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Zusammenfassung

Das Mettler FP 84-Kalorimeter wird fiir simultane thermo-optische Messungen in den
Lichtweg eines Polarisationsmikroskops gebracht. Das optische Signal sollte im Gegensatz
zum thermischen Signal nicht durch den Kalorimeteraufbau verschmiert sein. Eine
Entschmierung der gemessenen DSC-Werte kann unter anderen mit zwei Verfahren
durchgefiihrt werden: nach der Tian-Gleichung und durch Losung des Faltungsintegrals.
Die fiir die Losung des Faltungsintegrals bendtigte Apparatefunktion des verwendeten
Kalorimeters ist zugédnglich aus der thermischen Antwort auf einen kurzen Lichtimpuls,
der auf einen schwarzen Korper im Probentiegel trifft. Ziel ist ein Vergleich der beiden
Entschmierungsverfahren mit dem optischen Signal aus der Doppelbrechungs-Anderung
eines Kristalls.

Coupling of calorimetric with optical methods and its
application to the deconvolution of DSC curves

Abstract

The Mettler FP 84 calorimeter is positioned in the light path of a polarisation
microscope for simultaneous thermo-optical measurement. In contrast to the thermal
signal the optical signal should not be convoluted by the calorimeter. A desmearing of the
measured DSC signal is possible by two procedures: by using the equation of Tian or by
solving the convolution integral. To solve the convolution integral it is necessary to know
the apparatus function. This may be obtained from the thermal response on a short light
pulse which hits a black object in the sample pan. The aim is to compare the two
procedures of desmearing with the optical signal by a change in double refraction of a
crystal.

* Korrespondent.
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GERATEKONFIGURATION

Das Mettler Thermoanalysensystem FP 800 besteht aus dem Steuergerit
FP 80 und der DSC-MeBzelle FP 84, in der mit Aluminiumtiegeln, die
kalt verschweif3t werden, gemessen werden kann. Der Ofen des FP 84 be-
steht aus zwei aufklappbaren Nickelplatten, zwischen denen sich die
MeBfiihlerplatte befindet. Es sind Messungen von —60 bis +300°C bei einer
maximalen Heizrate von +20 K min~' moglich. Weiterhin ist eine gleich-
zeitige Untersuchung der thermischen und optischen Eigenschaften einer
Probe moglich, dazu wird die Probe in kleine Saphir- oder Glastiegel
gefiillt.

Fiir die thermo-optischen Messungen wird das FP 84 in den Lichtweg
eines Mikroskops gebracht. Das Licht der Mikroskoplampe durchlduft vor
und hinter dem Mettler-Kalorimeter zwei Polarisationsfilter. Ein Photo-
widerstand wird als Detektor von einer Konstantspannungsquelle (1.5 V)
gespeist, mit einem Digitalmikroamperemeter gemessen und an den
MeBrechner ausgegeben.

Eine unmittelbare Anwendung dieser simultanen thermo-optischen
Analysenmethode ergibt sich daraus, daB das optische Signal im Gegensatz
zur DSC-Messung nicht thermisch ‘“‘verschmiert” ist. Ein Vergleich des
— mit verschiedenen Verfahren entschmierten — thermischen MeBsignals
mit der optischen Messung kann Hinweise auf die Giite der Entschmier-
ung geben.

In der Literatur beschreiben viele Autoren “‘ihr” Entschmierungsver-
fahren; auch viele Anwender —soweit sie denn iiberhaupt entschmieren
—haben auf ihrem Auswerterechner meist nur ein Standardpro-
gramm installiert und entschmieren damit alle Messungen gleichartig. Die
beiden “Bibeln” der Thermischen Analyse beschreiben auch jeweils nur
eine grundlegende Entschmierungsmethode: die Entschmierung nach Tian
iiber die Ableitung(en) der Meflkurve und mittels der Bestimmung von
Signalzeitkonstanten des Kalorimeters [1] bzw. die Entschmierung iiber die
Apparatefunktion des Kalorimeters und eine Losung des Faltungsintegrals

2].

ENTSCHMIERUNG VON DSC-KURVEN

Verschmierung

Das DSC-Signal eines Kalorimeters wird prinzipiell verfilscht auf-
gezeichnet; es ist durch Wirmeleitstrecken und deren Wirmewiderstinde
thermisch verschmiert (verzerrt und verzogert). In Analogie zur elektri-
schen Netzwerktheorie kann ein Kalorimeter dargestellt werden mit
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Abb, 1. R-C-Modell eines DSC-Kalorimeters.

einigen (wenigen) Wirmekapazititen und Wirmewiderstinden. Wie Abb.
1 zeigt, sind dies der Ofen des Kalorimeters (der eine im Vergleich zur
Probe und Vergleichsprobe unendliche Wirmekapazitiat haben soll), der
Probentiegel einschlieBlich der Probentiegelauflage (die auch einen Teil
der MebBfiihlerplatte des Kalorimeters beinhaltet), der Referenztiegel
einschlieBlich der Referenztiegelauflage und natiirlich die zu vermessende
Probe selbst, die fiir dieses Modell als in sich (thermisch) homogen
angenommen wird.

Entschmierung nach der Tian-Gleichung

Tian-Gleichung 1. Ordnung

Ebenso wie das Produkt eines elektrischen Widerstandes mit einer
Coulomb’schen Kapazitdt ergibt auch das Produkt eines Wirme-
widerstandes mit einer Wirmekapazitit eine Zeitkonstante. Ohne die
Widerstinde und Kapazititen des Kalorimeters einzeln zu kennen, sind
Zeitkonstanten direkt aus der DSC-Messung zuginglich. Zur Entschmier-
ung der MeBkurve nach der Tian-Gleichung wird die Ableitung, multi-
pliziert mit der Signalzeitkonstanten, auf die Originalkurve addiert:

(...~ (@) =) ®

Tian-Gleichung 2. Ordnung

Ausgehend von einem Deltasignal (einem Signal der Breite Null und von
unendlicher Hohe, dessen Integral genau Eins ergibt) als Funktion von
Wirmefreisetzung der Probe wird das gemessenene Signal als die Summe
zweier Exponentialfunktionen dieses Impuls-signals angenommen (so-
genannte Impulsantwort). Mathematisch l#8t sich durch Addition des
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Abb. 2. Enterschmierung nach der Tian-Gleichung 2. Ordnung.

MeBsignals mit der ersten und der zweiten Ableitung des (verschmierten)
MeBsignals, multipliziert mit der Summe bzw. dem Produkt nun zweier
Signalzeitkonstanten, die tatsidchliche (Ausgangs)-Funktion zuriickbe-
rechnen (Abb. 2).

Direkte Entschmierung iiber die Apparatefunktion

Betrachtet man die Verschmierung des tatsachlichen Signals g(x) in der
Probe als eine mathematische Verkniipfung mit einer Apparatefunktion
f(x) des verwendeten Kalorimeters, so kann man iiber ein sogenanntes
Faltungsintegral die verschmierte Kurve A(x) berechnen (Abb. 3). Dieser
Weg ist jedoch meist nur fiir Testzwecke der verwendeten Algorithmen
sinnvoll, wenn eine synthetisch am Rechner erzeugte theoretische (wahre)
Funktion g(x) mit einer bekannten, gemessenen Apparatefunktion f(x) zu
einer numerisch verschmierten Kurve umgerechnet wird, bei der (als
Ausgangskurve) die entschmierten Daten bekannt sind und fiir einen
spitaren Vergleich herangezogen werden kdnnen.

In der Praxis muf3 dagegen der umgekehrte Weg beschritten werden: aus
einer gemessenen DSC-Kurve A(x) und einer ebenfalls durch geeignete
Experimente zuginglichen Apparatefunktion f(x) soll numerisch die
(unbekannte) wahre Signalform g(x) ermittelt werden. Das bedeutet
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Abb. 3. Theoretische Funktion, gemessene Funktion und Apparatefunktion [2].

mathematisch die Losung des Faltungsintegrals, die nicht direkt zugénglich
ist wie das Faltungsprodukt, sondern fiir die Iterationsalgorithmen an-
gewendet werden miissen.

Diskretisierung des Faltungsintegrals
Das mathematische Faltungsintegral

ho) = | g - X)) av @

liegt fiir alle Anwendungen in der DSC-Kalorimetrie nicht als geschlossene
analytische Funktion vor, sondern bedingt durch die MeBwertaufnahme
existieren sowohl die verschmierte Funktion /(x) als auch die Apparate-
funktion f(x) in Form von diskreten, dquidistanten Punkten auf der
Zeit —bzw. bei konstanter, bekannter Heizrate auch auf der Tem-
peraturachse:

hn :Egn*iﬁ-lﬁ (3)
i=1

Somit erhélt man fiir # Punkte der gemessenen Funktion A(x) genau n
Gleichungen, die als Unbekannte genau n Punkte der wahren Funktion
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g(x) enthalten. Die n Gleichungen mit n Unbekannten sind l6sbar; diese
Gleichungen ergeben aufgelost nach der theoretischen Funktion g(x)

8= (S ifin) @

Da in allen Berechnungen eine Division durch das erste Element der
Apparatefunktion f; erfolgt und dieses in der Regel einen kleinen
Zahlenwert hat, ist die genaue Bestimmung dieses ersten Elements wichtig.
Der hierbei gemachte Fehler tritt nicht nur im ersten berechneten Punkt g,
auf, sondern pflanzt sich mit diesem Algorithmus iiber alle Punkte der
berechneten Funktion g(x) fort. Die Fehler der ersten Werte von g(x)
werden in der weiteren Berechnung mit den groer werdenden Gewichten
der gemessenen Werte h(x) multipliziert, was wiederum zu wachsenden
Fehlern in den neuen g(x)-Werten fiihrt. In diesem Fall existiert also eine
relative ungiinstige “‘Fehlerfortpflanzung”. Dies ist jedoch keine Eigenart
der hier vorgestellten Entfaltungsmethode, sondern gilt stets fiir die
Entfaltungsoperation als einem grundsitzlich differentiellen Verfahren
[3-5].

Rekursion des Faltungsintegrals
In einem anderen Ansatz zur Losung des Faltungsintegrals

ho) = | g = x)f () de )
geht Hohne [6] rekursiv von der gemessenen Funktion (0. Ndherung) aus

go(x) = h(x) (6)

und bestimmt nun durch Riickfaltung der 0. Ndherung mit der Apparate-
funktion f(x) und Differenzbildung die Abweichung von der gemessenen
Funktion A(x). Die Abweichung wird zur 0. Nidherung addiert; dadurch
erhélt man die 1. Niherung

8106) = 8o(x) + [ h0x) = [ gu()f(0) i ™
Auf gleichem Weg erhiit man nun aus der 1. Ndherung die 2. Ndherung

8. =8, + | () - [ 00 () ax]| ®)

Allgemein kann man den Schritt von der (i — 1). Ndherung zur i. Ndherung
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schreiben

&) =010+ [ A0 — [ g1 ()f () e ©)

Fourier-Transformation

Einem Faltungsintegral im Zeit-Raum entspricht eine Multiplikation
im Fourier-Raum, d.h. eine Multiplikation der beiden Fourier-
Transformierten von Apparatefunktion

F(w) =jexp(——27riwt)f(t) dr (10)
und wahrer Funktion
H(w)= J exp(—2miwt)h(t) dt (11)

ergibt die Fourier-Transformierte der gemessenen Funktion:

G(w)=F(w)H(w)
(12)
gt)y= J exp(2riot)G(w) dw

ENTSCHMIERUNG DER GEMESSENEN KURVEN

Bestimmung der Geriteparameter des FP 84

Die fiir die Losung des Faltungsintegrals benotigte Apparatefunktion
des verwendeten Kalorimeters ist aus einem schnellen, schlagartigen
thermischen Ereignis zuginglich, z.B. aus dem thermischen Signal einer
keimbildungsgesteuerten Phasenumwandlung oder aus der thermischen
Antwort auf einen kurzen Lichtimpuls, der auf einen schwarzen Korper im
Probentiegel des Kalorimeters trifft. Dies kann entweder der Lichtstrahl
eines Diaprojektors sein, der durch den kurz gedffneten Verschluf einer
Spiegelreflexkamera fillt, oder ein noch lichtintensiverer Laserstrahl (Abb.
4).

Im Kalorimeter wird im Glastiegel ohne Deckel schwarzes Eisenoxid als
Lichtabsorber vermessen. Das Experiment zur Bestimmung einer Sprung-
antwort lieB sich nur beziiglich des Ausschaltsprungs des Lasers durch-
fiihren, eine Messung des Einschaltsprungs ist zunédchst an der fehlenden
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Abb. 4. Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Apparatefunktion.

Langzeitkonstanz der Laserenergie — bedingt durch eine ungeniigende
Stabilitéit von dessen Thermostatentemperatur — gescheitert.

Bestimmung der Apparatefunktion

Sehr gut 148t sich dagegen eine Impulsantwort (die Breite des Laserim-
pulses liegt mit einer Sekunde im Bereich des MeBpunkteabstandes des
Kalorimeters) aufnehmen. Die ersten (unterschiedlich groBen) Impulse in
Abb. 5 werden kontinuierlich belichtet, die Zeitbestimmung erfolgt
wihrend der Messung manuell. Eine nachfolgende Auszéhlung auf der
Videoaufzeichnung ergibt Werte zwischen 0.96 und 1.06 s. Die spéteren
(gleichmiBigeren) Impulse werden gepulst und mit vorgegebener Pulszahl
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Abb. 5. Impulsantwort des Kalorimeters auf eine Bestrahlung mit Laserenergie.
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automatisch gestoppt; Pulszahl und -frequenz sind so gewihlt, daB sich als
Impulsdauer ebenfalls 1,0 s ergibt (Abb. 5).

Die so gemessenen Impulsantworten werden noch basislinienkorrigiert
und auf ein Integral von 1 normiert; daher ist eine unterschiedliche
Bestrahlungsenergie der einzelnen Messungen nicht entscheidend. Ein
Vergleich der verschiedenen erhaltenen Apparatefunktionen iiber die
Temperatur (50-250°C) ergibt innerhalb einer MeBreihe von Apparate-
funktionen, die mit einen Temperaturabstand von 25 K aufgenommen sind,
einerseits zwischen benachbarten Messungen nur minimale Unterschiede,
aber andererseits auch eine erkennbare Tendenz iiber die gesamte
MeBreihe, dal bei hoheren Temperaturen die Relaxation des Impulses
zuriick zur Basislinie etwas schneller erfolgt. Demgegeniiber ergeben
Vergleiche von Apparatefunktionen bei gleichen Temperaturen aus ver-
schiedenen MeBreihen jedoch merkbare Unterschiede, die vermutlich aus
der thermischen Ankopplung der Probe im Tiegel bzw. aus eventuellen
Positionsunterschieden des Glastiegels im Kalorimeter (Lage auf den
MeBpunkten der Thermosdule) herriihren.

Bestimmung der groBten Signalzeitkonstanten

Die groBte Signalzeitkonstante 7, des Kalorimeters kann aus dem aus-
laufenden Teil des MeBsignals, also dem exponentiellen Einlaufen in den
stationdren Zustand, bestimmt werden. Hier stehen mehrere verschiedene
mathematische Algorithmen zur Verfiigung, die alle einen exponentiellen
Verlauf der DSC-Kurve voraussetzen (siche dazu Abb. 6.)

Tangentenmethode Die Tangentenmethode bestimmt die Zeitdifferenz
zwischen einem Punkt im abklingenden Teil der DSC-Kurve und dem
Schnittpunkt der Tangente an diesem Kurvenpunkt mit der Basislinie, die
genau der gesuchten Zeitkonstanten entspricht. Dabei mu die Tangente
so weit hinter dem Wendepunkt liegen, daB8 sich an verschiedenen
Kurvenpunkten gleiche Werte fiir 7, ergeben [1]. In Abb. 6(a) sind zwei

(a) (b)

RO — TR

(d)

et ]

Abb. 6. Bestimmung der groBten Signalzeitkonstanten.
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Tangenten an verschiedenen Punkten der DSC-Kurve dargestellt. Der
mathematische Algorithmus lautet:

— (dq/dt) B (dq/dt)basis
Tsi -
* - (d’q/dr’)

(13)

Halbwertsmethode. Die Halbwertsmethode bestimmt im abklingenden
Teil des MeBsignals die Halbwertszeit, aus der sich direkt die Zeitkonstante
bestimmen 148t. Da heute alle Kalorimeter zur MeBwertaufnahme an einen
Rechner (im Gegensatz zu den frither verwendeten Analogschreibern)
angeschlossen sind, werden ihre MeBwerte nicht nur digitalisiert, sondern
auch in diskreten Zeitabstinden abgespeichert. Diese Zeitdifferenz zwi-
schen zwei Werten bestimmt entscheidend auch die Genauigkeit bzw. den
Fehler der aus der Halbwertsmethode erhaltenen Signalzeitkonstanten:

t1/2
Tyy = —2 14
8 In2 (14)

Dieses Verfahren kann differentiell, also durch direkte Bestimmung des
halben Wertes zwischen DSC-Kurve und Basislinie (Abb. 6(b)) und/oder
integral angewendet werden, also durch Bestimmung der halben Fliche
unter dem abklingenden Kurventeil (Abklingfliche) der DSC-Kurve (Abb.
6(c)).

Methode der verbleibenden Abklingfliche. Eine dritte Methode geht
von der verbleibenden Abklingfliche aus und dividiert diese durch den
momentanen Wert der DSC-Kurve (Abb. 6(d)):

[1aaran - @g/an. ac

T = Qg /a0 = (g (15)

Methode nach dem Reaktionsmaximum. Ein viertes Verfahren geht
von dem Maximum der DSC-Kurve aus und berechnet unter der Annahme,
daB bereits hier nur noch die groBte Zeitkonstante wirke, daraus diese
Signalzeitkonstante [7]:

tmax - t
e = 1n(dg/d) — In(dq/df)me

(16)

Vergleich der Bestimmungsmethoden. Alle vier Verfahren zur Berech-
nung von 7, konnen auf eine gemessene Impulsantwort, auf eine
gemessene Sprungantwort des Kalorimeters und auch auf fast jede
beliebige MeBkurve angewendet werden, da bei groBen Unterschieden
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Abb. 7. Zeitlicher Vergleich unterschiedlich berechneter Signalzeitkonstanten: —,
Tangentenmethode, - — —, differentielle Halbwertsmethode; — — —, integrale Halbwerts-
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zwischen der ersten und der zweiten Signalzeitkonstanten (meist eine
GroBenordnung) der Fehler durch noch nicht ganz abgeklungene weitere
Exponentialfunktionen vernachlissigbar ist. Ein dennoch auftrender Feh-
ler ist beim letztgenannten Verfahren durch den Algorithmus bedingt, da
dieser davon ausgeht, daB bereits im Maximum nur noch die gesuchte
Signalzeitkonstante wirksam sei; andererseits aber ist hier die Streuung bei
sehr kleinen MeBwerten (ganz zum SchluB des auslaufenden MeBsignals)
deutlich geringer als bei den anderen Methoden (Abb. 7).

Vergleich des thermischen mit dem optischen Signal

Zum Vergleich von DSC und thermo-optischer Analyse (TOA) miissen
zwei unterschiedliche, simultan gemessene Signale einander gegen-
iibergestellt werden. Einen solchen Vergleich haben Hess und Eysel bereits
versucht [8].
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Das thermische DSC-Signal ist ein differentielles Signal, wihrend das
Doppelbrechungssignal sich integral verhilt. Als mathematische Manipula-
tion vor einem Vergleich kann nun entweder das optische Signal
differenziert oder das thermische Signal integriert werden. Obwohl beide
Wege theoretisch dieselbe Vergleichbarkeit erwarten lassen, ist der Fehler
bei der Programmierung einer Differenzierung des TOA-Signals (Peak-
verbreiterung ohne reale Verdnderung in der Probe, Verstirkung des
Signalrauschens) ungleich groBer als der Fehler bei der Programmierun
einer Integration des DSC-Signals, so daf} dieser Weg im folgenden gewahlt
wird.

Vor einer Integration werden die thermischen MeBwerte kalibriert und
basislinienkorrigiert, die optischen Mef3werte werden evtl. mit invertierter
Achsenskalierung aufgetragen. AnschlieBend werden die thermischen MeB3-
werte einer Reihe verschiedener Entschmierungsverfahren unterworfen
und die Ergebnisse gemeinsam in einem Plot dargestellt.

MESSUNGEN AN RUBIDIUMNITRAT

Wihrend die meisten doppelbrechenden Salze bei einer Phasenum-
wandlung einen Wechsel zwischen zwei unterschiedlich stark doppel-
brechenden Phasen aufweisen, treten bei Rubidiumnitrat direkte Uber-
ginge von einer doppelbrechenden zu einer einfachbrechenden Phase,
von dieser wieder zu einer doppelbrechenden und schlieBlich nochmals
zu einer einfachbrechenden Phase auf [9]:

166°C . 25C - 285°C
3.87kImol ™ 3.19kJ mol™* 1.29kI mol™"

v

In der visuellen Beobachtung der Probe durch das Mikroskop wihrend des
nicht-isothermen Temperaturprogramms sicht man im polarisierten Licht
deutlich den Ubergang zwischen der dunklen (einfachbrechenden) und der
farbigen (doppelbrechenden) Phase bzw. umgekehrt. Wenn mehrere
Kristalle (Nadeln) gemeinsam in einem Experiment vermessen werden,
kann man manchmal auch visuell die getrennten Umwandlungszeitpunkte
der Kristalle beobachten.

Im folgenden werden nur die Abkithlumwandlungen untersucht, die
Aufheizmessungen sind alle thermisch kontrolliert.

Phasenumwandlung 11 — I11

Dieser Phaseniibergang ist auch in der Abkiihlmessung noch am
stirksten thermisch kontrolliert und damit der relativ langsamste der drei
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Abb. 8. Phasenumwandlung II— III: —— MeBkurve, — - — Tian 1. Ordnung,
—++— Tian 2. Ordnung; - - - - Losung des Faltungsintegrals, - -- - - - TOA.

hier untersuchten Umwandlungen. Die im polarisierten Licht farbigen
Kristalle werden dunkel, in zwei der Messungen ist eine Keimbildung im
Volumen und das anschlieBende Wachsen des Keims iiber die gesamte
Linge des Kristalls beobachtet worden.

Die nach drei verschiedenen Verfahren entschmierten MeBkurven in
Abb. 8 unterscheiden sich nicht; da eine Auswahl des Entschmierungsver-
fahrens nicht erforderlich ist, reicht ein einfacher, schneller Algorithmus
wie die Entschmierung nach der Tian-Gleichung 1. Ordnung vollig aus.

Phasenumwandlung 1 — 11

Diese Phasenumwandlung ist nicht mehr allein thermisch kontrolliert, es
zeigt sich gleichfalls eine kinetische Kontrolle iiber die Keimbildung, eine
Unterkiihlung findet aber nicht statt. Die im polarisierten Licht dunklen
Kristalle zeigen jetzt bunte Doppelbrechungsfarben, deren Entstehen im
Mikroskop beobachtet werden kann.
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Die nach drei verschiedenen Verfahren entschmierten MeBkurven in
Abb. 9 unterscheiden sich jetzt, die Unterschiede der Leistungsfahigkeit
einzelner Entschmierungsverfahren zeigen sich in der differentiellen
Auftragung am besten in der Spitze des entschmierten DSC-Peaks und in
der integralen Auftragung im Vergleich des Peak-Onsets.

Phasenumwandlung 111 — IV

Dieser Phaseniibergang ist in der Abkiihlmessung deutlich unterkiihlt
und keimbildungsgesteuert. Im polarisierten Licht treten wéhrend der
Umwandlung wieder die bekannten Doppelbrechungsfarben niedriger
Ordnung auf.

Die nach drei verschiedenen Verfahren entschmierten Me3kurven in
Abb. 10 unterscheiden sich deutlich. Zur Entschmierung solch schneller
Reaktionen ist nun eine sorgfiltige Auswahl des Entschmierungsverfahrens
und eine zeitaufwendigere Bestimmung der Apparatefunktion des benut-
zten Kalorimeters erforderlich.
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