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ABSTRACT

A review on progress in incr=mental and in continuous determination
of the enthalpies of mixing of liquids, HT, is given. The basic ideas
and the performances of the three most important new calorimetric tech-
niques in this field, (1) incremental mixing by displacement of mercury,
(2) flow calorimetry, and (3) continuous mixing at constant volume with
overflow, are described. Advantages, ranges of application and factors
limiting the precision of these three methods are compared.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine zusammenfassende Darstellung der Fortschritte auf dem Ge-
biet der inkrementweisen und der kontinuierlichen Bestimmmng der Mischungs—
enthalpien I-lM von Fliissigkeiten gecenhen. Die Prinzipien und die Arbeits-—
weisen der drei wichtigsten neuen kalorimetrischen MeBtechniken, (1) der
inkrementweisen Vexmischung durch Quecksilber-Verdrdngung, (2) der Str&—
mungskalorimetrie und (3) der kontinuierlichen Vermmischung bei konstantem
Volumen nach der Uberlaufmethode, werden erldutert. Die Vorzige, Arwen-
dungsbereiche und Grenzen der MeBgenauigkeit dieser drei Methoden werden

EINLETTUNG

Aufgabe der Mischungskalorimetrie von Fliissigkeiten ist die direkte Be-—
stimmmg der auf 1 Mol Mischung bezogenen GréSe H'), wobei die reinen Kom-
ponenten als Bezugszustiinde gelten. Im Falle einer bindren Mischung aus
den Kamponenten A und B handelt es sich um den Verlauf der Funktion
HUN) (N = NJ) mit O < K < 1. Die Untersuchung mehrkamponentiger Systeme
bringt — abgesehen von dem vernmehrten Arbeitsaufwand — Keine prinzipiell
neuen meBtechnischen Problame mit sich. Im Gegensatz zur Reaktionskalo—
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rimetrie in L¥sung stellt der Gasraum iiber der Fliissigkeit fir die Mi-
schungskalorimetrie eine grofie Fehlerquelle dar, die es umbedingt zu
vermeiden gilt. Der Grund ist, daB sich die Partialdampfdrucke der Kam-
ponenten beim Vermischen entsprechend dem Raoultschen Gesetz &ndern,

was eine Kondensation aus dem bzw. eine Verdampfung in den Gasraum zur
Folge hat. Die molaren Verdampfungs— bzw. Kondensationsenthalpien iiber—
steigen aber die molaren Mischungswdrmen gegebenenfalls um mehr als eine
Grégenordnung. Von einem modernen Mischungskalorimeter ist daher zu for-
dern, daB der VermischungsprozeB ohne Gasraum iilber der Fliissigkeit er—
folgt.

Da die ideale Mischung keine Mischungswdrme aufweist, stellt die Funk-
tion H'NN) eine direkt meBbare ExzeSgriSe dar, die von den Anderungen
der intermolekularen Wechselwirkungsenergien herriihrt. Das in den letzten
Jahren erheblich gestiegene Interesse an der Aufklirung der Zusammenhinge
zwischen der Molekiilstruktur und den thermodynamischen Eigenschaften von
Fliissigkeiten und fliissigen Mischungen hat der Mischungskalorimetrie star-
ke Impulse verliehen, so daB es auf diesem Gebiet viele interessante Neu-
entwicklungen gibt. Hierliber soll in diesem Aufsatz zusammenfassend be—
richtet werden.

"STATISCHE" MISCHUNGSKALORIMETRIE

Die Anwendung der von der Reaktionskalorimetrie in Losung bekannten Ar-
beitsweisen auf die Mischungskalorimetrie, d.h. die punktweise Bestimmung
der Funktion HM(N) , ist zwangsldufig mit einem groBen Arbeitsaufwand ver-
bunden. Eine klassische Arbeit auf diesem Gebiet, die methodisch ihrer
Zeit weit voraus war, wurde von dem Japaner HIROEE (1) vor dem 1. Welt—
krieg ausgefiihrt. Er beniitzte U-formige Mischgefdfe aus Glas mit Queck-—
silber als Sperrfliissigkeit, in die er die beiden Kanponenten getrennt
und fast ohne Luftraum eimwog. Die Vemmischung erfolgte im Kalorimeter
durch Kippen der an Fiden aufgehfingten U-Rohre um 180°. HIROBE arbeitete
isotherm, indem er die auftretenden exothermen oder endothermen Warme—
effekte durch Zugabe abgewogener Mengen genau temperierten Quecksilbers
kampensierte. Er starb 1914; die Verdffentlichung seiner Messungen an 51
binidren Systemen erfolgte erst 1925 (1) und blieb in der westlichen Welt
lange weitgehend unbekannt. In Anlehrung an die Arbeitsweise von HIROBE
haben LARKIN und McGIASHAN (2) 1961 ein MischgefdB aus Glas beschrieben,
das in der oberen Hdlfte eine Trenrwand besitzt. Nach Evakuierung wird



es zunidchst vollstidndig mit Quecksilber gefiillt. Unter Verdringung
eines Teils des Quecksilbers werden dann abgewogene Mengen der Fliissig—
keiten A und B mit Hilfe von Injektionsspritzen mit gebogener Kaniile

in die getrennten Kammern des MischgefdBes injiziert. Nach Einsetzen in
das Kalorimeter und Abwarten des themmischen Gleichgewichts wird die
Vermischung durch Kippen des Mischgefiifies um 180° ausgeldst. Damit Vo-
lumenédnderungen beim Vermischen keine st&renden Druckinderungen her-
vorrufen kénnen, ist das MischgefdB mit einer mit Quecksilber gefiillten
Kapillare verbunden, an deren Ende sich eine mit Luft gefiillte Kugel be-
findet. Am endothermen Testsystem Benzol-Tetrachlormethan wurde gezeigt,
daB mit diesem Kalorimeter im Bereich 0,05 < N < 0,95 eine MeBgenauig—
keit von £ 0,5% erreicht werden kann.

Angesichts des wachsenden Interesses an prézisen kalorimetrischen Da-
ten der Funktion H (N) zur Uberpriifung halbempirischer statistisch-ther-
modynamischer Mischungstheorien wurde etwa seit 1965 in verschiedenen
Laboratorien nach neuen Wegen gesucht, die es erlauben, den Zeitaufwand
filr die kalorimetrischen Messungen ohne Verlust an Genauigkeit ganz er—
heblich zu reduzieren. Dabei sind im wesentlichen drei verschiedene We—
ge beschritten worden, die hier der Reihe nach behandelt werden sollen.

MISCHUNGSKATORIMETER MIT QUECKSILBER-VERDRANGUNG

Van NESS und Mitarbeiter (3) haben 1966 ein "displacement"-Kalori-
meter beschrieben, das - ausgehend von der Komponente A - die schritt-
weise Zumischung der Komponente B bis zum Volumenverhdltnis 1 : 1 und
dariber ohne Luftraum {iber der Fliissigkeit erlaubt. Dies geschieht, in—
dam das GefdAvolumen (Abb. 1) durch Absenken eines zylindrischen De-
warcefdfes gegeniiber dem fest montierten Deckel, welcher durch Viton—
O-Ringe abgedichtet ist, fortlaufend vergroSert wird. Man flillt das
DewargefdB zundchst bis zur Hdlfte mit der Komponente A und verdriangt
die dariberstehende Luft vollstindig durch Anheben. Dann wird die Ver—
bindung zu dem unter Quecksilberdruck stehenden Vorratsgefdf mit der
Komponente B hergestellt und diese durch allmdhliches Absenken des
Dewargefdfes eingesaugt. Zur Erreichung einer vollstidndigen Vermischung,
insbesondere bei Fliissigkeiten mit grofien Dichteunterschieden, ist eine
intensive Rihrung erforderlich. Da sich die Warmekapazitdt des Kalori-
meters fortlaufend dndert, kommt als MeBverfahren nur die Kompensations—
methode in Betracht. Bei endothermen Systemen geschieht dies durch ge-
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regelte Zufilhrung elektrischer Energie iiber den eingebauten Heizer. Um

das Verfahren auch auf exotherme Systeme anwenden zu k&mmen, wurde in einer
verbesserten Ausfihrung (4) in den Deckel eine Halbleiter-Peltierbatterie
eingebaut, die ilber einen in die Fliissigkeit eintauchenden Silberstab eine
konstante, tberschiissige Kilhlleistung erzeugt. Entsprechend der bei der
Vermischung freiwerdenden Wanmeleistimg wird die zur Kompensation erfor-
derliche restliche Heizleistuing herabgesetzt.

Fir die Aufnahme der vollstindigen Funktion H'(N) sind zwei Arbeits-
gdnge mit vertauschten Kamponenten notwendig. Die Aufldsung auf der Molen—
bruchachse kann so fein gewdhlt werden, daB eine hinreichend genaue Be—
stimmmng der Grenzwerte von H bei N = O und N = 1 durch Extrapolation
m3glich wird. Bei Berlicksichtigung der notwendigen Korrekturen fiir die
thermischen Nebeneffekte (Rihrwdrme, Reibungswidrme des Deckels) 188t sich
eine hche MeSgenauigkeit (¥ 0,5% und besser) erzielen. Wegen der groSen
thermischen Tragheit des Kalorimeters ist eine kontimuierliche Arbeits-—
weise nicht mbglich, d.h. man miB nach jeder Zugabe die Einstellung des
thermischen Gleichgewichts abwarten und dann die Ablesung vornmehmen, be—
vor die nichste Zugabe erfolgen kann ("inkrementweise™ Bestimmmg von HY .

Fhnliche Kalorimeter sind in den folgenden Jahren in einer ganzen Reihe
von Laboratorien nachgebaut worden (5 — 10) . Eine Version, bei der man
ohne bewegliche Montierung des DewargefidBes auskommt, ist in Abb. 2 (6)
wiedergegeben. Das mit einem versplegelten Vakuummantel versehene Misch—
gefdB aus Glas besitzt einen Zulauf am oberen und einen Ablauf am unteren
Ende. Es wird zunidchst vollstdndig mit Quecksilber gefiillt. Dann saugt
man die Komponente A durch Absenken des Niveaugefdfes bis etwa zur Hilfte
des Volumens ein. Nach Einstellung des thermischen Gleichgewichts erfolgt
dann schrittweise die Zumischung von B, wobei man die Volumenablesungen
jeweils an den Markierungen des NiveaugefdBes vornimmt. Das in Abb. 2 ge—
zeigte Gerdt besitzt kein Kilhlelement; es 148t sich daher nur auf endo—
therme Systeme anwenden. Seit der Einfiihrung der "displacement"-Methode in
die Mischungskalorimetrie sind bereits eine grfere Zahl bindirer Systeme,
z.T bei mehreren Temperaturen, untersucht worden, und zwar mit 30 - 40 Mess—
werten pro Funktion HM(N) - Die Konsistenz jeder Messung 138t sich daran
Uberpriifen, da8 sich die beiden Kurvendste im Uberlappungsbereich inner—
halb der Fehlergrenzen zusammenfiigen. Der Zeitbedarf fiir die Aufnahme einer
H -Kurve betrigt 12 - 24 Stinden. Es kammen nur solche Fliissigkeiten in
Betracht, gegeniiber denen sich Quecksilber inert verhilt.
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STROMINGSKATORT METRTE

Das Prinzip der Stramingskalorimetrie besteht darin, die auf gleiche
und konstante Ausgangstemperatur gebrachten Stréme der Fliissigkeiten
A und B in einer Mischkammer zu vereinigen und nach Einstellung statio—
nérer Bedingungen die resultierende konstante Mischleistung zu messen.
Die Forderung nach Vermischung ohne Luftraum wird von der Str&mmgska-—
lorimetrie ohne weiteres erfiillt. Der Molenbruch der Mischung ist durch

N = NA = fA/ (fA+£B)
gegeben, wobei £, und f, die in mol.s”| ausgedriickten Strémungsgeschwin-
digkeiten sind. Zur Durchfiihrung bendtigt man deshalb prdzise arbeitende
Dosierpumpen, die es erlauben, konstante Strmungsgeschwindigkeiten ein-
zustellen und diese mindestens innerhalb einer Zehnerpotenz zu variieren.
Die Genauigkeit des der gemessenen Mischleistung zuzuordnenden Molern—
bruchs N wird durch die Unsicherheit der eingestellten Str&mingsgeschwin—
digkeiten begrenzt; sie nimmt daher an den Randern des Molenbruchbereiches
ab. Die Vollstindigkeit der Vermischung 138t sich iiberpriifen, indem man
bei konstantem Mischuncsverhdltnis die Abhdngigkeit der gemessenen Misch—
leistung von der Gesamt—Stromungsgeschwindigkeit, fA + fB' untersucht.

Damit der Flissigkeitsverbrauch nicht zu groB wird, ist es notwendig,
die Zeitkonstante des Kalorimeters fiir die Einstellung des stationdren
Zustandes, das Volumen der Mischkammer und die Totvolumina in Pumpen und
Zuleitungen so klein wie mdglict. zu halten. Wegen der Abhdngigkeit der
Wirmekapazitdt vom Molenbrucnh erfolgt die kalorimetrische Messung durch
rRompensation. Bel endothermen Prozessen genligt eine regelbare elektrische
Beheizung; dabei resultieren gleichzeitig isotherme Versuchsbedingungen.

Der gesamte Molenbruchbereich wird in einem einzigen Arbeitsgang durch-—
laufen, indem man beli konstanter Summe ( fA + fB) das Verhdltnis der Str&—
mungsgeschwindigkeiten fA : fB schrittweise, z.B. von 9 : 1 bis 1 : 9,
variiert ung jeweils die im stationdren Zustand erforderliche Kompensa-
tions-Heizleistung abliest. Als thermische Nebeneffekte treten die Rihr-
leistung und die vom Flissigkeitsstrom dissipierte mechanische Leistung
auf; beide Effekte hé&ngen von der Viskositdt und damit vom Molenbruch ab.
Der sicherste Weg zur Elimination dieser Nebeneffekte ist die Differential-
kalorimetrie. Dazu werden zwei vBllig gleichartig gebaute Mischzellen be—
nétigt, die in demselben Thermostaten untergebracht sind. Wahrend in der

MeBzelle die Vermischung von A und B im Verhdltnis fA : fB erfolgt,



wird in der Referenzzelle derselbe ProzeB mit der fertigen, auf Thermo—
statentemperatur gebrachte Mischung AB kopiert. MefigrSe ist die zur
Aufrechterhaltung der Temperaturgleichheit zwischen beiden Zellen erforder-
liche Kampensations-Heizleistung.

In Abb. 3 ist der Querschnitt einer Mischzelle von 1,5 ml Fassungs—
vermigen und ein Schema der Strammgsflhrung des von ELLIOIT und WORMALD
(11) konstruierten Differential-Strdmingskalorimeters wiedergegeben. Die
Autoren untersuchten das Testsystem Benzol-Cyclohexan und arbeiteten
bei Gesamt-Strémungsgeschwindigkeiten zwischen 0,17 und 0,32 mmol.s |
Zur Aufnshme der Furktion H (N) mit 12 — 13 MeBwerten im Bereich
0,1 < N < 0,9 wurden bei einer Versuchsdauer von 30 — 60 min von je—
der Komponente 30 — 60 ml bendtigt. Bei sehr viel geringerem Zeitauf-
wand konnte eine fast ebenso gute MeBgenauigkeit wie mit der "displace—
ment"-Kalorimetrie erreicht werden.

DaB8 die Differential-Strdmungskalorimetrie zur Bestimming von Mischungs—
widrmen wachsende praktische Bedeutunag gewonnen hat, ist vor allem der
Tatsache zu verdanken, daf das zuerst von PICKER, JOLICOEUR und
DESNOYERS (12) beschriebene Gerit in einer verbesserten Version von der
Firma SETARAM (Lyon, Frankreich) in den Handel gebracht worden ist. Um
mit minimalen Flissigkeitsvolumina auszukammen, erfolgt die Vermischung
der beiden Kamponentenstr&ine nach Abb. 4 in der Weise, daB diese unter
einem Winkel von 45° mit hoher Geschwindigkeit am geschlossenen Ende der
MeBkapillare aufeinanderprallen, in der die Mischung in umgekehrter Rich-
tung weiterflieBt. Die eigentliche Besonderheit des PICKER-Kalorimeters
besteht in der Verwendung von Wirmeaustauschern, die in Form konzentri-
scher Rohre um die beiden Str&mungsrohre angeordnet sind, und durch die
thermostatisiertes Wasser im Gegenstrom flieft. Um einen vollstindigen
Warmeaustausch zu erzielen, muB die Strdmungsgeschwindigkeit in den War-
meaustauschern (bei gleicher Wdrmekapazitdt) diejenige im MeB- bzw.
Referenzrohr (vgl. Abb. 5) etwas Ubersteigen. Die Temperatunmessung er-—
folgt im Warmeaustauscher, was den Vorteil hat, daB hier keine Anderungen
der Wiarmekapazitidt eintreten; auBerdem erreicht man durch diese Anord-
nung eine sehr kurze Einstellzeit fiir den stationiren Zustand, die bei
5 — 15 s liegt. Damit wird eine kontinuierliche Arbeitsweise miglich. Zu
diesem Zweck hat PICKER steuerbare Mikro-Dosierpumpen konstruiert, die
durch Verwendung von je 16 Kolben mit flexibler Achse einen nahezu pul-
sationsfreien Stram erzeugen. Durch mechanische Verstellung des Anstell-
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winkels 1&dB8t sich das Verhdltnis des Kolbenhubs der Pumpen filir A und

fir B derart veridndern, daf die - anfdnglich maximale — Str&amngsge—
schwindigkeit von A genau um denselben Betrag abnimmt, um den die — an—
farglich minimale - Stromunasgeschwindigkeit von B wdchst, so daB die
Summe fA + EB konstant bleibt. GROLIER, BENSON und PICKER (13) gelang
es auf diese Weise, die Funktion HM(N) fiir das System Cyclohexan-n-Hexan
innerhalb von 20 min stetig zu registrieren, wobei von jeder Kamponente
nur 6 rl bendtigt wvurden. Da der MeBbereich nur von O,1 < N « 0,9 reicht,
ist die graphische Extrapolation auf N = O und N = 1 mit Unsicherheiten
behaftet, die sowohl von der Abnahme der Genauigkeit der Einstellung von
fA : fB an den Grenzen des Mefbereichs wie von Abweichungen vom statio—
niren Zustand herriilhren. Letztere summieren sich bei der kontinuierlichen
Arbeitsweise auf und haben systematische Verdnderungen der Kurvenform zur
Folge, wenn der MeBbereich zu schnell durchlaufen wird. Eine rechnerische
Korrektur stoBt deshalb auf Schwierigkeiten, weil das effektive Volumen
der "Mischkammer", d.h. die Strecke des MeBrohrs, welche die Flissigkeit
bis zur vollstidndigen Vermischung zurlicklegen muB, von der Viskositédt

und damit vom Molenbruch abhdngt und somit nicht streng definiert ist. Man
ist daher neuerdings wieder dazu ilbergegangen, bei htheren Anspriichen an
die Genauigkeit das Verhdltnis f‘A : fB schrittweise zu verdndern und je-
desmal abzuwarten, bis sich der stationdre Zustand eingestellt hat (14).
Zwar wird hierdurch die Mefdauer erhtht und der Flissigkeitsverbrauch pro
Komponente steigt auf 25 — 30 ml, trotzdem bleibt die Methode schnell und

sparsam.

Die Strdmungskalorimetrie eignet sich auch zur Bestimming von Mischungs-
warmen unter erhthtem Druck. Ein solches Kalorimeter ist erstmals von
CHRISTENSEN, IZATT und Mitarbeitern (15) beschrieben worden. Die beiden
Komponentenstréme werden unter einem Winkel von 90° in eine spiralfSrmig
aufgewickelte, flachgedriickte Edelstahlkapillare von 1,6 mm Innendurchmes—
ser und 1,80 m Li3nge gepresst (Abb. 6), die in gutem thermischem Kontakt
in Ausfrdsungen einer "isothermen Platte" aus Aluminium eingelassen ist.
Die Autoren beniitzen steuerbare Hochdruck-Mikrodosierpumpen, wie sie fiir
die Hochdruck-Flissigkeitschromatographie entwickelt worden sind. Endo—
therme Mischleistungen werden durch elektrische Beheizung der Platte kam—
pensiert; bei exothermen Prozessen wird mittels einer an die Platte ange—
léteten Halbleiter-Peltier-Batterie eine Uberschiissige Kilhlleistung erzeugt
und die zur Kompensation erforderliche restliche Heizleistung derart ge-
regelt, daB isotherme Versuchsbedingungen resultieren. Die Autoren haben
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bis zu Drucken von 140 bar im kontinuierlichen Betrieb die Funktionen
H(N) des Testsystems Cyclohexan-n-Hexan im Bereich 0,1 < N < 0,9

im Verlauf von ca. 3 1/2 Stunden registriert, wobei die Gesamt-Stro—
mingsgeschwindigkeit 1,3 ml.min | betrug und ca. 300 ml Fliissigkeit
verbraucht wurden. 8hnlich arbeitet das von HEINTZ und LICHTENTHALER (16)
konstruierte Hochdruck-Strémungskalorimeter, das H -Messungen bis zu

600 bar erlaubt.

Die Hauptvorteile der Str&mungskalorimetrie, namlich kurze MeB-
dauver und geringer Fliissigkeitsverbrauch, lassen sich nur mit einem
Kalorimeter erzielen, dessen Zeitkonstante und Eigenvolumen klein
sind. Die erreichbare MeBgenauigkeit wird weitgehend durch die Quali-
t3t der Dosierpumpen bestimmt. Ein= genauere Untersuchung des Verlau—
fes von I-lM im Bereich N < 0,1 bzw. N > 0,9 erfordert zusitzliche
Messungen, bei denen z.B. eine Mischung N = O,1 mit reinem B bzw. eine
¥ischung N = 0,9 mit reinem A vermischt wird. Eine Korrektur fiir Volu-
rmendnderungen beim Vermischen ist bei der Strdmungskalorimetrie nicht
erforderlich.

KONTINUIERLICHE VERMISCHUNG BEI KONSTANTEM VOLUMEN NACH DER UBERLAUF-
*ETHODE

Rus der kontinuierlichen Titrationskalorimetrie (17) ist das von
BECKER und KIEFER (18) entwickelte Verfahren zur Bestimmung von Mi-
schungswirmen bei konstantem Volumen nach der Uberlaufmethode hervor—
gegangen. Das zylindrische Mischgefdfi aus vergoldetem Silberblech mit
xonischem Deckel (Abb.7 ), dessen Volumen ca. 30 ml betrdgt, wird zu—
ndchst luftfrei mit der Komponente A gefiillt. Wahrend der Messung l&8t
man die Komponente B aus einer thermostatisierten Kolbenbiirette mit
der konstanten Geschwindigkeit v' (ca. 1 ml.min ') durch eine nahe
am Boden des GefdBes angebrachte Kapillare zulaufen, wdhrend die fer—
tige Mischunc mit der gleichen Geschwindigkeit durch die Kapillare an
der Spitze des Deckels austritt. Zur Kompensation der Mischleistungen
besitzt das Gefdf einen Heizer und eine an den Boden angelStete Halb—
leiter-Peltier-Batterie. Durch intensive Rilhrung und grofen WarmefluB
lUber die Peltier-Batterie wird eine Zeitkonstante von ca. 10 s erreicht.
Im Vergleich hierzu ist die mittlere Verweilzeit éer Mischung im Ge-
fapg, v/2v' , geniigend groB, so daBl stets gendhert stationire Warme-
flufbedingungen herrschen. Die Abhdngigkeit des Molenbruchs von der
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Zeit wird durch

N=N, =/ (x§_+ng.f<tn
mit £(t) = exp(v't/V) - 1

wiedergegeben, wdbei ngundng die zur Zeit £ = O im Volumen V vor-
handenen Molzahlen von A und B sind. Das Volumenverhdltnis 1 : 1 wird
erreicht, wenn v't = V.1ln 2 ist, d.h. wenn rimd 70% des vorgelegten Vo—
lumens aus der Biirette zugeflossen sind. Zur Aufnahme der vollstindigen
Furktion H (N), einschlieBlich einer gewissen Uberlappungszone, bendtigt
man zweli Arbeitsgdnge mit vertauschten Komponenten von je ca. 20 min
Dauer. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe der Bilanzgleichung fiir die Wér-
meleistungen,

W:iri\ +w, = w_ + (d/dt) (CAT) + (v'/V)(CAT).

Auf der linken Seite stehen die Mischleistung ‘.«::‘ri1 und die Rilhrleistung

We als warmeerzeugende GroBen, auf der rechten Seite die Kampensations-—
leistung w,_, die Aufheizleistung (d/dt)(C 4 T) des MischgefdBes und die
mit dem UYberlauf abgefiihrte Leistung (v'/V) (C AT).Durch automatische Re—
gelung von i wird dafiir gesorgt, daf AT stets < 0,005 K bleibt. Aus
der unter Uberlaufbedingungen gemessenen Mischleistung w: errechnet sich
die fiir Zulaufbedingungen gliltige "integrale” Mischungswirme QM mittels

t
QM(t) = exp(-v't/V) fwrun.exp(+v't/V) dat,
o
so daB Bt = Qu(t) .exp(v't/V) / (o] + nS.£(£))

resultiert. Zu Beginn des Versuches wird die Rihrleistung kampensiert, so
daB das MeSsignal der GriBe (w. - ws) entspricht. AEnderungen von w, als
Folge von Anderungen der Viskositdt beim Vermischen machen sich in einer
geringfligigen Verschiebung der Basislinie zwischen Beginn und Ende des Zu-
laufs bemerkbar; fiir die erforderliche Korrektur reicht die lineare Inter-

polaticn aus.

Exzefvolumina haben zur Folge, daB die in die Gleichungen einzusetzende
Grofe V' eine gewisse Zeitabhidingigkeit aufweist; wie in (18) gezeigt
wurde, werden hierdurch Fehler von 0,5% in H? erst dann verursacht, wenn
das ExzefSvolumen O,7% des mittleren Molvolumens ilbersteigt. In solchen
Fillen geniigt meistens die Kenntnis von V© bei N = 0,5, um durch eine
rechnerische Korrektur die hierdurch bedingten Abweichungen unter die



bei etwa * 0,5% liegende Fehlergrenze zu bringen. Ein sehr empfindliches
Kriterium fiir die Qualitit der Messungen ist das Aneinanderfiigen der bei-
den Kurveniiste von H' im Uberlappungsbereich, denn bei einer kontinuier—
lichen Mefmethode besteht die Gefahr, daB sich systematische Fehler auf-
summieren. Die hiermit gesammelten Erfahrungen (18 — 20) haben gezeigt,
das die genannten Abweichungen innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen
bleiben, wodurch die Gliltigkeit der Voraussetzungen fiir das beschriebene
Auswerteverfahren bestidtigt wird.

Wegen der kleinen Zeijtkonstanten lassen sich mit dem Uberlauf-Kalori-
meter mit Peltier-Kompensation auch die Grenzsteigungen von HM bei
N=0Ound N =1 recht genau emnitteln, vorausgesetzt, daB die maximal
verfiigbare Kompensationsleistung hierfiir ausreicht. Falls erforderlich,
muB die Zulaufgeschwindigkeit erniedrigt werden. Auch hier hidngt die MeB—
genauigkeit von der Qualitidt der verwendeten Kolbenbiirette ab. Es wird
jedoch lediglich die Konstanz von v' gefordert und nicht eine stetige
Verinderbarkeit um eine GroBenordnung und mehr.

Bei nicht zu groBen Mischleistungen kann man auf die Peltierbatterie
als Warmepunpe verzichten und das in Abb. 8 gezeigte Warmeflufkalorimeter
beniitzen, bei dem das aus vergoldetem Silberblech angefertigte MischgefidB
von 25 ml Fassungsvermidgen allseitig einen von Thermostatenwasser durch-—
flossenen Wdrmeaustauscher besitzt (21). Zwar ist die rechnerische Aus—
wertung — da es sich hier nicht um ein Kompensationsverfahren handelt -
etwas aufwendiger, jedoch konnte am Beispiel des Systems Benzol-Tetrachlor—
methan gezeigt werden, daB die Resultate fiir B innerhalb der Fehlercren-
zen mit den Ergebnissen iibereinstimmen, die mit anderen modernen Mischunas-
kalorimetern erhalten wurden.

Der vorliegende Aufsatz hat sich auf die Behandlung der fiir die Mischungs-
kalorimetrie wesentlichen Gesichtspunkte beschrankt, wobei es darauf an—
kam, die MeBprinzipien, Vorziige und Grenzen der Amwendbarkeit der drei neu
entwickelten Methoden gegenilberzustellen. Auf kalorimetrische Probleme
allgemeinerer Art, wie Temperaturmessung, Kalibrierung, Thermostatisierung
u.a., konnte nicht eingegangen werden; Einzelheiten hierfiir sind den zi-
tierten Originalarbeiten zu entmehmen. Der Vergleich der an Testsystemen
erhaltenen Resultate hat gezeigt, daB sich mit jeder dieser Methoden H -
Messungen durchfithren lassen, deren Unsicherheit (in der Nzhe des Extrem—
wertes) * 0,5% betrigt, sofern die zahlreichen, und bei den verschiedenen
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Methoden voneinander abweichenden, Voraussetzungen hierfiir erfiillt sind.
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