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UBER DIE TRAGHEITSMESSFEHLER DER THERMOMETRISCHEN
METHODE VON REAKTIONSKINETISCHEN UNTERSUCHUNGEN

J. PoLAaCZzEK und Z. LiSICKI*

Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej, Blachownia Slgska, 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 fliissigen Phase verlaufen und eine Verdnderung 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 Moglichkeit der auto-
matischen Registrierung der MeBresultate und schlieBlich ihren -ausgedehnten
Anwendungsbereich hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, Die
thermometrische Methode, erstmals von Tschelinzew zur Untersuchung der
Bildungskinetik von FEtheroxoniumdibromiden angewandt [1-5], wurde in
den letzten Jahren zur Verfolgung der Hydrolyse- und Neutralisationsreaktionen
[6—12] einiger biochemischer Prozesse [13, 14], der Oligomerisation und Poly-
merisation von ungesittigten Verbindungen [15—-25] und anderer chemischer
Reaktionen [26, 27] verwendet.

Die richtige Anwendung der thermometrischen Methode sowohl beziiglich
der Wahl der Forschungs- und MeBapparatur sowie der MeBtechnik als auch
der mathematischen Interpretation der erzielten Resultate bedarf jedoch einer
vollkommenen Kenntnis der dynamischen Systemcharakteristik und einer griind-
lichen Analyse aller systematischen MeBfehler, insbesondere jener, die durch
die Annahme von Verkiirzungsvoraussetzungen bedingt sind. Wenn man sich
auf eine intuitive Wahl der optimalen Apparatur- und MeBsysteme beschrinkt,
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4 POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER

so folgt daraus entweder die gewohnlich unbegriindete Verwendung einer sehr
komplizierten Forschungsapparatur oder die Mdoglichkeit groBer systematischer
Fehler, die mit der unberiicksichtigten WirmefluBtrigheit im Reaktionssystem
verbunden sind.

~220

Abb. 1. Schema der verwendeten Apparatur zu thermokinetischen Untersuchungen: 1 —

Reaktor mit Ausriistung, 2 — Gelenkschraubenaufzug, 3 — Automatischer Kompensator

mit Registrierung, 4 — Glycerinbad fiir kalte Lotstelle des Thermoelements, 5 — Rijhr-

werkantriebmotor, 6 — Komutator zur Messung der Rithrgeschwindigkeit, 7 — Selen-
gleichrichter, 8 — Impulsrechner, 9 — Senklot

In dieser Mitteilung haben wir die TragheitsmefBfehler analysiert, die bei An-
wendung einer frither beschriebenen Apparatur [28, 29] zur Untersuchung der
Kinetik der kationischen Polymerisation im Zweiphasensystem: Flissigkeit—
Fliissigkeit auftreten. Das FlieBbild der verwendeten Apparatur (Abb. 1) ist in
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POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER 5

Abb. 2 dargestellt. Das Ursignal, welches eine Veranderung der Molkonzentration
von Doppelbindungen darstellt, ist hier etappenweise in eine Verdnderung der
Enthalpie des Reaktionssystems, in einen Temperaturwechsel des Systems und
des Temperaturfithlers, sowie schlieflich in eine automatisch registrierte Ther-
mospannungsverdnderung transformiert.

lAC

1. Wirmeentwicklung
40

2. Temperaturanstieg im Reaktionsgemisch

j AT
3. Temperaturanstieg im Temperaturfiihler

| AT,
4. Thermospannungsanstieg

! AU
5. Registrierung J

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

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

d4Q) = —qVd(do), ¢y

die sich nach der ¥-Transformation* als Bildgleichung folgendermaBen schrei-
ben 14Bt:

* Die Laplace-Transformation (siche ausfiihriicher in [30]) stellt ein bequemes Mittel
dar, eine mathematische Analyse von vielen physikalischen Vorgingen zu erméglichen, die
durch komplizierte, manchmal auch inhomogene Differentialgieichungen beschrieben werden.

(v
Jeder Zeitfunktion f(#) kann eine Bildfunktion F(s) = [ e~ (?)dt zugeordnet werden [in
0

verkiirzter Form F(s) = {£ f(#) }1und auf Grund dessen kénnen die meisten der auftretenden
Zeitfunktionen (die die erforderlichen Kriterien hinsichtlich der Stetigkeit erfiillen) mit
Hilfe von Korrespondenztabellen [30] in Bildfunktionen transformiert z. B.:

o} = Sfconst) = < g {i;’l} = SF(s) — f(+ 0) usw.,
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6 POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER

40(s) = —qV Ac(s) @

Warme (cal)

spezifische Reaktionswiarme (cal Mol~%)
= Volumen des Reaktionsgemisches (1)

= Konzentration (Mol 1-1%

= Operator der £-Transformation

QQY‘H&(Q
]

Die Ubertragungsfunktion dieses Gliedes G,(s) hat einen konstanten Wert
und betrigt
_40(s)
T Ac(s)

Gy(s) —-qV (3)
Das zweite Glied weist die WiarmefluBtrigheit auf, dic auf ungleichmaBiger
Erwarmung der Reaktorwidnde* und des Reaktionsgemisches zurlickzufiihren
ist; die Temperatur dieses Gemisches ist in Wirklichkeit hoher als die Durch-
schnittstemperatur des ganzen Systems, die aus der Warmebilanz bei der Annahme
einer gleichmifBigen Erwirmung des reagierenden Gemisches und der Reaktor-
winde berechnet wird. Wenn wir annehmen, daB der Hauptwiderstand der Wir-
meleitung in der Grenzschicht (bei den Reaktorwénden) lokalisiert ist und die
Temperatur der Wiande iiberall (Abb. 3a) konstant ist, kann man die Warme-
gleichungen des nicht stationidren Zustandes in folgender Form schreiben:

d(40) . d(AT) d(4T,)
i " Ta Ty )
d(4AT,
¢y M) o, FyaT ~ 4t (5)
oder nach f-Transformation
—sAQ(s) = CsAT(s) + Cos4T,(5) 6)
CiSAT,(5) = B AT(s) — 2B T, () ™

nach der Losung der erhaltenen algebraischen Gleichungen (und deren Umformung in eine
Summe durch Partialbruchzerlegung) riicktransformiert und schlieBlich dic Ergebnisse in Form
von Zeitfunktionen vorgestellt werden. An Stelle der direkten Losung der Differentialgleichun-
gen wihit man also durch die Verwendung der &-Transformation einen Weg {iber Bildraum,
wodurch die Losung zur Lésung einer algebraischen Gleichung vereinfacht wird, die dann nur
in den Originalraum riicktransformiert werden mulf.

* Zur Vereinfachung der Erwidgungen setzen wir voraus, daB alle iibrigen Apparatur-
elemente, die mit dem Reaktionsgemisch in Kontakt treten und gewohnlich nicht mehr als
ein Viertel der Apparaturwirmekapazitit ausmachen, sich in demselben Mafie erwirmen
wie die Reaktorwinde.
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POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER 7

t = Zeit (sec)
C, = Wirmekapazitit des Reaktionsgemisches (cal °C~")
C, = Wirmekapazitit des Reaktors (cal °C-7)
T = Temperatur des Reaktionsgemisches (°C)
T,, = Temperatur der Reaktorwinde (°C)
@y = Wirmeaustauschzahl fiir Reaktorwinde (cal °C~'cm~—2sec™)
F, = Wirmeaustauschoberfliche der Reaktorwinde (cm?)
a) - 5‘
~ 7// Nl
3
5 ¥
5
i
<]
1
b) I
s 7§
) 3,
'j 5 /
o
| ,_
W -
| b |
T Z Y

Abb. 3. Temperaturverteilung in den Reaktorwidnden (a) und im Temperaturfiihler (b)

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

— (Cys + k)

AT(s) =
©)= T C)wbs + s

40(s) ®)

und die Ubertragungsfunktion fiir das Glied 2 G,(s) kann folgendermaBen ge-
schrieben werden:

AT(s) Cos + o, F.
Gofs) = = e ©)
49(s) (C1 + Cy) oy Fy + C1Cys
oder nach entsprechenden Umbildungen
1 Z,
Ci+G G,
Go(s)= — 1T >  *1
A(5) o (10)

J. Thermal Anal. 3, 1971



8 POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER

wobel
GG,

Ty A2
2 (Ci+ Cy) aFp

(1)
ist.

Das dritte Glied weist eine typische Tragheit erster Ordnung auf, wo der
Hauptwiderstand in der Grenzschicht zwischen der Reaktionsmischung und
dem Temperatusrfithler lokalisiert ist und die Hauptwirmekapazitit die Kapa-
zitit des Temperaturfiihlers ist (Abb. 3b). Die Wirmeleitungsgleichung des
nicht stationidren Zustandes konnte hier (bei denselben Voraussetzungen wie
beim zweiten Glied) in folgender Form geschrieben werden:

(AT,
Gy (dt L asFs(AT — AT)) (12)
oder nach &-Transformation
C3sATH(s) = o3 F3AT(s) — a3 FaATy(s) (13)

T Temperatur des Temperaturfiihlers (°C)
C; = Wirmekapazitit des Temperaturfiihlers (cal °C—1%)
Wirmeaustauschzahl fiir Temperaturfiihler (cal °C—*cm-2 sec—1)

Il

Xg =
F; = Wirmeaustauschoberfliche des Temperaturfithlers (cm®)
Aus der Gleichung (13) ergibt sich nach einigen Umwandlungen
o F
AT(s) =~ ATy 14
0= 5 s 4TO) (14)

und die Ubertragungsfunktion des dritten Gliedes Gy(s) kann folgendermaBen
aufgezeichnet werden:

AT(s) o3Fy
Ga(s) = 15
)= A7) = wFs 1 5C; (3)
oder nach entsprechenden Umwandlungen
Ga(s) = - , 16
0= T 7 (16)
wobei
Cs
= 17
= oE (an
ist.

Die Erhdhung der Thermospannung, durch die Temperaturzunahme der
warmen Lotstellen verursacht, folgt tragheitslos und kann mit der Abhédngigkeit
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POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER g9

U= AAT; (18)

U
A

ausgedriickt werden, wobei die Konstante 4 einfach auf experimentellem Wege
fiir den gewilnschten Temperaturbereich ermittelt oder in geeigneten Tabellen
gefunden werden kann. Die Ubertragungsfunktion des vierten Gliedes Giy(s)
hat also die Form

I

Thermospannung (mV)
Konstante (mV °C-1)

U _

6= 475 (19)

Abgesehen von der Trigheit der Registriereinrichtung (Glied 5) ergibt sich die
Ubertragungsfunktion der reihengeschalteten Glieder 1-4 G(s) in der Form

6() =299 ' 6y) (20)

oder nach Substitution der Ubertragungsfunktionen fiir die einzelnen Glieder

Ci+Cy &

GO = VA (T Zo) T + Z9)

(1)

In Hinblick auf die in der Gleichung (21) dargestellte Ubertragungsfunktion
des ganzen Systems kénnen 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 gleichméifig variablen Charakter der Verminde-
rung der Molkonzentration mit Proportionalititsfaktor B (Mol—*sec—?) voraus-
setzen,

Ac = Bt, 22)
was nach der @-Transformation folgendermaBen darstellbar ist:
B
Ac(s) = = (23)
Nach Substitution des auf diese Weise ausgedriickten {Wertes Ac(s) in die Glei-
chungen (20) und (21) erhalten wir

=+

— 4+
sAU(s) = gvap. 1t C G

SO+ 29 + Zos) @4

Mit Hilfe der Tabellen zur &-Transformation kann man die Gleichung (24) in
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10 POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER

der Form der folgenden Zeitfunktion der Geschwindigkeit der Anderung der
Thermospannung W,(mV sec~') angeben:

L _t
qVAB{ 1 + 1 ‘de Z—Zse
G+ Gy G+ G Zy—2Zy

A(AU)
Wu _T -

t 13

Z, e e
L2 J

Cl Z2 - Z3 (25)

Im Falle der Annahme, daB die MeBtrigheit im betrachteten System nicht
auftritt, wird die Geschwindigkeit der Thermospannungsverinderungen
(W,)v (mV sec—Y) nach folgender verkiirzter Formel berechnet

qVAB

W)y = —
W)=

(26)

und es wird hier als Folge der Verkiirzungsvoraussetzung der TrigheitsmeB-

fehler

Wu - (Wu)v
Wy

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

ol =

@n

c

Zyg e+ |25 - 7, ~——1; €2 ) p-uz
or(t) = 1 x (28
T 7 -7, )

Es ist festzustellen, daB der in Gleichung (28) zum Vorschein tretende Trig-
heitsmeBfehler (bei der Voraussetzung Z, # Z;)den Wert o, = —1 bei t =0
hat und sein Grenzwert bei ¢t — oo gleich Null ist

lim o,=0 (29

t—00
Der Nullwert der op-Funktion ist auch nach der Zeit

= In|l +—1{1- —= 30
, 7.7, n[ +C2( Z, (30)

erreichbar.

Wenn man die Gleichung (30) analysiert, kann man feststellen, daB der Zeit-
wert, nach welchem die in der Gleichung (28) dargestelite Funktion o4(f) gleich
Null ist, im Bereich (0, oo) liegt, wenn die Bedingung

Zy [ Gy

2020 31
AN (3D
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POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER 11
erfiillt ist (mit Ausnahme des Falles

Zs =1 (32)

Zy
bei welchem die Funktion in Gleichung (28) unbestimmt ist). Die typischen
Kurven, die den Verlauf der Funktion o4(¢) darstellen, sind in Abb, 4 gezeigt.

i

1%

&

-1 =
y

Abb. 4. Typische Kurven des Verlaufes der Funktion oy(f).
C. C.

L1 b)§2—2+1
Cl ZZ_CI

Zy
H)Z<

Die obigen Erwigungen 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 fiir die Funktion

Y= [ 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

Z s Z ’
Z2Z3 Z_C'_l — 43
2Y = (34)
Z,+ 7, Zy+ 2y

J. Thermal Anal, 3, 1971



12 POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER

Diese Funktion nimmt nach der Definition (33) nur positive Werte an, wobei
ihr zweiter Summand ein Minimum gleich Null bei

Z, C,
Z G (35
aufweist. Wie beim Fall
21590
' 2 ) > (36)

leicht festzustellen ist, iibt dieser Summand einen ausschlaggebenden EinfluB
auf den in Gleichung (34) angegebenen Funktionswert ¥ aus und darum scheint
die Erfiilllung der Bedingung (35) besonders wesentlich zu sein.

6Tk

05

I

L
2 4 4] 8 10
Zeit, sek

~-05H1

-10k

!

Abb. 5. Verlauf der mit Gleichung (37) bestimmten Funktion o(f)

Allgemein kann gesagt werden, der TragheitsmeBfehler im betrachteten Sy-
stem wird um so kleiner, je mehr sich das Verhiltnis der Zeitkonstanten des Warme-
flusses vom Reaktionsgemisch zum Temperaturfithler und zu den Reaktorwén-
den dem Verhiltnis der Wiarmekapazititen des Reaktors und Reaktionsgemisches
pihert und je geringer der harmonische Mittelwert der beiden oben angefiihrten
Zeitkonstanten ist.

J. Thermal Anal. 3, 1971
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Tabelle 1

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

Parameter “ Zahlwert
Reaktorquerschnitt (D) 5.0 cm
Riihrerquerschnitt (d) 33 cm
Riihrgeschwindigkeit (n) 16.7 sec-1
Spezifische Dichte (p) 0.874 g cm-*
Spezifische Wirme (c) 0.413 cal g-* °C-?
Spezifische Wirmeleitung (4) 0.00037 cal cm~-* sec-1 °C-1
Viskositdt () 0.0060 g sec-t cm-1

Tabelle 2

Parameter der empirischen Gleichungen, die zur Berechnung der Wirmeaustauschzahlen
angewandt wurden [31, 32]

; (dzn)a(cﬂ)b
a=K |Z0) 2
D\ pu A

Parameter a, ! o«
K 0.36 1.01
a 0.67 0.62
b 0.33 0.33
Tabelle 3

Zusammenstellung von Parametern der dynamischen Charakteristik des angewandten
MeBsystems [29]

Kennwert [ Zahlwert

Wirmeaustauschzahl fiir Reaktor-

winde (a) 0.044 cal cm-2 sec-1 °C—
Wirmeaustauschzahl fiir Temperatur-

fithler (ay) 0.077 cal cm-2 sec-1 °C-?
Wiarmeaustauschoberfliche der

Reaktorwinde (Fy) 140 cm?
Wirmeaustauschoberfliche des

Temperaturfiihlers (F,) 0.030 cm?
Wirmekapazitit des Reaktionsgemi-

sches (Cy) 22.5 cal °C-1
Wirmekapazitit des Reaktors (C,) 15.0 cal °C-?
Wirmekapazitdt des Temperaturfiihlers

(o) 0.00045 cal °C-?
Zeitkonstante des Wirmeaustausches

zu den Reaktorwinden (Z,) 1.5 sec
Zeitkonstante des Wirmeaustausches |

zum Temperaturfithler (Z,) [ 0.20 sec

J. Thermal Anal. 3, 1971



14 POLACZEX, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER

Es ist hier jedoch zu bemerken, daBl sofern die Wirmekapazititen C; und
C, mit ausreichender Genauigkeit berechnet oder experimentell bestimmt werden
konnen, eine genaue Feststellung der Zeitkonstanten Z, und Z3 doch auf erheb-
liche Schwierigkeiten stoft, weil die Warmeaustauschzahlen sowohl fiir die Reak-
torwinde als auch fir den Temperaturfithler nur annidhernd auf Grund der ange-
ndherten empirischen Abhéngigkeiten geschitzt werden konnen. Abgesehen
davon ist die Analyse der Gleichung (28) bedeutungsvoll, denn sie ermdglicht es,
die GroBenordnung des Fehlers zu berechnen, der infolge der MeBtragheit
begangen wird.

In Anlehnung an die in den Tabellen 1—3 fiir die in einer anderen Abhandlung
[29] eingehend beschriebene Apparatur zusammengestellten Zahlenwerte der
Parameter des Reaktionssystems, der Wiarmekapazititen und der auf Grund
der Literaturdaten berechneten Warmeaustauschzahlen kann man feststellen,
daB der mit Gleichung (34) bestimmte Y-Funktionswert fiir die in Abb. 1 dar-
gestellte angewandte Apparatur 2Y = 0.55 betrigt, der Trégheitsfehler dagegen
mit der Funktion

67() =0.77 e~ 05" — 177 =% (37)

angegeben werden kann. Aus der Analyse des in Abb. 5 dargesteliten Verlaufes
dieser Funktion folgt, daB der Trigheitsmelfehler schon nach Ablauf von 0.19
Sek. vom Versuchsbeginn den Maximalwert (fast 0.5!) erreicht. Nachher ist eine
miBige Senkung des or-Wertes zu beobachten und nach dem Ablauf von 4—5
Sek. fallt der TrigheitsmeBfehler bis zum zuldssigen Bereich, in dem die Anwen-
dung der thermometrischen Methode in Forschungsarbeiten erlaubt ist.* Natiir-
lich macht diese Tatsache die Anwendung dieser Methode im Falle sehr schneller
Reaktionen unmdglich, wobei auch die Tragheit der Registriereinrichtung beriick-
sichtigt werden muB. Im untersuchten Falle der kationischen Polymerisation
im Zweiphasensystem [29], wo eine gewdhnlich 135 Sek. lange Induktions-
periode zusitzlich auftritt, weist die Anwendung der thermometrischen Methode
keine grundsitzlichen Begrenzungen auf.

Obwhol die durchgefiihrten Betrachtungen nur einen herausgegriffenen Fall
der diffusionskontrollierten Reaktionen betreffen, stellen sie ein ausgeprigtes
Beispiel der aus der bei physikalisch-chemischen Messungen uniiberlegten Ver-
nachlissigung der MeBtrigheit folgenden Gefahr dar und lassen die Anwen-
dungsmoglichkeiten einer mathematischen Behandlungsmethodik bewerten.
Analoge Betrachtungen konnen auch fiir andere beliebige Falle von chemischen
Reaktionen durchgefithrt werden.

L3

Fiir viele wertvolle Bemerkungen und Hinweise schulden wir Herrn Prof. Dr. Ing. Andr-
zej Orszagh von der Warschauer Universitdt herzlichsten Dank.

* Im angewandten System wurde diese Senkung noch schneller erreicht, weil die Zeit-
konstante Z, infolge der Bedeckung des Thermoelementes mit Polydthylen etwas zugenom-
men hat und zugleich auch der Y-Funktionswert kleiner geworden ist [25].

J. Thermal Anal. 3, 1971
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RisuME — Les auteurs présentent une analyse des erreurs sur les mesures d’inertie dans les
études thermocinétiques. Dans le cas d’une réaction avec diffusion contrélée ’erreur sur les
mesures d’inertie peut &tre représentée par une fonction exponentielle du temps. Elle dépend
des constantes de temps de ’échange thermique entre le mélange réactionnel, les parois du
réacteur et le sondeur de température. Elle, dépend également des capacités calorifiques du
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mélange réactionnel et du réacteur. L’erreur de mesure est d’autant plus faible que le rapport
des constantes de temps mentionnées ci~dessus se rapproche du rapport des capacités calori-
fiques indiquées et que la valeur moyenne harmonique des constantes de temps est plus petite.
Ces considérations théoriques ont été appliquées au cas de recherches thermocinétiques
particuliéres sur la polymérisation cationique de systémes biphasés.

ZUSAMMENFASSUNG — Verfasser haben eine Analyse von TriagheitsmeBfehlern in thermo-
kinetischen Untersuchungen durchgefithrt und festgestellt, dal der TréigheitsmeBfehler
(im Falle einer diffusionskontrollierten Reaktion) mit einer exponentialen Zeitfunktion dar-
gestellt werden kann und von den Zeitkonstanten des Wirmeaustausches vom Reaktions-
gemisch zu den Reaktorwidnden und zum Temperaturfithler sowie von der Warmekapazitit
des Reaktionsgemisches und Reaktors abhiingt. Der MeBfehler ist desto geringer, je mehr
sich das Verhiltnis der obenerwiihnten Zeitkonstanten dem Verhdltnis der genannten Wirme-
kapazitaten nihert 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.

Pesiome — Wccnenopana ommOka U3MEPCHHH, CBI3aHHBIX C WHEPIHell TEPMOKMHETHYECKUX
MPOBEPOK. YCTAHOBIIEHO, YTO 3Ta OMuUOKa (K PeaKIMIx, OmpeneiaeMEIX nuddy3neit) BeIpaxa-
€TCA OXCIOHESHINANGHON QYHKINEH BpEMEHH M 3aBHCHT OT HOCTOSHHOM BpeMeHH TeIlooOMeHa
MEXY PEaKIMOHHOM CMECBIO M CTEHKOH peaxTopa ¢ OJHO¥M CTOPOHBI, U MEXAY PEakKiHOHHOHK
CMECBIO B JIETEKTOPOM TeMIIEPATYPhl — C OPYrolf, a Takke OT TEIJIOEMKOCTH PEAKITAOHHOM
cMecH B peakTopa. Omubka m3MepeHuii TeM MeHbIe, YeM 6oJice IPUOIIMKAeTCs COOTHOIIEHAE
BBEITICYKQ3aHHEIX HOCTOSHHBIX BPEMEHN K COOTHOHICHWIO TEIUIOEMKOCTEH M 4eM MeHbIIe Cpel-
Hesg TApMOHWYECKas BETHYMHA TOCTOSHHLIX BpeMeHu. TeopeTuueckue cOOOpaxeHus HMCIOIb30~
BaHBL 1T aHANIM3A DE3YILTATOB TEPMOKMHETHYECKHX ONBITOB, IIPOBEACHHBIX B INBYX(a30BOit
CHCTEME B X0I¢ KaTHOHHOM IOJIMMEPH3AIIHH.
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