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Uber die Messung der Wirmetonung langsam
verlaufender Reaktionen

I. Methoden der Dauerkalorimetrie

Von
R. Sanpr1
Aus dem Imstitut fiir physikalische Chemie der Wiener Technischen Hochschule

Mit 3 Figuren im Text

(Eingegangen am 16. 10. 1936; vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936)

Obwohl die Technik der Kalorimetrie im allgemeinen heute
sehr gut durchgebildet ist, gibt es doch mnoch ein Problem auf
diesem Gebiete, das bisher verhédltnismiBig wenig bearbeitet worden
ist: die Messung von Wirmetsnungen, die an und fiir sich durch-
aus nicht klein zu sein brauchen, die aber, da sie von langsam
verlaufenden Reaktionen herrithren, erst innerhalb sehr langer
Zeitriume nach und nach entstehen. Der Verfasser hat durch
Jahre hindurch Gelegenheit gehabt, sich mit der Messung der-
artiger Reaktionswérmen zu befassen — es handelte sich um
die Erhiirtungswirmen verschiedener Portlandzementsorten —
und insbesondere eine neue Methode zu diesem Zweck auszu-

bilden.

Die Schwierigkeiten, welche sich aus der langen Versuchs-
dauer ergeben, lassen sich dadurch vermeiden, da8 man die Re-
aktionswirme nicht direkt bestimmt, sondern als Summe oder
Differenz anderer, leichter meBbarer Wirmeténungen. So z. B.
maBen Woops, STEINOUR und STARKE! die Abbindewirme von
Zement, indem sie sowohl den abgebundenen als den nicht abge-
bundenen Zement in einer Siure losten und die Losungswérmen
maBen. Thre Differenz gibt die gesuchte Abbindew#rme. Ver-
fahren dieser Art haben im allgemeinen den Vorteil der Kin-
fachheit und Schnelligkeit, man erhilt aber zunfchst nur die
gesamte Wiirmetonung, wihrend man den zeitlichen Verlauf der
Wirmeentwicklung der urspriinglichen Reaktion nur durch Kom-
bination zahlreicher derartiger Versuche ermitteln kann.

Unter den direkten MeBmethoden, denen man grundsitzlich
mehr Vertrauen entgegenbringen wird als den indirekten, ist zu-

! Ind. and Eng. Chemistry 1932, p. 1207.
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niichst das ,Kompensationsverfahren“ zu nennen, welches darin
besteht, daB die Wirmeentwicklung der Reaktion durch eine ent-
sprechend regulierte Kiihlung bzw. Heizung kompensiert wird,
deren Intensitit dann ein MaB fiir die Wirmeentwicklung ist.
Diese Methode wird vornehmlich bel endothermen Reaktionen
angewendet, ist aber neuerdings auch fiir exotherme Reaktionen
ausgebildet worden 2.

Unter den sonstigen bis jetzt bekannten kalorimetrischen
Verfahren kommt fiir Dauermessungen nur das ,adiabatische®
in Betracht. Das Versuchssystem wird dabei von seiner Um-
gebung thermisch vollkommen isoliert, was dadurch erreicht
wird, daB die Temperatur der Umgebung der des Systems stets
gleich gehalten wird. In der Tat ist dies die einzige Moglichkeit,
bei Versuchen iiber lange Zeitrinme einen hinreichenden Wirme-
schutz zu erzielen. Die durch die Reaktionswiirme verursachte
TemperaturerhShung wird gemessen; sie ist der Reaktionswirme
proportional. Nach einer derartigen Methode gelang es im Jahre
1932 in diesem Institut, die Erh#rtungswirme von Portland-
zement durch drei Monate hindurch mit hinreichender Genauig-
keit zu messen, obwohl der Temperaturanstieg am Ende dieser
Zeit bereits duBerst langsam erfolgte 2.

Auf Grund der bei diesen Messungen gemachten Erfahrungen
schien es dem Verfasser zweckm#fBig, in der Dauerkalorimetrie
ein Verfahren anzuwenden, das in gewissem Sinne gerade das
Gregenteil des adiabatischen darstellt, indem dort von vornherein
darauf verzichtet wird, Wirmeverluste zu vermeiden, sondern
im Gegenteil dafiir gesorgt wird, daB alle oder fast alle vom
Probekorper entwickelte Wirme sogleich an die Umgebung ab-
gegeben wird, und dieser Wirmeflub auf geeignete Weise ge-
messen wird.

Versuche nach diesem Prinzip sind schon mehrfach ausge-
fiithrt worden, aber meist in der Art, daB die Ubertemperatur
in der Mitte des Probekorpers gegeniiber der konstant gehaltenen
Temperatur der Umgebung gemessen wurde*. Sie ist offenbar
proportional dem Wérmefluf und dieser wiederum (im statio-

* Vgl. dariiber Traw, Recherches sur la Calorimétrie, J. Chim. physiqune 30
(1933) 665.

'* Apger, Fiuouneer, Reovrcs und Sasori, ,Zur Frage der Temperaturerhthung
in Talsperren*, Bericht d. Ost. Nationalkomites der Weltkraftkonferenz zum 1. In-
tern, Talsperrenkongref 1933 ; Wasserwirtschaft 1933, Heft 30.

* Vgl. z. B. Swigroszawskr und Sarcewricz, Comptes Rendus 199 (1924) 935.



Uher die Messung der Wirmetinung usw. 417

niren Zustande) gleich der vom Probekorper pro Zeiteinheit ent-
wickelten Wirme ¢. Durch Integration erhilt man die gesamte
vom Reaktionsbeginn bis zum betrachteten Zeitpunkt # entstan-

dene Wérmemenge
t
o :fg dt.
. 0

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen auf der Hand; indes
haftet ihm ein schwerer Nachteil an. Die gemessene Ubertem-
peratur ist néimlich von der Wirmeleitfihigkeit des Probekorpers
abhiingig und diese GrioBe wird sich im Laufe des chemischen
Prozesses, den der Probekdrper durchmacht, &ndern, so daB die
FEichung der ganzen Anordnung schwierig und ungenau wird.
AuBerdem ist die Methode in dieser Form nur auf feste Korper
anwendbar.

Der Verfasser hat mit einer neuen, etwas modifizierten MeB-
methode®, die den genannten Nachteil vermeidet, zahlreiche
Messungen der Erbirtungswirme von Zement bzw. Zementmortel
durch Monate hindurch ausgefiihrt und dabei sehr giinstige Er-
folge erzielt. Es wird auch hier eine Ubertemperatur gemessen,
aber diesmal die Temperaturdifferenz zwischen der inneren und
duberen Oberfliche einer den Probekdrper umgebenden Hiille
von geringer Wirmeisolation. Diese GroBe ist einerseits dem
Wirmefluf durch besagte Isolierschicht und daher der Wérme-
entwicklung des Probekorpers proportional, andererseits von
seiner Warmeleitfihigkeit vollig unabhiingig, dagegen von der
Isolierschicht — d. h. vom ,, WirmefluBkalorimeter® — abhiingig,
so daB es ein Leichtes ist, die Proportionalititskonstante des Ka-
lorimeters durch Kichung zu ermitteln und die verschiedensten:
Stoffe darin. zu untersuchen ©.

Natiirlich wird man in praxi weder die adiabatische
noch die soeben beschriebene WirmefluBmethode ideal durch-
fithren kdnnen; es werden vielmehr die adiabatischen Ergebnisse
einer Korrektur fiir die Wirmeverluste, die Ergebnisse der
WiérmefluBmessung einer Korrektur fiir die Speicherwiirme
bediirfen. Im folgenden sollen die beiden Methoden néher er-
ortert werden.

® Zement 43 (1933) 593.
¢ Ein Kalorimeter dieser Art wurde unabhingig vom Verfasser von Ing.
Dr. E. Hovtenaxx in Wien konstruiert und in einem Vortrag beschrieben.
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Das adiabatische Verfahren.

Da unter sonst gleichen Umstéinden die Wérmeverluste
umso weniger ausmachen werden, je groBer das Volumen im Ver-
hiiltnis zar Oberfliche ist, wird man bei der adiabatischen Me-
thode vorteilhaft mit grofen Probekirpern arbeiteu. Das inmere
GefiB, welches die zu untersuchenden festen oder fliissigen Sub-
stanzen und eventuell noch eine Zusatzfiillung enthilt, ist von
einem Wirmeschutzmantel von moglichst geringer Wirme-
kapazitit (Luftmantel, Vakunmmantel) umgeben. Das ganze wird
in einen entsprechend regulierbaren Fliissigkeitsthermostaten ver-
senkt. Die Temperatur im Innern des Kalorimeters wird an
mehreren Stellen gemessen, am besten mit Hilfe elektrischer
Widerstandsthermometer. AuBerdem wird die geringe Temperatur-
differenz & zwischen der Oberfliche des inneren Kalorimeter-
gefifes und der Thermostatenfliissigkeit oder der #uBeren Ober-
fliche des Wirmeschutzmantels gemessen, am besten mit Hilfe
eines oder mehrerer Differentialthermoelemente.

Reguliert man die Temperatur des Thermostaten konti-
nuierlich nach, so daB sie der Temperatur des Kalorimeters
immer moglichst genau gleich ist, dann werden fast keine Wirme-
verluste auftreten. Da es aber weniger wichtig ist, daB die
‘Wirmeverluste klein sind, als vielmehr, daB sie genau berechnet
werden konnen, ist es einfacher, die Thermostatentemperatur
stufenweise zu regulieren, indem man sie in regelmiiBigen Zeit-
intervallen (etwa alle 12 Stunden) sprunghaft um einen entspre-
chenden Betrag erhoht.

Wir bezeichnen im folgenden mit C den Wasserwert des
Kalorimeters samt Fiillung, mit & die mittlere Ubertemperatur
des inneren Geffifes mit Fiillung fiber die — wihrend der be-
trachteten Zeitspanne konstante — Temperatur des Thermostaten.
Da der Wirmeschutzmantel, wie gesagt, eine sehr geringe Wrme-
kapazitit hat, wird der hindurchgehende Warmefluf in jedem
Augenblick der anliegenden Temperaturdifferenz & proportional
sein. Es gilt also die Grundgleichung

qdt=—Cd¥+Kddt . . . . . . . (1

wenn ¢ die Wirmeentwicklung des Probekérpers pro Zeiteinheit,
K die ,,WirmefluBzahl“ der Isolierschicht und ¢ die Zeit be-
deutet. Das zweite Glied rechts ist ein kleines Korrekturglied;
wir konnen dort 4 durch das nur wenig davon verschiedene ¥
ersetzen und schreiben
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g=0((2?+15). N

% ==0 (Abkiihlungskonstante).
Wir integrieren diese Gleichung iiber das Regulierintervall
At=t,—1, des Thermostaten und erhalten

worin

t 1
fth=AQ=C[(52—51)+af5dt] B
t 4

Um die Wirmeverluste — d. h. das rechts stehende Inte-
gral — zu berechnen, miiBte man & wihrend der ganzen Zeit
messen oder durch selbstregistrierende Instrumente aufzeichnen
lassen und die Fliiche darunter planimetrieren. Da sich dies kaum
lohnt, soll im folgenden der Anstieg von 9, der gerade wegen
der Wirmeverluste nicht rein linear verlaufen wird, berechnet
und eine einfache Korrekturformel abgeleitet werden. Voraus-
gesetzt wird hiebei, daB wihrend der Zeit Af, die ja im Ver-
hiiltnis zu der sehr grofen Gesamtdauer der Reaktion sehr kurz
ist, ¢ als konstant angesehen werden kann.

Wir erhalten dann aus (la)

5}=‘Ae“‘”+%. e ¢
Es ist daher

¥, — % =Ae— ot

¥ — % = Aeoh,
Durch Division fillt 4 heraus und wir erhalten weiterhin

q __ 1‘%«—1‘%

K—_l —aAl+ﬁ

Durch Reihenentwicklung ergibt sich

T 8,7 ‘
e L J CRURE (Y e AU L |

—aAt? aldz

1—e
Die Reihe konvergiert, wie man sieht, sehr rasch, so daf man

sich mit den Gliedern von niedrigerer als vierter Ordnung be-
gniigen kann. Man erhilt so schlieflich die Formel

e o

Manatehafta fiir MNhoamia Ranad ag an

gAl—A o[(& — 3+ B ey 4 Bt
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Die Bedeutung dieses Ausdruckes ist leicht einzusehen. Der
Temperaturanstieg erscheint um zwei Glieder vermehrt, deren
erstes die ,lineare Korrektur® ist, deren zweites die Abweichung
vom linearen Temperaturverlauf berticksichtigt (vgl. Fig. 1). Durch
geschicktes Einregulieren des Thermostaten, wobei seine Tem-
peratur bald iiber, bald unter der des Kalorimeters liegt, so daB
9, und ¥, verschiedenes Vorzeichen haben, 1Bt es sich erreichen,

N daB die Summe dieser
+ beiden Glieder in jeder
~————-——————~———-—Regulierperiode nahezu
Fhy T Nl ist. |
4@5 Tk Man beachte, daf

3] : l die relative Grobe der
AT ¢ Wirmeverluste von der
Intensitit der Wéirme-

Fig. 1. Temperaturverlauf wihrend einer

Regulierperiode A, entwicklung, d. h. von der

Geschwindigkeit des Tem-
peraturanstieges, ziemlich unabhéngig ist. Wird némlich der Tem-
peraturanstieg kleiner, dann werden bei gleichbleibendem Regu-
lierintervall A¢ auch & und ¥, und demzufolge die Wirmever-
luste im gleichen MaB kleiner. Je kiirzer die Regulierperioden
sind, die iibrigens nicht immer gleich lang zu sein brauchen,
und je kleiner die Abkiihlungskonstante ist, desto weniger macht
natiirlich die Korrektur aus.

Wir brauchen die vom Reaktionsbeginn bis zum betrach-
teten Zeitpunkt entwickelte Wirmemenge ¢. Wir ersetzen in
den Zusatzgliedern rechts wieder & durch & und erhalten

Q::ZA()zC[(~)+ S 2%, +9) A+ —%—Z(&2~&1)(At)2] ..... 4

wo jetzt ©® den gesamten Temperaturanstieg seit Beginn des
Versuches bedeutet. © wird, wie gesagt am besten mit
Hilfe eingebauter elektrischer Widerstandsthermimeter gemessen,
wihrend die Temperaturdifferenz & durch Differentialthermo-
elemente direkt gemessen wird, so daB eine genaue Messung der
Thermostatentemperatur nicht erforderlich ist.

Zur Auswertung der Formel (4) bendtigt man die beiden
Konstanten C und «. Der Wasserwert C kann z. B. durch elek-
trische Aufheizung bestimmt werden?. Die Bestimmung muf von

" Vgl. z. B. Wrrre, The Modern Calorimeter, S. 132 ff.
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Zeit zu Zeit wiederholt werden, weil sich der Wasserwert des
reagierenden Systems mit der Zeit #ndert. 2« wird durch Ab-
‘kiihlungsversuch ermittelt.

Die bei der eingangs zitierten Arbeit verwendete Apparatur
ist dort beschrieben worden 3. Hier seien nur einige Daten hin-
sichtlich der Auswertung der Versuche gegeben. Es ergab sich
a==0"106"/2". Die lineare Korrektur machte im ganzen 4'2%, die
gesamte Korrektur 85% des gemessenen Temperaturanstieges
aus. C Hnderte sich von Anfang bis Ende des Versuches von
0775 auf 0675keal/>. Es konnte noch ein Temperaturanstieg
von ungefibhr 0'1° pro Tag (100 Tage nach Versuchsbeginn) mit
hinreichender Genauigkeit verfolgt werden.

Ein prinzipieller Nachteil der adiabatischen Methode gegen-
iiber der Kompensationsmethode und der WéarmefluBmessung liegt
darin, daB die Temperatur des Probekorpers (bei exothermen
Reaktionen) immer mehr steigen muB, wodurch der Verlauf der
Reaktion und der entsprechenden Wirmeentwicklung beeinfluBt
wird. Um nicht zu allzu hohen Temperaturen zu gelangen, gibt
es verschiedene Mittel. Man kann z. B. in das Kalorimeter aufer
den reagierenden Stoffen noch andere, an der Reaktion nicht teil-

nehmende Korper — vorzugsweise eine Wasserfiillung — hinein-
bringen, so daB die Temperaturzunahme — und gleichzeitig auch
die relative Anderung von C im Laufe der Reaktion — ent-

sprechend kleiner wird. Hier wurde ein anderer Ausweg gewihlt.
Es 'wurde n#mlich, sobald die Temperatur um etwa 10° ge-
stiegen war, die Messung unterbrochen, das Kalorimeter ausein-
ander genommen, abgekiihlt, wieder zusammengesetzt und die
Messung fortgesetzt. Die so erhaltenen Kurvenstiicke wurden an-
einandergefiigt.

Ein Vorteil des adiabatischen Verfahrens liegt darin, da
Fehler, die in der Messung von ® wihrend des Versuches ge-
macht werden, sich nicht fortpflanzen, sondern auf das end-
giiltige Resultat keinen Einfluf haben. Wenn der Wasserwert
des KalorimetergefiiBes gegeniiber dem der I'illung sehr klein
ist, kommt ferner der Temperaturzunahme ® eine unmittelbare
physikalische Bedeutung zu: die der héchsten Temperaturzu-
nahme, die im System infolge seiner eigenen Wirmeentwicklung
bei volliger thermischer Isolierung iiberhaupt auftreten kann.
Solche Verbéltnisse herrschen z. B. im Innern grofer Staumauern
aus GuBbeton.

29%
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Kalorimetrie durch WidrmefluBmessung.

Die WirmefluBmethode in der Form, wie sie der Verfasse:
angewendet hat, ist sehr einfach, genau und leicht zu hand-
haben; freilich muf das Grundprinzip der Messung Lonsequeni
durchgefiihrt werden; Halbheiten sind von Ubel.

In erster Linie 1st es notwendig, daB die gemessene Tem-
peraturdifferenz & dem Wirmeflu8 in jedem Augenblick miglichst
genau proportional sei. Man wird also die den Probekdrper um-
gebende Isolierschicht aus einem Material von geringer spezi-
fischer WHrme herstellen und sie moglichst diinn machen. Ist
die Wirmeleitfdhigkeit des verwendeten Materials hinreichend
gering, dann erhilt man immer noch eine Temperaturdifferenz
von gut meBbarer GroBe.

In zweiter Linie ist es erforderlich, da der Wirmefiu8
sich nur wenig von der jeweiligen Wérmeentwicklung unter-
scheide, d. h. daB die Speicherwiirme klein sei; andernfalls ist
ndmlich eine genaue Auswertung der Versuchsergebnisse sehr
schwierig. Hiezu muB die Warmekapazitit des Kalorimeters samt
Fillung gering sein gegen die WirmefluBzahl K. Dies 148t sich
dadurch erreichen, daB man den Probekdrper und iiberhaupt das
ganze Kalorimeter sehr klein macht. Hierin liegt ein wichtiger
meBtechnischer Unterschied dieses Verfahrens gegeniiber dem
adiabatischen.

Wenn der WirmefluB innerhalb des Probekirpers selbst
stationdir oder — besser gesagt -— quasistationiir ist, — dies
wird umso eher der Fall sein, je kleiner dieser Korper ist —,
dann ldBt sich die Grundgleichung (1), die auch hier gilt, in der
Form schreiben

—dy _dd
g=K1‘}+(/§t—-_K(3+ ;7). S . (b

Es ist dann néimlich die mittlere Ubertemperatur & des Probe-
kérpers iiber die konstante Temperatur der Umgebung (Ther-
mostat) immer genau proportinal 4 und den Proportionalitits-
faktor kann man in den Wasserwert C hineinnehmen, so daff
man die neue Konstante C erhilt. Die Anwendung kleiner Di-
mensionen bringt also einen doppelten Vorteil: Die Speicher-
wirme (das Korrekturglied) ist klein gegeniiber dem Wirmeflu
und auBerdem ist sie genau berechenbar. Handelt es sich um
fliissige Substanzen, dann ist natiirlich bet guter Innenriihrung

C=C.
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Aus Gleichung (1b) folgt
— 4] 7,
==€ T[A‘*‘f“(—/;el’dtj

Wenn wir partiell integrieren und die Anfangsbedingungen
einfiihren
ﬂ't:ozﬂ(}o 111](1 Jt=0=—1p

dann erhalten wir

t
&:e—ﬂm_ﬁo _6 deq

Wir bilden das Korrekturglied

1=t

LAt
K= ﬁﬁq K9—(g—K¥)e = +f“ . (6

Die Grife des Korrekturgliedes ist, wie man sieht, von
zweierlei Ursachen abhéngig: von den Anfangsbedingungen des
Versuches und von der zeitlichen Anderung der Wiirmeent-
wicklung q. Ein geschickter Experimentator wird im Stande sein,

den Versuch so anzusetzen, daf & —71‘2, so daB das erste Glied

in Gleichung (6) iiberhaupt wegfillt; andernfalls nimmt es ex-
ponentiell mit dem Verh#ltnis Tt ab. Das zweite Glied ist durch

den Reaktionsverlauf bedingt; es muB nicht notwendigerweise mit
der Zeit abnehmen — bei den meisten Reaktionen wird es allerdings
abnehmen —, indes kann es durch Verklemeruncr von T beliebig
klein gemacht werden.

Die Konstante v== 70{— die ,Trigheit“ des Kalorimeters —
ist somit das beste Kriterium fiir die Giite eines Wirmeflug-
kalorimeters. Sie liBt sich am besten ermitteln, indem man das
Kalorimeter samt Fiillung iiber die Thermostatentemperatur er-
wirmt oder die Thermostatentemperatur herabsetzt und sodann
in gleichen Zeitintervallen 3 die Temperaturdifferenz 4 mift. Es
folgt dann aus Gleichung (3), die auch fiir ¥ gilt
&, —, &, —f}

8
?:ZT»__{) ={n 34,&) ......

Die experimentelle Bestimmung von K ist ebenfalls einfach.
Da diese Konstante, wie schon eingangs erw#hnt, nicht vom
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Probekérper, sondern nur vom Kalorimeter abhiingt, fithrt man
in das Kalorimeter einen Korper von genau bekannter, konstanter
Wirmeentwicklung ein und miBt die sich einstellende stationiire
Temperaturdifferenz. Der genaue Wert von K ergibt sich als
Quotient der beiden Grifen.

Es ist von groBer Wichtigkeit, da die ganze zu unter-
suchende Reaktion moglichst isotherm verlaufe. Es darf sich also
die Temperatur des Probekiorpers niemals und nirgends stark
von der des Thermostaten unterscheiden. Auch diese Bedingung
fithrt wieder zu denselben Erfordernissen: Geringe GriSe des
Probekorpers, moglichst geringer Isolationswert der umgebenden
Isolierschicht.

Sind K und =~ bekannt, dann lassen sich die Versuchser-
gebnisse nach Gleichung (14) unmittelbar auswerten. Man erhilt
so die jeweilige Wirmeentwicklung pro Zeiteinheit, eine Grile,
die jedenfalls von der jeweiligen Intensitét der chemischen Re-
aktion abhingig sein wird, so daB die Messung von ¢ ein an-
schauliches Bild iiber den Reaktionsvorgang gibt, also in ge-
wissem Grade eine kinetische Untersuchung ersetzen kann.

Die seit Reaktionsbeginn im ganzen entstandene Wirme-
menge ist

(,)=fth=1{%fﬁdt+¢t}}.
0 [i]

Hier wird das Zusatzglied gegeniiber dem Hauptglied vollends
verschwindend klein sein, denn ¢ ist ja niemals grof und wird
gegen Ende des Versuches immer kleiner. Fehler in der Be-
stimmung des Korrekturgliedes haben also wohl EinfluB auf die
Bestimmung der jeweiligen Wirmeentwicklung, aber sogut wie
keinen auf die Bestimmung der gesamten Wérmeténung. Dies
ist selbstverstindlich, denn mit der Zeit muf ja unter allen
Umstéinden alle im Probekdrper entstandene Wérme nach auBen
abflieBen und durch die eigentliche WirmefluBmessung (Haupt-
glied) erfaft werden.

Bekannlich ist es viel leichter und genauer, eine Funktion
zu integrieren, als sie zu differenzieren. KEs ist also leichter, ¢
zu finden, wenn ¢ als Funktion der Zeit bekannt ist, als um-
gekehrt, worin ein Vorzug der Wirmeflubmessung gegeniiber
der adiabatischen Methode liegt.
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Beschreibung von WirmefluBkalorimetern und ihrer
Leistungsféhigkeit.

Die Konstruktion eines WirmefluBkalorimeters ist nicht
immer die gleiche, sondern je mnach der Art der zu unter-
suchenden Reaktionen verschieden. Im folgenden sollen als Bei-
spiel die verhiltnism#fig sehr einfachen Apparate beschrieben
werden, mit denen der Verfasser die Wirmeentwicklung von
verschiedenen Sorten freinem Portlandzement bzw. Portland-
zementmiortel durch Monate hindurch messen konnte.

Die besondere Schwierigkeit dieser Messung liegt darin,
daB die anféinglich verhiltnisméBig heftige Wirmeentwicklung
des Zements-bald abflaut und
dann von einer sehr schwachen,
aber durch Monate andauern-
den und daher nicht vernach-
ldssigbaren ~ Wérmeentwick-
lung gefolgt wird. In der Tat
betrigt die Wirmeentwicklung
(bezogen auf die Zeiteinheit und
auf die Gewichtseinheit reinen TS,
trockenen Zement) in ihrem
Maximum je nach der ver-
wendeten Zementsorte, Ab-
bindetemperatur u. dgl. bis zu
7 keal/kg h, um dann nach Ab-
lauf einiger Monate auf ein
Tausendstel dieses Wertes und Fig. 2. WarmefluBkalorimeter.
weniger zu sinken. Es ist klar,
daB ein Kalorimeter, das im Anfang dieses Vorganges gut
brauchbar ist, am Knde versagen muf und umgekehrt. Es war
darum notwendig, zwei verschiedene Typen von Kalorimetern
fiir den Anfang und die Fortsetzung der Messung zu verwenden.
(Natiirlich wurde die Messung an demselben Probekorper fort-
gesetzt.) Da geringe Wirmekapazitdt in jedem Fall erwiinscht
ist, unterschieden sich die beiden Typen nur durch die Wérme-
isolierung.

Schlauch

E
&
|

Die Kalorimeter beider Typen (Fig. 2) bestanden aus einem
kupfernen Innengefiifie I und einem HuBeren Messingmantel-
gefidB M (Durchmesser 56 bzw. bei der zweiten Type 80mm)s
zwischen denen sich eine dreiteilige Isolation K, K, K; aus Kunst-
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kork befand. Der oberste Teil K, konnte zum Einfiihren des
Probekirpers abgehoben werden. Die mittlere, ringférmige Teil
K, trug an seiner Innen- und an seiner AuBenseite je 32 Nuten
zur Aufnahme der 32 hintereinander geschalteten Differential-
thermoelemente (Kupfer-Konstantan) die zur Messung von &
dienten. Die Art der Bewicklung ist aus der Zeichnung er-
sichtlich. Die #uBeren Nuten waren mehrere Millimeter tief zum
Schutz der #HuBleren Liotstellen gegen die periodischen kleinen
Temperaturschwankungen des Thermostaten. Ks wurde also
nicht eigentlich ¥ gemessen, sondern eine ¥ proportionale Tem-
peraturdifferenz. Das Kalorimeter wurde mit Deckel D und
Gummidichtungsplatte G' verschlossen.

Die Dicke der Korkisolierung betrug bei der ersten Type
8 mm bzw. bei der zweiten Type 20 mm. (Es ist nicht notwendig,
aber wiinschenswert, daB die Dicke in radialer Richtung sowie
nach oben und unten iiberall gleich sei.) AuBerdem wurde bei
der ersten Type ein die Wérme besser leitender Kunstkork ver-
wendet als bei der zweiten. Die WirmefluBzahl K war gleich
0119 kcal/h® bzw. 0°033bkcal/he. (Fir die Auswertung wurde K
natiirlich unmittelbar auf Teilstrich der Galvanometerskala be-
zogen.) Fir die Trégheit v~ ergaben sich je nach der Fiillung
Werte zwischen 034 und 053 Stunden bzw. 1'18 und 1'31 Stunden.
Die erste Type ist daher zur Messung einer m#fig starken und
verhiltnismiBig rasch veriinderlichen, die zweite zur Messung
einer sehr schwachen und langsam veréinderlichen Wérmeent-
wicklung geeignet.

Die Messung der Thermospannung bzw. des Thermostromes
erfolgte mittels eines sehr stromempfindlichen Zeigergalvano-
meters 8 (Biéndchengalvanometers), an dessen System die Enden
der MeSwicklung ohne jeden Vorwiderstand angeschlossen
wurden. Einer Temperaturdifferenz von 1° zwischen Innengefdf
und AuBenmantel entsprach ein Awusschlag von ungefihr 100
Teilstrich der Skala.

Zur Eichung der ganzen Anordnung wurde ein elektrischer
Heizkorper (Kupferblock mit innenliegender Heizpatrone), der
genau in das Innengefdf hineinpafite, in das Kalorimeter ein-
gesetzt und die Zuleitungsdrihte wurden durch den — normaler-
weise verschraubten und verkitteten — Ansatzstutzen S, nach

8 Die Messungen des Verfassers werden gegenwirtig von anderen Beob-

achtern fortgesetzt; diese beniitzen mit gutem Erfolg ein selbstregistrierendes
Instrument.
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auBen gefiihrt. Gemessen wurde einerseits die elektrische Heiz-
leistung, andererseits direkt der Zeigerausschlag am Bindchen-
instrument. Bei dieser Art der Eichung fallen alle MeBfehler,
die durch- Wérmeableitung durch die Thermoelementendrihte,
nicht lineare Anzeige der Thermoelemente, Fehlanzeige des Instru-
mentes u. dgl. entstehen, heraus.

Grunds#itzlich wére es nicht notwendig, daB iiberall an der
Oberfliche des Innengefties / dieselbe Temperatur herrscht; denn
die Giiltigkeit der Grundgleichung (1) und aller Folgerungen
daraus ist nicht an diese Bedingung gebunden; es wiire aber
andernfalls die Xichung sehr schwierig. Wenn ein von innen
geheizter Kupferklotz verwendet wird, dann ist natiirlich die
Temperatur an der Oberfliche des inneren Kalorimetergefilies
iiberall dieselbe. HEs muB also dafiir gesorgt werden, daf dies
auch der Fall ist, wenn statt des Heizkiorpers der Probekirper
eingesetzt wird. Derselbe bestand aus einem in das Innengefidl
genau hineinpassenden KupfergefdB mit Deckel, in welches die
zu untersuchende Substanz (Zementbrei oder Mdortelbrei) ein-
gefilllt wurde. Das Kupfergefi war so dickwandig, daB an
seiner Oberfliche ebenfalls iiberall dieselbe Temperatur herrschen
muBte. Es wurde luft- und wasserdicht verkittet, abgewogen,
etwas iiber die Thermostatentemperatur erwirmt, in das Kalori-
meter eingesetzt und das ganze in den Thermostaten versenkt.

Bei einer Fillung von ungefihr 60 bis 709 Zementbrei
kann die Temperatur des Probekorpers selbst bei der hochsten
beobachteten Wirmeentwicklung von 7 kcal/kg b nicht um mehr
als etwa 3° iiber die Thermostatentemperatur steigen. Da die
maximale Wérmeentwicklung nur ganz kurze Zeit andauert, hat
diese Abweichung vom streng isothermen Reaktionsverlauf keinen
Einflu8 auf die gesamte Reaktionswirme @; es erscheint nur
das Maximom von ¢ durch die erhdhte Temperatur noch etwas
gesteigert. Nach einigen Tagen, sobald die Temperaturdifferenz
¥ auf etwa O'l° gesunken war, wurde der Probekérper aus dem
Kalorimeter herausgenommen und in ein Kalorimeter der zweiten
Type eingesetzt, wodurch sich eine ungefiihr viermal hdhere
Temperaturdifferenz einstellte, die selbst nach Monaten noch so
groB war, daB sie gut gemessen werden konnte.

Die Temperatur des verwendeten Thermostaten lie sich
auf +0°01° genau auf jeden gewiinschten Wert zwischen 10°
und 40° einstellen; ihre Schwankungen waren nicht griéfer als
etwa -+ 0°001° in Perioden von zwei bis drei Minuten. FEine so
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Fig. 3. Wiarmeentwicklung ¢ eines Portlandzementes.

Tabelle.
Portlandzement ,C“ (40% Wasserzusatz).
Zeit ¢ entx:iﬁ:g g { Gesamtwirme ¢ ‘
Tage | st | Pei 20° | bei 80" | hei 20° | bei 30°
b * | kcallkg h kcal/k(] h Iccal/kq keallky
i T
‘ 0 0 o | 0 0 |
| 2 | o208 | o241 | \
L4 0148 | 0145 |
6 | 0178 | 0125 ‘ \
8 | 0800 | 0202 |
[ 10 | 0303 | 0455 | |
I 088 100 |
| 15 | 133 255 |
‘ 18 | 181 ‘ 437 | \
21 242 149 | !
1 ] — ‘ 168 \ 118 ; 245 322
1 6 | 0744 ‘ 100 |
1 ) 12 \ 0629 | 0780 |
2 | — | o048t | 036 |
2 | 12| 03 o3 |
8 | — | o319 | o200 | 0% 61°4
> 4 | — } 0225 | 0185
(N 00775\ 00346 | 675 712
14 — 00189 | — 74°6
{ 30 | — | 00078 1 — 78
| 60 | — = 00081 | — 82'3
1
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genaue Temperaturkonstanz ist erforderlich, weil ja durch grifere
Schwankungen die Messung von ¥ unmittelbar beeintrichtigt
wiirde. Es hat sich iibrigens gezeigt, daB eine derart gute Tem-
peraturkonstanz bei richtiger Dimensionierung aller Teile des
Thermostaten gar nicht schwer zu erreichen ist.

In einem Thermostaten konnen gleichzeitig soviele Kalori-
meter untergebracht werden, als darin Platz haben, wiihrend bei
der adiabatischen Methode fiir jedes Kalorimeter ein eigener
Thermostat erforderlich ist. Die Arbeit des Beobachters ist auf
ein Minimum reduziert, weil zum Unterschied von der adiaba-
tischen oder Kompensationsmethode keinerlei Nachregulierung,
sondern nur die Ablesung am elektrischen MeBinstrument not-
wendig ist. Selbstverstéindlich geniigt auch ein Instrument fiir
mehrere Kalorimeter.

Mit der hier beschriebenen Apparatur wurden iiber 30 Dauer-
versuche an Zement und Mortel durchgefiihrt, deren Ergebnisse
an anderer Stelle®, ¢ verdffentlicht worden sind. Natiirlich ist
die Apparatur fir jede Reaktion, die einen #hnlichen Verlauf
nimmt, ebenso geeignet oder wiirde doch nur geringer Ab#n-
derungen bediirfen. Zur Verdeutlichung der Leistungsfihigkeit
der Methode und der Anschaulichkeit der gewonnenen Ergebnisse
seien hier zwei Versuche wiedergegeben. Es handelt sich um
zwei Proben desselben Portlandzementes, die bei 20° und 30°
untersucht wurden (Fig. 3 und Tabelle.) Das Auftreten der
Maxima, Minima, Wendepunkte sowie daB MaB der allmihlichen
Abnahme von ¢ deutet auf die Uberlagerung mehrerer Primér-
und Sekundirreaktionen beim Abbindeprozef hin. Der Verlauf
solcher Kurven zeigt fiir jede Zementsorte ein anderes, charak-
teristisches Bild. Der EinfluB der Temperatur ist sehr deutlich
zu erkennen (Beschleunigung des ganzen Prozesses, Steigerung
der Wirmeentwicklung im Anfang).

Zusammenfassung.

Es werden die verschiedenen Moglichkeiten der Messung
der Wirmeténung langsam verlaufender Reaktionen kurz be-
sprochen und sodann zwei davon n#her erdrtert: die adiaba-
tische Kalorimetrie und eine neue Methode der Kalorimetrie
durch WirmefluBmessung. Beim erstgenannten Verfahren werden

? R. Saxorry, ,Zor Frage der Temperaturerhdhung in Talsperren“, Bericht
des osterr. Nationalkomitees der Weltkraftkonferenz zum II Intern. Talsperren-
kongrel 1936.
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Wirmeverluste durch Nachregulierung der Umgebungstemperatur
vermieden und die im Kalorimeter aufgespeicherte Wirmemenge
wird gemessen, beim zweitgenannten wird nach Moglichkeit alle
entwickelte Wirme sogleich nach ibhrer Entstehung an die Um-
gebung abgeleitet und der WarmefluB wird gemessen.

Im folgenden werden die Fehlerquellen beider Verfahren
besprochen, die Eichung und die rechnerische Korrektur der Er-
gebnisse. Als wichtiger Unterschied ergibt sich, daB die Wirme-
fluBmethode vorteilhaft nur an kleinen Probekérpern anzuwenden
ist, die adiabatische nur an groBen. Kin besonderer Vorteil der
WirmefluBkalorimetrie gegeniiber der anderen Art ist es, daf
die Messung im wesentlichen isotherm erfolgt und daB ein Ther-
mostat gleichzeitig mehrere Kalorimeter anfnehmen kann.

Schlieflich wird die Apparatur beschrieben, mit der der
Verfasser durch Jahre hindurch zablreiche Messungen der Er-
hirtungswirme von Zement nach der WirmefluBmethode durch-
gefithrt hat. Zur Erlduterung werden einige Versuchsergebnisse
mitgeteilt.

Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, an dieser
Stelle den Herren Prof. Dr. E. ABrrL, Prof. Dr. P. FILLuneER und
Priv.-Doz. Dr. O. RepLIcH, unter deren wissenschaftlicher Leitung
die Messungen an Zement begonnen wurden, fiir wertvolle Rat-
schlige und wohlwollende Unterstiitzung hei der Fortfiihrung
dieser Arbeiten seinen aufrichtigen Dank auszusprechen.



