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Der Aufbau eines DifferentialkMorimeters unter Verwendung 
yon Thermistoren fiir anisotherme, nichtadiabatisehe Arbeits- 
weise wird beschrieben nnd eine ftir die gegebene Problemstellung 
mlsreichende Empfindlichkei~+ von 0,025 cal/Skalenteil erreieht.. 
Die Apparatur  ist fiir die Vermessung geringer Substanzmengen 
im Absolut- und Differential-Verfahren geeignet. Dutch Arbeite~l 
in einer wasserdampfges/~ttigt.en AtmosphBre werden Verdun- 
stungseffekte w~hrend der Mess~mg vermieden. Eine elektrisehe 
Einriehtung zur Bestimmung der W'asserwerte wurde vorgesehen. 
Ein neuer MeBvorgang im Thermistorstromkreis dutch inter- 
mit.tierende AbsehMtung der Briiekenspeisespannung wurde an- 
gegeben und auf die Vorteile hingewiesen. Ein megba.rer EinfluB 
der R/ihrw/irme konnte aueh bei Absolutmessungen nieht beob- 
aehtet werden. 

Eine Empfindlichkeitssteigerung der Mel~anordnung tim einen 
Faktor yon etwa 10 ist teehniseh dnreh Erh6hung der Brfickew 
spannung nm den gleiehen Faktor teicht m6glieh, erseheiI~t uns 
~ber bei dem relativ einfachen Aufbau der Apparatnr und im 
Hinbliek auf die erreichte Empfindlichkeit und StabilitBt wenig 
sinnvoll. Eine Erh6hung der Empfindliehkeit. bei gleieher Gena.uig- 
keit sollte bei entspreehendem Mehraufwand ffir den KMorimeter- 
teil der Apparatur den Versuch lohnen. 

Die Bes t immung  des Energieinhal tes  yon Feststoffen dutch  kalori- 
metrisehe E r m i t t l u n g  ihrer in tegralen L6sungsw/trmen geh6rt  bereits zu 
den S tandardver fahren  in der Festk6rperehemic.  Es sind zahlreiehe 
Arbe i ten  bekannt ,  die sieh mit  den apparat. iven und  methodisehen Einzel-  

* Herrn Prof. Dr. 0. Kratky zum 60. (3eburtstag gewidmet. 
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heiten a useinandersetzen. Auf die grundlegenden 1-~ sei besonders hin- 
gewiesen. 

Die naehstehend besehriebene Apparatur ist zur Vermessung kleiner 
Substanzmengen gedaeht. Wit standen vor dem Problem, geringe Unter- 
sehiede im EnergieinhMt zweier Substanzen vergleiehend zu erfassen. 
Diese Forderungen lassen sieh einerseits dureh die Anwendung eines 
Differentialverfahrens und andererseits dureh die Verwendung hoehemp- 
findlieher Temperaturindikatoren erfiillen. Das besehriebene I)ifferentiM- 
KMorimeter wurde unter Verwendung yon Thermistoren (NTC-Wider- 
st/~nden) als geniigend empfindliehe Temperaturfiihler anfgebaut und die 
MeBmethodik so gew/i.hlt, dab die maximale Empfindliehkeit der gesamten 
Anordnung ausgeniitzt werden kann. Die Bestimmung des,,Wasserwertes ~' 
wird dutch eine eingebaute elektrisehe Widerstandsheizung erm6glieht. 
Verdunstungseffekte werden dutch eine wasserdampfges//ttigte Atmo- 
sph/~re im Kalorimeter vermieden. Der weiteren Forderung naeh relativ 
einfaeher Bedienung und ertr//gliehem Aufwand wurde l~eehnung getra- 
gen. Die vorgesehene Aufstellung des Ger/~tes in einem temperatur- 
stabilisiertem Raum (25~ =~ 0,5 ~ C) ergab eine Erleiehterung bei der 
Konstruktion des Kalorimeters. Die in der nieht isothermen und n i e h t  
adiabatisehen Kalorimetrie wiehtige Voraussetzung der konstanten 
,,Umgebungstemperatur ~' w~r somit gegeben. 

1. A p p a r a t i v e s  
1.1 K a l o r i m e t e r  

Der mechanische Aufbau des Kalorimeters wurde zur einfacheren 
Handhabung so gewKhlt, da[~ sich s/tmtliehe Bauteile, wie Reaktions- 
gef/ige, Riihrer mit Antriebsmotor, Heizer, Thermistoren usw., auf einer 
abnehmbaren Tr/igerplatte aus Plexiglas befinden (Abb. 1). Zwei gleiche 
P~eaktionsgef/~Be (G) (40 mm Durchmesser, Fassungsraum etwa 70 ml) 
aus 0,5 mm s~arkem Feinsilberblech sind mit einer abnehmbaren Ha.lte- 
vorriehtung (H) aus Plexiglas an der Unterseite der 30 mm starken 
Tr//gerplatte (T) symmetriseh befestigt. Auf der 0berseite der Tr//gerplatte 
sind fiber dem Quersehnitt der Reaktionsgef/~ge die I~iihrer (R), die 
Thermistoren (TA) und die Einwurfvorriehtungen (E) angeordnet. Diese 
Bauteile ragen dutch entspreehende Bohrungen der Trggerplatte in die 
P~eaktionsgef/~ge. Die Rfihrer (R) sind in labyrinth-gedichteten Kugel- 

1 W.  A .  Roth, Thermoehemie, Sammlung G6sehen, Bd. 1057, Walter de 
Gruyter Verlag, Berlin 1952. 

W.  A .  Roth und F.  Becket ,  Kalorimetrisehe Methoden zur Bestimmung 
chem. Reaktionswi~rmen, Braunsehweig 1956. 

a R.  H.  Miilte~" und H. J .  Stolten, Anal. Chem. 25, 1103 (1953). 
4 Ul lmanns  Eneyklop/~die der technisehen Chemie, Bd. 2/1, Anwendung 

physik, und physikal.-ehem. Methoden im Laborat., S. 664, Miinehen-Berlirt 
1961. 
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]agern gefagt und werden yon einem Motor (M) gemeinsam fiber Lauf- 
rollen mi~ gleicher, aber regelbarer Drehzahl angetrieben. Die Riihrer 
selbst sind aus Trovidur gefertigt. Die Einwurfvorriehtungen (E), eben- 
falls aus Trovidur, bestehen aus je einem Fiihrungssohaft mit aufge- 
steektem Substanzbeeher (ca. 1 ml Fassungsraum), der bei der Ausl6sung 
der geakt ion mit einem Glasstab (Gl) abgeworfen wird. 

Die fiir jedes Reaktionsgef/iB vorgesehenen FIeizer (Hz) zur Eiehung 
und Drift-Korrektur des ,,Temperaturganges" bestehen aus einem 
Trovidurk6rper, auf wet- 
ehem eine entspreehende 
Lgnge Konstantan-Draht  
(ca. 10 f2)spiralig aufge- 
braeht ist. Die Zuleitung 
zu diesen tteizdrghten er- 
folgt dureh eine zentrale 
Bohrung im Trovidur- 
KSrper mit isolierten 
Kupferdrghten. Die L6t- 
stellen bzw. die Kon- 
stantan-Wieklungen wur- 
den durch Tauchen in 
Kunstharzlaek isoliert. 

Die zur Temperatur- 
messung verwendeten 
Thermistoren sind ale 

Abb. 1. Die 'fr'agerplatte des Kalorimeters mit den darauf 
kugelfSrmige Zwergwider- befest gten Teilen; das reehte geaktionsgcf'ag ist abgenommen 

stgnde an einem Ende 
eines Glasrohres yon ca. 150 mm Lgnge und 4 mm Durehmesser einge- 
sehmolzen und somit yon einer diinnen Gtassehieht umgeben. Diese 
Schieht sehiitzt die HalbMtermasse vor einer ehemisehen Einwirkung 
des umgebenden Mediums und gewghrleistet einen relativ raschen W/irme- 
iibergang. Die Thermistoren werden ebenfalls dutch Bohrungen der 
Trggerplatte in die Reaktionsgefgl3e eingefiihrt. 

Sgmtliche in die Reaktionsgefgt3e ragenden Bauteile sind in ihrer H6he 
mit Klemmsehrauben oder Gummimansehetten verstellbar und k6nnen 
somit den vorgegebenen Fliissigkeitsmengen angepalR werden. Die Trgger- 
platte mit den besehriebenen Einriehtungen wird als oberer AbsehluB in 
ein Dewar-Gefgl3 yon ca. 1 ] Inhalt und einer liehten WeRe yon ca. 95 mm 
eingesetzt. 

1.2 E l e k t r i s e h e  M e l 3 e i n r i e h t u n g  

Die Widerstandsgnderungen der Thermistoren (Philips, Type B 8 
32005 B/2k2) werden in bekannter Weise in einer Br[iekensehaltung 

t2" 
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gemessen und mit einem Kompensationssehreiber (P. J. Kipp u. Zonen, 
Delft, Type Nikrograph, Mod. BD 1) registriert. Die Stromempfindlieh- 
keit dieses Ger/~tes betr//gt 10 .7 A ffir den vollen Skalenaussehlag von 
21 em. Da dieses Gers nur mit  niederohmigem Eingang zur Verffigung 
steht, warden aus Impedanzgrtinden Thermistoren mit einem Kaltwider- 
stand yon R25 = 2200 f2 gewghlt. Die zur Erreiehung der geforderten 
Empfindliehkeit  der MeBanordnung notwendige Brfiekenspannung betr/~gt 
ca. 1 Volt und wird yon einem Luftsauerstoffelement genfigender Kapa-  
zit//t geliefert. Beim Aufbau der Brfieke mug auf eine thermosparmungs- 
freie Verdrahtung besonders geaehtet werden. 

Da wit auf Grund v0n Vorversuehen trotz des relativ geringen Strom- 
flusses dutch die Thermistoren eine fiir den Temperaturgang stSrende 
Eigenerwgrmung feststellen konnten, wurde als Gegenmagnahme ein 
besonderer Megvorgang eingehMten, weleher unserer Kenntnis naeh bei 
Thermistorbrfieken erstmalig zur Anwendung gelangt : 

Die Brfiekenspannung wird yon einem mit  Synehronmotor gesteuertem 
Unterbreeherkontakt  (Einsehaltdauer 10 sek, Stromunterbreehung 60 sek) 
periodiseh an die Briieke gelegt. Die yon den Thermistoren an die Reak- 
tionsfliissigkeit abgegebene Wgrmemenge wird damit  auf ein Seehstel des 
ursprfingliehen Wertes reduziert und die Drift des Temperaturganges im 
gleiehen Verhs verbessert. Die stSrende Selbsterw/~rmung der Ther- 
mistoren und der damit  verbundene W//rmeflug in die l~eaktionsfliissigkeit 
konnte mit  dieser Anordnung bei unseren Messungen weitgehend aus- 
gesehaltet warden. Ein weiterer Vorteil dieser Megwertregistrierung ist in 
einer st/~ndigen Kontrolle der Nullpunktlage des Kompensationssehreibers 
zu sehen (s. Abb. 2). 

Die elektrisehe Energie Ifir die Heizer wird einem Akkumulator  
(4 V, 80 Ah) fiber einen variablen Vorwiderstand entnommen. Die Be- 
s t immung der tteizleistung erfolgt dureh Messung yon Stromstgrke, 
Widerstand nnd Zeit. Die tteizer sind so dimensioniert, dab diese MeB- 
werte in brauehbaren Gr6genordmmgen liegen, etwa 100 mA, 10 f2 und 
100 sek. Eine zeitweise l)berprfifung des Heizwiderstandes ist angebraeht. 

2. M e t h o d i k  

Zur Messung sind folgende vorbereitende Arbeite~l und Hmldgriffe vor- 
zunehmen : 

1. Pr/iparate in die Substanzbeeher einwiegen. Unsere Einwaagen liegen 
zwisehen 0,03 und 0,2 g, das Eigengewieht der Substanzbeeher ist ca. 0,7 g. 

2. Genau gleiehe Mengen bidestilliertes V~rasser in die geaktionsgef~ge 
einbringen. 

3. Etwa 80 ml bidestilliertes \u zur Bildung einer wasserdampf- 
ges~ittigten Atmosphfire in das Dewar-Gefi~B fiillen. 

4. Apparatur zusammenstellen und Riihrwerk einsehalten. Es ist darauf 
zu aehten, dab die Riihrer, Thermistoren and Heizer entspreehend der Menge 
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der l~eaktionsflusmgkeit just iert  sind. Die Posit ion der Substanzbecher ist 
so zu w~hlen, dab diese etwa bis zur Half te  in das Wasser eint, auehen. 

5. 15 Min. lang Temperatt~rausgleieh des Systems abwarten.  

6. N i t  Hilfe der getrennten Heizer ist der Gang ansehliegend so einzu- 
st.ellen, dab eine schwaehe Drift  gegen den zu erwartenden Reaktionsaussehlag 
auftr i t t .  Eine mehrmalige Bet~tigung der Heizer ist notfalls erforderlieh. 

7. Wasserwertbest immung fiir jedes tteaktionsgeffifi mit  HiIfe der Heizer 
get, rennL vornehmen. 

8. Einwurf der Substanzen dureh Dr0eken atff den Glasst.ab der Einwurf- 
vorrichtung. 

Abb. 2. Reproduktion eines Diagrammes des Kompensationsschreibers. Der Verlattf des Ganges ist 
strichpunkt[ert nachgezogen. Man sieht deutlieh da,s Verh~iltnis 1 : 6 bei den Ausschl~igen im Dia~ramm 

9. Zweite Wasserwertbest immung zur Kontrolte durchffihren. 
Zu Punkt  2 und 3: Das bidestfllierte \Vasser wird einer Vorrat.sflasche 

enl~nommen, die sich zum Temperaturausgleieh im Megraum befindet. 
Die erreiehte Stabilit.~t der MeSanoL~ gestatte~ die Durehf0hrung 

eines Versuchea innerha,lb yon 45 Min. 

3. E x p c r i m e n t e ] ] e  E r g e b n i s s e  

Die Leis tungsf / ibigkei t  des KMor imete r s  wurde  durch  die Bes t immung  
der  integrMen LSsungsws von KC1 (p. a.) in b idcs t i l l ie r tem Wusser  
yon  25 ~ C gepriift .  Zur  Verwendung  gel~ng• KC1-Pr~i, p a r a t e  der  F i r m c n  
Merck und  Mal l inckrodt .  Abb.  2 zeigt  die R e p r o d u k t i o n  eines Setn~eiber - 
diag~'~mmes, d~s bei c inem kMorimctr i schen Versuch erhMten wurde.  Die 
Genau igke i t  der  c lekt r i schen Mei~einrichtung ist  prakt,isch durch die 
Genau igke i t  des Kompensa t ionsschre ibe r s  gegeben und  be t rgg t  in unserem 
Ful l  i 1 ~ des Vollausschlages.  
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3.1 A b s o l u t m e s s u n g  

Bei der Absolutmessung wird nur e in  Substanzbecher aobgeworfen. 
Fiir die Berechnung der integralen L6sungsw/@me AHL gilt folgende 

Beziehung : 
W , A . M  

AH~ - -  G 

wobei W den ,,WasserwerF' in cal/Skalenteil, A den Schreiberaussehlag 
in Skt, M das Molekulargewicht und G die Einwaage in g bedeuten. 
In  Tab. 1 sind einige Versuchsergebnisse zusammengeste]lt. 

Tabelle 1. A b s o l u t m e s s u n g  der  i n t e g r a l e n  LSsungsw/~rmen  von  
KC1 in 40 ml  b i d e s t i l l i e r t e m  W a s s e r  bei  25~  

Vers. Substanz G (g) A (Sk~) W (eal/Skt) AH L (kcal/Mol) 

1 KCI Merck 0,0357 92,0 0,0221 4,24 
2 KC] Merck 0,0336 75,0 0,0255 4,25 
3 KC1 Merck 0,0357 88,5 0,0229 4,23 
4 KC1 Merck 0,0358 77,0 0,0265 4,25 

5 KC1 MaUinckrodt 0,0358 82,0 0,0252 4,29 
6 KC1 Mallinckrodt 0,0345 89,0 0,0224 4,30 

3.2 D i f f e r e n t i a l m e s s u n g  

Diese Messung unterscheidet sich yon der Absolutmessung dadurch, 
dab die zu vergleichenden Substanzen zur selben Zeit gelSst werden. 
Dabei Mrd nur die Differenz im Energieinhalt der beiden Substanzen 
registriert. 

Die volle Empfindliehkeit und Genauigkeit der Mef~anordnung kann 
daher auch bei gr513eren Einwaagen ausgeniitzt werden. 

Tab. 2 en~h//lt eine Auswahl yon Differentialmessungen KC1 (Merck) 
gegen KC1 (Mallinckrodt). 

Tabelle 2. D i f f e r e n ~ i a l m e s s u n g  der  i n t e g r a l e n  LOsungswKrmen  
y o n  KC] in 4 0 m l  b i d e s t i l l i e r t e m  W a s s e r  bei  25~  

Vers, KC11 KC1 i I  W I W I I  A 5 H L (II) - -  5 H L (I) 
Merck Mall. (cal/Skt) (cal/Skt) (Skt) (keal/Mol) 

7 0,1005 0,1016 0,0255 0,0220 82,0 0,09 
8 0,1594 0,1673 0,0253 0,0224 72,5 0,06 
9 0,2013 0,2010 0,0255 0,0220 81,0 0,08 

4. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Wie nachstehende Oberlegung zeigt, ist die Bcs~immung geringer 
Unterschiede im Energieinhalt zweier Substanzen mit  Hilfe der DiL 
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ferentialmessung wesentlich zuverlgssiger und genauer als die Ermittlung 
dieses Wertes aus der Differenz zweier Absolutmessungen. Ferner ist lest- 
zuhMten, da~ bei Verwendung der Differentialmessung unabh~ingig yon 
der GrSBe der Einwaage jeweils die maximale EmpfindlJehkeit und 
Genauigkeit der Me~ordnung ausgeniitzt wird. 

Wie aus Tab. 1 entnommen werden kann, werden bei einer Einzel- 
messung fiir KCI (Merck) z. B. 4,23 kcM, fiir KC1 (Mallin.) 4,30 kcal bei 
einer Einwaage yon etwa 0,035 g erhalten. Die Differenz im Energie- 
inhalt betrggt somit 0,07 kcal und ist mit einem Fehler yon ~_ 0,04 keal 
behaftet. Da es sieh um zwei Einzehnessungen handelt, betr//gt naeh dem 
Fehlerfortpflanzungsgesetz der wirkliehe Fehler • 0.06 keal (d. i. • ~ao/ 

�9 ~ ~ ' ~  I 0 1 "  

Demgegeniiber kann bei der Differentialmessung die. Einwaage bis 
zum FassungsvermSgen der Subst, anzbeeher ~ werden. Daraus 
folg~, daft bei gleieher Empfindliehkeit und Genauigkeit der Meftanord- 
hung wie bei der Absolutmessung der Fehler im gleichen Verh~.ltnis wie 
die Steigerung der Einwaage verringert wird. Wit Tab. 2 zeigt, ergibt 
dies z. B. bei einer Einwaage yon 0,2 g KC1 und einer Differenz im Energie- 
inhalt yon 0,08 keal nut mehr einen Fehler yon ~_ 0,007 keal (d. i. ~ 9}~)). 


