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ABSTRACT

The principles of calorimetry are presented in the context of the historical

development, as follows:

I Comperisation of the heat to be measured by a phase transformation.

IT  Compensation of the heat to be measured by means of thermoelectric
effects.

IIT HMHeasurement of a temporal change of temperature and a heat capacity.

Iv Measurement of a local temperature difference and an apparatus factor.

EINLEITUNG

Jede heutzutage angewandte kalorimetrische Methode beruht auf Oberlegungen
und Experimenten, die vor Jahrzehnten und zum Teil schon vor zwei Jahrhunder-
ten durchgefiihrt viurden. Eine Darstellung der historischen Entwicklung der
Kalorimetrie bietet daher die Gelegenheit, die verschiedenartigen kalorischen
MeBprinzipien in relativ einfacher apparativer Ausfihrung kennenzulernen,
wodurch deren Vor- und Nachteile zumeist deutlicher erkennbar werden, als es
etwa bei den heutigen kommerziellen'Kalorimetern der Fall ist. Weiterhin er-
gibt sich eine Obersicht iber die Vielfalt der Kalorimetertypen, wobei es
notwendig ist - um in der Vielfalt die gemeinsamen Prinzipien zu erkennen -
ein Klassifikationsschema (W.HEMMINGER und G.HOHNE, 1979) als Leitfaden an-
zuwenden. Als Beschranxung dieser Darstellung ist anzufiihren, daB nicht alle
denkbaren kalorimetrischen Prinzipien behandelt werden, ebensowenig alle Ge-
rdtevariationen. Weiterhin werden einige Punkte der Kalorimetrie ausgeklam-
mert, wie etwa Fragen der Kalibrierung und der Auswertung von MeBkurven.
Auch die heutigen, kommerziellen Kalorimeter werden nur am Rande erwdhnt,

da sie keine neuen MeBprinzipien beinhalten. Kalorimetrie ist Messung von
Wdrme. Dabei spielt die Art der Wdrmequelle ebensowenig eine Rolle wie das
MeBprinzip. Jedes Gerdt mit dem Wdrme gemessen werden kann, ist ein Kalori-
meter. Zur Messung von Wdrme gibt es keine direkte Methode, Wdrme wird in-
direkt iiber eine von ihr verursachte Wirkung gemessen. Die Wirkung, die beim
Austausch von Warme zwischen Probe und Probenumgebung auftritt, kann ver-
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MeBprinzipien. Die ausgetauschte Wdrme kann eine Phasenum:andlung einer geeig-
neten Substanz bewirkern, sie kann zeitliche Temperaturianderung der Probenum-
gebung bewirken oder sie karnn zu einem W&rmestrom - und damit zu einem Tem-
peraturgradienten - in einem Wdrmewiderstand zwischen Probe und Probenumge-
bung flnren. Die praktisch wichtigen kalorischen leEprinzipien sind in der
folgenden Zusammenstellung enthalten. Mit dieser "Klassifikation" als Grund-
lage wird die historische Entwicklung (bis etwa 1255) beschrieben werden.

Klassifikation der Kalorimeter nach dem Meffprinzip:

I Kompensation der zu messenden Yarme mittels einer Phasenumwandlung.

I1 Kompensation der zu messenden KZrme mittels thermoelektrischer Effekte.
IIl Hessung einer zeitlichen Temperaturdifferenz.

IV  Messung einer Grtlicnen Temperaturdifferenz.

I KOMPENSATION DES MESSEFFEKTES MITTELS EINER PHASERUMWANDLUNG

Jm das Jahr 1760 entdeckte J.SLACK die "latenten Warmen”, d.h. die Phasenum-
wandlungswdrmen. Die Tatsache, daid zugefiihrte Wirme die Temperatur eines Kor-
pers nicnt immer erhoht, scndern auch durch eine Pnasenumwandlung "verbraucht"
werden kann, wobei die Temperatur der Substanz bis zur voiligen Umwandlung
ronstant bleibt, erscheint heute trivial. Diese Entdeckuna BLACKs bedeutete
fir die damalige Zeit jedoch die begriffliche Trennung von Wdrme und Tempera-
tur. BLACK gzb eine HMHefmethode fiir kdrme an, die auf der Existenz der "la-

tenten Wérrme" beruht. Dabci wird eine warme Probe in die Vertiefung eines
tisblockes gelegt, die mit einem Eisdeckel geschlossen wird. Wenn die Probe
auf die Temperatur des Eises abgekith1t ist, betindet sich Schmelzwasser in
der Vertietfung, dessen i#enge proportional zur Hirme ist, die von der Probe
abgegeben wurGe, Curch Ysgen des Schmelzwassers konnte also die Warmeabgabe
der Probe bis auf einen Froportionalitdtsfakior bestimmt werden. Da BLACK
seine Entdeckung der laienten WErme nur mindlich weitergab, fehlte es nicht
an Prioritatsanspirtichen vor Zeitgenossen. Unzhhidngic von BLACK verdffentlich-
te 1781 J.C.WILCKE in Stociholm eine Arheit ijber letente WdErme und ihre prin-
zipielle Verwendbarieit zur E3irmemessung. Damit war gegen Ende des 18.Jahr-
runderts ein allgereines kalovisches Mefiorinzip gefunden, namlich die Kompen-
sation der zu ressenden Werime mit Hilfe der Phaserumizandiung einer geeigneten
Subztanz und HMessung der umgewandelten ifenge. £is gui geeignete, leicht er-
haitliche Kelorimetersubstanz erwies sich das Eis.



Das erste brauchbare sog. " Eis kalorimeter " wurde von A.L.LA-
VOISIER zusammen mit P.S. de LAPLACE um 1783 entwickelt (Bild 1).

Bild 1: Eiskalorimeter von A.L.LAVOISIER und S.P. de LAPLACE
(1783).

In der Probenkammer (hier ein Drantkorb) befindet sich das Untersuchungsokt-
jekt, ein Tier, eine brennende Kerze oder eine eingeworfene heie Probe. Die
Probenkammer ist von Eisstiicken der Temperatur 0°c umgeben. Durch die von der
Probe abgegebene Li#rme schmilzt ein Teil des Eises, das Schmelzwasser flielt
ab und wird gewogen. LAVOISIER und LAPLACE gaben die gemessenen Warmen in Ge-
wicntseinheiten des Schmelzwassers an. Die praktische Verwendbarkeit dieses
Gerdates rihrt daher, dab dieser innere Eismantel von einem Eis-lasser Gemiscn
vor 0°C unigeben ist, in dem die von der Umgebung einstromende Wiarme durch
Schmelzen von Eis kompensiert wird. Dadurch herrschen im Iinnzrn des Kalcrime-
ters adiabatische und isotherme VerhzZltnisse. Die Nachteile dieses Kalorimz-
ters sind seine groile Trdgheit, es ist senr voluminds, wenig genau und beni-
tigt lange Vorbereitungszeiten.
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Erst nahezu 100 Jahre spdter, im Jahre 1870, beschrieb R.W.BUNSEN ein
Prdzisions-Eiskalorimeter mit dem genaue Widrmemes-
sungen moglich wurden (Bild 2). Bei diesem Gerdt ist der Probenbehdlter (d)
von einem massiven Eismantel umschlossen, das Eis befindet sich bei 0°C mit
Wasser (b) im Gleichgewicht. Das KalorimetergefdB (a) ist von einem Eis-
Wasser-Gemisch von 00C (c) umschlossen, um Adiabasie und Isothermie zu ge-
wdhrleisten. Wird eine warme Probe in den Probenbehilter eingeworfen, so
schmilzt ein Teil des Eismantels. Die geschmolzene Menge wird sehr empfind-
Tich Uber die Dichtednderung des Eis-Wasser-Systems bei der Phasenumwand-
Tung bestimmt, wozu eine Quecksilberfiillung (e) im KalorimetergefdB und in
einer damit in Verbindung stehenden Kapillare (g) dient.

Bild 2: Eiskalorimeter von R.W.BUNSEN (1870).

D.C.GINNINGS und Mjtarbeiter (1947 und 1950) bestimmten mit Hilfe eines Eis~
kalorimeters vom Bunsen-Typ spezifische Wérmen mit Fehlern von 0,02 %, wobei
die Probeneinwurftemperaturen zwischen 100 und 600°C lagen. Um eine derart
hohe MeBgenauigkeit zu erreichen, sind Vorsichtsmafnahmen einzuhalten und
Korrekturen durchzufiihren.
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Ein Nachteil des Eiskalorimeters ist seine festgelegte Arbeitstemperatur. Es
sind jedoch auch andere Kalorimetersubstanzen verwendbar, so daB unterschied-
liche (jedoch konstante) Temperaturen eingestellt werden konnen. Insbesondere
wird auch die Phasenumwandlung fliissig-gasfdrmig ausgenutzt, da hierbei der
Dichtesprung und damit die Empfindlichkeit des Kalorimeters um mehrere GroBen-
ordnungen hoher ist als bei fest-fliissig Umwandlungen. Verwendet werden z.B.
flissige Gase (C.A.TAYLOR und Wm.H.RIHNKENBACH, 1924 (Sauerstoff), Ch.A.KRAUS
und J.A.RIDDERHOF, 1934 (Ammoniak), R.O.WILLIAMS, 1963 (Stickstoff)) oder
verschiedene Alkohole (L.K.J.TONG und W.0.KENYON, 1545 und 1946 (Toluol,
Benzol)).

In seiner letzten Veroffentlichung (1887) beschrieb BUNSEN ein weiteres Pha-
senurwandlungskalorimeter, das " Damp f-Kalorimeter"
{Bild 3). Dabei wird eine kalte Probe in stromenden, gesittigten Wasserdampf

3]
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)

: campfkalorimeter ven R.:.BUNSEN (1827)
{2 Vorrichtung zur Erzeugung von asser-
dampf. 8 Xalorimetergefii mit Probe und
YKondensatgefdn, rechts: Yorrichtung zum
Absaugen des aus B strimenden Dampfec).
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bekannter Temperatur gebracht. Die Kondensationswdrme erwdrmt die Probe auf
Dampftemperatur, die lenge des kondensierten Wassers wird gewogen, sie ist
ein Maj? Tur die Wdrme, die an die Probe abgegeben wurde. Bei bekannter Kon-
densationswérme kann so die lérmekapazitdt der Probe bestimmt werden, oder
umgekehrt kann bei bekannter Wdrmekapazitdt der Probe die Kondensationswdrme
des Dampfes bestimmt werden.

Kalorimeter mit Phasenumwandlung einer Kalorimetersubstanz werden heute i.a.
nicht mehr zur ll@rmemessung eingesetzt, da die umstdndliche Handhabung und
langwierige MeGprozedur einen groffen Nachteil im Vergleich zu modernen kom-
merziellen Kalorimetern darstellt.

II FJMPENSATION DER ZU MESSENDEN WARME MITTELS THERMOELEKTRISCHER EFFEKTE

Teuscht die Probe VWarme mit einem elektrischen Heiz- bzw. Kiihlelement aus,
so kann durcn geeignete Regelung der elektrischen Leisturg der flieBende
wdrmestrom so kompensiert werden, daB die Temperatur der Probe im Idealfall
konstant bleibt. Endotherme MeBeffekte ktnnen mit Joulescher Heizung, exo-
therme MeGeffekte mittels Peltierkiihlung kompensiert werden. Im Jahre 1901
hat H.v.STEINWEHR die thermoelektrische Kompensation zum ersten Mal ange-
wandt. 1906 beschrieb J.N.BRUNSTED ein Kalorimeter, das hier kurz beschrie-
ben werden sol1 (Bild 4).

Bild 4: Schematische Darstellung des Kalorimeters
von J.N.BRONSTED (1906).



In einem Isoliergefd befinden sich ein Thermometer {3), ein Rihrer (2) und
eine elektrische Heizspirale (4). BRUNSTED wollte die endotherme LOsungswdrme
bestimmter Salze (1) in %asser {5) messen. Nach Zugabe des Salzes wurde die
Heizleistung derart geregelt, da3 die Temperatur der L&sung konstant blieb.
Die elektrisch freigesetzte idrme ist gleich der endothermen Losungswdrme. Die
Vorteile dieser Kompensationsmetnode sind offensichtlich:

Keine Kalibri=rung, bequeme und genaue Messung elsktrischer Grd3en, die Fils-
sigkeit behdlt konstante Temperatur, d.h. das Nuli-Instrument, das Thermome-
ter, kann sehr empfindlich sein, muf jedoch nicht geeicht sein und es gibt
im Prinzip keine Fehler durch Wirmelecks, da die Temperatur konstant bleibt.

W.DUANE vertcffentlichte 1910 aine Arbeit, in der iber die freiwercende arme
radioaktiver Substanzen berichtet wird. Zur Messung dieser YWdrmen entwickelte
DUANE ein Zwillingskalorimeter mit elektrischer Kompensation der zu messenden
Warme (Bild 5). Zwei geschlossene Gefdfe (A, A') sind etwa zur Hdlfte mit ei-

S

Bild 5: Kalorimeter von W.DUANE (1910).

ner leicht fliichtigen Fliussigkeit gefiillt, in die Probenbehdlter (D,D') ein-
tauchen. Beide GefdlBe sind unterhalb des Fliissigkeitsspiegels iiber eine Ka-
pillare verbunden, in der sich eine kleine Luftblase (B) befindet. Wird in
der Probe (S) llarme frei, so verdampft etwas von der umgebenden Fliissigkeit,
der Druck steigt an und die Blase verschiebt sich. DUANE kompensierte diese
Verschiebuny mit Hilfe eines Peltier-Elementes (P) im Probenbeh3dlter. Er er-
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wdhnt auch die Mdglichkeit, den Vergleichsprobenbehdliter (hier D') elektrisch
zu beheizen und so die Verschiebung der Luftblase zu kompensieren. Bei einer
Empfindlichkeit von ca. 8-10'4 J/mm Verschiebung konnte DUANE mit Hilfe elek-
trischer Kompensation Wdrmestrdme ab etwa 4 m J/h messen.

Diese Anwendungen der thermoelektrischen Kompensation waren Einzelfdlle und
erst M.TIAN (1923) hat dieses MeBprinzip allgemein in die Kalorimetrie einge-
fiihrt, indem er ein Kalorimeter entwickelte, das zur Wdrmemessung bei ver-
schiedenartigen Proben und Reaktionen geeignet war. In TIANs Kalorimeter ist
die zylindrische Probenzelle mittels zweier getrennter Thermoelement-Sdulen
mit der Umgebung verbunden. Die eine dient als Nullinstrument, die andere
zum Kiihlen oder bei endothermen Effekten zum Heizen, was durch Umschalten
der Stromrichtung in der Sdule leicht mdglich ist. Durch Verwendung vieler
fintereinander gescnalteter Thermoelemente erzielte TIAN eine hohe Empfind-
lichkeit. E.CALVET hat ab 194B diesen Kalorimetertyp weiter verbessert und
zum Zwillingskalorimeter 2rweitert, wobei allerdings das TIANSCHE Kompensa-
tionsprinzip in den Hintergrund trat und die Messung einer Grtlichen Tempe-
raturdivferenz (lidrmeleitungskalerimeter, s.u.) zum MeBprinzip wurde. Die
2nortie tmpfindlichkeit und Stabilitdt der Gerdte nach TIAN-CALVET erlaubte
zum ersten Mal die Messung geringster Warmestrome bei lange andauernden bio-
logischen Prozessen {(E.CALVET und H.PRAT, 1958).

Der erste, der die elektrische Kompensation =iner zu messenden Wdrme im sog.
“Scanning"-Eetrieb vollzog, war C.SYKES (1935) (Bild 6). Die Probe (A), de-
ren spezitische Wdrme gemessen werden soll, befindet sich in einem zeitli-
near aufheizbaren Ofen (B). Die Probe wird wdhrend des Aufheizens mit einer
cigenen Heizung (C} derart beheizt, daf ihre Temperatur der Ofentemperatur
immer gleick ist. Unter adiabatischen Verhdltnissen, d.h. bei Temperatur-
gleichgewicht zwischen Probe und Umgebung, ergibt sich aus der gemessenen
Heizenergie der Probe und der bekannten Temperaturerhthung die spezifische
Wdrme der Probe. SYKES bestimmte auf diese Yeise u.a. die spezifische Warme
von Messing, die aufarund von Ordnungseffekten im Mischkristall eine starke
Anomalie zwischen 4GG und 300°C zeigt.



£

- RN
14 eli3 3 4 A T
L%'ﬁ PR S _ | Tz

Bild 6: Scanning-Kalorimeter von C.SYKES {1935%}.

Im Jahre 1952 beschrieben L.M.CLAREEROUGH =2t al. das erste adiabatische
Scanning-Zwillingskalorimeter. Bis zu Temperaturen von 600°C konnte damit
wihrend des Aufheizens die Oifferenz der zugefiihrten Heizleistungen zwi
einer Probe und einer inaktiven Vergleichsprobe gemessen werden, um s0 d
geringen kWarmestrdme beim Ausheilen von Gitterdefekten in verformten Metal-
len zu bestimmen. Dieses Kalorimeter von CLAREBROUGH et al. ist des arste
der heute allgemein als "DSC" (Differential-Scanning-Calorimeter
neten Gerdte. Wdhrend bei den isotherm arbeitenden Kalorimetern
Kompensation exothermer Effekte mittels Peltier Kuhiung notwendig is

wird bei den Scanning-Gerdten lediglich die elektrische Leistung d=r Frcben-
neizung wdhrend eines exothermen Effektes soweit zuriickgesteilt - bzw. >et
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einem endothermen Effekt soweit verstdrkt - daB eine konstante Autheizge-
schwindigkeit bestehen bleibt.

49
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IIT MESSUNG EIKER ZEITLICHEN TEMPERATURDIFFERENZ

Parallel zur Entwicklung der Phasenumwandlungs-Kalorimeter verlief die Ent-
wicklung einer weiteren kalorimetrischen Methode. Die Wirkung der zu messen-
den Wdrme besteht hierbei in der Temperaturdnderung eines Korpers (Kalorime-
tersubstanz) mit dem die Probe Wdrme austauscht. Die MeBgrdBe ist die zeitli-
che Temperaturdifferenz der Kalorimetersubstanz. Das einfachste Beispiel hier-
fir istdas klassische Mischungs-Kalorimeter
(Bild 7). Dabei wird eine Probe einer bestimmten Temperatur in eine Kalori-
meterflissigkeit bekannter Temperatur und Wdrmekapazitdt gebracht. Die End-
temperatur im Gleichgewicht wird gemessen. Aus der Energiebilanz wird die von
der Probe abgegebene Wirme bestimmt, denn diese muB ja gleich der Wdrme sein,
die von der Kalorimeterflissigkeit aufgenommen wird. Die Voraussetzungen der
Mischungskalorimetrie sind:

1. Die Wdrmekapazitdt der Kalorimetersubstanz - genauer die HWarmekapazitat
der an der Temperaturerhchung teilnehmenden Kalorimeterbestandteile - muR
bekannt sein (hierzu sind Kalibrierversuche notwendig).

2. Reproduzierbare, kalibrierte Thermometer miissen verfiigbar sein.

I
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Bild 7: Klassisches Mischungskalorimeter (a2 Kalorimeter-
gefdB, b Konvektions- und Strahlungsschild,
c Deckel, d Hubrihrer, e ThermostatengefdlB mit
Hasser}.
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Als Kalorimetersubstanz ist seit alters her das leicht verfiighare Wasser ge-
brduchlich. Seine spezifische Warme wurde zu "Eins" festgelegt. Schwieriger
zu erfiillen waren die Anforderungen an das Thermometer, d.h. die Entwicklung
der Mischungskalorimetrie war mit der Entwicklung der Thermometer verkniipft
(FAHRENHEIT 1709, REAUMUR 1730, CELSIUS 1742).

Die Entwicklung der Eiskalorimeter und der Mischungskalorimeter lief zeit-
lich parallel und es waren vielfach dieselben Wissenschaftler, die beide
Methoden anwandten. Sowohl J.BLACK als auch J.C.WILCKE haben im letzten
Drittel des 18.Jahrhunderts Experimente mit Mischungskalorimetern durchge-
fiihrt. Der englische Arzt A.CRAWFORD fiihrte zahlreiche verschiedenartige Ex-
perimente mit Mischungskalorimetern durch (1788}, darunter auch die vermut-
lich ersten Messungen der Warmeproduktion von Lebewesen.

Als herausragende Reprdsentanten der Mischungskalorimetrie seien V.H.REGNAULT
und M.BERTHELOT genannt. REGNAULT vervollkommnete ab 1840 die Mischungskalo-
rimetrie durch duBerst prdzise Arbeitsweise. Er entwickelte eine Korrektur-
formel, die von L.PFAUNDLER aus Innsbruck erweitert wurde und als REGNAULT-
PFAUNDLERsche Korrekturformel bekannt ist. Sie beriicksichtigt den sog."Gang"
des Kalorimeters, der von nicht vermeidbaren Wdrmelecks herriihrt. BERTHELOT
(1827-1907), einer der hochstdekorierten Wissenschaftler Frankreichs, gilt
als Begriinder der Thermochemie, z.B. gehen die Begriffe exotherm und endo-
therm auf ihn zuriick. BERTHELOTs thermochemische Messungen waren von einer
experimentellen Methode beherrscht,, der Verbrennung der Probenstubstanz in
uberschiissigem Sauerstoff in der "Kalorimetrischen Bombe" (s.u.).

An dieser Stelle soll eine kurze Ubersicht iiber die verschiedenen Ausfiih-
rungsformen der Mischungskalorimeter gegeben werden. Das gemeinsame Prin-
zip ist immer der UWirmeaustausch, das "Mischen" der Warme, zwischen Kalo-
rimetersubstanz und Probe, wobei diese Wdrme auch infolge einer Reaktion

mit der Kalorimetersubstanz entstehen kann. Gemessen wird die Temperatur-
dnderung der Kalorimetersubstanz, deren Wdrmekapazitdt bekannt ist. -
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Mischungskalorimeter mit flissiger Kalorimetersubstanz.

1.

Beim k Tassischen Mischungskalorimeter

wird die Probe direkt in die Kalorimeter-Fliissigkeit gebracht (s.o. und
Bild 7).

.Ein Reaktionsge fd@pB ist in der Kalorimeterflissigkeit ver-

senkt (Bild 8). Schon A_CRALIFORD (1788) verwendete derartige Kalorimeter
zur Messung von Verbrennungswdrmen und tierischer Wdrmeproduktion, wobei

in das ReaktionsgefdB Luft eingeleitet und die gasformigen Reaktionspro-
dukte abgefiihrt wurden.

i
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Bild &: "Oifenes" Verbrennungskaiorimeter

{a Stopfen, b Probenhalter mit Probe,
¢ Luftzuleitung, d Ausstrdmdffnung,

e Ausstromrohr).

. Wann das Reaktionsgef&éd druckdicht verschlossen ist, spricht man von
"Kalorimetrischer-3onbe

. Sie ceht nach Eerichten

von CRAVFORD auf J.PRIESTLEY zurick. CRAWFORD bestimmte damit die Bil-

dungswdrme von liasser, indem er ein Knallgasgemisch durch elektrische

Zindung zur Reaktion brachte. Dabei war die Bombe in einen Yasserbehdl-
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ter eingeschraubt, die Temperaturerhthung des Wassers wurde gemessen.
M.BERTHELOT fiihrte ab etwa 1881 die Verbrennung der Probe in einem ge-
schlossenen GefiP unter Sauerstoff-tiberdruck ein, um eine schnelle und
vollstdndige Verbrennung zu gewdhrleisten (Bild 9).

Bild 9: Kalorimetrische Bombe.
(a, ¢ Reaktionsgefdafl, b, d, e Deckel mit
Zuhaltevorrichtung, ¥, g Gaseinleitung,
h, i Stromdurchfiihrung, k Probenbehdaiter).

[Mischungskalorimeter mit fester Kalorimetersubstanz.

Anstelle einer fliissigen Kalorimetersubstanz 133t sich auch eine feste Sub-
stanz verwenden. Dies sind die sog. "aneroiden" Kalori-
me t er . Besonders geeignet sind Metalle. Die Vorteile dieser Kalorime-
ter sind die absolute Konstanz der Wdarmekapazitdt, da ein Verdampfen oder
Verspritzen von Kalorimetersubstanz ausgeschlossen ist. Der Nachteil ist,
dai3 der Warmeaustausch durch Warmeleitung vor sich geht, also nicht durch
Riihren beschleunigt werden kann.
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1. Das erste aneroide " Einwurf-Kalorimeter " wurde von
W.NERNST et al. 1910 beschrieben (Bild 10). Die Probe wird in einen Kupfer-
Korper (K) eingeworfen, die Temperaturdnderung wird mit einer Reihe von
Thermoelementen (T) gemessen, die zwischen Kalorimetersubstanz und den
isothermen Deckel geschaltet sind.

Bild 10: Aneroides Einwurfkalorimeter von W.NERNST et al.
(1910).

2. A_EUCKEN und L.MEYER (1928) haben die Kalorimetersub -
stanz als Gefdan (A) ausgebildet und darin Proben ver-
brannt (Bild 11). O.KUBASCHEWSKI und W.A_.DENCH beschrieben 1955 ein &@hn-
liches Kalorimeter. Dabei wird im Innern eines Aluminiumgefides eine He-
tallpulvermischung durch elektrische Beheizung zur Reaktion aktiviert.

Der Temperatur-Zeit-Verlauf der Kalorimetersubstanz, des massiven GefdpRes,
vwird aufgezeichnet und nach dem Experiment mit Hilfe der elektrischen Hei-
zung nachgefahren. Die elektrische Energie, die ja einfach zu messen ist,
ist dann gleich der Reaktionswdrme.
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Bild 11: Kalorimeter von A_EUCKEN und L.IMZYER 71SZ2E).

3. Auch ein Teil der sog. "Verformungs-¥Xalorimeter?"
ist formal den aneroiden Mischungskalorimetern zuzurecihnen. Cabei wird
ein Festkorper plastisch verformt, um aus der Ditferenz zwischen Verfcr-
mungsarbeit und wahrend der Verfcrmung freiwerdender Warme{meist aus der
Temperaturanderung der Probe bestimmt) die in der FribSe gespeicherts Cner
gie struktureller Defekte zu bestirmen. H.HORT (i20&} fihrte 2is erster
derartige lMessungen an Eisen durch.
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Zur Steigerung der [leZgenauigkeit werden die Mischunaskaiarin

batisch betrieben, d.h. die Temperatur der Umgebung w7 +c

Kelorimetersubstanz fortwdhrend anaeglichen, um Y¥Warmeiecks
{M.J.JAMIN, 1870; T.W.RICHARDS et al., 1905)}.
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Bisher wurde der Fall betrachtet, da3 der bekannten Kalorimetersubstanz eine
unbekannte Wdrme zugefihrt wird und die resultierende Temperaturdnderung ge-
messen wird. Es jst naturlich auch moglich, einer Substanz unbekannter Wirme-
kapazitit eine genau bekannte Wdrme zuzufiihren, die dadurch bewirkte Tempera-
turerhdhung zu messen und deraus die Wdrmekapazitdt zu bestimmen. Diese Metho-
de ("Umgekehrte Kalorimetrie") ist auch heute noch die
wichtigste zur Messung spezifischer Wirmen, insbesondere bei tiefen Tempera-
turen. Die Methode der umgekehrten Kalorimetrie wurde schon 1845 von J.P.JOULE
angewandt, um die spezifische Warme von Fliissigkeiten zu bestimmen. JOULE be-
nutzte dazu eine Zwillingsanordnung mit Wasser als Vergleichssubstanz. Um

1780 wurde diese Methode in Unkenntnis der Arbeiten von JOULE wiederentdeckt,
wobei sich vor der franzgsischen Akademie der Wissenschaften ein Prioritdten-
streit zwischen M.J.JAMIN und L.PFAUNDLER, dessen Belarge von V.H.REGNAULT
vertreten wurden, erhob. Die entscheidende experimentelle Ausarbeitung der
Methode der umgekehrten Kalorimetrie geschah auf Anregung von W.NERNST durch
A_EUCKEN im Jahre 1909. NERNST verdffentlichte 1910 und 1911 Messungen von
spezifischen Wdrmen, die in einem solchen, von EUCKEN entwickelten, Kalorime-
ter (Bild 12) durchgefiihrt wurden. In dem verwendeten Kalorimeter hdngt die
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Bild 12: Kalorimeter von A.EUCKEN (und W.NERNST)
— (1909).
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Probe (a) in einem evakuierten GefdP (B) an den Zuleitungen der elektrischen
Heizung. Diese besteht aus einem Platindraht und ist im Probeninnern unterge-
bracht. Der Platindraht wird aleichzeitig als Widerstandsthermometer verwen-
det. Das ProbengefdB ist von fliissigem Gas umgeben, z.B. von Wasserstoff.
Durch schrittweises Aufheizen mit bekannter elektrischer Energie und Messen
der geringen Temperaturerhdhung (ca. 2 K), bestimmte NERNST spezifische Wdr-
men "punktweise" bei tiefen Temperaturen.

IV MESSUNG EINER URTLICHEN TEMPERATURDIFFERENZ

Als letzte kalorimetrische Methode soll die Wdarmemessung durch Messung einer
ortlichen Temperaturdifferenz betrachtet werden.

Das gemeinsame Kennzeichen dieser Kalorimeter ist, daB in einem Medium, durch
das Vidrme stromt, eine Temperaturdifferenz gemessen wird. Die gemessene Tempe-
raturdifferenz ist proportional zum Wdrmestrom, der Proportionalitdtsfaktor
muB mit Hilfe von Kalibrierversuchen ermittelt werden. Es gibt zwei Typen die-
ser Kalorimeter, sie unterscheiden sich in der Art des Wdrmetransportes durch
das Medium: die Stromungskalorimeter unddie Wdr-
meleitungskalorimeter.

Beim Stromungskalorimeter geschieht der Warmetransport
durch erzwungene Konvektion. Die zu messende Warme wird entweder im flieBen-
den Medium selbst frei (Bild 13) oder sie wird von auBen auf das stromende
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Bild 13: Stromungskalorimeter (schematisch). Zwei reak-
tionsfahige Flussigkeiten mischen sich im Kalo-
rimeter.
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Medium Ubertragen, etwa beim Erhitzen eines Rohres mit einer Flamme. In bei-
den Fdllen wird die Temperatur an zwei Orten (x1 und xz) des stromenden Me-

diums gemessen, einmal vor und einmal nach der Wdrmeaufnahme durch das Me-
dium.

M.J.JAMIN (1870) bestimmte spezifische Wdrmen von Gasen in einem Strdmungs-
kalorimeter, wobei durch elektrische Beheizung eine bekannte Leistung an

das stromende Gas ibertragen wurde. Aus der elektrischen Leistung, der stro-
menden Gasmenge und der sich einstellenden Temperaturdifferenz vor und nach
der Heizspirale ist die spezifische Vidrme bestimmbar. Als Beispiel fir den
Fall der von auBen auf das stromende Medium iibertragenen Wirme sei ein 1895
beschriebenes Kalorimeter zur Heizwertbestimmung von Gasen angefiihrt (nach
H.JUNKERS). Eine Gasflamme brennt im Innern des Kalorimeters, das im wesent-
lichen aus einem Wdarmeaustauscher (Kuhler) besteht. Die Temperaturdifferenz,
die sich bei stationdren Verhdltnissen zwischen dem ein- und ausstrdomenden
Wasser einstellt, ist der Verbrennungswdrme proportional.

Die wichtigste Ausfiihrungsform der Kalorimeter mit Messung einer ortlichen
Temperaturdifferenz sind die Wdrmeleijitungskalorimeter
(heat-flux-calorimeter) mit FestkOrper-Warmewiderstand (Bild 14). Im Prinzip

Bild 14: Warmeleitungs-Kalorimeter (schematisch).
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ist die Probe Uber einen definierten thermischen Widerstand mit der Umgebung
(3), meist einem regelbaren Ofen, verbunden. Wird in der Probe (2) Warme
frei, so stromt diese durch den Widerstand (1) zur Umgebung. Dies fihrt zu
einem Temperaturgradienten im Widerstand, die gemessene Temperaturdifferenz
(T1 - T2) ist proportional zum Wdarmestrom. MiBt man diese Differenz als Funk-
tion der Zeit (und ist der Kalibrierfaktor bekannt), so ergibt das zeitliche
Integral dariiber die zu messende Wdrme.

Die Wdrmeleitungskaiorimeter werden in Zwiliingsanordnung gebaut, man mift
nur die Differenz der Warmestrome zwischen der Umgebung und den beiden
gleichartigen kalorimetrischen Systemen, von denen eines die Probe und das
andere eine inerte Vergleichsprobe enthd@lt. Wenn die Anordnung beziiglich der
thermischen Eigenschaften symmetrisch ist, so ist die gemessene Temperatur-
differenz proportional zum Wdrmestrom, der infolge einer Reaktion in die Pro-
be flieBt oder von ihr abgegeben wird. Diese Kalorimeter werden im Scanning-
Betrieb benutzt, d.h. die Umgebung (der Ofen) wird zeitlinear aufgeheizt.

Die geschichtliche Entwicklung der Wdrmeleitungskalorimeter geschah auf zwei
HWegen. Einmal durch Weiterentwicklung der von W.C.ROBERTS-AUSTEN 1899 einge-
fiihrten Differenz-Thermo-Analyse (DTA) zur quantitativen Methode, was das
Verdienst von S.L.BOERSMA ist (1955). Die entscheidenden Schritte hin zur
kalibrierbaren Wirmemessung waren die Herausnahme der Temperaturfiihler aus
der Probensubstanz und ihre Integration in eine definierte Warmeleitstrecke,
die ein fester Bestandteil des Gerdtes ist.

Der zweite Weg war die WirmefluBmessung iiber Thermoszulen, die im Kalorime-
ter von M.TIAN (1923) zwar prinzipiell moglich war, jedoch erst von E.CALVET
(ab 1948) als eigenstdndige MeBmethode eingefiihrt wurde. Die Wdrmeleitungs-
kalorimeter sind also die jlingsten Mitglieder in der Kalorimeterfamilie, was
hier die Kiirze ihrer Behandlung rechtfertigt. Trotzdem gehtrt die Mehrzah!
der heute erhiltlichen kommerziellen Gerdte zu den Wdrmeleitungskalorimetern,
die entweder nach dem auf BOERSMA zurilickgehenden Prinzip oder nach dem Prin-
zip von TIAN-CALVET Warme messen.
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SCHLUSSBEMERKUNG

Wenn auch seit iiber zwei Jahrzehnten keine neue kalorische MeBmethode Anwen-
dung fand, so ist doch eine immense technische Entwicklung offensichtlich.
Dabei haben sich vor allem diejenigen MeBprinzipien durchgesetzt, die mit
Hilfe elektronischer Methoden vervollkommnet, automatisiert und miniaturi-
siert werden konnten. Daher sind heute die Wdrmeleitungskalorimeter und die
Kalorimeter mit Leistungskompensation dominierend. Diese Scanning-Gerdte

sind vielseitig einsetzbar und weisen einen hohen Bedienungs- und MeBkomfort
auf, was durch elektronische Regelung, elektrische Temperaturmessung und kon-
tinuierliche Registrierung der MefBwerte mittels elektronischer Schreiber mdg-
lich wurde. Zusammen mit der Verwendung besserer Materialien und Bauteile so-
wie der Anwendung neuer Techniken der Materialbearbeitung, fuhrte der Einsatz
der Elektronik zu kleinen Zeitkonstanten kompakter MeBsysteme, kurzen MeBzei-
ten und einer Erweiterung der Mefbereiche zu hdheren und tieferen Temperatu-
ren hin. Einen gewissen AbschluB in der Entwicklung der Kalorimeter stellt
die zur Zeit stattfindende Einbeziehung der elektronischen Datenverarbeitung
dar, die zur unmittelbaren automatischen Auswertung der Mefwerte fihrt.

TABELLARISCHE OBERSICHT
Kalorimeter mit Kompensation des MeReffektes

1760 J.Black (latente Wdrme, Eisblock-Kalorimeter)

1781 J.C.Wilcke (latente Wirme, Prinzip des Eis-Kalorimeters)

1783 A.L.Lavoisier und P.S.de Laplace (Eis-Kalorimeter)

1870 R.W.Bunsen (Prdzisions-Eis-Kalorimeter)

1887 R.W.Bunsen (Dampf-Kalorimeter)

1901 H.v.Steinwehr (elektrische Heizung)

1910 W.Duane (isothermes Zwillings-Kalorimeter mit elektrischer Kompensation)

1923 M.Tian (elektrische Kompensation, Heizung und Kiihlung)

1935 C.Sykes (elektrische Kompensation im adiabatischen Scanning-Betrieb)

1952 L._M.Clarebrough, M.E_Hargreaves, D.Michell, G.W.Hest (elektrische Kom-
pensation im adiabatischen Scanning-Betrieb eines Zwillings)

Kalorimeter mit Messung einer Temperaturdifferenz

1760 J.Black (Mischungs-Kalorimetrie)
1781 J.C.Wilcke (Mischungs-Kalorimeter)
1788 A.Crawford (Mischungs-Kalorimeter in verschiedenen Ausfiihrungsformen)



1840
1845

1881
1870
1895
1909

1910
1923
1925
1948
1955

V.H.Regnault (Prdzisionsmessungen mit Mischungs-Kalorimetern)
J.P.Jdoule (Messung spezifischer Wdrmen mit elektrischer Beheizung
(Zwilling))

M.Berthelot (Kalorimetrische Bombe)

M.Jd.damin (Stromungs-Kalorimeter zur Messung spezifischer Wdrmen)
(Junkers) (Stromungs-Kalorimeter zur Heizwertbestimmung)

A_Eucken (und W.Nernst) (Messung spezifischer Warmen bei tiefen
Temperaturen)

W.Nernst, F.Koref, F.A.Lindemann (Aneroides Kalorimeter)

M.Tian (Warmeleitungs-Kalorimeter mit Thermosdule)

A.Eucken und L.Meyer (Aneroides Verbrennungs-Kalorimeter)
E.Calvet (Zwillings-Wdrmeleitungs-Kalorimeter mit Thermosdulen)
S.L.Boersma (Entwicklung der Differenz-Thermo-Analyse zur Kalorimetrie)
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