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MISCHUNGSKALORIMETRIE 

F. Becker 

Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie der Universitit, 
Robert-Mayer-Strasse 11, D 6000 Frankfurt a.M. (B.R.D.) 

Areviewonprogressinhcraen talandinamtinums detenmination 

oftheenthalpies ofmixing ofliquids,#,isgiven.Thebasicideas 

and the perfomces of the threermstimportantnewcdlorimztrictech- 

niques inthis field, (1) increnen talrnixingbydisplaoxnantofmrcury, 

(2) flcW calorirrretry, and (3) axltjnuous m atoonstantvolurrrewith 

overflow,aredesczibed.Advantages, rangesofapplLcationandfactors 

Limitingtheprecisionof these three rrethods are ampared. 

Eswirdeinezusamrenfassende Darstellungder Forts&iritte aufdemGe_ 

bietder inkrerrwtweisen~derkontin~erli~~BestimrarngderMis~~~- 

enthalpien ff mnFliissigkeiten gq&en- DiePrinzipienunddieArbeits- 

~senderdreiwichtigs~ne~kdlor~trischen~~techniken,(l) der 

inkrerrwtkRisenV~schungdurchQuecksil, (2) derStr+ 

nnmgskalorirrmrieund (3) derkontinuFerlichenv~schungbeikonstantem 

Voluman nach der UberlauCrethcde, -den erXMzert. Die Vorziige, Amen- 

d~~icheundGrenzender~~genaui~eitclieserdrei Ekzthodenwerden 

miteinandfxverglichen. 

EWLEITUNG 

Aufgabe derMischungskalorimetrie vvnFliissigkeiten istdie direkte W 

stinmmgderauf1mlMis&mngbemgenen ~f3eff,nobeidiereinenKom 

pnentmalsBezugszust2indegelten. ImFalle eherbinZrenMis&ungaus 

denKamponentenAundBhandeltessidhumdenVerlaufderFunktion 

ff(N) (N : No A) mite 2 K ( 1. Die Dntersuchung em tigersystem 

bringt-&qesehenvondem~ Arlxitsaufwand- keine prinzipiell 

neuennH3technischen Problerrremitsich.ImGegensatz zurReaktiOnskah- 



"mIscHE"mS 

Diemdungdarvonder Peaktionakalorirnetrie inL&ungbakanntenAr- 

beitswzisen aufdie Mischungskalorirretrie,d.h.diepunk~ise Bestirmung 

der Funktion #(NJ, ist zwangslaufig mit einem gmBan Arbeitsaufwand ver- 

bunden. Eine klassische Arbait auf diesem Gabiet, die rnethodisch ihrer 

Zeitweitvorauswar,wurde VondemJapanerHIFCBE (1) wrdeml. Welt- 

kriegausge~.ErbeniitzteU-fdrmige~~s~~~ausGlasmitQLleck- 

silbarals Sperrflilssigkeit, indieerdiebaidenK omFKlent=lgemt 

und fast ohne Luftraum einmg. Die Vemischung erfolgte im Kalorirr&er 

d~KippenderanF~~auf~gtenIF~~~180°.~~~~te~ 

isothenn,indein erdie auftretendran exotllenTencderendoUlemlanw~ 

effektedurchZugabe~~rE~~genautemperierten~cksilbers 

kampensierte.Erstarb1914;dieVerGffentlichuugseinerWssungen an51 

binKrenSysWfmerfolgteerst1925 (1) undbliebindarwz33.ichenWlt 

lange~itgehmd unbekamt.InAnlehnungaudieArbei~seumHIFUEiE 

bablxl~uMM%msmN (2) 1961 ein MischgefaB aus Glas beschrieban, 

das inderoberenHBlfteei.neT rermwmdbasitz.t.NachEXmkuierungwird 



es Zuu2idxatwUst&digmitQuacksil&rgefiXLt. UnterVe*gung 

~TeilsdesQuecksilbers~ *abg emgme Mx~qen der Fliissig- 

keitenAundBmitHil~vnnInjektionsspritzenmitgebogenerKaniile 

indieg&m~~tenKamte~~~ desMischgef2U3es injiziert.NachEi.nsetzen in 

dasKalorirrreterundAbwar&n des themisd~enGleichgewichtswirddie 

VenmischungdurchKippendes Mischqef~sum180° ausgelijst. DamitVo- 

l~~~beimV~s~keinestijrendenDruck;inderungenher 

vorrufenkonnen ,istdasMis~~~miteinermitQuecksilbergefiill~ 

Kapillareverbunden,anderenEnde sicheinemitLuftgeITillteKuqelbe_ 

fjndet.Amendothenn3I TestsystemB2nzol~etrachlom-etwurde qezeigt, 

da13mitdies~KdLorirrreterimBereich0,05 (N(0,95 ei_neMeSgenauig- 

keit van 2 0,5% erreicht~rdenkann. 

Anqesichts deswachsenden Interesses anpr2izisenkalorimetrischenDa- 

tenderEunktion#(N) zur&erpriifunghal&mpirischer statistisch-ther- 

rrodynmnischer Mischungstheorien wurde etwa seit 1965 in verschiedpnen 

LaboratoriennachneuenWagen gesucht,diees erlauben, den Zeitaufwand 

~'iir die kalorirretrischen Pkzssunq-en ohne Verlust an Ganauigkeit ganz er- 

heblich zu reduzieren. Dabei sind imwesentlichen dreivers&iedeneFCe 

qebeschritten~~den, diehierderwihe nachbehandeltwerden sollen. 

Van NESS und Mitarbeiter (3) haben 1966 ein "displa~t"-Kalori- 

rfeterbes&riekn,das- ausgehendvon der KMnponente A - die schritt- 

keise Zumischunq der Kcmpmente B bis zum Vol~verhXtnis 1 : 1 und 

darXber C&UE Luftraum Giber der FliissiqLeit erlaubt. Dies geschieht, in- 

demdas C;ef%volunen (Abb.1) durch Absenken eines zylindrischenDe- 

warqefaes qeqeniiber dem fest rrontierten Deckel, welcher durch Viton- 

(FFUqe abgedichtet ist, fortlaufendverqMBetiwird.Mn ftilltdas 

Ffd13 Wchstbis zurH3lftemitderKomponenteAund verdrkgt 

die ~stehendeLuftvo~s~~qdurchAnheben. DannwirddieVer- 

bindung zu dem unter Quecksilberdruck stehend~ Vorratsqefa n-it der 

Komponente Bhergestelltunddiesedurchal~lichesAbsenkfn des 

aaJarqefaEesei.ngesaugt. Zur~ichunqeinervollst2ndigenVennis&ung, 

ins‘besondere bei Fliissigkeiten rnit qroI3en Dichteunterschieden, ist eine 

intensive Riihrung erforderlich. Da sich die Wanxkapazi~t des Kalori- 

maters fortlaufend%dert,kommt als PkzWerfahrennurdieKorrpensations- 

mthcde i.nBetracht. BeiendothermenSysterrren geschiehtdies durch qe- 
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regeltezti~elektrischer~~d5l~Heizer.m 

dasV&aWeIlaU&laUf~~ Systeneanwen&nzuk&men,wuxdeineiner 

w&essertenAus~g(4)indenwckeleineHalbleiter-Pel~~e 

eiq&aut,diemeinen indieFli3ssic$eiteintau&endenSiUxrstabeine 

konstante,i5izrs&13ssigeK~erzeugt.~endderbei~ 

Vennischmg~~~gw3zddiezur KanpensatianIzmr- 

derlicherestli&eHeizleisWngherabqesetzt. 

EYirdieAu&alme der~ll&ndi~Funktioll#(N)sindzweiArbeits- 

g3rlgemit vertausdltenKaqlmentc3l ~dig.DieAufL&ungaufder~len- 

bru&m&sekannsofeing&Lhltwerdm,daBeinehimzichendgenaueBe- 

S~W-Van IP~~~N=OWI~N =1durchExtrapolation 

u&l.ichwixd.Bei Berti&sichtigtmgdernobendigen~~fik die 

l3xnuischenm OGhn&m~,~~WDeckels) latsich 

eimehoheRzBgenauig3ceit (~0,5OundbesserI erziel~.P&gendergmf&~ 

thezmis~~~~~t~K~~tersisteine~~~~~Arbeits_ 

~eni&trdiglich,d.h.mmmuBna& j~Zuga&dieEi.nstellungdes 

l3l~chenGleichgewi&~ abwartenmddanndieAblesungvornefrrren,be- 

vordie n&&s* Zugabe erfolgenkann (Ynkrmm~Mse" BestimmmgmnHM). 

~cheKdLorirreters~indenfolgendenJahrenFnelnerganzen~e 

vmL3boratoriennachgebautworden(5- 10). Eine Version, bei der mn 

Ohne kx3Egl_khe bWkienmCJ des Dekmrgefii@S auSkM, ist in Ahb. 2 (6) 

wi~.Dasmit~verspiegeltenv~~versehenems&- 

gef-aBausGlasbesitzt~ zlilaufamoberenundeinenAblaufamunteren 

~.Eswird~chstMlls~~gmit~~gefiillt.~saugt 

~~ndieKamponenteA~Absenken~Niveaugef~bisetwazurH~fte 

des v01umms ein.NachEinstelLmgdes them& chenGleichge&chtzs erfolgt 

dannsdxittweisedieZunischungwnB,wobai~dieVol~ lesungm 

jeweilsandfmMazkierungendesNiveaugefWesvxnimrt. DasinAbb.2ge 

zeigte ~~tbesitztkeFnK~le~t;esl~tsichdahernurauf~ 

themt?system arnmdc3l.SeitderEMzihmngder"displacamm t"-Eilethode in 

die Misdmn~rimztssindbereitseiriegrijl3ere Zahlbmsym, 

~.TbeimehrerenTemperat~.unterfllcht~,und~mit#)-40 ms- 

waten proFunlction s(N). Die Konsistenz jeder MessUng Wtsichdaran 

&erpr3fen,daBsichdiebeidenKurvm&teimUbar~1&~ 

halbder?Milergrenzm imsmmenfii~.DerZei tbedarffiirdiemeiner 

#-K-betigt I.2 - 24 Stunden.Es~nursolcheFliissi~tenin 

Betracht, gegen3xzrdenen sichQuecksilber inert-t. 
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Das PrinzipderS~~dlori~ebestehtdarin,die aufgleiche 

undkonstanteAusg~~temperaturgebrachtenStriiTlederFliissigkeiten 

AundBb einerMischkamrer zuvereinigenundnad~Einstelhngstati~ 

~BedingungendieresultierendekonstanteMischleistungzurrressen. 

DieForderungna&VennischungohneLuftraumwirdv.mderStr~gska- 

lorirretrie ohneweiteres erfiillt. Der~~olenbruchderMisdmngistdurh 

N 
= NA = fA/ MA+ G’ 

gegeban,~beifAund fD die 
-1 

inno1.s ausgedriickten Strz-imungsgeschwin- 

digkeiten sirad. Zur Durchfiihrung benijtigt man deshalb prgtise arbaitende 

Dosierpumpen,diees erlauben,konstanteS~sges~gkeiten ein- 

zustellen unddiesemindestensinnerhalbeiner Zehnerpotenz zuvariieren. 

Die Genauigkeit des der gerressenen Mischleistung zuzuordn~denmleh 

bruchs Nwirddurchdie Dnsi&zrheitderei_ngestelltenStr&nungsges~ 

digkeiten bqrenzt; sie nirtant daher an den EGndern des ~~lenbruchbxxeiches 

ab. Die Vollstidigkeit der Vermischung lat sich iiberpriifen, indemman 

bei konstantem >lischungsverh81Us die Abhangigkeit der genessenen Misch- 

leistung van der Gesamt-Strtigsgestiwindigkeit, fA + fB, untersucht. 

Damit der Fliissicjkeitsverbrailcfi nicht zu gro0 wird, ist es notwendig, 

die Zeit!!onstante des Kalorixeters fiir die Einstellung des stationaen 

Zustandes, das Volumzn der >lischkmr und die Totvolumina in Pumpen und 

Zuleitungen so klein wie rrCgli& zu halten. Wegen der Abhtigigkeit der 

Wrn&apazi~t vom PrOlenbruti erfolgt die kalorinetrische Wssung durch 

Korrpensation. E3ei endotha7 Prozessen geniigt eine regelbare elektrisohe 

Beheizung; da5ei resultieren gleiohzeitig isothcrme Versuchsbedingungen. 

Dar gesamte I~blenbruchbereich wird in einem einzigen Arbeitsgang durch- 

laufen, indemmsn bei konstanter Summe (fA+ fD) das Verhaltnis der Str+ 

mungsgeschwindigkeiten 'A_ : ‘B schritti.eise, z.B. von 9 : 1 bis 1 : 9, 

xariiert und j-i& die im station&en Zustand erforderliche Kcanpznsa- 

tions-Heizleistung abliest. Als thermische Kebeneffekte tretendie RLihr- 

leiatung und die vom Fliissigkeitsstrom dissipierte nrchanische Leistung 

auf; beide Effekte h2ngen van der ViskositBt und damit vom Molenbruch ab. 

Der sicherste Keg zur Elimination dieser Nebeneffekte ist die Differential- 

kalortitrie. IXZU warden zwei x6llig gleichartig gebaute Mischzellen be- 

niitigt, die in dernselben Thcrmostaten untergebracht sind. FGhrad in der 

!-QBzelle die Vem~&chung van A und B im Verhaltnis fA : 5 erfolgt, 



InAbb. 3 istderQu=schnitt einerMischzellevon l,5nd Fassungs- 

~UndeFns~~derStriimplgs~gdes~n~I~~~~~ 

(11) konstruierten Differential-Strijarmngskalorirneters wiedergegeben. Die 

AutorenuntersuchtendasTe~tsystemBenzOl~~lohexanund~te~ 

bei Gesamt-Str&nmgsgesesct ' "gkeiten zwischen 0,17 und 0,32 ml.s-I. 

Z~Auf&reder~tionI-?+N) mit12-13 &&erten tiBereich 

0,1 < Nz0,9 wurdenbeiei~erVersuchsdauervm 30- 6Omin van je- 

derKorrpmente 3D- 60mlben~tigt_BeisehrvielgeringeremZeitauf- 

wandkonnte eixe fastelmso gute bk?Bgenauigkeit wie mit der "displaoa- 

rrtsnt"-Kalortitrie erreichtwerden. 

Da13 die Differential-Sagskalortitrie zur Pestimmng mn ~Mischungs- 

wCmen wa&sende praktische Bedeutung gewonnen hat, ist mr allm der 

Tatsache zu verdanken,daBdas zuerst van PICXER, JOIJCOEUFX und 

DESNOYERS (12) beschriebene Gerst in einer verhesserten Version van der 

Firm sE;TARAM (Lyon, Frankreich) in den Handel gebracht worden ist. L!m 

mitmininmlen FlClssigkeitsv01~ auszukcmmzn, erfolgtdieVezmischung 

derbeidenKamponentenstrti nachAbb. 4 inderWeise,daBdiese unter 

einem Winkel von 45O mit hoher Geschwindigkeit am geschlossenen Ende der 

3M3kapillare auf einanderprallen,inderdie Mischunginmgekehrter Rich- 

tung weiterfliel3t. Die eigentliche Eesonderheit des PICKER-Kalortitcrs 

bestehtinderVm dung vcn W&maaustauschern, die in Form konzentri- 

.scherPclxe umdiebeidenStrijmungsr&re angeordnetsind, urddur& die 

therrmstatisiertes Wasser im Gegensm flieRt. Um einen VollsGndigen 

W%maaustausch zuerzielen,muB die Str&nungsgeschwindigkeitindenW'- 

rreaustauschem (baigleicherWMapazit&it) diejenige imI+t3- bzw. 

Referenzrohr (vgl. Abb. 5) etwa!s Libersteigen. Die Terrperatumessung er- 

folgt imFG.meaustauscher, was denvorteil hat, da13 hierkeinehdsrmgen 

derWCmakapazil%iteintreten; auBerdsme.rreichtmandurchdieseAnord- 

nungeine sehrkurzeEin.stellzeit fiirden stati on&en Zustand, die bei 

5 - 15 s liegt.Damitwirdeinekontin~~licheArbei~iserrijglich. Zu 

diesemzwedc hat PI~steuerbare~~~iekonstruiert, die 

durchVdungvon je16 Kolbenmitfle~iblerAchse einennahezupul- 

sationsfreienStrcmerzeugen. DurchmechanischeVerstellungdes Anstell- 



Abb. 3 : 

Differential~triS- 

rrnmgskalorim~ 

nach Elliott und 

wonnald (11) 
I I 
0 1 1 3 ..ZTl Misdlk~, oben: 
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unten: schema der 

diffe.rentiellalMeB- 
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Abb. 5 : ??unktionsschema des 
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wink&s latsich das VerhXltnis des Kolbenhubs derP_ fi_irAund 

fGrB derartverandern,daBdie - anftiglich msxin&le -StrCnungsge- 

schwindigkeitvonAgenau umdenselbenBetrag abninmt,mdendie- an- 

f*glichminimdLe - Strijmungsgeschwindigkeitvon Bw?ichst, so da13 die 

Sm fA + fB konstant bleibt. CXLIER, BENSON und P1cXE.B (13) gelang 

es auf diese Wise, die Funktion $' _ (lu) fBr das System Cyclohexan-n-Hexan 

innerhalb von 20 min stetig zu registrieren ,wobeivon jederKoPrrponente 

nur 6 r;;L benijtigt wurden. Da der kE&ereich nur van 0,l c N e 0,9 reicht, 

ist die graphische Extrapolation auf X = 0 und X = 1 mit Unsicherheiten 

behaftet, die mhl vcn der Pbnatm-e der enauigkeit der Einstellung van 

fA : fB an den Grenzen des YW3bereichs wie vcn Abweichungen vom statio- 

Gren Zustand herriihren. Letztere sumnieren sich bei der kontinuierlichen 

Arbeitsweise auf undhaben systernatischeVer~de.rungenderKurvenfonn zur 

Folge, wenn der MaBbareich zu schnell durchlaufen wird. Eine rechnerische 

Korrektur stint deshalb auf Schwierigkeiten, weil das effektive Volumen 

der 'Wischkamrer", d-h. die Strecke des MeBrohrs, welche die Pliissigkeit 

bis zurvollsGndigenVermischung zuriicklegenmuB,vonderViskositit 

unddamitvum~blenbruch abhtigt undsomitnichtstrengdefiniertist.~ 

ist daher neuerdings wieder dazu iibergegangen, bei_hijherenAnspriichenan 

die Genauigkeit das Verhaltnis fA : $ schrittweise zu verb und je- 

desmalabzuwarten, bis sich der stationare Zustand eingestellt hat (14). 

Zwar wird hierdurch die FiBdauer erhmt und der Fliissigkeitsverbrauch pro 

IEomponente steigt auf 25 - 3Oml, trotzdembleibt&eNethcde schnellti 

sparsam. 

Die StrCmungskalorimatrie eignet sich such zur Bestinmung van Mischurqs- 

warman untererh~temDruck.Ein solchesKalorimateristerstmdls van 

CXBISTENSEN, IZATI undMita.rbeitern (15) beschrieben~rden.Diebeiden 

Kcsrrponentens~~~~unterein~Winkelw>I190Oineine spiralfCHnig 

aufgewickelte, flachgedriickteEdelstahlkapilLarevon1,6 nmInnendurchrrras- 

ser und 1.80 m L.Cge gepresst (Abb. 6). die in gutem thenn&&emKon~t 

in AusfrKsungen einer "isothermen Platte" aus Almumeingelassen ist. 

DieAutor~beniitzensteuertweHochdruck-Mikrodosie,wie sie f&c 

dieHochdruck_Fliissi~~~~~~~hie entwickeltxordensind.En~ 

th~~Iischleistungen~d~durchelektris~eBeheizungderPlatte~ 

pensiert;beiex0thern?an I'rozessenwirdmittels einer an die Platte angf+ 

1ijtetenHdLblei~P~ti~BatterieeineijberschiissigeK~leis~gerzeu~ 

unddie zurK ~ationerforderlicherestlicheHeizleistungderartge_ 

regelt, ~iso~~Verflrresultieren.DieAutDren~ 
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bis zuDruckenwn140barimkontinuierli~Betriebdie~ti~ 

HE'(N) des Testsystems Cycloh mn-Hm imBereich O,lz N 5 0,9 

imVerl_aufvonca. 31/2 Stuhdenregistriert,~dieGesamt-Str+ 

mungsges&windigkeit 1,3 ml.min-' betrugundca. 3WmlFliksi@ceit 

w?rbraLlchtwurderl.~ich arbei+ztdas vunm d LX- (16) 

konstruierteHo&druck-StrCmqskaloriTIP+PT, das IT -Messungmbis zu 

6CObarerlaubt. 

Die Hauptvorteile der S~kalor~trie, n&&id? kurze @I+ 

dauer und qeringer Fliissigkeitsverbraucb, lassensioh nurmiteinem 

Kalorimeter erzielen, dessen Zeitkonstante md Eigenvolmen klein 

sind. DieerreichbareI.~~~aui~eitwird~itgeheraddurch dieQuali- 

tZt der Dosierpmpenkestinmt. EinegenauereUntersuchungdesVerlau- 

fes vion K" im Bereich N c 0,l bzw. N > 0,g erfordert zusZtzliche 

Pkassungen,beidenen z.B. eineMischungN=O,l mitreinemBbzw.eine 

?&xhung N = 0,9 mit reinein A vennischt wird. Eime Korrektur fik Volur 

rtsnS.nde~enbeim Vemischenistbeider S~gskalorimtrienicht 

erforderlich. 

Aus der kontinuierlichen Titratiohskalorimstrie (17) ist das van 

BZKEXundKIEFEP (18) entwickelteVerfahren zurBestimm_m 

schurlgswCmTZrl beikonstantemVolurrwnach der _la&th~~~r- 

gegangcn. Das zylindrischeMischgefZ8 aus vergoldetemSil.berblechmit 

konischem Deckel (Abb.7), dessen Volm ca. 30 ml bet13gt, wird zu- 

nachst luftfrei mit der K oqxmente A gefiillt. WZluend der Messung l%t 

imndieKcmponenteB aus eine.rthenmstatisier&nKolbenbtiettemit 

der konstanten Geschwindigkeit v' (ca. lml.min-‘) durcheine nahe 

am P&en des GefaBes angebrachte Kapillare zulaufen, mend die fer- 

tige Mischung rnit der gleichen Geschwindigkeit durch die Kapillare an 

der Spitze des Deckcls austritt. Zur Korrpsnsation der Mischleistungen 

besitzt das GefZB einen Heizer und eine an den Bodrm-~ angelijtete Halb- 

leiter-Peltier-Batterie. Durch intensive FGhrung und groI3en WtifluB 

iiber die Peltier-Batterie tird eine Zeitkonstante van ca. 10 s erreicht. 

Im Vergleich hierzu ist die mittlere Verweilzeit der Mischung im Ge- 

ESO, V/2v' , geniigend gro13, sodaf3 stets geMhert stationZreWirme_ 

fluEbedingungenherrschen_ Die AhhZngigkeitdes~lenbruchs wonder 
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h h Abb. 7 : Kalorimzter fiirdie 

kontinuierlicheVennischung nach 

derUberlau3iwthtiemitgeregelter 

Peltier-KmpensationnachBecker 

und Kiefer (17, 18) 

a MischgefSiB, d Thermistoren, 

e Heizer, f Peltierbatterie, 

i Zulauf, j Uberlauf,h Therm- 

statenwasser-Umlauf. 

Abb.6: 

HoChdruCk-StM- 

lTlUllgSkd0* 

ternachchri- 

sbasm, Izatt, 

Eatoughund 

Hansen (15). 

Abb. 8 : WSnTEfluD- 

kalorin-eter fiir die 

kontinuierliche Ver- 

mischungnachder 

Cberla~thcdenach 

Becker, Kiefer und 

Koukol (21) 

a,b W;irmeaustau- 

scher,e T%rm- 

statisiermantel. 
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Zeitwirddurch 

N = NA = $ / (< + r&f(t)) 

mit f(t) = eq(v't/V) - 1 

Wiedergegeben,w&ei <urnd< diezurZeitt=OimVolummVvcr- 

handenenEiblzahlenMnA~BsFnd.DasVolurrpnvezfi~tnis 1:l wird 

erreicht, wmn v't = V.ln 2 ist, d.h. wznn nmd 70% des vorgelegtm VCF 

lumns ausderBiirettezugeflossensti. zurA&mhm2dervollstzndigen 

Funktion H?(N), einz&lieBlich einer gewissenUberlappungszone,ben6tigt 

mm zweiA&eitsg3ngemitvertauschtenKcm@mentenvon jeca. 2Omin 

Dauer. Die Aumertmg erfolgt mit Hilfe der Bilanzgleichung fiir die W&Y 

mleistungen, 
.- 

wz + ws = wk + (d/at) (CAT) + (VI/V) (C AT). 
. . 

Aufder UnlcenSeitestehendieMischleistungw~ urr3dieFUxleistung 

ws a3s 
Weugende ~l3en,aufderr~~SeitedieK~ations- 

leistung Wk, die Aufheizleistung (d/dt)(C A T) des MischgefE&s und die 

mit dem Uberlauf abgeEihrte Leistung (v'/V)(C ~T).Durch autmnatische e 

gelungvon wk wirddafiirgesorgt,daf3 ATstets c0,005K bleibt. Aus . . 
dermter Uberlae engmessenfzn blischleistung wz errechnetsich 

die fiir Zu.laufhedingmqengiiltige wins" Mischungsrridrrne CTM mittels 

t 

$I (t) = exp(-v't/V) / w+p(+v't/v) dt, 
0 

soda3 l&t) = Q,W.exp(v't/V) / (< + <.f(tI) 

resultiert. Zu BeginndesVersuches wixddieFGhrleistungka'r@msiert, so 

daodas PW3signalder~Be (wk-ws) entSpricht.Xndemngenvon w als 

E'olge von~g~der Viskosi~theimVezmiscfienrnachen sich in >ner 

gerir@iigigenVerschiebung derBasislinie zwisch~BqinnundEndedes Zu- 

laufs bemrkbar; fiir die erforderlicheKorrektur reichtdielinexe Inter- 

@atic aus. 

E%Z&vclUlWla haben zurFolge,daBdie indieGleichungeneinzusetzende 

Grms v' eine gewisse ZeitabhKngigkeit aufweist; wie in (18) gezeigt 

~,werdenhidurch F&iLervcnO,5% iml4!erstdann verursacht, wenn 

dasEzzel3vo1mEIl0,7% d.esmittlerenMclvcl~ iaersteigt. Insolchen 

E2lleugeniigtm&ztens dieKeMtnisvonVSbei N=0,5,umdurcheine 

rechnerischeKorrekturdiehierdurch~~Abwei~~~~~die 
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beietwa+ O,S% liegendeFehlergrenzezubringen.Einsehrempfindliches 

Kriteri~fUrdieQualitXder~ungenistdas Aneinander fiigenderbei- 

denK~tevon#imtfberlappungsbsrei&,dennbei einerkontinui~ 

~chenMeI3r&hodebestehtdieGefahr,da8 sichsystenutischeFehler auf- 

sumnieren. Die hlemCt gesamnslten Erfahrungen (18 - 20) haben gezeigt, 

daBdiegemnn~Abw2idxmg~innerhalbderangqetenm Fehlergrenzen 

bleiban,durcb dieGiltigkeitderVoraussetzungen fiirdasbeschriebene 

Auswerteverfahrenbestitigtwird. 

Wegen der kleinen Zeitkonstanten lassen sich mit dem &erlauf-Kalori- 

rnetermitPeltierKampensati~auchdie~enzsteigungenvon HQei 

N=OundN=l rechtgenaue?mitteln,vorausgesetzt,da8diemaximal 

verfi.igbareKor&ensationsleistunghierfi.irausreicht.Falls erforderlich, 

mu~dieZulaufges~~eiterniedrigt~d~.Auchhier~~dieFlen- 

genauigkeit vun der Qldlit3t der verwandeten Kolbenbiirette ab. Es lnlird 

jedochlediglichdieKonstanz van v' gefordert und nicht eine stetige 

VerKnde&a&eitumeine Gr6Benordnungundnehr. 

Beinichtzugrol3enMischleistungenkannman auf die Peltierbatterie 

alsW~puqeverzi&ten urnddas inAbb. 8gezeigte~GrmsfluEkaloriter 

beniitzen,bei demdas ausvergoldetemSilberblech arqeEertigteXischqef~ 

van 25mlFass~enallseitig einenvonTh~statenwasser durch- 

flossenen W3rneaustauscher besitzt (21). Zwar ist die rechnerische Aus- 

w=-g - da es sich bier nicht um ein Koirpensationsverfahren handelt - 

etwas aufwendiger, jedoch konnte am Beispiel des Systerrts Benzol-Tetrachlor- 

m&&an gezeigtwerden, da13 die Resultate fiirH?innerhalb der Fehlergren- 

zenmitdenErgebnissen Cbereinstimten,diernitanderenrrcdernen Mischungs- 

kalorirreternerhaltenwurden. 

~ervorliegendeAufsatzhatsich aufdieBehandlungder fiirdieMischungs- 

kalorinetrie wesentlichenGesichtspunktebes~~t,~~~ies darauf an- 

kam, die Mprinzipien, VorzLige und Grenzen der Arwendbarkeit der drei neu 

entwickelten~~thodengegenijberzustellen.Aufkalor~trische Proble 

allgemsinerer Art, wie Tqaturmsssung, Kalibrierung, Therrmstatisierung 

u-a., kormte nicht eingegangen warden; Einzelheiten hierfti sind den zi- 

tierten Originalarbsiten zu en-. Der Vergleich der an Testsysterer? 

erhaltenen Resultate hat gezeigt, daI3 sich rnit jeder dieter kIethcx3~ i-?'- 

~%=ssungend~~ lassen,derenUnsicherfieit (inderNXhedes E-Ktrerrr 

wertes) ?0,5% betragt, soferndie zahlreichen, undbeiden verschiedenen 
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