AUFSATZE

Grundlagen der Thermischen Analysetechniken und ihre Anwendungen

in der praparativen Chemie

Heiko Karl Cammenga* und Matthias Epple *

Die Untersuchung der thermodynami-
schen Eigenschaften und der Reaktivitdt
neu synthetisierter Substanzen ergibt in-
teressante Einblicke in deren Chemie.
Mit der Thermischen Analyse erhilt
man bei kleinen Probenmengen (oft nur
wenigen Milligramm) umfangreiche In-
formationen. Daneben k6nnen die aus
der Thermischen Analyse gewonnenen
Daten fiir die Syntheseplanung und -op-
timierung verwendet werden. Zu nennen
sind hier vor allem die Identifizierung

von Substanzen und die Bestimmung ih-
rer Reinheit sowie die Bestimmung der
charakteristischen Temperaturen und
der Enthalpien von Phaseniibergéingen
(Schmelzen, Verdampfen), Phasenum-
wandlungen und Reaktionen. Untersu-
chungen zur Kinetik von Folge- und
Zersetzungsreaktionen sind ebenfalls
gut méglich. Mit den heute erhiltlichen
MeBgerdten kdnnen derartige Untersu-
chungen meist schnell und mit wenig
Aufwand durchgefithrt werden. In die-

sem Beitrag sollen die Grundlagen der w
Thermischen Analysemethoden und an
ausgewihlten, nicht Vollstdndigkeit an-
strebenden Beispiclen ihre Anwendun-
gen auf nieder- und hochmolekulare
Stoffe vorgestellt werden.

Stichworte: Analytische Methoden
Phasenumwandlungen - Reaktionskine-
tik - Thermische Analyse

1. Einleitung

Als Thermische Analyse bezeichnet man allgemein die Unter-
suchung von Stoffeigenschaften in Abhédngigkeit von der Tem-
peratur. Dabei zeichnen sich die Thermischen Analysemetho-
den durch eine grofe Vielfalt der Anwendungsméglichkeiten
aus. Die iiblichen Einsatzbereiche erstrecken sich von der Ge-
winnung thermodynamischer und kinetischer Parameter in der
Grundlagenforschung iiber die Werkstoffcharakterisierung bis
hin zur routinemiBigen Qualitdtskontrolle und -sicherung in
der industrietlen Praxis. In der Chemie sind thermisch induzierte
Vorgidnge (Phasenumwandlungen, Phaseniiberginge, Reaktio-
nen) und temperaturabhingige Substanzeigenschaften (Wirme-
kapazititen, thermische Stabilitdt, mechanische Eigenschaften)
von sehr groBBer Bedeutung. Da die Thermischen Analyseme-
thoden eine Menge an Informationen dazu liefern kénnen,
nimmt die Gruppe der Anwender stetig zu. Als weitere Griinde
fiir die wachsende Beliebtheit der Thermischen Analyse sind das
grofle Angebot an kommerziell erhdltlichen MeBgeridten und die
damit verbundene leichte Handhabbarkeit zu nennen. Leider
wird das Potential der aus den Melkurven zuginglichen Infor-
mationen hdufig nicht voll genutzt.
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In die priparative Chemie ist die Thermische Analyse bisher
nur wenig vorgedrungen.Dies ist vermutlich auf die mangelnde
Vertrautheit der auf dem Gebiet der Synthese tdtigen Wissen-
schaftler mit den vielfdltigen Moglichkeiten dieser Methoden
zuriickzuflthren. In diesem Artikel sollen daher Grundlagen
und potentielle Anwendungsmoglichkeiten aufgezeigt werden.
Auch die Kenntnis der Grenzen der Mefmethoden ist fiir den
Anwender wichtig, da die heute iibliche computergestiitzte Aus-
wertung nicht selten zu Fehlschliissen und damit zu fehlerhaften
Ergebnissen fiihrt, die bei Kenntnis der hinter den Auswertepro-
grammen stehenden Grundlagen hitten vermieden werden kon-
nen.

Eine wichtige Hilfe wire die Thermische Analyse fiir prdpara-
tiv titige Forscher z.B., um schnell Reinheit, Phasenlage und
Stabilitdt neu hergestellter Substanzen bestimmen sowie Ad-
duktbildung mit dem Loésungsmittel nachweisen zu konnen.
Solche Informationen sind oft aus einer einzigen Messung mit
wenig Aufwand zu erhalten. Auch unterschiedliche polymorphe
Formen von Feststoffen konnen identifiziert werden. In Tabel-
le 1 sind einige aus thermoanalytischen Messungen erhdltliche
GroBen zusammengestellt.

Aus der quantitativen Auswertung der MeBkurven kdénnen
neben thermodynamischen Parametern (Wirmekapazititen,
Phaseniibergangstemperaturen, Enthalpien) hiufig auch kineti-
sche Daten (Umwandlungs-, Reaktions- und Zersetzungsge-
schwindigkeiten) erhalten werden. Die genaue Auswertung der
Form eines Schmelzpeaks kann die Bestimmung der Gesamt-
Verunreinigungskonzentration auch im Bereich von unter
1 Mol- % ermdoglichen, d.h. in einem Konzentrationsbereich, in
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Tabelle 1. Einige der aus thermoanalytischen Messungen erhéltlichen GréBen.

MeflgroBe oder Vorgang Symbol [a] MeBmethode [b]
Schmelztemperatur Trs DTA, DSC
Schmelzenthalpie A H DSC
Mischschmelztemperatur Tmix DTA, DSC
Siedetemperatur Tn DTA, DSC, TG
Verdampfungsenthaipie A, H DSC
Zersetzungstemperatur Tiee DTA, DSC, TG
Zersetzungsenthalpie Ay H DSC

Reinheit X, DSC
Enantiomerenreinheit % ee DSC
Wiirmekapazitit CT) DSC
Ausdehnungskoeffizient o TMA, Heizréntgen
Phasenumwandlungstemperatur T DTA, DSC, TMA
Phasenumwandlungsenthaipie A H DSC
Glasiibergang T, AC, DSC, TMA, DMA
Reaktionsenthalpie AH DSC
Reaktionskinetik Ey gk nicl DTA, DSC, TG,

TOA, Heizrontgen, . ..

[a] Der direkt oder indirekt bestimmten physikalischen GréBe. [b] Die Abklirzun-
gen werden im Text erldutert. [c] Daraus lassen sich Aussagen zum Mechanismus
ableiten.

dem iibliche Analysemethoden (z.B. spektrometrische) an ihre
Grenzen stollen. Die Prifung der Enantiomerenreinheit von
neu synthetisierten Pharmazeutika ist ein wichtiger Einsatzbe-
reich.

Die Anwendungen beim Studium hochmolekularer Stoffe
(Polymere) umfassen beispielsweise die Bestimmung thermi-
scher und mechanischer Eigenschaften sowie die Messung von
Polymerisations-, Kristallisations- und Zersetzungskinetiken.
Ein interessanter Zweig der Thermischen Analyse ist die Bioka-

lorimetrie. Dabei wird das thermische Verhalten von Lebewesen
(von Einzellern bis zu groBen Siugetieren, auch Menschen) un-
tersucht. Fiir Screeningverfahren zur Priifung der Wirksamkeit
von Pharmazeutika kann beispielsweise die Anderung der Wir-
meproduktion von lebenden Kulturen herangezogen werden.

2. Grundlagen der Thermischen Analysemethoden

In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der Thermischen
Analyse kurz vorgestellt werden. Ausfithrliche Informationen
findet man in einer Reihe von Monographien!! 111 Die Defini-
tion der Thermischen Analyse nach DIN 51005 lautet*2!:

,»,Thermische Analyse (TA): Oberbegriff fiir Methoden, bei
denen physikalische und chemische Eigenschaften einer Sub-
stanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsge-
mischen als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemes-
sen werden, wobei die Probe einem kontrollierten Tem-
peraturprogramm unterworfen ist.*

Diese Definition schliefit auch isotherme Temperaturpro-
gramme (d.h. Messungen bei konstanter Temperatur) und die
Beobachtung freier (d.h. ungeregelter) Aufheiz- und Abkiihl-
vorginge mit ein. In den weitaus meisten Fillen werden jedoch
Messungen mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit f = dT/d¢
durchgefiihrt (Scanning-Betrieb), unter die strenggenommen
auch die isothermen Messungen fallen (8 = 0)!*41,

Als zu messende Probeneigenschaften kommen potentiell
sehr viele GroBen in Frage. Die géngigsten Methoden verfolgen
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die Masse m (Thermogravimetrie TG), die Temperaturdifferenz
AT (Differenz-Thermoanalyse DTA), die Enthalpieinderung
dH/d¢ (Dynamische Differenzkalorimetrie DDK; engl. Diffe-
rential Scanning Calorimetry DSC!'#]) oder die Lingenausdeh-
nung einer Probe, / (Dilatometrie und Thermomechanische
Analyse TMA). In Abbildung 1 sind schematisch diese vier
wichtigsten Methoden dargestellt.

a) b)
Waage J; —\\_ 0
T —
l—— Ofen
Temperatur-
programm 7(t)
Probe Regler

Temperaturprogramm  7(¢t)
Regelung 7p=Tg
Leistungsmessung AP=R-F

Mefisignal AP

Abb. 1. Die vier gebriuchlichsten Methoden der Thermischen Analyse schematisch
dargestellt. a) Thermogravimetrie (TG). b) Differenz-Thermoanalyse (DTA);
P = Probe, R = Referenzprobe, O = Ofen, AT = Temperaturdifferenz zwischen
Probe und Referenzprobe. ¢) Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK, DSC);
P = Probe, R = Referenzprobe, U = Umgebung, T, = Temperatur der Probe,
Ty = Temperatur der Referenzprobe, P, = der Probe zugefithrie elekirische Heizlei-
stung, P = der Referenzprobe zugefilhrte elektrische Heizleistung, AP =
Leistungsdifferenz. d) Thermomechanische Analyse (TMA); P = Probe, O = Ofen.
S = Schubstange. A = Auflage, WA = Wegaufnehmer (nach Lit. [1, 19]).

Bei der Thermogravimetrie (TG, Abb. 1a) wird die Anderung
des Gewichts einer Probe als Funktion von Zeit und/oder Tem-
peratur gemessen (z.B. Verfolgung der thermischen Zersetzung
eines Salzhydrats). Die Probenmengen liegen je nach Ausfiih-
rung im mg- bis g-Bereich. Im Normalfail reichen 10-20 mg
einer Substanz aus, und die Detektion von relativen Gewichts-
dnderungen im Promille-Bereich ist ohne Schwierigkeiten méog-
lich. Das Spiilgas im Probenraum kann im allgemeinen variiert
werden, d. h. es sind Messungen in inerten oder reaktiven Gasen
und auch Messungen im Vakuum moglich. Die erreichbaren
Temperaturen liegen bei etwa 1500 °C, in Spezialausfithrungen
oberhalb 2000 °C. Kithlvorrichtungen ermdglichen Tieftempe-
raturmessungen ab/bis —150°C.

Die Differenz-Thermoanalyse (DTA, Abb. 1b) beruht auf der
Messung der Temperaturdifferenz zwischen der Probe und einer
inerten  Vergleichsprobe im Verlauf eines Temperaturpro-
gramms. Beide Proben sind mdglichst symmetrisch in einen
Ofen eingebracht. Die Temperaturen von Probe und Referenz-
probe kénnen direkt in den Proben oder in der Nihe der Proben
gemessen werden. Im thermischen Gleichgewicht haben Ofen,

1286

Probe und Referenzprobe die gleiche Temperatur. Wird der
Ofen mit konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt, so stellt sich
nach einem durch die thermische Trdgheit des Systems beding-
ten Einschwingvorgang eine konstante Temperaturdifferenz AT
ein, die bei zunehmender Symmetrie der Versuchsanordnung
immer kleiner wird. Im allgemeinen ist die ideale thermische
Symmetrie durch unterschiedliche Warmekapazititen von Pro-
be und Referenzprobe und durch bauartbedingte Unsymme-
trien nicht gegeben, so dafl die Temperaturdifferenz nicht Null
wird, wohl aber konstant ist (stationdrer Zustand). Dies bedeu-
tet ein konstantes Signal des Kalorimeters (Basislinie, siche Ab-
schnitt 3.1 und Lit.12%),

Zum Erreichen des stationdren Zustandes benétigt das Sy-
stem eine gewisse Zeit, wihrend der sich das Mefsignal der
Basislinie asymptotisch annédhert. Solche Einschwingvorginge
treten stets auch beim Wechsel der Aufheizgeschwindigkeit im
Verlauf eines Meflprogramms auf, in jedem Fall aber zu Beginn
der Messung (siche z.B. Abb. 10 und 12). Sie diirfen auf keinen
Fall mit thermischen Ereignissen verwechselt oder gar integriert
werden!

Tritt nun in der Probe ein thermisches Ereignis ein (Anderung
der Wirmekapazitit, Schmelzen, Sieden, Phasenumwandlung,
Reaktion), wird der stationdre Zustand gestort. Das flihrt dazu,
daB3 die Temperatur der Probe gegeniiber der Temperatur der
Referenzprobe vorauseilt (exothermes Ereignis) oder zuriick-
bleibt (endothermes Ereignis), d. h. das MeBsignal weicht von
der Basislinie ab. Die Temperaturdifferenz wird gegen die MeB-
zeit oder die Temperatur aufgetragen. Je nach Bauart des Kalo-
rimeters kann das gemessene Signal AT qualitativ oder quanti-
tativ ausgewertet werden. Der realisierbare Temperaturbereich
liegt bei der DTA etwa zwischen —190 und 3000 °C.

Ein ganz dhnliches MeBprinzip liegt der Dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie (DSC, Abb. 1¢) zugrunde. Hier wird die bei
thermischen Ereignissen auftretende Temperaturdifferenz durch
zwei unabhingige Kompensationsheizungen ausgeglichen, die
jeweils unter der Probe und unter der Referenzprobe angebracht
sind. Die zum Ausgleich einer auftretenden Temperaturdiffe-
renz notwendige Heizleistung wird registriert. Bei dieser Anord-
nung wird direkt die verbrauchte oder freigesetzte Wirme ¢
gemessen. In dieser Bauart wird die Dynamische Differenzkalo-
rimetrie daher als Leistungskompensierte DSC bezeichnet
(Temperaturbereich etwa — 180 bis 800 °C){231,

Die Proben werden fiir DSC-Messungen in kleine Behilter
(,,Tiegel*, z.B. aus Aluminium, Edelstahl, Gold oder Glas) ein-
gefiillt, um die Messung nicht von den unterschiedlichen Pro-
benformen abhingig zu machen (je nach Probenoberfliche und
-form sind Warmeabstrahlung und -ableitung unterschiedlich)
und um eine Reaktion der Probe mit dem Kalorimeter zu ver-
hindern (Korrosion!). Dabei ist auf eine eventuelle Reaktion der
Probe mit dem Tiegelmaterial, z.B. einen Angriff durch Siuren
oder Basen auf die hdufig verwendeten Aluminiumtiegel zu ach-
ten. Eine Zusammenstellung der Vertrdglichkeiten zwischen
wichtigen Kalibriersubstanzen (siehe unten) und Tiegelmateria-
lien enthélt Lit.I**l. Es sind fiir mehrere Geriite auch Spezial-
Hochdrucktiegel erhiltlich. Die Probenmenge betrdgt in der
Regel nur wenige mg.

Im Fall der Dilatometrie oder Thermomechanischen Analyse
(TMA, Abb. 1d) ist die Linge einer Probe die beobachtete Ei-
genschaft. Im einfachsten Fall wird die Probe in einen Ofen
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eingebracht und aufgeheizt, wobei nur die Lingeninderung ge-
messen wird. Damit lassen sich Ausdehnungskoeffizienten be-
stimmen und Umwandlungen (z.B. der Glasiibergang bei Poly-
meren) detektieren. Wéhrend bei der Dilatometrie eine
moglichst kleine Kraft auf die Probe ausgeiibt wird, wird bei der
Thermomechanischen Analyse eine konstante Kraft angelegt
(meist eine Druckkraft, seltener eine Zugkraft).

Bei der Erweiterung, der Dynamisch-Mechanischen Analyse
(DMA), ist die ausgeiibte Kraft zeitlich, z.B. sinusférmig, ver-
dnderlich. Die mechanische Reaktion der Probe auf die Verin-
derung wird verfolgt. Aus der Eindringtiefe des MeBstempels
und der zeitlichen Verzogerung kénnen wichtige viskoelastische
Probeneigenschaften (Speichermodul £, Verlustmodul E”, tan &
= tan (E"/E’)) berechnet werden. Eine besonders groBe Rolle
spielt die DMA bei der Untersuchung von polymeren Stof-
fen.

Neben diesen vier ,,klassischen’* Methoden gibt es eine Viel-
zahl weiterer MeBmethoden, die auf der Verfolgung der Tempe-
raturabhédngigkeit anderer GroBen aufbauen. Einige sollen hier
beispielhaft genannt werden:

o Die Thermooptische Analyse (TOA)!” 25! beruht auf der Ver-
folgung der optischen Eigenschaften einer Probe (Absorp-
tion, Strahlungsemission). Ein Spezialfall ist die Thermo-
mikroskopiel?® 3!, mit der viele wichtige ergiinzende Infor-
mationen gewonnen werden konnen. Héiufig thermomikro-
skopisch untersucht werden Anderungen von Kornform und
KorngroBe (Gefiigednderungen), Phasenumwandlungen,
Phaseniibergdnge, Keimbildungsprozesse, Ausscheidungs-
vorgénge, Rekristallisationen und Festkorperreaktionen. Bei
der Thermophotometriel”- 32 werden optische Eigenschaften
temperaturabhdngig gemessen (z.B. IR, VIS, UV, Brechungs-
index, Polarisation, Lumineszenz).

e Bei der Emissionsgasanalyse (EGA) (engl. Evolved Gas Ana-
lysis)!7- 33! werden die von einer Probe freigesetzten Gase de-
tektiert und gegebenenfalls quantitativ analysiert, beispiels-
weise durch Gaschromatographie/Massenspektrometrie
oder FT-IR-Spektroskopie. Die Emissionsgasanalyse wird
oft simultan mit der Thermogravimetrie eingesetzt.

e Bei der Emanationsthermoanalyse (ETA)P4 3% wird die
Freisetzung von radioaktivem Radon aus vorher geeignet
priparierten Proben verfolgt. Damit kénnen z.B. strukturelle
Anderungen einer Probe (Mikrorisse, Phasenumwandlun-
gen, Sintern, Schmelzen) sehr empfindlich detektiert werden.

® Beider Thermokonduktometriel”? wird die elektrische Leitfi-
higkeit in Abhédngigkeit von der Temperatur gemessen. Sie
eignet sich besonders zur Detektion von Phasenumwandlun-
gen im festen Zustand.

o Heizrontgenmethoden®®~42! verfolgen das Réntgenbeu-
gungsmuster einer Probe. Diese Methoden ermdglichen viel-
faltige Riickschliisse auf Fest-fest-Phasenumwandlungen
und Festkorperreaktionen. Sie kdnnen sowohl an Pulvern als
auch (mit Synchrotronstrahlung*®)) an Einkristallen ange-
wendet werden. Mit ihnen kénnen auch Ausdehnungskoeffi-
zienten bestimmt werden 2!,

Hiaufig werden thermoanalytische Verfahren auch kombi-
niert. Derartige MeBverfahren bezeichnet man als Simultane
Methoden. Weit verbreitet ist z.B. der gleichzeitige Einsatz von
TG und DTA, durch den man einen Masseverlust einem be-
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stimmten thermischen Ereignis zuordnen kann. Bei einer aufein-
anderfolgenden Vermessung mit zwei verschiedenen Verfahren
ist dagegen wegen unterschiedlicher MeBbedingungen (Proben-
halter, Ofentyp, Temperaturzuordnung, Atmosphdire, ...) oft die
Vergleichbarkeit eingeschrinkt. Auch Unterschiede von Probe
zu Probe, wie sie bei Festkorpern in der Regel auftreten, spielen
bei den Simultanen Methoden keine Rolle. Nachteilig ist bei
ihnen, daB die Empfindlichkeit des MeBsystems gegeniiber de-
nen der (optimierten) Einzelmethoden hiufig herabgesetzt ist.
Als ,,Ergidnzende Methoden‘* werden alle iibrigen MeBverfah-
ren bezeichnet, die zur Charakterisierung einer Probe beitragen
konnen. Unter diesen Begriff fallen insbesondere die oben ange-
fithrten seltener eingesetzten thermoanalytischen Methoden.

AbschlieBend soll noch kurz auf die Kalibrierung der ther-
moanalytischen MeBgerite eingegangen werden. Da die Tempe-
ratur bei fast allen Verfahren nicht direkt am Ort der Probe
gemessen wird, besteht eine gewisse Unsicherheit hinsichtlich
der ,,wahren‘ Temperaturen, die den beobachteten Vorgéngen
zugeordnet werden sollen. Diese kénnen ermittelt werden, in-
dem man genau bekannte Referenzmaterialien (mit bekann-
ten Schmelztemperaturen, Phasenumwandlungstemperaturen,
Wirmekapazititen, Ausdehnungskoeffizienten, ...; sieche z.B.
Lit.[*4ly mit der jeweiligen Methode untersucht und die gemesse-
nen Temperaturen mit den thermodynamischen Gleichge-
wichtstemperaturen korreliert. Aus den beobachteten Abwei-
chungen kann dann eine Kalibrierfunktion ermittelt werden*),
mit der die gemessenen Temperaturen korrigiert werden kon-
nen.

3. Messungen an niedermolekularen Stoffen

Den priparativ titigen Chemiker interessieren in erster Linie
Eigenschaften niedermolekularer Stoffe. Mit der Thermischen
Analyse konnen vielféltige thermodynamische und kinetische
Stoffdaten ermittelt werden, die unter anderem zur Identifizie-
rung synthetisiert Stoffe und zur Optimierung von Synthesen
verwendet werden konnen (siehe Tabelle 1). In diesem Ab-
schnitt sollen die verschiedenen Anwendungsméglichkeiten auf-
gezeigt und an reprisentativen Beispielen demonstriert werden.

3.1. Phasenumwandiungen und Phaseniiberginge reiner
Substanzen

Die Kenntnis von Phasenilibergangstemperaturen und -ent-
halpien ist fiir die Auslegung von Synthesen und fiir die indu-
strielle Produktion wichtig. Besonders zur Reinigung werden
Phaseniibergangsprozesse genutzt (Destillation, Sublimation,
Kristallisation). Dabei gilt es, eine Zersetzung der Substanz zu
vermeiden und eine moglichst gute Trennung zu erreichen.

Die Ermittlung von Phasenilibergangstemperaturen zdhlt zu
den altesten Anwendungen der Thermischen Analyse (Phasen-
diagramme aus Abkiihlkurven). Mit den heute erhiltlichen
DSC-Geriiten ist eine schnelle und genaue Bestimmung mit
Heizprogrammen méglich. Der Zeitaufwand fiir Ubersichits-
messungen ist nur klein. Zu den zugénglichen Informationen
zihlen in erster Linie charakteristische Temperaturen und Ent-
halpien fiir thermisch induzierte Prozesse.
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Zur Ermittlung thermodynamischer Parameter wird in der
Regel die DSC herangezogen. in Abbildung 2 ist ein typischer
Schmelzpeak dargestellt. Durch die Anderung der Wirmekapa-
zitat beim Schmelzen dndert sich im allgemeinen die Basisli-
niel?°], weshalb eine geeignete Interpolation vorgenommen wer-
den muB. Aus der Peakform lassen sich die fiinf Temperaturen
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Abb. 2. Ein endothermer Peak, wie er beim Schmelzen einer reinen Substanz im
DSC erhalten wird. Aus der Peakform lassen sich die fiinf charakteristischen Tem-
peraturen 7;, 7,, T,, T, und T; entnehmen; siche Text (nach Lit. [46]).

T, (Peakanfang-Temperatur), T, (Peak-onset-Temperatur), 7,
(Maximum- oder Peak-Temperatur), 7, (Peak-offset-Tempera-
tur) und T; (Peakende-Temperatur) entnehmen. Zur Charakteri-
sierung von Schmelz- und Phasenumwandlungstemperaturen
wird allgemein die Peak-onset-Temperatur T, empfohlen!#o),
Diese Temperatur ist definiert als Schnittpunkt der Tangente an
die ansteigende Peakflanke mit der linear extrapolierten An-
fangsbasislinie. Die Peak-onset-Temperatur ist (im Gegensatz
zu T,) weitgehend unabhéingig von Aufheizgeschwindigkeit und
Probenmenge und leichter festzulegen als die Peakanfang-Tem-
peratur 7;.

Die den Phasenumwandlungen und -iibergingen zugehdrigen
Enthalpien kénnen leicht durch Integration des Peaks (ein Pro-
dukt aus Warmestrom und Zeit ergibt eine Warmemenge) erhal-
ten werden. Hierbei stellt sich das Problem der Basislinienkon-
struktion unter dem Peak!?°l. Meist wird dazu eine lineare
Interpolation vorgenommen, jedoch kénnen auch andere Kon-
struktionen sinnvoll sein!??],

Im Routinebetrieb lassen sich Schmelztemperaturen reiner
Stoffe im allgemeinen mit einer Wiederholgenauigkeit von bes-
ser als 0.5 K bestimmen; Enthalpien sind, je nach der Giite des
MeBgerites und der vorgenommenen Kalibrierung!22), auf eini-
ge Prozent genau meBbar. Zur Ermittlung von Siedetemperatu-
ren kann man die iiblichen geschlossenen DSC-Tiegel mit einer
feinen Nadel anstechen, um dem gebildeten Dampf das Entwei-
chen zu ermoglichen. Um die schon unterhalb der Siedetempe-
ratur beginnende Verdampfung einzuschrinken, kann man zu-
sdtzlich eine kleine Kugel auf das Loch legen, die als ,,Ventil**
wirkt und beim Erreichen der Siedetemperatur die Offnung frei-
gibt, wodurch schirfere Siedepeaks erhalten werden. Durch
DSC bei verschiedenen vorgegebenen Driickent® 3! kann die
Abhingigkeit der Siedetemperatur vom Umgebungsdruck er-
mittelt werden. Aus der so erhaltenen Dampfdruckkurve kann
nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung die Verdampfungsen-
thalpie berechnet werden.
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Fliissigkristalline Phasen werden in erster Linie von langge-
streckten, asymmetrischen Molekiilen gebildet. Thre Eigen-
schaften liegen zwischen denen kristalliner und fliissiger Phasen.
Zur Untersuchung der Ubergéinge zwischen den verschiedenen
fliissigkristallinen Phasen kénnen DSC, temperaturaufgeloste
Rontgendiffraktometrie (im allgemeinen mit Synchrotronstrah-
lung!*8-491) ynd Polarisationsmikroskopie (TOA) vorteilhaft
herangezogen werden.

Fest-fest-Phasenumwandlungen  treten  recht  haufig
aufl® 52:531 Man unterscheidet Umwandlungen allgemein nach
ihrer Ordnung. Nach Ehrenfest ist eine Phasenumwandlung von
derselben Ordnung wie die niedrigste Ableitung der Gibbs-
Energie G, die bei der Umwandlung einen Sprung aufweist.
Beispielsweise ist bei einer Umwandlung erster Ordnung G
stetig, wahrend die Ableitungen von G nach T und nach p unste-
tig sind (z.B. S, V, H). Die Enthalpie-Temperatur-Kurve einer
Umwandlung erster Ordnung weist daher an der Umwand-
lungstemperatur einen Sprung auf (Beispiele: Schmelzen, Ver-
dampfen). Umwandlungen héherer Ordnung zeigen unter an-
derem in der C(T)-Kurve einen bereits weit vor der
Umwandlung ansteigenden Verlauf, der an der Umwandlungs-
temperatur in einem Maximum endet
(Beispiele: A-Umwandlung, magnetische 0 CH

HyC o3
Umwandlung). 3 \N)E[N

In Abbildung 3 ist cine DSC-MeBkurve A N
von Coffein 1 dargestellt. Die Tieftempe- (l:H3
raturphase f-Coffein wandelt sich bei 1
141 + 2°C in einer Phasenumwandlung
erster Ordnung in die Hochtemperaturphase «-Coffein um
(A, .H=41+02kImol™ ). Bei 236.0 + 0.2°C schmilzt das
a-Coffein (A;, H = 21.6 + 0.5 kImol ~1)[1-34:331 Der Phasen-

35 300
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T . 250 I
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0 5 10 5 20 25

t[min] —

Abb. 3. DSC-Mefikurve von Coffein 1 (Aufheizgeschwindigkeit 5 Kmin~?!). Bei
141 °C lauft die Phasenumwandlung § - « ab, bei 236 °C das Schmelzen. Rechts ist
die Temperatur aufgetragen, links der Warmestrom (endotherme Peaks zeigen nach
oben, exotherme Peaks nach unten).

umwandlungspeak ist nicht so ,,scharf* wie der Schmelzpeak,
da bei der Phasenumwandlung im festen Zustand Keimbil-
dungsprozesse eine gewisse Zeit benétigen. Um festzustellen, ob
es sich um eine Umwandlung erster Ordnung handelt, wurden
dilatometrische Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 4 ist die
Lingendnderung eines PreBlings aus f-Coffein mit der Tempe-
ratur dargestellt. Deutlich ist der Sprung in / bei der Umwand-
lungstemperatur, d.h. es handelt sich um eine Umwandlung
erster Ordnung.

Eine Umwandlung héherer Ordnung 14uft bei 72—74°C in
Phenanthren ab. Abbildung 5a zeigt eine DSC-MeBkurve, Ab-

Angew. Chem. 19958, 107, 12841301
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Abb. 4. Lingeninderung eines Prefllings aus $-Coffein mit der Temperatur. Die
untere Kurve zeigt die Lingendnderung /, die obere die Ableitung der unteren K urve
nach der Zeit, d//dt. Bei etwa 140°C beginnt dic Phasenumwandlung § — «. Die
Aufheizgeschwindigkeit betrug { Kmin ™! (nach Lit. [1, 54]).

bildung 5b die rontgendiffraktometrisch ermittelten Gitterpa-
rameter. Bei beiden Mefmethoden zeigt sich der Beginn der
Umwandlung bereits bei niedrigeren Temperaturen; bei 72—
74 °C findet sie dann mit einem steilen Anstieg der Umwand-
lungsgeschwindigkeit ihren AbschluB. Die Natur dieser Um-
wandlung wurde durch Einkristall-Rontgenbeugung bei

a) 3.0 90
L 80
25

L70

2.0+ 60

[ 50
29 fmwi 'S 0 91°C]

10 r30

L 20

05 T T T T T T 10

0 © 2 30 40 50 60

b)

I 970
c[pm) 965:/ } 300+
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blpm] _»e*)»«f/)yw”/ 0y 9857
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bt
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e — ¥ [°C) ——
Abb. 5. Verfolgung der Fest-fest-Phasenumwandlung von Phenanthren. a) DSC-
MeBkurve (Aufheizgeschwindigkeit 1 Kmin~'; nach Lit. [1]. b)Réntgen-
diffraktometrische Verfolgung der Gitterparameter a, b, ¢ und f§ sowie des fiir die
Umwandlung charakteristischen Rontgenreflexes (102) (Temperaturprogramm:
isotherme Stufen). Fiir den (102)-Reflex sind auch die aus Einkristalluntersuchun-
gen [56] ermittelten Werte als © eingezeichnet (nach Lit. [41]).
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erhohter Temperatur geklart'®). Es handelt sich um eine Ord-
nungs-Unordnungs-Umwandlung, wobei die Phenanthrenmo-
lekiile in der Hochtemperaturphase zwei verschiedene Orientie-
rungsmoglichkeiten haben (Abb.6). Bei Raumtemperatur
liegen alle Phenanthrenmolekiile in der schwarz gezeichneten
Orientierung vor. In der Hochtemperaturphase werden die weil3
und die schwarz gezeichneten Lagen mit gleicher Wahrschein-
lichkeit eingenommen, d. h. die Symmetrie des einzelnen Phen-
anthrenmolekiils im Kristall nimmt strukturell betrachtet zu.

Abb. 6. Projektion der Anordnung der Phenanthrenmolekiile im Kristall auf die
ajc-Ebene. In der Hochtemperaturphase kénnen die Molekiile mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit in der schwarzen und in der weiBen Orientierung vorliegen (nach Lit.

[s6).

Wenn die zu untersuchenden Proben ein komplexeres thermi-
sches Verhalten zeigen oder wenn nichts iiber die Proben be-
kannt ist, reichen die mit DSC erhiltlichen Informationen hiu-
fig nicht aus. Das liegt daran, daB die DSC nur die recht
unspezifische Grofe ,,Enthalpiedinderung® verfolgt. Allein
durch DSC-Messungen kann nicht eindeutig zwischen einer en-
dothermen Phasenumwandlung, einem Schmelzvorgang und ei-
ner endothermen Reaktion unterschieden werden. In unklaren
Fillen miissen andere MeBmethoden herangezogen werden. Be-
sonders die Untersuchung von Feststoffen gestaltet sich dabei
schwierig, da das Auftreten von Polymorphie weit verbreitet ist:
Etwa ein Drittel der organischen Festkorper zeigt zwei oder
mehr polymorphe Formen. Als zusétzliche Methoden kdnnen
andere thermoanalytische Verfahren (siche Abschnitt 2) heran-
gezogen werden. Dies wurde am Coffein (Abb. 4, Einsatz der
Dilatometrie) und am Phenanthren (Abb. 5, Einsatz von Heiz-
rontgenmethoden) demonstriert.

Schwierigkeiten bereiten Fille, in denen die ablaufenden Vor-
ginge mit nur kleinen Enthalpiednderungen, keiner Massen-
anderung und geringer Lingendnderung verbunden sind (z.B.
manche Fest-fest-Phasenumwandlungen). Dies ist der Fall bei
einer Fest-fest-Phasenumwandlung in wasserfreiem Silberdime-
sylamid 2, die als Umwandlung héherer Ordnung nur einen
sehr kleinen thermischen Effekt und keine
Diskontinuitdt im Ausdehnungsverhalten A® O
zeigt sowie naturgemiB nicht mit einem g 2 N50,CH;,
Masseverlust verbunden ist[7), 2

Fiir die Untersuchung von 2 wurden da-
her die Thermokonduktometrie und die temperaturaufgeldste
Rontgendiffraktometrie herangezogen. In Abbildung 7 ist der
Logarithmus der Leitfihigkeit gegen die reziproke Temperatur
aufgetragen. Deutlich ist der Knick bei etwa 142 °C, der auf eine
Phasenumwandlung hinweist. Die réntgendiffraktometrischen
Messungen fithrten zum quantitativen Nachweis einer Um-
wandlung héherer Ordnung!®8).

S0,CH,4
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Abb. 7. Thermokonduktometrische Verfolgung der Phasenumwandlung a=§ in
wasserfreiem 2 (PulverpreBling, 2000 Hz). Es wurde vom Viertelhydrat 2 -1/4 H,0
ausgegangen, welches durch Erhitzen dehydratisiert wurde. Aufgenommen wurden
die darauffolgende Abkithlkurve (o) und das erneute Aufheizen { x ).

3.2. Ermittlung der Phasendiagramme von Mischungen

Wie schon erwdhnt ist eine klassische Anwendung der Ther-
mischen Analyse die Bestimmung der Phasendiagramme von
Mischungen oder Legierungen aus Abkiihlkurven (Verfolgung
der Probentemperatur bei freiem Abkiihlen). Die Kenntnis der
Phasenlage ist auch bei Synthesen wichtig, denn die erhaltenen
Stoffe sind hdufig mehr oder weniger verunreinigt.

Eine der einfachsten Methoden zur Uberpriifung der Identi-
tdt und der Reinheit ist die Bestimmung der Mischschmelztem-
peratur Treix_ die leicht aus einer DSC-Messung erhalten werden
kann. Weitergehende Informationen liefert die klassische Me-
thode der Reinheitsbestimmung nach van't Hoff. Diese beruht
auf der Schmelz- bzw. Gefriertemperaturerniedrigung, die eine
reine Substanz durch die Beimischung einer Verunreinigung er-
fahrt (Kryoskopie). Dabei wird stillschweigend das Vorliegen
eines eutektischen Phasendiagramms vorausgesetzt (vgl. Lehr-
biicher der Physikalischen Chemie), bei dem die Verunreinigung
einer reiner Komponente immer zu einer Erniedrigung der
Schmelztemperatur fiithrt. Tritt jedoch Mischkristallbildung
zwischen den beiden Komponenten auf, liegt die Schmelztempe-
ratur der Mischung zwischen den Schmelztemperaturen der rei-
nen Substanzen, d.h. die Methode der Schmelztemperaturer-
niedrigung ist nicht anwendbar. Dieser nicht seltene Fall wird
hdufig nicht beriicksichtigt.

Solche einfachen und auch komplexe Phasendiagramme las-
sen sich mit den Methoden der Thermischen Analyse gut be-
stimmen. Dazu werden unterschiedlich zusammengesetzte Mi-
schungen aus den reinen Stoffen vermessen. Die iiblicherweise
verwendete Methode ist die DSC. Fiir schwierigere Fragen wer-
den oft auch (Heiz-)Rontgendiffraktometrie, thermooptische
Methoden und die temperaturabhidngige Messung der elektri-
schen Leitfahigkeit oder des Elektrodenpotentialst®®! herange-
Zogern.

Die Vorgehensweise soll im folgenden am Beispiel des pseudo-
bindren Phasendiagramms von cis- und trans-Azobenzol de-
monstriert werden. cis-Azobenzol 3b wandelt sich bei erhohter
Temperatur sowohl im festen Zustand als auch in der Schmelze
langsam in frans-Azobenzol 3a um!%? ¢3!, Durch wiederholtes
Aufschmelzen einer Probe von reinem cis-Azobenzol, teilweises
Isomerisieren in der Schmelze und Wiederabkiihlen 148t sich das
gesamte Phasendiagramm in kleinen Schritten bestimmen. Da-
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neben kdénnen natiirlich auch eingewogene Mischungen herge-
stellt und vermessen werden.

Aufschmelzkurven von cis-/trans-Azobenzolmischungen un-
terschiedlicher Zusammensetzung sind in Abbildung 8 wieder-
gegeben. Deutlich ist die Verdnderung der Schmelzpeaks der
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Abb. 8. Aufschmelzkurven von Mischungen aus cis- und trans-Azobenzo! 3. Die
Schmelztemperatur des Eutektikums (eut.) betrigt 41.4°C, die von cis-Azoben-
zol 3b 71.6 °C und die von trans-Azobenzol 3a 68.3°C.

reinen Substanzen sowie des Eutektikumspeaks bei verschiede-
nen Anteilen der Komponenten zu erkennen. Aus den Schmelz-
temperaturen der Mischungen 148t sich das Phasendiagramm
konstruieren, das in Abbildung 9 dargestellt ist. Das Eutekti-
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Abb. 9. Das pseudobiniéire Phasendiagramm von cis- und frans-Azobenzol 3. Fiir
Einzelheiten siehe Text.
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kum aus cis- und trans-Azobenzol schmilzt bei 41.4°C mit ei-
nem Anteil von 52% trans-Azobenzol. Beim Abschrecken von
geschmolzenen Mischungen aus cis- und trans-Azobenzol tritt
vermutlich noch eine weitere Modifikation des cis-Azobenzols
auf, die mit trans-Azobenzol ebenfalls ein Eutektikum bildet
(eutektische Temperatur 36.7 °C). Auch die Schmelztemperatur
des cis-Azobenzols wird erniedrigt (gestrichelte Liquidus-Kur-
ve)i61 €31 Dies ist ein Beispiel dafiir, daB auch in (scheinbar)
einfachen Systemen unerwartet komplexe Phinomene auftreten
konnen.

3.3. Identifizierung und Reinheitsbestimmung

Die Reinheit von synthetisierten Substanzen ist oft von ent-
scheidender Bedeutung fiir den weiteren Syntheseweg. Wihrend
im vorhergehenden Abschnitt auf gr6Bere Mengen an Fremd-
stoffen eingegangen wurde, soll in diesem Abschnitt die kalori-
metrische Bestimmung von kleinen Verunreinigungskonzentra-
tionen beschrieben werden.

Die DSC-MeBkurve einer Probe 146t sich schnell aufnehmen,
und bereits aus der visuellen Analyse der Form eines Schmelz-
peaks kann die Reinheit grob abgeschitzt werden. In Abbil-
dung 10 sind Schmelzkurven von Naphthalin dargestellt, das

25 90
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Abb. 10. Der EinfluB der Verunreinigungskonzentration x,, auf die DSC-Auf-
schmelzkurve von Naphthalin. Die durchgezogene K urve entspricht zonengereinig-
tem (hochreinem) Naphthalin, die gestrichelte Kurve Naphthalin mit einem Zusatz
von 0.98 Mol-% 3a und die punktierte Kurve Naphthalin mit einem Zusatz von
5.01 Mol-% 3a (nach Lit. {1]); eut. = Eutektikum.

definiert mit trans-Azobenzol 3a verunreinigt wurde. Reines
Naphthalin liefert einen sehr scharfen Schmelzpeak mit sehr
steil ansteigender linker Flanke. Mit zunehmender Verunreini-
gungskonzentration wird der Schmelzpeak breiter und flacher
(bei etwa gleich bleibender Peakfliche!). Die extrapolierte
Peak-onset-Temperatur nimmt ab. Dies hat seinen Grund in der
mit steigender Verunreinigungskonzentration nach der Schro-
der-van-Laar-Gleichung oder dem van't-Hoff-Gesetz zuneh-
menden Schmelztemperaturerniedrigung [Gl. (a)]. 7, ist die

RT,T. _ RT}

A Inx ——ITA Xp (a)

To— Tm: HA AN’Zsfus

fus

Schmelztemperatur der reinen Substanz A (im Beispiel Naph-
thalin), T, die der verunreinigten Substanz A, x, der Stoffmen-
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genanteil der Hauptkomponente A in der fliissigen Phase
(Schmelze), xy, der der Verunreinigung B (im Beispiel trans-Azo-
benzol) in der fliissigen Phase und A, H, die Schmelzenthalpie
der reinen Substanz A.

Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Glei-
chung ist das Auftreten eines Eutektikums aus A und B. Die
Gleichung ist auflerdem nur unter bestimmten Bedingungen
gliltig (siehe Lit.1*®!), zu denen in erster Linie ein hinreichend
kleines x,, thermische Stabilitdt der Komponenten auch in der
Schmelze und ein eingestelltes thermodynamisches Gleichge-
wicht gehoren (weder Temperatur- noch Konzentrationsgra-
dienten). Aus der letzten Forderung resultieren eine kleine
zu verwendende Aufheizgeschwindigkeit f (iiblicherweise 1-
2Kmin~') und eine kleine Probenmenge (wenige mg). Als
Faustregel gilt, daf3 eine Substanz sehr rein ist, wenn die anstei-
gende (linke) Flanke des Schmelzpeaks steiler ist als die abfal-
lende (rechte) Flanke.

Genauere Reinheitswerte liefert die quantitative Analyse der
Form des Schmelzpeaks. Dabei wird davon ausgegangen, daB
zunichst das Eutektikum aus A und B schmilzt. In das ge-
schmolzene Eutektikum schmilzt nun mit steigender Tempera-
tur nach und nach die reine Komponente A (hier Naphthalin)
ein, wodurch die Konzentration von B (hier trans-Azobenzol)
stetig kleiner wird. Man bewegt sich also entlang der Ldslich-
keitskurve von Bin A, die ndherungsweise durch die van’t-Hoff-
Gleichung gegeben ist. Wenn alles A (Naphthalin) geschmolzen
ist, hat die entstandene Schmelze die Verunreinigungskonzen-
tration xg.

Aus der Auftragung der jeweiligen Schmelztemperatur gegen
den geschmolzenen Anteil, der leicht aus dem Verhdlitnis des
Integrals der Mef3kurve bis zur jeweiligen Schmelztemperatur
zum Gesamtintegral bestimmt werden kann, erhilt man durch
Linearisierung aus der Steigung die Verunreinigungskonzentra-
tion x, und aus dem extrapolierten Achsenabschnitt die
Schmelztemperatur der reinen Komponente A (sieche hierzu
Lit.t-4:651)  Vorteilhaft an dieser Methode sind besonders die
kleinen noch erfaBbaren Verunreinigungskonzentrationen (we-
niger als 0.1 Mol-%), die mit herkémmlichen Methoden (z.B.
NMR, UV, IR, MS) oft nicht mehr quantitativ detektierbar
sind.

Da die Schmelztemperaturerniedrigung als kolligative Eigen-
schaft nicht von der Art der geldsten Teilchen, sondern nur von
ihrer Zahl abhingt, ist die ermittelte Verunreinigungskonzentra-
tion xg als summarische Grofe zu betrachten. Alle Fremdstoffe,
die Eutektika mit der Hauptkomponente bilden, werden ge-
meinsam erfaf3t. Das unterscheidet diese Methode von anderen
empfindlichen Methoden (GC, HPLC, ...), die Verunreinigun-
gen einzeln nachweisen kdénnen, aber nicht direkt die Reinheit
der Probe ergeben. Die Forderung nach dem idealen Verhalten
aller Komponenten in der Schmelze begrenzt den sicher detek-
tierbaren Konzentrationsbereich auf xz; ~ 5 Mol-% (fiir eine
Abschitzung der mit der van’t-Hoff-Gleichung zu erwartenden
Fehler durch Niherungen siehe Lit.[o¢)).

Eine weitere Methode, die bisher nur wenig angewendet wur-
de, beruht auf der mathematischen Simulation einer Meflkurve
unter Zuordnung geeigneter Warmeleitstrecken und Zeitkon-
stanten fiir das Kalorimeter und der Berechnung des Wirme-
stroms in die Probe!®® 7). Dabei werden berechnete Auf-
schmelzkurven mit einer an der Probe gemessenen Kurve

{us
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verglichen. Die Verunreinigungskonzentration wird rechnerisch
so lange variiert, bis eine optimale Ubereinstimmung zwischen
berechneter und gemessener MeBkurve erzielt ist.

Eine wichtige praktische Anwendung der kalorimetrischen
Reinheitsanalyse ist die Bestimmung der Enantiomerenreinheit
von synthetisierten Substanzen. Diese ist besonders bei Pharma-
zeutika von Bedeutung. Hier kann die kalorimetrische Bestim-
mung wertvolle Ergebnisse liefernt®8 711,

Diese Anwendung soll am Beispiel des selektiven Antimuska-
rinikums  1-Cyclohexyl-1-phenyl-4-piperidino-1-butanol (He-
xahydro-Difenidol) 4 demonstriert werden. In Abbildung 11 ist

das kalorimetrisch bestimmte
@ oH Phasendiagramm der Enantio-
C/ mere dargestellt. Es tritt in die-
[:( \CHQ-CHZ-CHZ- ND sem Fall eine 'Verbmdungsbll-
dung mit einem Schmelz-
4 punktmaximum bei xy = 0.5
auf (dystektisches System). Die
Reinheit der Enantiomere konnte jeweils zu 99.7 Mol-% be-
stimmt werden. Die Abschitzung der Reinheit durch blofle
Schmelzpunktbestimmung wiirde hier zu vollig falschen Ergeb-
nissen fithren. Der Kurvenverlauf zwischen den Schmelztempe-
raturen der reinen Enantiomere und der Eutektika ergibt sich
durch Anwendung der nicht vereinfachten Gleichung (a)
(Schroder-van-Laar-Gleichung; mittlere Teilgleichung), der
zwischen den beiden Eutektika aus der Gleichung von Prigogine
und Defayl®8 79,
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Abb. 11. Das kalorimetrisch bestimmte Phasendiagramm der beiden Enantiomere
von 4. Die beiden Komponenten bilden ein Dystektikum (nach Lit. [70]).

3.4. Bestimmung thermochemischer Parameter

Neben reinen, thermisch nicht reagierenden Stoffen, deren
Analyse in den vorhergehenden drei Abschnitten besprochen
wurde, konnen auch chemische Reaktionen gut mit Thermi-
schen Analysemethoden untersucht werden. Dabei konnen so-
wohl thermodynamische Daten (Wirmekapazititsinderung
A,C,, Reaktionsenthalpie A H, Gleichgewichtskonstante K
und Gibbs-Energie A,G) als auch kinetische Daten erhalten wer-
den. Auf die Untersuchung von Reaktionskinetiken wird wegen
der groBen Bedeutung dieser Anwendung in Abschnitt 3.5 ge-
trennt eingegangen.

Mit der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) kann an
kleinen Probenmengen (2—4 mg) in wenigen Stunden die Uber-
sichtsmessung eines unbekannten oder neu synthetisierten Stof-
fes ausgefiihrt werden. Eine solche Messung liefert Informatio-
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nen iiber ablaufende Phasenumwandlungen und Reaktionen,
darunter auch Zersetzungsreaktionen. Obwohl die erhaltenen
Temperatur- und Enthalpiewerte meist noch recht ungenau
sind, lassen sich doch wertvolle Riickschliisse auf Identitit,
Reinheit und Stabilitit der Probe ziehen!”?~ 7. Hiufig werden
unerwartete Vorginge wie Phasenumwandlungen und Reaktio-
nen gefunden. Diese einfach zugénglichen Ergebnisse sollten
besonders fiir den priparativ arbeitenden Chemiker interessant
sein. ErfahrungsgemiB erfordert eine quantitative Erfassung
der auftretenden Effekte eine gréBere Zahl von Messungen. Al-
lerdings wird eine quantitative Beschreibung des Systems nicht
immer notwendig sein.

Hier soll die Bestimmung mehrerer thermochemischer Para-
meter am Beispiel von 2-1/4 H,O, dem Silberdimesylamid-
Viertelhydrat, demonstriert werden. In Abbildung 12 ist die
DSC-MeBkurve eines Aufheizvorgangs dargestellt. Die De-
hydratisierung a zeigt sich oberhalb 120 °C als ein breiter, endo-

20 300
250
154
200
10-
dh -150
9 fmw) [0 ot
5+
100
0 : , 50
0 20 35

Abb. 12. DSC-MeBkurve von 2 -1/4 H,0. Die Dehydratisierung (a) beginnt ober-
halb 100 °C und wird bei 174 °C von einer sehr schnell ablaufenden Phasenumwand-
lung (b) abgeschlossen. Bei 238 °C schmilzt die nunmehr wasserfreie Substanz (c).
In der Schmelze tritt eine exotherme Zersetzung (d) ein. Die Aufheizgeschwindigkeit
betrug 5 Kmin ™ (nach Lit. [75]).

thermer Peak. Bei 174°C wird sie mit einer sehr schnell
ablaufenden Phasenumwandlung abgeschlossen, wihrend der
der Rest des Hydratwassers abgegeben wird (spitzer, endo-
thermer Peak b). Die Summe aus Dehydratisierungs- und
Phasenumwandlungsenthalpie wurde durch Integration zu
+18.42 kJmol ™? ermittelt!”®, Nach der Dehydratisierung und
Phasenumwandlung ist die Substanz gelblich, was auf eine Zer-
splitterung der Kristalle in viele kleine Partikel unter Erhaltung
der duBeren Morphologie zuriickzufiihren ist!7%),

Aus dem Schmelzvorgang ¢ kann die Schmelztemperatur zu
237.7°C ermittelt werden. Die kalorimetrisch bestimmte
Reinheit der Probe ist 99.6 Mol-% (Schmelzenthalpie
26.48 kJmol~!). Erst in der Schmelze beginnt die exotherme
Zersetzung d, die sich durch einen Abfall der Basislinie bemerk-
bar macht.

Hier wird deutlich, wie die aus Thermischen Analysedaten
erhiltlichen Informationen fiir die Syntheseplanung niitzlich
sein konnen. Silberdimesylamid 2 wird als Ausgangsstoff in
Synthesen eingesetzt und muf dazu in wasserfreier Form vorlie-
gent®® d.h. dehydratisiert werden. Die optimale Dehydratisie-
rungstemperatur liegt bei etwa 180—190 °C, da dort das gesamte
Kristallwasser schnell abgegeben wird und noch keine Zer-
setzung eintritt. Die Thermische Analyse zeigt auch, daB die

Angew. Chem. 1995, 107, 12841301



Thermische Analyse

AUFSATZE

Gelbfarbung nach der Dehydratisierung nicht auf eine Zerset-
zung zuriickzufiihren ist, wie man bei oberfliachlicher Betrach-
tung hitte annehmen kénnen. Die Information tiber die hohe
Reinheit ist von groBem Wert fiir die weitere Syntheseplanung.

3.5. Kinetische Parameter aus thermoanalytischen
Messungen

Die aus Thermischen Analyseverfahren erhiltlichen MeB-
grofien lassen sich hdufig mit dem Reaktionsfortschritt korrelie-
ren. In der Thermogravimetrie ist der Quotient aus dem Masse-
verlust Am(f) zur Zeitt und dem maximalen Masseverlust
Am(t = o0) gleich dem bis zum Zeitpunkt ¢ abreagierten Anteil,
dem Umsatz. Der Umsatz wird allgemein {iber die Reaktions-
laufzahl ¢ definiert und mit o bezeichnet (siehe Lehrbiicher der
Physikalischen Chemie) [GI. (b)]. Bei einer vollstindig ablau-
fenden Reaktion erreicht « den Maximalwert 1. Der Zusam-
menhang zwischen Umsatz und Masseverlust ist durch Glei-
chung (c) gegeben, wobei Am(t) der Masseverlust bis zum

R ®)

Am(y  m(t=0) —m()
Am(t = ) m(t =0) — m(r = w0)

(1) = ©

Zeitpunkt 1, Am(t = co) der am Ende der Reaktion, m(r) die
Probenmasse zum Zeitpunkt ¢, m(t = 0) die vor der Reaktion
und m(r = oc) die nach Abschlull der Reaktion sind.

Diese einfache Beziehung gilt natiirlich nur fiir einstufige,
vollstindig ablaufende Reaktionen, bei denen die Ausgangssub-
stanz unzersetzt eingesetzt wird. Ein Beispiel ist die thermische
Zersetzung von Li,SO, - H,0, die ohne die Bildung von niedri-
geren Hydraten ablduft!”®). Bei der Dehydratisierung von Cu-
SO, - 5H,0 zu CuSO,, die bekanntlich iiber Zwischenstufen
ablduft, wire diese Berechnung auf die jeweiligen Einzelschritte
anzuwenden.

Fiir den Zusammenhang zwischen Reaktionsenthalpie und
Umsatz gilt bei der DSC eine dhnliche Beziehung. Hier wird die
Teilfliche eines Reaktionspeaks bis zum Zeitpunkt ¢ mit der
Gesamtpeakflache verglichen [Gl. (d)]. Dabei ist A H(¢) die

t/dH
§ (——) dr
o) = S 1 2L @
r KG?) d¢

Reaktionsenthalpie ( = Teilpeakfliche) bis zum Zeitpunkt ¢,
A H die gesamte Reaktionsenthalpie ( = Gesamtpeak(liche
zwischen 1, und ¢), #; der Zeitpunkt des Peakbeginns (Tempera-
tur 7;), t; der Zeitpunkt des Peakendes (Temperatur 7;) und
dH/dt die Enthalpiednderung (= Wirmestrom) zum Zeit-
punkt 1.

Neben den fiir die Thermogravimetrie erwahnten Vorausset-
zungen muf} bei der DSC zusitzlich gegeben sein, dafl kein
weiteres thermisches Ereignis (Phasenumwandlung, Schmelzen,
Verdampfen) wihrend der Reaktion stattfindet und daB die
stoffmengenbezogene Reaktionsenthalpie nicht vom Umsatz
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abhdngt. Das bedeutet bespielsweise, daB sich die Enthalpie bet
der Umsatzidnderung von o = 0 auf « = 0.1 um denselben Be-
trag dndern muB} wie von « = 0.6 auf o = 0.7.

Thermogravimetrie und DSC sind die am hiufigsten zur Be-
stimmung kinetischer Daten eingesetzten Thermischen Analyse-
methoden. Weitere Methoden wie die Thermooptische Analyse,
die Emissionsgasanalyse und die Réntgendiffraktometrie kon-
nen ebenfalls fiir kinetische Messungen herangezogen werden.

Ein besonderes Merkmal der Thermischen Analysemethoden
ist die Anwendbarkeit der Nichtisothermen Reaktionsanalyse.
Klassisch werden kinetische Messungen isotherm bei mehreren
Temperaturen durchgefithrt. Die berechneten Geschwindig-
keitskonstanten trdgt man nach Arrhenius auf (Ink gegen 1/7T)
und erhilt, sofern eine Gerade resultiert, die Aktivierungsener-
gie und den StoBfaktor. Dieses Verfahren kann zeit- und mate-
rialaufwendig sein.

Durch nichtisotherme Messungen ist es im Prinzip moglich,
aus einer einzigen Messung mit konstanter Aufheizgeschwindig-
keit die Aktivierungsparameter £, und Igk_, zu bestim-
men!?3- 78780 Dieses Verfahren bewirkt eine erhebliche Ver-
kiirzung der Mefzeit. Obwoh! die notwendigen Auswertever-
fahren schon seit iiber dreiflig Jahren zur Verfiigung stehen, wird
diese MeBmethode vergleichsweise wenig verwendet und ist da-
her fiir viele Chemiker ungewohnt. Aus diesem Grund soll hier
kurz das wichtigste Auswerteverfahren fitr nichfisotherm ge-
wonnene Daten vorgestellt werden, das auch hdufig in den kom-
merziell vertriebenen TA-Programmpaketen enthalten ist. Es
handelt sich um das Verfahren nach Borchardt und Daniels!®!],

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird iiber den mit Glei-
chung (b) eingefiihrten Umsatz o definiert [Gl. (e)]. Dabei ist

& = kD ©

da/dr die Reaktionsgeschwindigkeit, k(7)) die temperaturabhén-
gige Geschwindigkeitskonstante und f{z) eine fiir den jeweiligen
Reaktionsmechanismus charakteristische Funktion. Fiir eine
Reaktion erster Ordnung ist beispielsweise fle) =1 — «, fiir eine
Reaktion n-ter Ordnung gilt fla) = ¢~ ! (1-2)" mit ¢, als An-
fangskonzentration'®*, Fiir die Temperaturabhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten k wird die Arrhenius-Gleichung (f)
angesetzt, in der k_, der Stofifaktor (hdufig auch als k,, 4 oder
Z bezeichnet) und E, die Aktivierungsenergie ist. Die Kombina-
tion beider Gleichungen ergibt den Ausdruck (g). Fiir eine Re-
aktion n-ter Ordnung gilt somit Gleichung (h). Durch Loga-
rithmieren erhdlt man daraus Gleichung (i).

KT) =k, exp(— %) ()

K = =k, exp(— f—T) ®

) = 08—k e - =y )
Ink(T) = In(de/dt) — (n —1) - In(cg) —n-In(l — %)

=Ink, — % (1)
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Im glinstigsten Fall ist die Reaktionsordnungn bekannt.
Dann ist &(T) fiir alle Temperaturen aus den GroBen de/d¢, ¢,
und x berechenbar. Man trigt Ink(T) gegen 1/T auf und erhélt
bei richtig gewihltem » durch Lineare Regression aus der Stei-
gung die Aktivierungsenergie E, und aus dem Achsenabschnitt
den StofBfaktor k. Wenn die Reaktionsordnung n nicht be-
kannt ist, kann durch Multiple Lineare Regression (MLR) eine
optimale Anpassung der drei Parameter E,. k. und # erreicht
werden (84851,

Diese Vorgehensweise ist in Abbildung 13 demonstriert. Un-
tersucht wurde die thermisch induzierte Umlagerung von (Di-

a) 8 220
6- 1180
1
|
I 4+ A I
]
Srimwi24 3 - 100 3[°C]
0——4 - 60
-2 . : —20
0 200 400 600
t{min] ——
b) 70 n - 0.97
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-75 1gth S mal™ M) <1047
8.0
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-951
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Abb. 13. Bestimmung der Kinetik der Umlagerung des Benzoesiureesters Sain 5bh
mit Hilfe der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC). a) DSC-MefBkurve (Auf-
heizgeschwindigkeit 0.3 K min~'). Bei 39.4 °C schmilzt die Substanz (scharfer endo-
thermer Schmelzpeak). Zwischen 105 und 180 °C findet die exotherme Umlagerung
statt. b) Kinetische Auftragung, erhalten durch Multiple Lineare Regression
(MLR) fiir eine Reaktion a-ter Ordnung. Die berechneten Ausgleichsparameter
sind eingetragen. Die Kreuze markieren den fur die MLR herangezogenen Bereich.

phenylsilyl)methylbenzoat Sa. Dieses schmilzt bei 39.4°C
(Schmelzenthalpie A; H = 25.74 kJmol ™). In der Schmelze
tritt die Umlagerung in den Silylester §b im Temperaturbereich
von 105-180°C ein. Die wie in Abschnitt 3.4 beschrieben ermit-
telte Reaktionsenthalpie betrigt A.H = —169.1 kJmol~*. Die
kinetische Analyse des exothermen Reaktionspeaks mit Multip-
ler Linearer Regression ergab eine Reaktion erster Ordnung
(n = 0.97) mit einer Aktivierungsenergie E, von 110.5 kJmol~

7 D
OLot —OFy

5a 5b
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und einem StoBfaktor lg(k_ /s~ 'mol' ~"1" ~") & lg(k /s ) von
10.17. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den auf klassischem
Wege (NMR, isotherm) gemessenen und mit theoretisch berech-
neten Ergebnissen iiberein!®®: 871,

Neben dem Verfahren von Borchardt und Daniels gibt es eine
Reihe weiterer Auswerteverfahren fiir nichtisotherme Messun-
gen. Man unterscheidet dabei im wesentlichen die folgenden
Verfahren:

o Direkte Methoden verwenden den Umsatz « und die Umsatz-
geschwindigkeit de/d¢. Sie sind besonders geeignet fiir DTA-
und DSC-Messungen, deren MeBsignal proportional zu
da/dz ist. Wichtigste Methode ist die von Borchardt und Da-
niels81,

o Integrale Methoden verwenden nur den Umsatz a!88 7991, Sie
eignen sich besonders fiir MeBmethoden wie Thermogravi-
metrie und Heizrontgenmethoden, da hier das MeBsignal
(Masse, Intensitit) direkt mit dem Umsatz verkniipft ist.

o Differenticlle Methoden verwenden die Ableitung der Um-
satzgeschwindigkeit de/dr nach der Zeit oder der Tempera-
tur!®* 7231 Diese Methoden reagieren sehr empfindlich auf
verrauschte MeBkurven und sind daher bei vielen Messungen
nicht oder nur nach MeBkurvenglittung anwendbar.

e Einige Methoden verwenden nur ausgezeichnete Punkte der
MeBkurve, z.B. das Maximum der Umsatzgeschwindigkeit
da/dr¥4 109 Dabei sind meist mehrere Messungen mit ver-
schiedenen Aufheizungsgeschwindigkeiten erforderlich. Die-
se Verfahren basieren hdufig auf vereinfachenden Annah-
men, die nicht immer gerechtfertigt sind.

Da diese Methoden immer nur mathematische Varianten der-
selben kinetischen Grundgleichungen (siche oben) sind, sollten
sie flir eine gegebene Reaktion eigentlich identische Aktivie-
rungsenergien und StoBfaktoren ergeben. Bedingt durch die fiir
die Ableitung der Auswertungsgleichungen gemachten unter-
schiedlichen Nidherungen und die unterschiedliche Empfindlich-
keit gegen verrauschte MeBkurven kann aber gelegentlich eine
Abhingigkeit von der gewihlten Meimethode und von der ver-
wendeten Aufheizgeschwindigkeit f auftreten. In zunehmen-
dem MaBe werden daher auch nichtlineare Anpassungsmetho-
den (auch fiir Folge-, Gleichgewichts- und Parallelreaktionen)
verwendet, die ohne Nidherungen eine numerische Optimierung
durchfithren!!°, Hier ist aber ebenfalls Vorsicht geboten, wenn
der untersuchte ProzeB nicht genau bekannt ist. Je mehr Varia-
blen (d.h. kinetische Parameter von Reaktionsteilschritten) an
eine MeBkurve angepa8t werden, desto besser wird natiirlich die
mathematische Anpassung sein. Dies sollte aber nicht zur kritik-
losen Ubernahme der berechneten Aktivierungsparameter und
Reaktionsmechanismen verleiten.

Auf die sehr gut untersuchte thermische Isomerisierung von
cis- zu (rans-Azobenzol in der Schmelze (3b — 3a, Isomerisie-
rungsenthalpie nach DSC: A, HS,; = — 48.2 kI mo} ~1)61~63]
wurden mehrere Auswerteverfahren angewendet. Dazu wurden
DSC-Messungen bei sechs Aufheizgeschwindigkeiten durchge-
fithrt. Die erhaltenen Ergebnisse fiir die Aktivierungsenergie
sind in Abbildung 14 zusammengestellt!!°2], Neben den nach
Borchardt und Daniels®!), Ellerstein®?!, Coats und Red-
fern!®®l, Freeman und Carroll!®!, Kissinger!*®! und mit Multip-
ler Linearer Regression!® aus den DSC-MeBkurven ermittel-
ten Werten sind auch die Ergebnisse isotherm durchgefiihrter
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Abb. 14. Die mit mehreren Auswerteverfahren anhand von DSC-Messungen analy-
sierte Jsomerisierung von cis-Azobenzol 3b in der Schmelze. Aufgetragen sind die
berechneten Aktivierungsenergien der [somerisierung (Reaktion erster Ordnung)
gegen die verwendete Aufheizgeschwindigkeit f. Es wurden ermittelt © nach Bor-
chardt und Daniels {81}, x nach Ellerstein [92], + nach Coats und Redfern [88], A
mit Multipler Linearer Regression [84] und (] nach Freeman and Carroll [91].
Zusitzlich sind die mit der Methode von Kissinger [96] erhaltenen Werte und die aus
diskontinuierlichen (isothermen) optischen Messungen [60] wiedergegeben. Die
Mittelwerte der Multiplen Linearen Regression und aller nichtisothermen Messun-
gen sind eingezeichnet (nach Lit. [102]).

spektralphotometrischer Messungen (diskontinuierlich, klassi-
sche Arrhenius-Auswertung)'®® eingezeichnet.

Die Ubereinstimmung der klassisch ermittelten Werte mit
dem Mittelwert der kalorimetrischen Messungen ist gut. Deut-
lich zu erkennen ist jedoch auch, daf8 die Verfahren stets etwas
unterschiedliche Ergebnisse liefern. Bei kleinen Aufheizge-
schwindigkeiten nimmt das Signal-Rausch-Verhiltnis der DSC-
MeBkurve ab, was sich in einer groBeren Streuung der erhal-
tenen Aktivierungsenergien &duBert. Besonders empfindlich
reagieren die differentiellen Verfahren nach Ellerstein sowie
nach Freeman und Carroll auf das zunehmende Rauschen. Die
gewdhlte Aufheizgeschwindigkeit kann also einen deutlichen
EinfluB} auf das Ergebnis haben.

Zusammenfassend kann aber gesagt werden, dall die nicht-
isothermen Auswerteverfahren MefBergebnisse liefern, die mit
denen aus isothermen Messungen iibereinstimmen. Es sollten
jedoch im Einzelfall stets die Aufheizgeschwindigkeit variiert
und die berechneten kinetischen Daten kritisch bewertet wer-
den, um gravierende Fehlschliisse zu vermeiden. Dies gilt um so
mehr, als heute Kinetik-Auswerteprogramme von den Gerite-
herstellern angeboten werden, deren komfortable und leichte
Bedienbarkeit zu einem allzu unkritischen Umgang mit den er-
haltenen Ergebnissen verleiten kann.

Bei den bisher angefiihrten Beispielen handelt es sich um che-
mische Reaktionen in homogener Phase. Allgemein ist die An-
wendbarkeit der kinetischen Verfahren und die Ubereinstim-
mung mit klassisch isotherm erhaltenen Werten in diesen Fallen
gutl63.78-86.1021 Qehwieriger gestaltet sich die Untersuchung
heterogener Reaktionen, d.h. wenn wenigstens ein Reaktions-
partner in fester Phase vorliegt.

Wihrend die moglichen Mechanismen fiir Reaktionen (wie-
dergegeben durch die Funktionen f(x){®%)) in homogener Phase
meist die nullte, erste und zweite Ordnung umfassen, liegen die
Verhiltnisse bei Festkorperreaktionen vollig anders. Bedingt
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durch die starre Orientierung der Molekiile spielen Keimbil-
dungs-, Diffusions- und Wéirmeleitungsphinomene entschei-
dende Rollen. Die sich ergebenden Geschwindigkeitsgesetze
sind hiufig komplex®?}, obwohl sie unter Zugrundelegung vie-
ler Vereinfachungen abgeleitet wurden. Auswahl und Verifizie-
rung des ,richtigen” Reaktionsmechanismus sind schwierig.
Trotz umfangreicher theoretischer und praktischer Bemiihun-
gen ist es bis heute nicht gelungen, eine einheitliche Theorie der
Festkdrperreaktionen zu entwickeln. Die Grundlagen der Fest-
korperreaktionskinetik, wie sie sich heute darstellt, sind in meh-
reren Monographien zu finden!®: 1031081,

Die Bedeutung der kinetischen Parameter E, und k , fiir Fest-
korperreaktionen ist umstritten (siche hierzu z.B. Lit.1109 1131,
Zunehmend wird die Meinung vertreten, dafl die berechneten
Grollen ausschlieBlich formalen Charakter, d. h. keine physika-
lisch-chemische Bedeutung haben!! 14!, Tatsiichlich ist das Kon-
zept der Aktivierungsenergie urspringlich fir stoBinduzierte
Reaktionen in der Gasphase entwickelt worden und schon in
flissigen Phasen nicht mehr uneingeschrinkt giiltig.

Die umfassende Charakterisierung einer Festkorperreaktion
ist erheblich schwieriger (und damit aufwendiger) als die einer
Reaktion in homogener Phase. Erginzende Untersuchungen,
z.B. mit optischen und elektrischen!*! Methoden sowie Beu-
gungsmethoden, miissen in der Regel durchgefiihrt werden.

Ein Beispiel fiir die Anwendung einer erginzenden Methode
bei der Untersuchung einer FestkGrperreaktion zeigt Abbil-
dung 15. Lithiumsulfat-Monohydrat wurde als moglicher kine-
tischer Standard fiir Festkorperreaktionen diskutiert!”8!. Wir
stellen hier die Verfolgung seiner Dehydratisierung mit zeit- und
temperaturaufgeldster Rontgenpulverdiffraktometrie vor!’”),
Wihrend des Aufheizens mit konstanter Geschwindigkeit wer-
den laufend Pulverdiffraktogramme der Probe aufgenommen.
Im Verlauf der Dehydratisierung werden die Hydratreflexe (E)
kleiner, bis sie ganz verschwunden sind. Parallel dazu entstehen
die Anhydratreflexe (P). Die Reflexe konnten indiziert wer-
den'**5! Aus den Reflexintensititen kann das jeweilige Men-
genverhiltnis von Hydrat und Anhydrat berechnet™*), d. h. der
Umsatz bestimmt werden. Aus den temperatur- und zeitabhén-
gigen Umsatzdaten kann nun auf die Kinetik der Festkorperre-
aktion geschlossen werden. Die Mefldaten deuten auf einen
Keimbildungsmechanismus A, nach Avrami und Erofeev
hin!82],

Die Rontgenreflexe des Hydrats nehmen jedoch wihrend der
Dehydratisierung nicht monoton ab, wie es zu erwarten wére.
Statt dessen ist z.B. in Scan 9 der (101)-Reflex plétzlich deutlich
intensiver als in den Vorgidnger-Scans, im nichsten Scan dage-
gen ist er wieder schwach. Auch an den anderen Hydratreflexen
lassen sich derartige Effekte beobachten. Sie deuten darauf hin,
daB wihrend der Dehydratisierung Prozesse ablaufen, die nicht
durch einfache kinetische Modelle erfal3t werden. Weder DSC-
noch TG-Messungen gaben Hinweise auf diese Prozesse!’”.
Solche Beobachtungen zeigen, daB es sich bei Festkdrperreak-
tionen um sehr komplexe Vorgange handelt, die nur durch den
Einsatz moglichst vieler Methoden beschreibbar werden (siche
hierzu z.B. Lit.['!¢)y,

Aus diesem Grund sollten nichtisotherme kinetische Messun-
gen bevorzugt in homogener (flissiger) Phase durchgefiihrt wer-
den. Die DSC ist dafiir meist die Methode der Wahl. In giinsti-
gen Fillen lassen sich hiermit, wie in den Abschnitten 3.4 und
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Abb. 15. Eine Messung mit temperaturaufgeidster Rontgendiffraktometrie
(TXRD) an Lithiumsulfat-Monohydrat. Links ist die Temperatur gegen die Zeit
aufgetragen, rechts die aufgenommenen Diffraktogramme (Scans 3 bis 13). Die
Aufheizgschwindigkeit betrug +0.5 Kmin~", die Winkelgeschwindigkeit bezogen
auf 26 0.3°min "', Die Reflexe von Edukt E (= Li,SO, - H,0) und Produkt P
( = Li,80,) sind indiziert (nach Lit. [771).

3.5 gezeigt, mit mg-Mengen aus sehr wenigen Messungen alle
energetischen und kinetischen Parameter einer Reaktion ermit-
teln. Selbstverstdndlich kann die nichtisotherme Arbeitsweise
auch auf andere MeBmethoden (z.B. die grofie Vielfalt der spek-
trometrischen Techniken!!!7:118]) yorteilhaft angewendet wer-
den, wovon leider bisher nur ganz sporadisch Gebrauch ge-
macht wird.

4. Messungen an hochmolekularen Stoffen
(Polymeren)

Ein bedeutendes Anwendungsgebiet der Thermischen Analy-
se ist die Untersuchung hochmolekularer Stoffef!® 119-122]
Die hauptsichlich verwendeten Techniken sind die DSC, die
Thermogravimetrie und die thermomechanischen Verfahren.
Die untersuchten Vorgédnge und GroBen umfassen Glasiiber-
gangstemperaturen (DSC, TMA, DMA), Kristallinititsgrade
und Schmelzprozesse (DSC), Polymerisationsgeschwindig-
keiten (DSC), Wirmekapazititen (DSC), Kristallisationsge-
schwindigkeiten (TOA), Erweichungsvorginge (TMA, DMA),
mechanische GroBen wie Ausdehnungskoeffizient, Elastizitit,
Speichermodul und Verlustmodul (TMA, DMA), thermische
Stabilitit (TG, DSC) sowie die Ermittlung der Zusammenset-
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zung und Vertriglichkeit mehrkomponentiger Mischungen
(DSC, TG, TMA, DMA). Diese Anwendungen sollen im fol-
genden an Beispielen kurz illustriert werden.

Gilasiibergéinge zeigen sich bei DSC-Messungen als Versatz in
der Basislinie (in Richtung endotherm, Warmekapazitdtsinde-
rung AC,). Der Glasiibergang in Polyethylenterephthalat (PET)
ist in Abbildung 16 dargestellt (78.7-83.7°C). Die Kenntnis
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Abb. 16. Aufschmelzkurve von PET, gemessen mit DSC. Bei 78 -84 °C zeigt sich der
Glasiibergang als endotherme Stufe. Bei einer Peaktemperatur von 158 “C erfolgt
die exotherme Rekristallisation (Kristallisationsenthalpie —34.5Jg~?), bei einer
Temperatur von 240 °C (Onset) bzw. 256 °C (Maximum) das Schmelzen (Schmelz-
enthalpie +40.8 Jg™*). Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10 K min~! (nach Lit.
[123]).

von Glasiibergangstemperaturen ist wichtig fiir die Beurteilung
der elastischen Figenschaften und zur Abschitzung der Vertrig-
lichkeit der Einzelkomponenten in Polymermischungen (Poly-
merblends). In Abbildung 16 sind weiterhin die exotherme Kri-
stallisation amorpher Bereiche und der Schmelzvorgang zu
sehen. Durch Vergleich der gemessenen Schmelzenthalpie mit
der fiir ein zu 100 % kristallines Polymer tabellierten Schmelzen-
thalpie kann der kristalline Anteil der Probe abgeschitzt werden
(Polymere enthalten im allgemeinen sowohl kristalline als auch
amorphe Bereiche).

Das Verhiltnis aus Glasiibergangstemperatur 7, und Schmelz-
temperatur T;,, kann Aufschlul Gber die Art des Polymers ge-
ben. Fiir hochsymmetrische, hochkristalline Homopolymere
aus sehr kleinen Monomerbausteinen (z B. Polyethylen, Poly-
oxymethylen) liegt 7,/T;,, unter 0.5, fiir bestimmte unsymmetri-
sche Polymere bei mehr als 0.76. Fiir die groBe Mehrzahl der
Polymere gilt T,/T;,, ~ 2/301231,

Polymerisationsgeschwindigkeiten kénnen gut mit DSC ge-
messen werden!'**l. Aus Lage und Form des in der Regel exo-
thermen Reaktionspeaks kénnen wichtige Informationen iiber
die zur vollstindigen Aushértung notwendige Behandlung
(Dauer, Temperatur, Katalysatorart und -menge) gewonnen
werden. AuBerdem kann der Reaktionspeak mit den in Ab-
schnitt 3.5 vorgestellten kinetischen Auswertemethoden analy-
siert werden.

TMA und DMA dienen zur Messung der temperaturabhin-
gigen mechanischen Eigenschaften!'?%, Neben dem Ausdeh-
nungskoeffizienten kann auch die Antwort der Probe auf die
Aufprigung einer zeitlich, z.B. sinusférmig verinderlichen
Kraft gemessen werden. Damit lassen sich hiufig Glasiiber-
gangstemperaturen deutlicher erfassen als durch DSC-Messun-
gen (starke Zunahme der Elastizitit beim Erwiirmen iiber die
Glasiibergangstemperatur hinaus).
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Die thermische Stabilitit von Polymeren kann durch DSC-
oder TG-Messungen abgeschitzt werden. Die Zersetzung
dufert sich als exothermer oder endothermer Peak im DSC bzw.
als Massenabnahme bei der Thermogravimetrie. Eine wichtige
Anwendung der thermischen Zersetzung von polymeren
Werkstoffen ist die Bestimmung der Zusammensetzung von
Proben aus mehreren Komponenten. Als Untersuchungsmetho-
de dient die Thermogravimetrie. Durch die quantitative Verfol-
gung des Masseverlustes in Abhingigkeit von Temperatur und
Spiilgasart werden die Massenanteile der einzelnen Komponen-
ten ermittelt. Dies kann z.B. zur Wareneingangskontrolle die-
nen.

In Abbildung 17 ist die TG-MeBkurve der Zersetzung einer
Mischung aus Naturkautschuk und einem Ethylen-Propylen-
Copolymer wiedergegeben. Begonnen wird die Messung im
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Abb. 17. TG-MeBkurve der Zersetzung einer Mischung aus Naturkautschuk und
einem Ethylen-Propylen-Copolymer. Die durchgezogene Linie stellt die Massen-
kurve dar (linke Skala, Am), die gestrichelte Linie das differentielle Massensignal
dm/di (rechte Skala). Fir Einzeiheiten siehe Text.

Stickstoffstrom. Von etwa 150—300°C wird der Weichmacher
(ein niedrig siedender Adipinsdureester) abgegeben (22.0 Gew.-
%). Es schlieBen sich die Pyrolyse des Kautschuks (29.6 Gew.-
%) und des Ethylen-Propylen-Copolymers (13.5 Gew.-%) an.
Bei 600 °C wird von Stickstoff auf Luft umgeschaltet. In einem
scharfen Peak brennt der enthaltene RuB (32.2 Gew.- %) ab. Ein
eventueller Riickstand (hier: 2.7 Gew.-%) besteht aus Asche
und Fiillstoff, in diesem Falle Zinkoxid ZnO (nach Lit.[1?¢]),

Die einzelnen Bestandteile lassen sich so mit guter Genauig-
keit ermitteln. Diese Methode stoft an ihre Grenzen, wenn die
Zersetzungsreaktionen einzelner Bestandteile stark {iberlappen.
Durch langsameres Aufheizen kann dann hdufig eine bessere
Auftrennung der Peaks erzielt werden. Wenn auch dies nicht
zum Erfolg fithrt, miissen weitere Untersuchungsmethoden
(z.B. TG/DTA simultan, EGA mit Massenspektrometrie oder
FT-IR) mit herangezogen werden.

5. Anwendungen der Thermischen Analyse in der
industriellen Praxis

Die Anwendungen der Thermischen Analyse in der indu-
striellen Produktion und in der Routineanalytik sind vielfaltig.
Hier sind zu nennen: Eingangskontrolle von Vorprodukten, lau-
fende Kontrolle der Produktion durch die Analyse von entnom-
menen Proben und Untersuchung von Endprodukten zur
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Qualitétssicherung!!*. Die im wesentlichen angewendeten Ana-
lysemethoden sind:

e die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) zur Bestim-
mung von Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dampfdruck, Rein-
heit, Reaktionswirme und thermischer Stabilitét

o die Thermogravimetrie (TG) zur Bestimmung von Feuchtig-
keitsgehalt, Anteilen fliichtiger Bestandteile, thermischer Sta-
bilitdt sowie freigesetzten Gasen und verbleibenden Riick-
stinden nach Verbrennung undj/oder Pyrolyse (auch
gekoppelt mit Gaschromatographie oder Massenspektrome-
trie)

e die dilatometrischen Analyseverfahren (Dilatometrie, TMA,
DMA) zur Bestimmung des mechanischen Verhaltens (Aus-
dehnungskoeffizienten, Glasiibergangstemperaturen, Elasti-
zitat, Plastizitdt) insbesondere von Polymeren (siche Ab-
schnitt 4).

Aufer zur Produktkontrolle und Qualitatssicherung kann die
Thermische Analyse auch genutzt werden, um wichtige Infor-
mationen iiber das Gefahrenpotential von zersetzlichen Stoffen
zu erhalten (siehe hierzu Lit.['?7~132]) Solche Daten sind nicht
nur fir die grofitechnische Praxis, sondern auch fiir den prépa-
rativ tdtigen Chemiker wichtig, da es auch im Labor und in
Pilotanlagen auf die Verhiitung von Unféllen ankommt. Im fol-
genden soll eine kurze Schilderung der sicherheitstechnischen
Methoden gegeben werden.

Exotherme Zersetzungen sind ein betrichtliches Gefahrenpo-
tential, z.B. von Nitroarenen, Isocyanaten, Azo- und Hydrazo-
verbindungen, Aziden, Amino-Halogenverbindungen (z.B. ha-
logensubstituierten Anilinen), Oximen, Epoxiden, Peroxiden
und N-Oxiden. Die Gefahrlichkeit dieser Stoffe ist in der hohen
exothermen Zersetzungsenergie begriindet, die aus der Bildung
kleiner, sehr stabiler Molekiile (N,, H,0, CO,) resultiert. Die
meisten derartigen Zersetzungen verlaufen zudem autokataly-
tisch.

Die Zersetzungsenthalpie A, H (p = const.) kann durch
DTA- und DSC-Messungen bestimmt werden. In vielen Fillen
ist sie auch aus den tabellierten thermodynamischen Bildungs-
enthalpien berechenbar, wobei allerdings stets eine Unsicherheit
in den angenommenen Reaktionsprodukten und im vorausge-
setzten vollstindigen Umatz liegt. Fiir organische Verbindun-
gen ist meist die ndherungsweise Berechnung mit Inkrementme-
thoden mdglich. In Lit.2?*1 wird die chemische Struktur mit der
Zersetzungsenergie A, U (¥ = const.) verglichen, wodurch eine
nidherungsweise Abschitzung méglich wird. Die Zersetzungs-
enthalpie wird zweckmiBig auf die Masse des chemischen Stof-
fes bezogen und in J g~ angegeben. Einige typische Werte sind:
—1740 Jg~! fiir Nitrobenzol, —1882 Jg~! fiir 4-Nitroanilin,
—800Jg~1 filr Azobenzol, —830 Jg~! fiir 3,5-Dimethoxyani-
lin, —920 J g~ ! fiir Maleinsdureanhydrid, —406 J g~ ! fiir Glu-
cose und —835 Jg~ 1! fiir Natriumazid[*?8],

Aussagekraftiger ist der adiabatische Temperaturanstieg
AT,,, der als Quotient aus Zersetzungsenthalpie und Wirmeka-
pazitit definiert ist [Gl. (j)]. Ein adiabatischer Temperaturan-
stieg von 50-100 K wird im allgemeinen als ungefahrlich ange-
sehen!'27). Ist die Wirmekapazitdt C, nicht bekannt, so kann

Ay H

dec

AT, =~ 0

P
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fiir organische Stoffe folgende Niherung verwendet werden:
C,p ~1.7Jem™*K ™! (p = Dichte in gem ™ *)1271 C, 148t sich
aber auch mit DSC ermitteln!!! oder nach Inkrementmethoden
niherungsweise errechnen!%.

Nichtexplosive Stoffe konnen leicht mit DSC und TG auf die
Gefahr einer exothermen Zersetzung hin untersucht werden.
Hierzu wird eine schnelle Ubersichtsmessung mit 10 K min~*
bis etwa 500°C durchgefithrt. Wenn sich kein exothermer
Peak im DSC und kein starker Massenverlust im TG zeigen, ist
die Substanz als ungefihrlich anzusehen!!271, Wenn ein exother-
mer Peak auftritt, muB durch zusétzliche Experimente (Messun-
gen mit langsamen Aufheizen, adiabatische Warmlagerversu-
che, Abschdtzung des adiabatischen Temperaturanstiegs und
der adiabatischen Induktionszeit) die Gefdhrlichkeit weiter
untersucht werden!'27-128) Durch adiabatische Temper-
versuche, z.B. in Dewar-GeféBen, konnen Aussagen iiber das
Langzeitlagerverhalten von instabilen Substanzen gemacht
werden.

In diesem Zusammenhang ist interessant, dal das Wirme-
libergangsverhalten eines 2m?3-Rithrkessels in etwa dem eines
500cm3-Dewar-Gefifles entspricht!!**®]. Eine Pulverschiittung
mit dhnlichem Wirmeiibergangsverhalten wie der Riithrkessel
hat ein kleineres Volumen von 0.1 m3™271. Dies macht deutlich,
wie schnell sich bei der Ubertragung von chemischen Synthesen
aus dem Labor in den Betrieb (oder auch nur bei der Lagerung
von Chemikalien) Gefahren durch Wirmeableitungsprobleme
ergeben konnen.

Die Zersetzungstemperatur kann durch Zusitze und Verun-
reinigungen stark herabgesetzt werden. Dies macht Abbil-
dung 18 deutlich. Hier sind DTA-MeBkurven von 3-Nitroben-
zoesdure in reiner Form und mit verschiedenen Zusdtzen
dargestellt. Es zeigt sich eine Verschiebung des Zersetzungs-
peaks zu tieferen Temperaturen, insbesondere bei Schwermetall-
zusatz.

{ d)
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endotherm
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Abb. 18. DTA-MefBkurven der Zersetzung von 3-Nitrobenzoesiure unter Zusatz
verschiedener Salze. Es wurde gemessen a) an der reinen Substanz, b) mit einem
Zusatz von 1.6 Gew.- % NaCl, ¢) mit einem Zusatz von 1.3 Gew.-% FeCl,, d) mit
einem Zusatz von 1.5 Gew.-% VCl, und e) mit einem Zusatz von 1.6 Gew.-%
MoCl;. Es ist zu beachten, dal} in dieser Abbildung anders als in den tibrigen das
exotherme Signal nach oben gezeichnet ist (nach Lit. [128]).
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6. Biokalorimetrie

Die Biokalorimetrie ist die Anwendung kalorimetrischer Me-
thoden zum Studium biologischer Prozesse. Die Kalorimetrie
lebender Organismen ist schon sehr alt. Bereits vor iiber
200 Jahren untersuchten Lavoisier und Laplace die Warmepro-
duktion von Meerschweinchen mit ihrem neuentwickelten Eis-
kalorimeter!¥). Da der Wirmeaustausch mit der Umgebung zu
den grundlegenden Eigenschaften lebender Systeme gehort, er-
Offnet sich fiir die Biokalorimetrie mit ihren inzwischen weit
empfindlicheren MeBmethoden ein breites Feld an Anwendun-
gen, das sich von der Untersuchung von Mikroorganismen,
iiber die von Pflanzen und Insekten bis zu der des Menschen
erstreckt!134 1371

Eine Untersuchung von Mikroorganismen soil potentielle
Anwendungsmdglichkeiten aufzeigen. In Abbildung 19 ist das
Wachstum eines E. coli-Bakterienstamms ohne und mit Zugabe
von antibaktieriellen Agentien dargestellt. Die Zugabe von
Amoxycillin und Clavulinsdure verursacht eine starke Hem-
mung des Bakterienwachstums, die sich in einer abnehmenden
Wirmeproduktion duBert. In Kontrollexperimenten wurde fest-
gestellt, daBB die Zugabe von Amoxycillin oder Clavulinsdure
allein keine Auswirkungen auf das Wachstum hat!!38- 1391, Der-
artige Messungen konnen wichtige Beitrige zur Beurteilung der
Wirksamkeit von Pharmazeutika liefern(!38. 1401,
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Abb. 19. Wirmeproduktion-Zeit-Diagramme des Wachstums von E.-coli-Bakte-
rien (durchgezogene Linie: Wirmeproduktion, gestrichelte Linie: Wachs-
tumskurve). 2) Ungestortes Wachstum; b) gehemmtes Wachstum nach Zugabe anti-
bakterieller Agentien (nach Lit. [138, 139]).

7. Zusammenfassung und Ausblick

Wir hoffen, gezeigt zu haben, daB} die Thermische Analyse
den Ruf einer nur qualitativen MeBmethode zu Unrecht hat. Bei
sorgfiltig durchgefiithrten Untersuchungen und einer kritischen
Bewertung der gewonnenen Mefidaten kann sie vielmehr quan-
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titative Aussagen iiber Stoffeigenschaften, Thermodynamik
und Kinetik erméglichen. Wie bei allen Analysemethoden ist
eine gewisse Grundkenntnis der Funktionsweise von Appara-
ten, Algorithmen und Auswerteprogrammen notwendig.

Die Thermische Analyse ist eine leicht zu handhabende Me-
thode zur Messung von thermodynamischen und kinetischen
Stoffeigenschaften. Die vier am hdufigsten eingesetzten Metho-
den Thermogravimetrie, Differenz-Thermoanalyse, Dynami-
sche Differenzkalorimetrie (DSC) und dilatometrische Verfah-
ren konnen in vielfdltiger Weise zur Charakterisierung von
synthetisierten Stoffen herangezogen werden. Die Einsatzmog-
lichkeiten in der technischen Praxis sind groB. Als besondere
Vorziige sind der geringe Zeitaufwand und die kleinen Proben-
mengen zu pennen.

Neben diesen etablierten Methoden werden zunehmend wei-
tere MeBmethoden entwickelt. Da fast alle physikalischen MeB-
verfahren (zumindest prinzipiell) auch unter Temperaturfiih-
rung angewendet werden konnen, wird dieser Trend sicher
anhalten. Solche ergdnzenden Methoden konnen in vielen Fil-
len tiefere Einblicke in die ablaufenden Prozesse ermdglichen.
Besonders die kinetischen Untersuchungen sollten von derarti-
gen Neuentwicklungen profitieren. Obwohl die meisten derarti-
gen Verfahren (noch?) nicht kommerziell verfiigbar sind, haben
wir sie bewult in unsere Anwendungsbeispiele mit aufgenom-
men, um die Vielfalt der erzielbaren Ergebnisse zu demonstrie-
ren. Auflerdem sollten auch die Grenzen aufgezeigt werden, an
denen die Aussagekraft der mit gingigen Verfahren erhiltlichen
Ergebnisse nicht mehr fiir eine eindeutige Charakterisierung
ausreicht.
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