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The  appara tus  described in this paper  has been constructed in accordance with the 
principles of thermal  analysis. It is suitable for the simultaneous recording of thermal  and 
optical  effects dur ing  the  cooling reheat ing of solutions.  It is therefore possible to 
different ia te  between clouding and precipitat ion.  Investigations can be carried out  by means 
of l inear  or exponential  cooling in the temperature  range from -25~ +25~ Because there 
is a good correspondence between the test  condit ions and the actual ones given in practice, 
possible it is to draw conclusions in respect of the instability of solutions during cooling and 
the reversibility of the effects. 

Problemstellung 

Fiir viele anwendungstechnische Fragestellungen ist es notwendig, das 
Verhalten von L6sungen bei Abkiihlung bzw. bei Aufbewahrung im kiihlen 
Raum zu kennen. Gemeint sind daher Erscheinungsbilder wie Triibung und 
Bildung von feindispersen amorphen oder kristallinen Niederschl~igen. In 
gleichen Weise interessiert die Reversibilit~it dieser Vorg~inge bei 
Wiedererw~mung. 

Zur Verfolgung dieser Ph~inomene werden im allgemeinen die Methoden 
der Kryoskopie, der Nephelometrie bzw. der dynamischen Kalorimetrie 
benutzt. Die so gewinnbaren Einzelergebnisse sind oft nicht in der Lage, des 
Erscheinungsbi!d zu kl~iren, z.B. zwisehen Triibung und Niederschlag zu un- 
terseheiden. Auch sind sie meist nieht vergleichbar, da sie an verschiedenen 
Proben mit z.T. ungleichen Experiment-Parametern, z.B. Masse und 
Abkiihlungsgeschwindigkeit, gewonnen werden. 
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Er war aus diesen Griinden unser Ziel, ein Geriit zu entwickeln und zu 
bauen, mit dem die gleichzeitige Erfassung thermischer und optischer Ef- 
fekte bei Abkiihlung und Wiedererw/irmung yon L6sungen m6glich ist [1]. 

Gerfitebeschreibtmg 

Die Konstruktion der MeBanordnung entspricht der einer ther- 
moanalytischen Apparatur. Lediglich die sonst iibliche Heizeinrichtung 
wurde durch die einer Kiihlung ersetzt. In Abb. 1 wird das Schema der 
Gesamtapparatur gezeigt, in Abb. 2 ist die MeBzelle dargestellt. Im 
zentralen Metallblock (3) sind zwei Bohrungen (Durchmesser 26 ram) an- 
gebracht, in denen sich die G1/iser fiir Inert- und Versuchssubstanz befin- 
den. Diese Gliiser nehmen jeweils ca. 7 ml Substanz auf, womit im 
Unterschied zu manchen Mikromethoden eine represfintative Probemenge 
gesichert ist. Temperatursensoren sorgen in iiblieher Weise fiir die Gewin- 
nung der aktuellen Temperatur in der Interfliissigkeit und for die der 
Temperatur-Differenz zur Untersuchungsl/Jsung. 

10 F ~  15 
1 3 ~  8 

Abb. I Schema de r  Appara tu r ,  10 - zen t ra les  S t romversorgungs te i l ,  2 - Pe l t i e r -Ki ih lba t t eden ,  
11 - Ri ihrer ,  12 - Lichtquel le ,  13 - Tempera tu rmeBein r i ch tung ,  14 - Lich tmeBeinr ieh tung,  
4 - Plexiglas-St~be (Aetylglas) ,  5 - Licht le i tkabel ,  15 - MeBzel le  (vgl. Abb .  2), 
8 - Regis t r ie re inhei t ,  z.B. Mehrkana l s ch re ibe r  

Der Luftspalt (7) ist so bemessen, dab zwar einerseits die notwendige 
Wiirmeiibertragung vom Metallblock zur Realisiertmg einer langsamen 
Abkiihlung gew~ihrleistet ist, andererseits Informationsverluste durch ra- 
sehes AbflieBen yon W/trmestrbmen aus der Probe vermieden werden. Sollte 
bei sehr groBen thermischen Effekten die Separierffihigkeit nacheinander- 
folgender Prozesse gef~ihrdet und damit eine geringere W~irmeisolierung 
gewiinscht sein, ist dies durch Einbringen zylindrischer Hiilsen in die Boh- 
rungen mit Kontakt zum Metallblock unter Aussparung der SteUen der 
Liehtwege m/Jglich. Damit ist das MeBsystem bzgl. seiner kalorischen 
Empfindlichkeit variierbar and den Problemen anpaBbar. Das Licht wird 
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Abb. 2 Me6zelle oben: Draufsicht (entspr. Sehnitt B-B der  Seiten-ansicht) unten: Seitenansicht 
(entspr. Schnitt A - A  der Draufsicht); 1 - Teil der  Wiirmeir, olierung (Styropur, 
Schaumpolystyrol), 2 - Peltier-Kiihlbatterien, 3 - Metallbloek (Messing), 
4 - Plexiglasstiibe, 5 - Liehtleitkabel, 6 - Prober6hrchen, 7 - Luftspalt, 8 - Isolierstiicke 

nach Parallelisierung und Absorption der Wiirmeanteile von unten in die 
Plexiglasstiibe (4) eingestrahlt. Aus Griinden der Symmetrie der Anordnung 
wurde die Lichtfiihrung an beiden Bohrungen vorgesehen. Die Durchstrah- 
lung der Probe erfolgt sowoM am Boden als auch in der Mitte des 
Probeglases, so dab die Transparenziinderungen an diesen MeBstellen zwi- 
schen Triibung der ganzen Probe und Niederschlag gut unterscheiden las- 
sen. Diese Information ist besonders dann wichtig, wenn aufgrund 
besonders langsamer Vorgiinge nur geringe Temperatur-Differenzen 
auftreten, die nur uncharakteristische Kurvenbilder ergeben. Beispielsweise 
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ist das Verhalten einer Lfsung bei verz6gerter Erstarrung durch die 
Transparenz deutlicher erfaBbar als im thermischen Signal (vergl. Abb. 4). 
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Abb. 3 Untersuchung einer w~ssrigen L6sung yon Natriumthiosulfat (41 Masse-%) bei linearer 
Abkiihlung; I - Tcmp.-Differenz zwischen Untcrsuchungsl6sung und Inertfliissigkeit, 
2 - Transparenz am Boden des Probegef~iBes, 3 - Transparenz in der MiRe des 
Probcgcf~i~cs 

Die Temperaturfiihrung ist analog einer iiblichen thermoanalytischen 
Apparatur, d.h. es werden lineare Abkiihl- und Aufheizversuche im 
Temperatur-Intervall ( + 25 und -25~ durch Regelung der Stromzufuhr zu 
den Peltier-Batterien realisiert. Durch Anschalten eines konstanten 
Stromflusses kann eine exponentielle Abkiihlkurve erreicht werden. Diese 
M6glichkeit entspricht den Gegebenheiten des Einbringens einer Probe in 
eine Kiihleinrichtung und ist daher yon besonderer anwendungstechniseher 
Bedeutung. Es ist auch m6glich, eine isotherme Untersuchung nach voran- 
gegangener geregelter oder ungeregelter Abkiihlung oder Wideraufheizung 
durchzufiihren. 
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Anwendungsbeispiele 

In Abb. 3 ist das gewonnene Kurvenbild der geregelten Abkiihlung einer 
41%-igen wiissrigen Natriumthiosulfat-L6sung gezeigt. Als Vergleiehs-sub- 
stanz wurde Phthals~iuredimethylester verwendet, der im betrachteten 
Temperaturbereieh keinerlei Verfinderungen aufweist. 

Bei ca. + 10~ wird am Boden des Probegliisehens eine Triibung festges- 
tellt, die sieh zwischen -t-O ~ und -8~ deutlieh verstarkt. Aus dem positiven 
AT-Kurvenverlauf im gleiehen Intervall kann auf eine partielle Kristallisa- 
tion gesehlossen werden. Ab -8~ setzt parallel auch eine Triibung in der 
Mitte der Probe ein, die sieh raseh verstfirkt. Die AT-Kurve verzeiehnet 
zwischen - 8  ~ und -13~ erneut eine positive Temperatur-Differenz. 
Danaeh verlaufen die Transparenz-Kurven identiseh, womit auf eine nun- 
mehr vollst~indige Kristallisation der Probe gesehlossen werden kann. 

Damit wird die M6gliehkeit der Unterseheidung zwischen Triibung, 
Niederschlag und Kristallisation im Zusammenhang mit energetischen Ef- 
fekten deutlieh. 
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Abb. 4 Untersuchung einer Insektizid-Formulierung bei ungeregelter Abktihlung; 
1 - Temperatur-Verlauf der Probe, 2 - Temp.-Dffferenz zwischen Probe und 
Inertfliissigkeit, 3 - Transparenz am Boden des Probe-Gef~iBes, 4 - Transparenz in der 
Mitte des Probegeffil~es 

Abb. 4 zeigt die Mel3ergebnisse bei der ungeregelten Abkiihlung (Strom 
konstant) einer phosphororganisehen Insektizid-Formulierung. Kurve 1 zeigt 
den sieh dabei ergebenden Temperaturverlauf in der Vergleiehsprobe 
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(Phthals~iuredimethylcstcr) in Abhiingigkeit vonde r  Zeit, der exponenticll 
vcrliiuft. Die zu untcrsuchendc Formulicrung cnh~lt zwccks Errciehcn guter 
anwendungstcehnischcr Eigenschaften ncbcn dcm biologischen Wirkstoff 
noch L/Ssungmittel und Emulgatoren. Diese jedoch fiihren, wie die AT- 
Kurve zeigt, zu Vcrz6gerungcn yon Erstarrungseffcktcn: sic sind wenig 
markant und langgcstrcckt. Trotzdem wcrdcn sie nachgcwicsen: ca. 10 Min. 
nach Untersuchungsbeginn bis etwa 80 Min. und naeh ungcf~ihr 90 Minutcn. 

In Kurve 3 (Transparenz am Bodcn) zeigt sich erst nach ca. 40 Minutcn 
cine sich dann rasch verst~irkcndc Triibung die ab 70 Min. zu cinem Mini- 
malwert der Transparenz fiihrt. In der Probenmitte (Kurve 4) setzt dieser 
Effekt etwa 10 Min. sptiter ein. Es wird deutlieh, dab dureh die o.g. 
Verz6gerung der Erstarrungsvorgtinge diese sich ira optischen Verhalten der 
Probe rascher auswirken als im thermischen Verhalten und erfaBt werden 
k6nnen. Eine weitergehende Kristallisation setzt erst ca. 40 Min. naeh 
konstanter Endtemperatur der Abkiihhmg (-13~ ein. 
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Zusammentassung - Es wird eine Apparatur vorgestellt, die nach den Prinzipien der Ther- 
mischen Analyse aufgebaut ist. Sie gestattet die simultane Erfassung thermiseher und optis- 
cher Effekte bei Abkfihlung bzw. Wiedererw~irmung yon L6sungen. Dabei kann zwischen 
Trfibung und Niederschlag unterschieden werden. Die Untersuchungen k6nnen im 
Temperatur-Intervall (+25...-25~ mit linearer oder exponentieller Abkiihlung erfolgen. 
Somit sind in guter Anntiherung an Praxisbedingungen Aussagen fiber die K~ilte-Instabilit-~it 
yon LiSsungen bzw. fiber die Reservibilit~it der Effekte m6glich. 
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