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(Eingogangen ~m 16. 10. 1936; vorgelegt in dor Sitzung am 15. 10. 1936) 

Obwohi die Technik der Kalorimetrie im allgemeinen heute 
sehr gut  durchgebildet ist, gibt es doch noch ein Problem auf  
diesem Gebiete, das bisher verh~tltnismiil3ig wenig bearbeitet worden 
ist:  die Messung yon Wiirmet~nungen, die an und ftir sich durch- 
aus nicht klein zu sein brauchen~ die aber, da sie yon langsam 
verlaufenden Reaktionen herriihren, erst innerhalb sehr langer 
Zeitriiume nach und naeh entstehen. Der Yerfasser hat durch 
Jahre hindurch Gelegenheit gehabt, sich mit der Messung der- 
artiger Reaktionsw~trmen zu befassen - -  es handelte sich um 
die Erhgrtungswgrmen verschiedener Portlandzementsorten - -  
und insbesondere eine neue Methode zu diesem Zweek auszu- 
bilden. 

Die Schwierigkeiten, welche sieh aus tier langen Versuchs- 
dauer ergeben, lassen sich dadurch vermeiden, dal~ man die Re- 
aktionswgrme nicht direkt bestimmt, sondern als Summe oder 
Differenz anderer, leiehter mel~barer WgrmetSnungen. So z .B.  
mal3en WooDs, ST~INOU~ und STARKE 1 die Abbindewgrme yon 
Zement, indem sie sowohl den abgebundenen als den nieht abge- 
bundenen Zement in einer Sgure 15sten und die LSsungsw~rmen 
mal3en. Ihre Differenz gibt die gesuehte Abbindewgrme. Ver- 
fahren dieser Ar t  haben im allgemeinen den Vorteil der Ein- 
faehheit und Schnelligkeit, man erhglt aber zungchst nur die 
gesamte WiirmetSnung, wghrend man den zeitlichen ~er lauf  tier 
Wgrmeentwieklung der urspriinglichen Reaktion nur durch Kom- 
bination zahlreicher derartiger Versuche ermitteln kann. 

Unter den direkten Mel3methoden, denen man grunds~tzlieh 
mehr Vertrauen entgegenbringen wird als den indirekten, ist zu- 

Ind. and Eng. Chemistry 1932, p. 1207. 
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n~chst das ,,Kompensationsverfahren" zu nennen, welches darin 
besteht, da~ die W~rmeentwicklung der Reaktion durch eine ent- 
sprechend regulierte Kfihlung bzw. Heizung kompensiert wird, 
deren Intensit~t dann ein Mal~ ffir die W~rmeentwicklung ist. 
Diese Methode wird vornehmlich bet endothermen Reaktionen 
angewendet, ist aber neuerdings auch fiir exotherme Reaktionen 
ausgebildet worden ~ 

Unter den sonstigen bis jetzt bekannten kalorimetrisehen 
Verfahren kommt ffir Dauermessungen nur das ,,adiabatische" 
in Betracht. Das Versuchssystem wird dabei yon 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 MSglichkeit, 
bet Versuchen fiber lange Zeitr~ume einen hinreichenden W~rme- 
schutz zu erzielen. Die dutch die Reaktionsw~rme verursaehte 
TemperaturerhShung wird gemessen; sie ist der t~eaktionsw~rme 
proportional. Nach einer derartigen Methode gelang es im Jahre 
1932 in diesem Institut, die Erh~rtungsw~rme yon 1Jortland - 
zement dutch drei ~ona te  hindurch mit hinreichender Genauig- 
keit zu messen, obwohl der Temperaturanstieg am Ende dieser 
Zeit bereits ~u~erst langsam erfo]gte 3. 

Auf  Grund der bei diesen Messungen gemachten Erfahrungen 
semen es dem Verfasser zweckm~l~ig, in der Dauerkalorimetrie 
ein Verfahren anzuwenden, alas in gewissem Sinne gerade das 
Gegenteil des adiabatischen darstellt, indem dort yon vornherein 
darauf verziehtet wird, Wgrmeverluste zu vermeiden, sondern 
im Gegenteil dafiir gesorg~ wird, dab alle oder fast alle yore 
Probek~rper entwickelte Wgrme sogleich an die Umgebung ab- 
gegeben wird, und dieser W~rmeflu~ auf geeignete Weise ge- 
messen wird. 

Versuche nach diesem Prinzip sind sehon mehrfach ausge- 
s worden, aber meist in der Art, dal~ die Obertemperatur 
in der ~ i t t e  des ProbekSrpers gegenfiber der konstant gehaltenen 
Temperatur der Umgebung gemessen wurde 4. S i e  ist offenbar 
proportional dem W~rmeflu~ und dieser wiederum (ira statio- 

Vgl. daraber T~A~ i Recherches sur la Calorim6trie, J. Chim. physique 3{) 
(1933) 665. 

3 ABEL, F1LLU~GER, REDLIC~ und SA~D~ b ,Zur Frage der TemperaturerhShung 
in Talsperren", Berieht d. 0st. Nationalkomites der Weltkraftkonferenz zum 1. In- 
tern. Talsperrenkongrefi 1933 ; Wasserwirtschaft 1933, Heft 30. 

4 Vgl. z.B. SWI~'SOSnAWSK~ und SALCEW~CZ, Comptes Rendus 199 (1924) 935. 
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ngren Zustande) gleich der yore Probek6rper pro Zeiteinheit ent- 
wickelten Wgrme ft. Durch Integration erh~lt man die gesamte 
vom Reak~ionsbeginn bis zum be~raehteten Zeitpunkt t entstan- 
dene Wgrmemenge 

t 

Q dt. 
0 

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen auf  der Hand; irides 
halter ihm ein sehwerer Naehteil an. Die gemessene Ubertem- 
perattlr ~st n~mlich yon der W~rmeleitf~higkeit des Probekiirpers 
abh~ngig und diese Gr613e wird sieh im Laufe des chemischen 
Prozesses, den der Probek6rper durchmacht, g~ndern, so dal3 die 
Eichung der ganzen Anordnung schwierig und ungenau wird. 
Aul3erdem ist die Methode in dieser Form nut  auf  feste X6rper 
anwendbar. 

Der Verfasser hat mit einer neuen, etwas modifizierten ~el~- 
methode 5, die den genannten Nachteil vermeidet, zahlreiehe 
Messungen der Erh5rtungsw~rme von Zement bzw. Zementm6rtel 
dureh Monate hindureh ausgefiihrt und dabei sehr giinstige Er- 
folge erzie]t. Es wird aueh hier eine ~dbertemperatur gemessen, 
abet diesmal die TemlJeraturdifferenz zwisehen der inneren und 
~ul3eren 0berfl~ehe einer den ProbekSrper umgebenden Hiille 
yon geringer W~rmeisolation. Diese Gr61~e ist einerseits dem 
W~rmeflnl3 durch besagte Isoliersehieht und daher der W~rme- 
entwieklung des Probekiirpers proportional, andererseits yon 
seiner W[~rme|eitf~higkeit viillig unabh~ingig, dagegen yon der 
:[solierschich/~-- d.h.  yore ,,W~rmefiul~kalorimeter" - -  abh~ngig, 
so dal~ es ein Leiehtes ist, die Proportionalit~tskonstante des Ka- 
lorimeters dureh Eichung zu ermitteln und die versehiedensten 
Stoffe darin zu untersuchen 6 

Natfirlieh wird man in praxi weder die adiabatisehe 
noeh die soeben besehriebene W~rmeflul3methode ideal dureh- 
fiihren kiinnen; es werden vielmehr die adiabatisehen Ergebnisse 
einer Korrektur f[ir die W~trmeverluste, die Ergebnisse tier 
W~rmeflul3messung einer Korrektur fiir die Speieherw~rme 
bediirfen. Im folgenden sollen die beiden Methoden n~her er- 
5rtert werden. 

Zement 43 (1933) 593. 
6 Ein Kalorimeter dieser Art wurde unabh~ngig vom Verfasser yon Ing. 

Dr. E. HO~m~fANX in Wien konstruiert und in einem Vortrag beschrieben. 
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D a s  a d i a b a t i s c h e  V e r f a h r e n .  

Da unter sonst gleichen Umst~inden die W~rmeverluste 
umso weniger ausmachen werden, je gr~13er das u im Ver- 
h~ltnis zur Oberfl~che ist, wird man bei der adiabatischen Me- 
rhode vorteilhaft mit grol~en ProbekSrpern arbeiteu. Das innere 
Gef~13, welches die zu untersuchenden festen oder fliissigen Sub- 
stanzen und eventuell noeh eine Zusatzfiillung enth~tlt, ist von 
einem W~rmeschutzmantel yon mSgliehst geringer W~rme- 
kapazi~t  (Luftmantel, Vakuummantel) umgeben. Das ganze wird 
in einen entsprechend regulierbaren Flfissigkeitsthermostaten ver- 
senkt. Die Temperatur im Innern des Kalorimeters wird an 
mehreren Ste]len gemessen, am besten mit Hilfe elektrischer 
Widerstandsthermometer. Aul~erdem wird die geringe Temperutur- 
differenz 4} zwisehen der Oberfl~che des inneren Kalorimeter- 
geFdl~es und der Thermostatenfliissigkeit oder der ~ut3eren Ober- 
fl~che des W~rmeschutzmante]s gemessen, am besten mit ttilfe 
eines oder mehrerer Differentialthermoelemente. 

Reguliert man die Temperatur des Thermostaten konti- 
nuierlieh nach, so dal~ sie der Temperatur des Kalorimeters 
immer mSglichst genau gleich ist, dann werden fast keine W~rme- 
verluste auftreten. Da es aber weniger wichtig ist, dal~ die 
W~rmeverluste klein sind, als vielmehr, dal3 sle genau berechnet 
werden kSnnen, ist es einfacher, die Thermostatentemperatur 
stufenweise zu regulieren, indem man sie in regelm~igen Zeit- 
intervallen (etwa alle 1~ Stunden) sprunghaft um einen entspre- 
ehenden Betrag erh~ht. 

Wir  bezeiehnen im folgenden mit C den Wasserwert des 
Kalorimeters saint Fiillung, mit 4} die mitt]ere Ubertemperatur 
des inneren Gef~13es mit Fiillung fiber die - -  w~hrend der be- 
tr~ehteten Zeitspanne konstante --  Temperatur des Thermostaten. 
Da der W~rmeschutzmantel, wie gesagt, eine sehr geringe W~rme- 
kapazit~tt hat, wird der hindurehgehende W~rmeflul~ in jedem 
Augenblick der anliegenden Temperaturdifferenz ~ proportional 
sein. Es gilt also die Grundgleiehung 

~ d t ~ C d ~ + K 4 } d t  . . . . . . .  (1 

wean t/ die W~rmeentwieklung des ProbekSrpers pro Zeiteinheit, 
K die ,,W~rmeflu~zahl" der Isoliersehicht und t die Zeit be- 
deutet. Das zweite Glied rechts ist ein kleines Korrekturglied; 
wir k~nnen dort 4} durch das nur wenig davon versohiedene 4} 
ersetzen und schreiben 
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I ) f l - - C  ~ d t + ~-~ . . . . . . .  ( l a  

K 
worin ~ - -  ~. tAbkfihlungskonstante~. 

Wir  integrieren diese Gleiehung fiber das Regulierintervall 
A t - -  t~ t~ des Thermostaten und erhalten 

t~ t 2 

t 1 t l  

Um die Wgrmeverluste d .h .  das rechts stehende Inte- 
gwal ZU bereehnen, miiSte man ~ w~hrend der ganzen Zeit 
messen oder dureh selbstregistrierende Instrumente aufzeiehnen 
]assen und die Fl~ehe darunter planimetrieren. Da sieh dies kaum 
lohnt, sol] im folgenden der Anstieg yon ~. der gerade wegen 
der WKrmeverluste nieht rein linear verlaufen wird, berechnet 
und eine einfaehe Korrekturformel abgeleitet werden. Voraus- 
gesetzt wird hiebei, dab wKhrend der Zeit h t, die ja im Ver- 
h~ltnis zu der sehr grogen Gesamtdauer der Reaktion sehr kurz 
ist, q als konstant angesehen warden kann. 

Wir erhalten dann aus (1 a) 

Es ist daher 

q (3 ~ - - A e - ~ t +  ~ . . . . . . . .  

~2 q A e - " t ~  
K 

-- q A e - n h  

Durch Division fi~llt A heraus und wir erhalten weiterhin 

Durch Reihenentwieklung ergibt sieh 

~ - ~ i  ~- , , ,  1 (~.zt)+ ( ~ t ) ~ - - ~  l ~ e  -aht ~At + 2 . . . . . . .  

Die Reihe konvergiert, wie man sieht, sehr rasch, so dag man 
sieh mit den Gliedern yon niedrigerer als vierter Ordnung be- 
gniigen kann. Man erhglt so sehlieglieh die Formal 

~ +'~1 " " ~--~ '  ( A t) ~] ~•  p = c [ ( ~ - - ~ l ) +  ~ ( ~ a  t) + - iV- ,~  
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Die Bedeutung dieses Ausdruckes ist leicht einzusehen. Der 
Temperaturanstieg erseheint urn zwei Glieder vermehrt, deren 
erstes die ,,lineare Korrektur" ist, deren zweites die Abwelehung 
yore ]inearen Temperaturverlauf berficksiehtigt (vgl. Fig. 1). Dureh 
geschiektes Einregulieren des Thermostaten, wobei seine Tem- 
peratur bald fiber, bald unter der des Katorimeters liegt, so da$ 
~ und ~_o verschiedenes Vorzeiehen haben, l~iSt es sieh erreiehen, 

l 
/ t~ zlt t z 

Fig. 1. Temperaturverlauf w~hrend einer 
Regulierperiode Af. 

dal3 die Summe dieser 
beiden Glieder in jeder 
Regulierperiode nahezu 
Null ist. 

Mau beaehte, dai~ 
die relative GrSl3e der 
W~Lrmeverluste von der 
Intensitiit der W~rme- 
entwicklung, d. h. yon der 
Gesehwindigkeit des Tern- 

peraturanstieges, ziemlich unabh~ngig ist. Wird ni~mlieh der Tem- 
peraturanstieg kleiner, dann werden bei gleiehbleibendem Regu- 
lierlnterval] A t aueh ~1 und ~2 und demzufolge die W~rmever- 
luste im gleiehen Ma~ kleiner. Je kiirzer die Regulierperioden 
sind, die iibrigens nicht immer gleieh lung zu sein brauchen, 
und je kleiner die Abkiihlungskonstante ist~ desto weniger macht 
natiirlich die Korrektur aus. 

Wir brauchen die yore Reaktionsbeginn bis zum betraeh- 
te~en Zeitpunkt entwickelte W~rmemenge Q. Wir ersetzen in 
den Zusatzgliedern rechts wieder ~ dureh ~ und erhalten 

t )  . . . . .  O-~Xh ( )=C[|  + 2- ~ X ( ~ + ~ l ) h t + '  -i-2-X(a~ (4 

wo jetzt O den gesamten Temperaturanstieg seit Beginn des 
Yersuches bedeutet. O wird, wie gesagt am besten mit 
Bilfe eingebauter elektrlseher Widerstandsthermimeter gemessen, 
wiihrend die Temperaturdifferenz ~ dureh Differentialthermo- 
elemente direkt gemessen wird, so da~ eine genaue Messung der 
Thermostatentemperatur nieht erforderlieh ist. 

Zur Auswertung der Formel (4) benStigt man die beide~ 
Konstanten C und ~.. Der Wasserwert C kann z. B. dureh elek- 
trisehe Aufheizung bestimmt werden 7. Die Bestimmung mu~ von 

7 Vgl. z. B. Wm~E, The Modern Calorimeter,  S. 132 ft. 
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Zeit zu Zeit wiederholt werden, weil sieh der Wasserwert  des 
reagierenden Systems mit der Zeit ~ndert. ~. wird dutch Ab- 
kiihlungsversueh ermittelt. 

Die bei der eingangs zitierten Arbeit verwendete Appuratur 
ist dort besehrieben worden 3. Hier seien nnr einige Daten hin- 
sichtlieh der Auswertung der Versuehe gegeben. Es ergab sieh 
~ 0 " 1 0 6 ~  ~ Die lineare Korrektur maehte im ganzen 4"2%, die 
gesumte Korrektur 8"5% des gemessenen Temperuturunstieges 
uus. C ~nderte sieh von Anfang bis Ende des Versuehes yon 
0"775 auf 0"675kcal/~ Es konnte noch ein Temperaturunstieg 
yon ungei~hr 0"1 o pro Tag (100 Tuge naeh Versuehsbeginn) mit 
hinreiehender Genauigkeit verfolgt werden. 

Ein prinzipieller ~aehteil  der adiubatisehen Methode gegen- 
fiber der Kompensutionsmethode und der W~irmefluBmessung liegt 
darin, dab die Temperutur des Probekt~rpers (bei exothermen 
Reuktionen) immer mehr steigen toni3, wodurch der Verluuf der 
Reuktion und der entspreehenden W~rmeentwicklung beeinfiultt 
wird. Um nieht zu allzu hohen Temperuturen zu gelangen, gibt 
es verschiedene Mittel. ~Ian kann z. B. in das Kalorimeter aul~er 
den ~ reagierenden Stoffen noch andere, an der Reaktion nicM teil- 
nehmende Kt~rper - -  vorzugsweise eine Wasserffillung - -  Mnein- 
bringen, so dul~ die T e m p e r a t u r z u n u h m e -  und gleichzeitig uueh 
die relative :~_nderung yon C im Luufe der Reuktion - -  ent- 
spreehend kleiner wird. Hier wurde e~n underer Ausweg gew~hlt. 
Es wurde  n~mlich, sobald die Temperutur um etwu 10 ~ ge- 
stiegen war, die Messung unterbrochen, dus Kalorimeter ausein- 
under genommen, abgekfihlt, wieder zusammengesetzt und die 
~essung fortgesetzt. Die so erhaltenen Kurvenstiieke wurden an- 
einandergefiigt. 

Ein Vorteil des udiabutisehen Verfahrens liegt darin, dal3 
Fehler, die in der Messung yon O w~thrend des Versuches ge- 
maeht werden~ sich nieht fortpflanzen, sondern auf das end- 
gfiltige Resultut keinen Einflul~ huben. Wenn der Wasserwert  
des Kulorimetergef~tl~es gegenfiber dem der Ffillung sehr klein 
ist, kommt ferner der Temperuturzanahme O eine unmittelbure 
physikalische Bedeutung zu: die der hBchsten Temperaturzu- 
nuhme, die im System intblge seiner eigenen W~trmeeatwieklung 
bei vSlliger thermiseher Isolierung fiberhaupt auftreten kann. 
Solehe Verh~ltnisse herrschen z. B. im Innern grol~er Staumuuern 
uus Gul~beton. 

29* 
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K a l o r i m e t r i e  d u r c h  Wi t rmef lu l~messung .  

Die W~irmeflutlmethode in der Form, wie sie der Verfassel 
angewendet hat, ist sehr einfaeh, genau und leieht zu Land- 
haben; freilieh mug das Grundprinzip der Messung konsequent 
durchgefiihrt  werden; Halbheiten sind yon t3bel. 

In erster Linie ist es notwendig, dal3 die gemessene Tem- 
peraturdifferenz ~ dem W~irmeflul3 in jedem Augenblick mgglichst 
genau proportional sei. Nan wird also die den Probek~rper mn- 
gebende Isoliersehicht aus einem Material yon geringer spezi- 
fischer Wgrme herstellen und sie m6glichst diinn machen. Ist 
die W~irmeleitfi~higkeit des verwendeten Materials hinreiehend 
gering, dann erh~lt man immer noch eine Temperaturdifferenz 
yon gut mel3barer Gr~13e. 

In zweiter Linie ist es erforder]ich, dag der Wgrmeflul~ 
sich nut  wenig yon der jeweiligen W~rmeentwicklung unter- 
seheide, d .h .  dal3 die Speicherw~Lrme klein sei; andernfMls ist 
ngmlieh eine genaue Answertung der Versuchsergebnisse sehr 
schwierlg. Hiezu mug die W~irmekapazitiit des KMorimeters saint 
Fiillung gering sein gegen die ~Vgrmeflul3zahl K. Dies ffilJt sich 
dadurch erreichen, dal3 man den Probekgrper und iiberhaupt das 
ganze Kalorimeter sehr klein macht. Hierin liegt ein wiehtiger 
megteehnischer Unterschied dieses Verfahrens gegenfiber dem 
adiabatischen. 

Wenn der W~Lrmetlul3 innerhalb des ProbekSrpers selbst 
stationer oder - -  besser gesagt - -  quasistationgr ist, - -  dies 
wird umso eher der Fall sein, je kleiner dieser KSrper ist - - ,  
dann l~13t sich die Grundgleiehung (1), die aueh hier gilt, in der 
Form sehreiben 

q:K4~+~d~ ( d~') (lb di ~ K  ~ +'~ 97 . . . . .  

Es ist dann niimlieh die mittlere iJberfemperatur ~ des ])robe- 
kiirpers fiber die konstante Temperatur der Umgebung (Ther- 
mostat) immer genau proportinal ~ und den Proportionalit~its- 
faktor kann man in den Wasserwert C hineinnehmen, so dat/ 
man die neue Konstante C erh~ilt. Die Anwendung kleiner Di- 
mensionen bringt also einen doppelten Vorteil: Die Speicher- 
w~irme (das Korrekturglied) ist klein gegeniiber dem W~irmefluIl 
und aui~erdem ist sie genau berechenbar. Ilandelt es sich um 
fliissige Substanzen, dann ist natfirlieh bei guter  Innenriihrung 
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Aus Gleiehung (tb) folgt 

'{ 
4 } = e - 7  A +  . eW-clt I .  

Wenn wit  partiell integrieren nnd die Anfangsbedingungen 
einffillren 

~%=o~0 und qt=o~qo 

dann erhalten wir 
t 

'I % lC , I , ~ e -  ~ ~ro- -  K + ~ e ~ - -  K j dt  e ~ d t  . 
0 

Wir bilden das Korrekt~lrglied 

t / ' ~  t ' - -  t 

(l,~ = q - - K , ~ = ( q o - - K e o )  e - -~ ,z - -  K ' r  dt �9 + J ii? e �9 , I t ' .  (6 
0 

Die Gr~fie des Korrekturgliedes ist, wie man deht, v o n  

zweierlei Ursaehen abh~ngig: yon den Anfangsbedingungen des 
Versuches und yon der zeitlichen Xnderung der Wiirmeent- 
wicklung q. Ein geschickter Experimentator wird im Stande sein, 

a - -  q 0  
d e n  Versueh so anzusetzen, dag - O l K ,  so dag das erste Glied 

in Gleiehung (6) iiberhaupt wegf~ll t ;  andernfalls nimmt es ex- 

ponentiell mit dem u t a b .  Das zweite Glied ist dureh 

den Reaktionsverlauf bedingt; es mug nicht notwendigerweise mit 
der Zeit abnehmen - -  bei den meisten Reaktionen wird es allerdings 
abnehmen - - ,  indes kann es dureti Verkleinerung yon z beliebig 
klein gemaeht werden. 

�9 , 1 i z g 4  Die Konstante v - -  K die ,,Tragne ~ des K a l o r i m e t e r s -  

ist somit das beste Kriterium fiir die Gfite eines Wgrmeflu$- 
kalorimeters. Sie l~i$t sieh am besten ermitteln, indem man das 
Kalorimeter samt Ffillung fiber die Thermostatentemperatur er- 
wiirmt oder die Thermostatentemperatur herabsetzt und sodann 
in gleiehen Zeitintervallen ~ die Temperaturdifferenz ~ migC Es 
folgt dann aus Gleiehung (3), die aueh ffir ~ gilt 

f n  = . . . . .  

Die experimentelle Bestimmung yon K ist ebenfalls einfaeh. 
Da diese Konstante, wie sehon eingangs erwghnt, nieht yore 
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ProbekSrper, sondern nur vom Kalorimeter abh~ngt, fiihrt man 
in das Kalorimeter einen KSrper von genau bekannter, konstanter 
W~trmeentwicklung ein und migt die sieh einstellende station~re 
Temperaturdifferenz. Der genaue Wert von K ergibt sich als 
Quotient der beiden GrSl~en. 

Es ist von grol3er Wichtigkeit, dal3 die ganze zu unter- 
suchende Reaktion mSglichst isotherm verlaufe. Es daft sich also 
die Temperatur des ProbekSrpers niemals und nirgends stark 
yon der des Thermostaten unterscheiden. Auch diese Bedingung 
fiihrt wieder zu denselben Erfordernissen: Geringe Grgl~e des 
ProbekSrpers, mSglichst geringer ]solationswert der umgebenden 
Isoliersehicht. 

Sind K und z bekannt, dann lassen sich die Versuehser- 
gebnisse nach Gleiehung (l b) unmittelbar auswerten. ~[an erhglt 
so die jeweilige Wgrmeentwicklung pro Zeiteinheit, eine GrS~e, 
die jedenfalls yon der jeweiligen Intensitgt der chemlsehen Re- 
aktion abhgngig sein wird, so dal~ die Messung yon q ein an- 
sehauliches Bild fiber den Reaktionsvorgang gibt, also in ge- 
wissem Grade eine kinetische Untersuchung ersetzen kann. 

Die seit Reaktionsbeginn im ganzen entstandene Wgrme- 
menge ist 

t t 

0 o 

Hier wird das Zusatzglied gegeniiber dem Hauptglied vollends 
versehwindend klein sein, denn ~ ist ja niemals grog und wird 
gegen Ende des Versuehes immer kleiner. Fehler in der Be- 
stimmung des Korrekturgliedes haben also wohl Einflug auf die 
Bestimraung der jeweiligen W~rmeentwieklung, aber sogut wie 
keinen auf die Bestimmung der gesamten Wgrmeti~nung. Dies 
ist selbstverst~indlieh, denn mit der Zeit mug ja unter allen 
Umst~nden alle im Probekgrper entstandene Wiirme naeh aul3en 
abfliegen und dureh die e~gentliehe W~trmeflul~messung (Haupt- 
glied) erfM3t werden. 

Bekannlieh ist es viel leiehter und genauer, eine Funktion 
zu integrieren, als sie zu differenzieren. Es ist also leiehter, (d 
zu finden, wenn q als Funktion der Zeit bekannt ist, als um- 
gekehrt, worin ein Vorzug der W~rmeflul3messung gegeniiber 
der adiabatisehen Methode liegt. 
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B e s c h r e i b u n g  yon W ~ r m e f l u l 3 k a l o r i m e t e r n  und  i h r e r  
L e i s t u n g s f ~ h i g k e i t .  

Die Konstruktion eines W~rmeflul3kalorimeters ist nicht 
immer die gleiche, sondern je nach der Art  der zu unter- 
suchenden Reaktionen verschieden. ]m folgenden sollen als Bei- 
spiel die verh~lCnism~ig sehr einfachen Apparate beschrieben 
werden, mit denen der Verfasser die W~irmeentwicklung yon 
verschiedenen Sortea reinem Portlandzement bzw. ]?ortland- 
zementmSrtel durch Monate hindurch messen konnte. 

Die besondere Schwierigkeit dieser Messung liegt darin, 
dal3 die anf~nglich verh~ltnism~il3ig heftige 5V~irmeentwickhng 
des Zement6 bald abflaut und 
dann yon einer sehr schwachen, 
aber durch Monate andauern- 
den und daher nicht vernach- 
l~issigbaren W~irmeentwick- 
lung gefo]gt wird. In der Tat 
betrKgt die Wgrmeentwicklung 
(bezogen aufdie Zeiteinheit und 
auf die Gewichtseinheit reinen 
trockenen Zement) in ihrem 
Maximum je nach der ver- 
wendeten Zementsorte, Ab- 
bindetemperatur u. dgl. bis zu 
7 kcal/kg h, um dann nach Ab- 
lauf einiger Monate auf ein 
Tausendstel dieses Wertes und 
weniger zu sinken. Es ist klar, 
dai~ ein Kalorimeter, das im 

, s7 

zum ffelz. 

Fig. 2. W~trmeflul~kalorimeter. 

Anfang dieses Vorganges gut 
brauchbar ist, am Ende versagen mu$ und umgekehrt. Es war 
darum notwendig, zwei verschiedene Typen yon Kalorimetern 
fiir den Anfang and die Fortsetzung der Messung zu verwenden. 
(Natiirlich wurde die Messung an demselben ProbekSrper fort- 
gesetzt.) Da geringe Wiirmekapazit~it in jedem Fall erwiinscht 
ist, unterschieden sich die beiden Typen nur durch die W~rme- 
isolierung. 

Die Kalorimeter beider Typen (Fig. 2) bestanden aus einem 
kupfernen Innengef~il~e I u n d  einem ~iuSeren Messingmantel- 
gef~$ M (Durchmesser 56 bzw. bei der zweiten Type 80ram), 
zwischen denen sich eine dreiteilige Isolation KIK:K3 aus Kunst- 
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kork befand. Der oberste Teil K~ konnte zum Einfiihren des 
ProbekSrpers abgehoben werden. Die mitt]ere, ringf~rmige Teil 
K2 t r u g  an seiner Innen-und  an seiner Au~enseite je 32 Nuten 
zur Aufnahme der 32 hintereinander geseha]teten Differential- 
~hermoelemente (Kupfer-Konstantan) die zur Messung yon 
dienten. Die Art  der Bewicklung ist aus der Zeichnung er- 
sichtlich. Die ~ul~eren Nuten waren mehrere Millimeter fief zum 
Sehutz der ~ul~eren LStstellen gegen die periodischen kleinen 
Temperaturschwankungen des Thermostaten. Es wurde also 
nicht eigentlich ~ gemessen, sondern eine ~ proportionale Tem- 
peraturdifferenz. Das Kalorimeter wurde mit Deckel D und 
Gummidichtungsplatte G verschlossen. 

Die Dieke der Korkisollerung betrug bei der ersten Type 
8 mm bzw. bei der zweiten Type 20ram. (Es ist nicht notwendig, 
aber wfinschenswert, dab die Dieke in radialer Richtung sowie 
nach oben und unten fibera]l gleieh sei.) Aa~erdem wurde bei 
der ersten Type ein die W~rme besser ]eitender Kunstkork ver- 
wendet als bei der zweiten. Die W~rmeflu~zahl K war gleieh 
0"119 kcal/h ~ bzw. O'0535kcal/h ~ (Fiir die Auswertung wurde K 
natfirlich unraittelbar auf  Teilstrich der Galvanometerskala be- 
zogen.) Fiir die Tr~gheit v ergaben sieh je naeh der Fiillun~ 
Werte zwisehen 0"34 und 0"53 Stunden bzw. 1"18 und 1"31 Stunden. 
Die erste Type ist daher zur ~[essung einer m ~ i g  starken und 
verh~ltnlsm~13ig rasch ver~nderliehen, die zweite zur Messung 
einer sehr schwaehen und langsam ver~nderliehen W~rmeent- 
wieklung geeignet. 

Die ~[essung der Thermospannung bzw. des Thermostromes 
erfolgte mittels eines sehr stromempfindlichen Zeigergalvano- 
meters s (B~ndchenga]vanometers), an dessen System die Enden 
der ~el3wicklung ohne jeden Vorwiderstand angesehlossen 
wurden. Einer Teml~eraturdifferenz yon 1 ~ zwisehen Innengef~i~ 
und AuBenmantel entspraeh ein Aussehlag yon ungef~hr 100 
Teilstrich der Skala. 

Zur Eichung der ganzen Anordnung wurde ein elektrischer 
Heizk~rper (Kupferblock mit innenliegender Heizpatrone), der 
genau in das Innengef~13 hineinpa~te, in das Kalorimeter ein- 
gesetzt und die Zuleitungsdr~hte wurden durch d e n -  normaler- 
weise verschraubten und verkitteten - -  Ansatzstutzen $2 naeh 

8 Die Messungen des Verfassers werden gegenw~rtig yon anderen Beob- 
achtern fortgesetzt; diese benfitzen mit gutem Erfolg ein selbstregistrierendes 
Instrument. 
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aul3en geffihrt. Gemessen wurde einerseits die elektrische Heiz- 
leistung, andererseits direkt der Zeigeraussehlag am B~ndehen- 
instrument. Bei dieser Art  tier Eiehung fallen alle Meitfehler, 
die durch W~rmeableitung durch die Thermoelementendr~hte, 
nicht lineare Anzeige der Thermoelemente, Fehlanzeige des Instru- 
mentes u. dgl. entstehen, heraus. 

Grunds~tzlich w~re es nieht notwendig, dal~ iibera]l an der 
Oberfl~che des Innengef~13es I dieselbe Temperatur herrscht ; denn 
die Giiltigkeit der Grundgleiehung (1) und aller Fo]gerungen 
daraus ist nieht an diese Bedingung gebunden; es w~re aber 
andernfalls die Eiehung sehr schwierig. Wenn ein yon innen 
geheizter Kupferklotz verwendet wird, dann ist natiirlich die 
Temperatur an der Oberfl~ehe des inneren Kalorimetergef~fies 
iiberall dieselbe. Es mul~ also dafiir gesorgt werden, daI3 dies 
aueh der Fall  ist, wenn start des HeizkSrpers der Probek~rper 
eingesetzt wird. Derselbe bestand aus einem in das I n n e n g e f ~  
genau hineinpassenden Kupfergef~13 mit Deekel, in welches die 
zu untersuehende Substanz (Zementbrei oder MSrtelbrei) ein- 
gefiillt wurde. Das Kupfergef~13 war so diekwandig, dal3 an 
seiner Oberfl~che ebenfalls iiberall dieselbe Temperatur herrsehen 
mutate. Es wurde luft- und wasserdicht verkittet, abgewogen, 
etwas fiber die Thermostatentemperatur erw~rmi, in alas Kalori- 
meter eingesetzt und das gauze in den Thermostaten versenkt. 

Bei einer Ffillung yon ungef~hr 60 his 70g Zementbrei 
kann die Temperatur des ProbekSrpers selbst bei der hSchsten 
beobachteten W~rmeentwicklung yon 7 kcal/kg h nieht um mehr 
als etwa :S ~ fiber die Thermostatentemperatur steigen. Da die 
maximale W~rmeentwicklung nur ganz kurze Zeit andauert, hat  
diese Abweiehung vom streng isothermen Reaktionsverlauf keinen 
Einflu~ auf  die gesamte Reaktionswfirme Q; es erseheint nur 
das Maximum yon ff durch die erh~hte Temperatur noeh etwas 
gesteigert. Naeh einigen Tagen, sobald die Temperaturdifferenz 

auf etwa 0"1 ~ gesunken war, wurde der ProbekSrper aus dem 
Kalorimeter herausgenommen und in ein Kalorimeter der zweiteu 
Type eingesetz~, wodurch sieh eine ungef~hr viermal hShere 
Temperaturdifferenz einstellte, die selbst naeh Monaten noch so 
gro~ war, da~ sie gut gemessen werden konnte. 

Die Temperatur des verwendeten Thermostaten lie~ sich 
auf  • ~ genau auf jeden gewiinsehten Wert  zwisehen 10 o 
und 40 o einstellen; ihre Sehwankungen waren nieht grSl~er als 
etwa • 0"001 ~ in Perioden yon zwei bis drei Minuten. Eine so 



4~8 R. Sandrl 

I I [ i I i I I 
f2 24 36 48 h 

Fig. 3. W~lrmeentwicklung q eines Portlandzementes. 

Tabei le .  
Portlandzement ,C" (40~ Wasserzusatz). 

Wiirme- 
Zeit t Gesamtwiirme Q 

entwicklung q 

bei 200 bei 300 
Tage St. kcal/kq k cal/kg 

1 
1 
1 
2 
2 

3 
4 
7 

14 
30 
60 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
15 
18 
21 

6 
12 

12 

0 
0"298 
0"146 
0"178 
0"300 
0"503 
0"788 
1 " 3 3  

1"81  

2"42 
1 " 6 8  

0"744 
0"629 
0"484 
0"384 
0"319 
0"225 
0"0775 

bei 300 bei 200 
kcal/kg h kcal/kg 

0 0 
0"241 
0"145 
0"125 
0"202 
0"455 
1"00 
2"55 
4"37 
1"49  

1"18 24"5 

1 " 0 0  

0"780 
0"536 
0"374 
0"277 50"5 
0"135 
0"0346 67"5 
0"0139 - -  
0"0078 
0"0031 - -  

32"2 

61"4 

71"2 
74"6 
78"5 
82"3 
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genaue Temperaturkonstanz ist erforderlich, weil ja dureh grSBere 
Schwankungen die Messung von ~ unmittelbar beeintr~chtigt 
wfirde. Es hat sieh iibrigens gezeigt, dab eine derart  gute Tem- 
peraturkonstanz bet riehtiger Dimensionierung aller Teile des 
Thermostaten gar nieht schwer zu erreiehen ist. 

In einem Thermostaten kSnnen gleichzeitig soviele Kalori- 
meter untergebraeht werden, als darin Platz haben, w~hrend bet 
tier adiabatisehen Methode ffir jedes Kalorimeter ein eigener 
Thermostat erforderlieh ist. Die Arbeit des Beobaehters ist auf  
ein Minimum reduziert, well zum Unterschied yon der adiaba- 
tisehen oder Kompensationsmethode keinerlei Naehregulierung, 
sondern nur die Ablesung am elekfrischen MeBinstrument not- 
wendig ist. Selbstverst~ndlieh genfigt auch ein Instrument s 
mehrere Kalorimeter. 

Mit der bier beschriebenen Apparatur  wurden fiber 30 Dauer- 
versuehe an Zement und MSrtel durehgefiihrt, deren Ergebnisse 
an anderer Stelle 5, 9 verSffentlieht worden sind. Natfirlich ist 
die Apparatur  ffir jede Reaktion, die einen iihnliehen Verlauf 
nimmt, ebenso geeignet oder wiirde doeh nur geringer Ab~in- 
derungen bediirfen. Zur Verdeutliehung der Leistungsfghigkeit  
der Methode und der Ansehaulichkeit der gewonnenen Ergebnisse 
seien hier zwei Versuche wiedergegeben. Es handelt sich um 
zwei Proben desselben Portlandzementes, die bet 20 o und 30 o 
un~ersueht wurden (Fig. 3 und Tabelle.) Das Auftreten der 
Maxima, Minima, Wendepunkte sowie dab MaB der allm~hlichen 
Abnahme yon q deutet auf  die Uberlagerung mehrerer Primer- 
and Sekund~rreaktionen beim AbbindeprozeB bin. Der Ver]auf 
solcher Kurven zeigt fiir jede Zemen~sorte ein anderes, charak- 
teristisehes Bild. Der EinfluB tier Temperatur ist sehr deutlieh 
zu erkennen (Besehleunigung des ganzen Prozesses, Steigerung 
tier W~rmeentwieklung im Anfang). 

Zusammenfassung. 
Es werden die verschiedenen MSgliehkeiten der Messung 

tier W~rmetSnung ]angsam verlaufender Reaktionen kurz be- 
sproehen und sodann zwei davon n~her er~rtert: die adiaba- 
t~isehe Kalorimetrie und eine neue Methode der Kalorimetrie 
durch W~rmefluBmessung. Beim erstgenannten Verfahren werden 

9 R. SANDRI, r~ZLlr Frage der TemperaturerhShung in Talsperren"~ Berieht 
des 5sterr. Nationalkomitees der Weltkraftkonferenz zum II. Intern. Talsperren- 
kongrel~ 1936. 



o 4;)0 R. S andri 

W~irmeverluste durch Nachregulierung der Umgebangstemperatur 
vermieden und die im Kalorimeter aufgespeicherte W~irmemenge 
wird gemessen, beim zweitgenannten wird nach MSglichkeit alle 
entwickelte W~rme sogleieh nach ihrer Entstehung an die Um- 
gebung abgeleitet und der W~irmeflull wird gemessen. 

Im folgenden werden die Fehlerquellen beider Verfahren 
besproehen, die Eiehung and die rechnerisehe Korrektur der Er- 
gebnisse. Als wichtiger Unterschied ergibt sieh, dart die W~irme- 
flul3methode vorteilhaft nut  an kleinen ProbekSrpern anzuwenden 
ist, die adiabatische nur an grol3en. Ein besonderer Vorteil der 
Wiirmeflul3kalorimetrie gegenfiber der anderen Art ist es, dal~ 
die Messung im wesentliehen isotherm erfolgt und dal3 eln Ther- 
mostat gleiehzeitig mehrere Kalorimeter aufnehmen kann. 

Schliel~lich wird die Apparatur besehrieben, mit der der 
Yerfasser durch Jahre hindurch zahlreiehe Messungen der Er- 
h~rtungsw~irme yon Zement naeh der W~irmeflul3methode durch- 
gefiihrt hat. Zur Erl~uterung werden einige Versuchsergebnlsse 
mitgetei]t. 

Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflieh{, an dieser 
Stelle den Herren Prof. Dr. E. AB~'L, Prof. Dr. P. FmLUXGER and 
Priv.-Doz. Dr. O. R~DLICH, unter deren wissensehaftlieher Leitung 
die Messungen an Zement begonnen wurden, fiir wertvolle Rat- 
sehlgge and wohlwoUende Unterstiitzung bei der Fortfi ihrung 
dieser Arbeiten seinen aufriehtigen Dank auszuspreehen. 


