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Zusammenfassung

Mit Hilfe der Prdparativen Widrmeflusskalorimetrie lassen
sich mit geringem zeitlichen und experimentellen Aufwand
thermische und kinetische Grdssen ermitteln. Bei der Aus-
wertung der Messdaten spielt das dynamische Verhalten der
Apparatur eine ausschlaggebende Rolle. Der erste Teil der
vorliegenden Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der
Dynamik und Regelung im Hinblick auf eine Neukonstruktion
der zur Zeit in Betrieb stehenden Messgerdte. Dabei wird
zuerst eine Systemidentifikation vorgenommen, d.h. das
stationdre und dynamische Verhalten des Kalorimeters in
Form eines mathematischen Modelles beschrieben. Die appara-
tiven Kenngrdssen werden experimentell durch Gegeniliber-
stellung gemessener und gerechneter Uebergangsfunktionen
bestimmt. Mit Hilfe dieses Modells wird sodann rechnerisch
die Stabilit&dt des Regelsystems untersucht und gezeigt,

wie die einzelnen Systemgrossen (Wdrmekapazitdten des Ka-
lorimeters, Zeitkonstanten der Regelfiihler, Regelparameter,
Abtastraten bei digitaler Regelung) die Dynamik beeinflus-
sen und wie diese Variablen - unter Berlicksichtigung der

gegebenen konstruktiven Grenzen - optimal auszulegen sind.

Der zweite Teil der Arbeit beschdftigt sich mit der Er-
mittlung reaktionskinetischer Daten aus nicht-isothermen
Warmeflussmessungen mittels statistischer Parameter-Schdtz-
methoden. Eine reprédsentative Reaktion erster Ordnung,
eine Diazo-Verkochung, dient hierbei als Modellreaktion.
Da im Pré&dparativen Wdrmeflusskalorimeter ausschliesslich
technische, konzentrierte Reaktionssysteme untersucht
werden, handelt es sich bei den kinetischen Modellen um
formale, halbempirische Geschwindigkeitsgleichungen, die
den Ablauf der einzelnen Reaktionsschritte approximativ
beschreiben, die aber im Gegensatz zu den mechanistischen

Modellen keineswegs alle physikalisch-chemischen Mikro-



vorgidnge beriicksichtigen. Solche Modellvereinfachungen so-
wie die durch die physikalischen Wiarmeeffekte und die Dynamik
der Apparatur verursachten Verzerrungen der Messdaten sind
die Griinde dafiir, dass man es bei der Auswertung der Wérmé-
flusskurven primdr nicht mit zuf&lligen, sondern mit syste-
matischen Fehlern zu tun hat. Am Beispiel der Diazo-Ver-
kochung wird gezeigt, dass die Methode der kleinsten Quadra-
te geeignete Schidtzwerte der unbekannten Parameter liefert.
Wegen der systematischen Fehler l&dsst sich die Zuverldssig-
keit von Reaktionsmodell und Parameter-Schdtzwerten nicht
durch Vertrauensbereiche im klassischen statistischen Sinne
charakterisieren. Um dennoch ein quantitatives Mass lber die
Glite der geschidtzten Grdssen zu erhalten, wird die Konstruk-
tion von "Unschirfebereichen", die auf der Variabilitat der
Schitzwerte beziliglich einzelner Gruppen von Messdaten ba-
sieren, als Behelfsl&sung vorgeschlagen und deren Zweckmdssig-
keit im Falle systematischer Fehler dargelegt. Schliesslich
wird auch die Verwendung der so ermittelten Parameter-Schatz-
werte und deren Unschdrfe zur Abkldrung prozesstechni-

scher Fragen aufgezeigt.



