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CHEMISCHEN INDUSTRIE’ 
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C&a- Geigy A G, Zetztrale Forschungsdienste, Basei (Schrcefz) 

(Eingegagen am 5_ November 1975) 

Thermal anaiysis methods are employed in the chemical industry for investiga- 
tions in the fields of basic and applied research as well as for quality control. The 
development from qualitative to quantitative thermal analysis has also been extended 
to chemical industry. We may expect in future an increase in the utilization of thermo- 
dynamic relations for the evaluation of experimental data obtained with thermal 
methods as well as for the description of phenomena related to the characterization 
of active ingredients and their formulations_ A few examples of thermal methods used 
in elucidating some problems typical of applied research are discussed briefly. 

Thermoanalytische Getite und Methoden werden in der chemischen Industrie 
zur Bearbeitung von Themen der GrundIagenforschung, der Applikationsforschung 
und der Qualititskontrolle eingesetzt. Die allgemeine En&&lung von qualitativen 
zu quantitativen thermoanaIytischen Methoden hat sich such in der Industrie 
durchgesetzt, Wir diirfen damit rechnen, dass die Zukunft einc vermehrte Anwendung 
thennodynamischer Gesetzmtisigkeiten sowohl in der Auswertung thermo- 
analylischer Messungen, a.ls such in der Beschreibung applikatorischer Phsnomene 
bringen wird. Die Anwendung der Thermoanalytik umfasst ein weites Arbeitsgebiet 
mit Problemen aus der Forschung, Produktion und Oekologie. Einige Beispiele 
thermoanalytischer Arbeiten, vorwiegend aus den Gebiet der Applikationsforschung, 
werden kurz erliutert. 

Als erstes miichten wir uns der Frage zuwenden, welche prinzipiellen oder 
graduellen Unterschiede im Einsatz thermoanalytischer Methoden an Universititen 
und technischen Hochschulen gegeniiber dem Einsatz in der Industrie bestehen. 

'Vorgetragcn am 1. Symposium da Gcsclkchaft fiir The rlniscllc Ardyse am 23,24. &lx& 1975 an 
der GesamthochschuIe Kassel. 



Urdere Disk~~ion k&men wir ohne weiteres auf die ,oesamte chemische Industrie 
awdehnen, indem die einzelnen Industriezweige, in denen Thermoanalytik betrieben 
uird, sich in bezug auf diese Methoden praktisch nur in den untersuchten Stoffklassen 
unterscheiden_ Ein Forschun@hema wird im allgemeinen an Universit5ten und 
technischen Hxhschulsn umfassend wissenschaftIich bearbeitet- 

Dem~e~eniiber \i-erden in der industrie die Akzente zu Gunsten anderer 
Kriterien verxhoben, wie applikatorische und technoIogische Fragesteihm~en, 
optimaie Auswahl der Messmethoden, hiethodenentwickiung und RationaIisierung 
in Richtung ~Messtechnik und Auswerteverfahren. besonders such im Hinblick auf 
die wiederkehrende Durchfiihrun, 0 rthnlicher oder gleicher ProbIemsteIIungen. Ein 
Unterschied zu den Universititen und technischen Hochschuten besteht vor aIlem 
in bezug auf die Kreativitst, die in Forschun,os- und Entwicklungsbereichen der 
Tndustrie auf ein wesentiich vieIfc?Iti_geres Tiitigkeitsgebiet angewendet werden muss. 

Nrenden wir uns nun den thermoanalytischen Methoden im einzelnen zu. 
Dif-re sind nicht eindeutig b-on der Gesamtheit der physikaiisch-chemischen Methoden 
abzutrennen- Die bestehende Gruppieruns thcrmoanalytischer Methoden besann in 
der historischen Entwickiun,o mit den Methoden der Differenzthermoanalyse (DTA) 
und der Thenno_gravimetrie (7-G). Nach einer Definition von Wendiandt ’ beschtinkt 
sich die Thermoanalytik auf Methoden, die eine physikalische Messgriisse als 
Funktion der Temperatur messen, wobei nur lMethoden mit einer dynamischen 
Temperaturfunktion, d-h. im aII_eemeinen mit einer Iinearen Aufheizrate mit ein- 
_geschIossen werden. Zum Beispiei werden mit DTA-Instrumenten Temperatur- 
differenzen aIs Funktion der Temperatur smessen, wobei die friiher durch instrumen- 
teI[e Geebenheiten bedingte quahtative DTA von der quantitativen Methode mehr 
untd mehr verdriingt uird_ Durch kaIorische Eichung der quantitativen DTA- 
instrumente iiber den Temperaturmessbereich wird indirekt die Differcnz der 
W%ir;netBnun$ zwischen Probe und Referenz aIs MessgrGsse zusn@ich*. Die 
@eiche kalorische ,Mess~&se, die mit der quantitativen DTA indirekt gemessen 
wird, kann tit HiIfe der Differential Scannin_g Calorimetry (DSC) direkt bestimmt 
werden. Der gunds3zIiche Unterschied zwischen dem DTA- und dem DSC- 
Messprinzip :ie$ in der abh%_gien .Mss@%se, die im DTA-Prinzip eine intensive 
unfd im DSC-Prinzip eine extensive thermodynamische Griisse ist. Intensive thermo- 
dF?amische Grijssen, wie zum Beispiel Temperatur, Druck, Dichte, kiinnen fiir jeden 
Punkt eines Systems angegeben werden und sind somit keine additiven Grijssen. 
Dagegen sind extensive thermodyn amische Grijssen wie mokue EnthaIpien, Volumen, 
Masse, additix-e Eigenschaften- Diese Gesbenheit begriindet die _erunddtzliche 
Uebtxlegenheit des DSC- gegeniiber dem DTA-Messprinzip. Durch den hohen 
Stand der Instrumentenentwickiung ist es mtilich, DTA-Instrumente zu bauen, mit 
Eigenschaften, die der Charakteristik der DSC-Instrumente sehr nahe kommen_ In 

*QuzIi~~ive DTA-Instrumente sind keincr reprodwicrbaren kalorixhen Eichung zu_@ngIich. Diese 
Gegebenheit ist, wie wir im weiteren noch diskutieren werden, durch eine thermodynamische Eigen- 
schaft der abhSngigen MusSriissc, n%nlich der gemessenen Tcmperaturdifferent bedingr. 
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der Thermogravimetrie werden Vefindenmgen der Probenmasse ais abhsngige 
Grijsse gemessen, aIso such eine extensive thennod>-namische Gr&se. Somit ist es 
nicht m@Iich, die thermoanaIytischen Methoden, die in der historischen Entwicklung 
eine zentrale Stel1ur-g einnehmen, n5mIich DTA, TG und DSC. entsprechend der 
jeweiligen abh5ngigen Messgriisse zusammenzufassen. 

AIIe drei vor@n_eig erwshnten Methoden erlauben zusi3zIich zur dynamischen 
Messoperation noch icotherme Messungen im ganzen Temperaturbereich. Bei 
isothermen Messunen wird die abhzngige Messgriisse als Funktion der Zeit 
registriert. Fiir gewisse Problemstellungen, zum Beispiel Untersuchunzen kinetischer 
Vor@n_ee mit der Thermowaa~e ist die isotherme Arbeitsweise der dynamischen 
ii’berIe,oen. Die Vorteile der isothermen gegeniiber der dynamischen Arbeitsweise 
Iiegen in der einfacheren Berechnuq der Reaktionsordnung und in der im aII- 
gemeinen hiiheren Genauigkeit der berechneten Arrheniusfunlrtiox 

Die vor@n$ge Diskussion fiihrt uns zu foI,oendem Vorschlag einer Definition 
thermoanalytischer Methoden: 

Thermoanalytische Methoden im engeren Sinne ermijgiichen die Bestimmung 
einer kalorischen abh5qigen Mess@sse auf direktem oder indirektem We_ce. 

Thermoanalytische Methoden im weiteren Sinne erIauben die Messuns einer 

physikalischen Grijsse als Funktion der Temperatur, wobei dynamische oder 
isotherme Arbeitsweisen m6gIich sind. 

Die zur Zeit gebr&chIichsten thermoanaIytischen Methoden sired in der 
TabeIIe 1 zusammen~esteIIt_ Auf eine VoIIst2ndigkeit, besonders in bezug auf die 
thermoanalytischen slethoden im weiteren Sinne wurde verzichtet. Die wesentlicheq 
Unterschiede zur Definition der thermoanaI\cischen Methoden nach Mackenzie* 
Iieen einerseits in einer umfassenden Beriicksichti_rmng der Kalorimetrie und 

_ andererseits in der unterschiedlichen Zusammenfassung der Methoden. 

TABELLE 1 

DIE WICHTIGSTEN THERMOASALYI-ISCHEN METHODEN 

ThermoanaJytiscJre Methoden im engcren Sinnc 

(a) Differenzthermoanalyse 
(b) Thermometrisc:te 1Ftration 
(cj Kalorimetric. hfikrokalorimetrie 

Differential Scanning Calorimetry 
Liisuugkalorimetrie (batch und flow) 
Kalorische Titration 
Verbrennungskalorimetrie 

TJterrnoana&tische Methoden im rreiteren Sinne 

(a) SchmeIzpunkts- und Siedepunktsmethoden 
(b) Thermogravimetrie 
Cc) Dilatometrie und thermomechanische An&se 
(d) Torsionsschwingungsanalyse ais Funktion der Temperatur 
(e) Kemresonanzspektroskopie niederer Aufiiisung zur Bestimmung fest-fiiissiger Gleichgeuichte 

u.a.m . 
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Diesen Themenkreis abschiessend solIen noch die gekoppelten Methoden 
erwZhnt xverden, bei denen beispielsweise TG- oder DTA-Instrumente mit analytischen 
oder spektroskopischen Instrumenten direkt verbunden werden. 

TABELLE 2 

ARBEITSTHEMEN THERMOASALYTfSCHER METHODEN 

Besfimmie Grc?sse~~ o&r 

Fdionen 

Eingesetrte Methoden 

Reinhcitsbestimmung 

Thermodynamisdre Eigen- 
shaften YOU Reinnoffen 
%Kl speziel~en von 
KriQaIImodiiikationcncn 

Fest-Fliissiges Phzsen- Phasendiagramm 
gfeichgex+icht Reafe und idealc Liisiichkeit 

wcchsefwirklmgenin 

wfimgcn 
Mischungsenthaipic 
Neutralirationsenthalpie 
KompIexbiidung: Gleich- 

gewichtskonstante und 
Re&tionsenthaJpie 

Wahsefairkungen an fest- 
fiiinigax und fest-gas- 
farrnigen Gren.&%hen 

Kinetik 

Verbremxmgsw5rme 

Thermome&anische 
figcnschaften 

Eutektische Reinheit 

Riichtige AnteiIe 

Enthafpien 
spez W&-me 
Glasumwandhmgstemperatur 
W&mcIcitf&higkcit 
Gehait an Modifikationcn 
Kristalfinititsgrad 
Thermodynamische Stabilitir 

von Modifikationen 

Adsorptionsisotherme 
GIeichgewichfskonstanantc. 
Adsorptionscuthalpic 
Adsorptionsentropie 

Geschwindigkeitskonstante 
oder mittlere L&ensdaucr 

Reaktionsordnung 
RCZ&tiOllSdklXlC 

BiIdungsw%nne 
R&o-e 
Mesomericcnugie 

EIasCzitirsmodul 
Ausdehnungrkoetlizient 
GI~tuIl~-and.ftKlg 

Schmelzpunktsmethoden 
Schmeln-erfauf mit DSC, DTA 

und low resolution NMR 
TG 

DSC, DTA 
L&ungskaIosiinetrie 
Vers&_ Methodm zur Messung 

da WZrsneleitf5higkeit 
(IR-Spektroskopie. Nujoi-Technik. 

R6ntgenbeugungsmethode) 

SchrneIqxmktsmcchoden 
DSC, DTA 
Low resolution NMR 

Liisungskalotimctrie 
(batch und fiow) 

ThermometrischeTitrati~n 

DSC. DTA 
L&sungskaIorimetrie 
Thermogravimetrie 
Gravimetrische Adsorptions- 

messung 

DSC, DTA 
Liisungskaforimctric 

(batch und flow) 
Isocberme Kinetik fiir mehrere 

Tcmpcraturen mit arxdytischer 
oder spektroskopischer Gehafts- 
bestimmung 

VerbrennungrkaIorimetrie 

Tlxrmomahanische Analyse 
Dilatometrie 
TotionsschwingungsanaIyse 
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Eine Vielzahl van Themen kijnnen mit den thermoanalytischen Methoden 
bearbeitet werden- In Tabelle 2 werden einige Arbeitsthemen, Methoden, die zur 
Liisung dieser Themen eingesetzt werden und die gemcssenen Grossen und Funktionen 
dargesteht. 

Einige Aspckte der Applikationsforschun, Q sollen km-z diskutiert werden. Die 

Applikationsforschung beschstigt sich mit der Charakterisierung und Bcurteilung, 
mit Problemen bei der Herstellung und der Anwendung von Aktivsubstanzen sowie 
deren Formulierungen. Aus der Verschiedenheit und der grossen Zahl von Aktiv- 
substanzen und dercn festen, fliissigen und halbfcsten Formulierungen als such aus der 
Anwendungsbreite resultiert ein immenses Tgtigkeitsgebiet fur die Applikations- 
forschung. Die Schwierigkeiten, die Applikationsforscher bewaitigen mussen, sind 
such noch in weiteren Gegebenheiten be_&det. Wird fiir eine Aktivsubstanz oder 
eine Formulierung ein Ph%omen bcobachtet, dessen Ursache nicht bekannt ist, so 
sind vorerst aIIe chemischen und physikalischen Eigenschaften der anwesenden 
Komponenten und ihrer Kombinationen in die FragestcUung miteinzubeziehen. 
Besteht eine Formulierung aus 10 Komponenten und beriicksichtigen wir nur die 
wabrscheinlichsten Kombinationenf, namhch Zweier- und Dreierkombinationen der 
einzelnen Komponenten, so sind zusiitzlich zu den 10 Komponenten noch 55 
Zweierkombinationen und 220 Dreierkombinationen aIs Ursache fiir das bcobachtcte 
Phsnomen in die Betrachtung einzuschliessen. Als Ph%iomene kommen in Frage: 
chemische Reaktionen, Erscheinungsformen kristalliner Stoffe wie Polymorphie, 
Molekiilverbindungen, Mischkristalle u.a.m., Komplcxbildung in der Aiissigen Phase, 
Wechselwirkungen zwischen fester und fliissiger, respektive _afijrmiger Phase. Die 
dargestellte, umfassende Fragestellung ist wesentlich zu vereinfachen, fahs durch eine 
exakte Beschreibung des Phanomens eine eindeutige Erkennung der Ursache 
erm6glicht oder mindestens eine Einschtikung auf einige wenige msgliche Ursachen 

erreicht wird_ Eine optimaIe Applikationsforschung kann offensichtlich nur ziel- 
gerichtet und nicht viillig umfasscnd sein. Zielgerichtete Applikationsforschung ist mit 
Risiken bchaftet, indem die erstehten Hypothesen sich bei deren Priifung als unrichtig 
erweisen k&men oder was noch ungiinstiger ist, wenn die durchgefiihrten Experimente 
keine eindeutige Aussage iiber die Giiltigkeit der Annahmen zulassen. Eine Voraus- 
sctzung fiir eine erfolgrciche, zieIgerichtete Applikationsforschung setzt eine Unbe- 
fangenheit gegeniiber Methoden und Theorien voraua. 

Es sohen im foIgenden einige Themen der Applikationsforschcng kurz umrissen 
werden. 

BEISPIELE AUS DER APPL?KATlONSFORSCHUNG 

(I) Dar f~r@iss@e PhawngZeichgercichr krisralliner Subsmnzen 
Das fest-fliissige PhasengIeichgewicht ist Grundlage fiir einige thermoanalyrische 

Themen und Methoden. Eine Methode, die auf dem fest-fiiissigen Fhasengleich- 

*Kombinationen der Komponcnten untcr sich und tit sich sclbst. 
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gewicht beruht, ist die absolute Gehaltsbestimmung eutektischer Verunreinigungen 
auf Grund des SchmeIzverlaufs, Diese PuIethode ist als Reinbeitsbestimmung geeignet 
zur QuaIitZtskontroIIe. Werden nicht nur die analytischen TeiIe dieser Methode 
bearbeitet, sondem such die physikalisch-chemischen GrundIagen3, so eraffnet sich 
der &gang zu Applikationsforschun@helmen_ Im weiteren ermiiglicht die Reinheits- 
bestimmung gleichzeitig den Schmelzpunkt und die Schmelzenthalpie der Haupt- 
komponente zu messen und zus5tzIich k6nnen Phanomene bearbeitet werden, wie 
2.B. thermische Stabilitit, Kristallinitit, Modifikations:ndenmgen, thermo- 
dj-namische Stabilitit von Modifikationen. Die Reinheitsbestimmung nach dem 
SehmeIzverIauf wurde durch die Entwicklung der DSC- und der quantitativen DTA- 
Instrumente einer breiten Anwendung in der Industrie zug5nglich gemacht. Diese 
R~tinheirsbestimmung war generell nicht an die tcchnische Entwickiung der DSC- 
und DTA-Instrumente gebunden. Mit einzeliigen Kalorimetem haben Eucken und 
Kanvata schon 1924 und Johnston und Giauque’ 1929 soIche Reinheitsbestimmungen 

durchgefiihrt. Auf die bfessungen van Johnston und Giauque, die die molare 
WXrmekapazitit von Stickstoffosid im Bereich von 14 K bis zum Siedepunkt be- 
stimmten, wollen wir kurz eingehen- Der Verlauf der moiaren W%mekapazitit des 
Stickstoffoxids wird in der Fig. I dargestelh. Unterhalb des Schmelzpunktes von 
109-49 K erkennt man eine Abweichung vom erwarteten VerIauf der WirrnekapazitX 

Fig_ I_ MoIve Wtiekzpazitit van Stickstoffoxid_ 
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Diese Abweichung bedeutet das Vorschmelzen von geringen Anteilen der Stickstoff- 
o_xidprobe. aber die fiir dieses Vorschmelzen notwendigen W%-rnebetrZge hisst sich 
die Reinheit des Stickstoffoxids berechnen. Unter der Annahme, dass nur eutektische 
Verunreinigungen vorliegen, haben Johnston und Giauque die Reinheit der unter- 
suchten Stickstoffoxidprobe mit einem Wert iiber 99.999% angegeben. 

Die Grundlagen der Methode des Schmelzverlaufs werden durch eutektische 
Phasendiagramme und die mathematische Beschreibung des fest-fhissigen Phasen- 
leichgewichtes gegeben. 

Die grundlegende Gleichung die zur Berechnung von binsiren eutektischen 
Phasendia_mmmen und theoretischen Schmelzkurven beniitzt wird, wurde von 
HiIdebrand und Scott6 aufgestellt. Die Gleichung hat die folgendc Form 

(1) 

wobci Qi die Aktivitit der Komponentc i in der fliissigen Phase, AHr,i die Schmelz- 
enthalpie, Tj der Schmelzpunkt, ACO_i die Differenz der molaren W7&rnekapazit2t 
bei konstantem Druck zwischen fliissiger und fester Phase, R die Gaskonstante und 
T die absolute Temperatur bedeuten. 

Mit dieter GIeichung wird die Aktivitit beider Komponenten in der fliissigen 
Phase aus thermodynamisehen Konstanten der reinen Hauptkomponente und der 
Temperatur der Probe berechnet. 

Die Anwendung des fest-fliissigen PhasengIeichgewichtes in der Applikations- 
fonchung ist in einigen ProbIemkreisen miiglich. Die Bestimmung von fliissigen 
Anteilen einer kristallinen Substanz sol1 als Beispiel dienen. Diese fhissigen Anteile 
sind mit zahheichen Methoden experimentell direkt zu erfassen: Schmelzpunkts- 
methoden, Kemresonanzspektroskopie niederer Aufli5sung und kalorische Methoden. 

Ebenso konnen fliissige Anteile mit einer der Gleichungen berechnet werden, 
die das fest-fiiissige Phasengleichgewicht beschreiben. Die erforderlichen Werte wie 
eutektische Reinheit der vorliegenden Substanz und der Schmelzpunkt, die Schmelz- 
enthaIpie und die spezifische W2rme der Hauptkomponente sind durch DSC- und 
DTA-Messungen zu ermitteln. Fiir zwei Schmelzpunktsmethoden und die DSC- 
Methode werden die Empfindhchkeitslimiten in der Fig. 2 aufgezeigt. Das Eutek- 
tikum der Mischung von Phenacetin mit 3% p-AminobenzoesZure mit einem 
berechneten fliissigen Anteil von 9.6% wird alleine durch das DSC erfasst, Die 
Unempfindlichkeit der Schmelzpunktsmethoden in bezug auf die Bestimmung 
fliissiger AnteiIe ist, im Vergleich zur kalorischen Methode, auffallend. %fit der DSC- 
Methode liegt die Empfindlichkeitsgrenze der Konzentration an fliissigen Anteilen bei 
etwa 0.5 %_ 

AIs weiteres Thema der Applikationsforschung, das auf dem fest-fliissigen 
PhasengIeichgewicht beruht, ist die Berechnung der Loslichkeit einer Substanz als 
Funktion der Temperatur zu erw~hnen. Diese Problemstellung entspricht der 
Berechnung eines Astes des Phasendiagramms, wobei wir uns der Einfzchheit halber 
auf binare eutektische Systeme beschtinken wollen Die geloste Substanz wird ais 



Fig. 2 Beobacfitung ff Wim Phse mit verschicdenen Methoden. DSC-Schmelzkwe. MettIer FF’-L 
TottoIi. System: Phenacetinf3% pABS; Eutektikum T,=359 K; Schmelzpunkt Ts =409 K- 
0, unterc Limite On Beobachtung fliisigcr Phase- 

Hauptkomponente betrachtet und das Lijsun~mittel aIs Nebenkomponente- Diese 
Bedingung ist solange erfiiIlt, als die Temperatur der L&un_g iiber der Schmelz- 
temperatur des Ltisungsmittels Iiegt- LZislichkeitsangaben werden iiblicherweise in 

Gewichtsprozent-Einheiten angegeben. In GI. (2) wird fiir eine gegebene Haupt- 
kcmponente die Temperatur des fest-ffiissigen PhasengIeichgewichtes als Funktion 
der Konzentration der Hauptkomponente in der Ltisung und der rclativcn MoImasx 

des L6sungsmitteIs dargesteIIt 

(2) 

L f%fj’ 

Dabei bedeuten T die absoIute Tempelratur der L&sung, 7’, der SchmeIzpunkt der 
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reinen Haupkomponente (HK), AIYt,, die molare Schmelzenthalpie, f, drr AktivitZts- 
koefhzient, g1 die Konzentration der HK in LSsunS als Gewichtsbruch, 34, die 

relative Molmasse der HK und Mj die relative Molmasse des Li%un~mittels. 
Als Approximation nehmen wir eine i&ale I&ung an, womit fiir den Aktivitits- 

koef5zienten der Hauptkomponente die folgencie Gleichung unter der Annahme 
eines konstanten Druckes gilt 

f, = fV> g*)iJ = 1 (3) 

Als konkretes Beispiel wghlen wir einen substituierten Phosphors%neester als 
Hauptkomponente und 8 fiktive Lijsungsmittel mit den relativen Molmassen 
MJ = 30, 50, 75, 100, 150, ZOO, 300, und 400. Der substituierte PhosphorsZueester 
wird zur Berechnun,o der Lijslichkeit durch die folsenden Gr&sen charakterisiert: 

Tr = 312.4K 

AH,., = 6700+300 Cal mol-’ 

Ml = 302 

Die Phasendia _eramme - Temperatur als Funk&n der SW&mgs&lichkeit - 
substituierten PhosphorsZureesters in den 8 fiktiven LSsungsmitteln, berechnet 

drYa 
1st 

Fig. 3. Theoretisehes Phasendiagramm. a, M, = 30; b, M,=SO; c, M,=75; d. M,=lOO; 
e, MJ = 150; f. Mj =2cIo; g. MJ = 300; b. MJ = 400, nacb GI. (2), Annahme: id&e Likung 
A =f<T,a.l, = 1. 
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Hilfc- der Gi_ (2) unter der Ann&me idealer L&ungen, sind in der Fig. 3 dargestellt. 
APJS den Phasendia-mmmen ist ersichtiich, dass bei konstantsr Temperatur die 
Liisiichkeit des substituierten PhosphorsiiurLxxters mit fallenden Werten der reiativen 
Moimasse der Liisungsmittei ansteigt. 

(2) Wecheluirkungen ron o-Dichlorbcnzol (o- DCB) mi? einem Pigmentfarbstofl 
hIit dem folgendtn Beispiel so11 ein lx-eiterer Themenkreis der Applikations- 

forschung km-z umrissen werden. Unsere Untersuchungen geiten der Frage, inwiefern 
o-.DCB ais fiiissi~e Phase neben dem Pi_ementfarbstoff vorlieg oder an die OberflZche 

des Farbstoffes adsorbiert wird. Die Thermogravimetrie und die Lbsungskalorimetrie 

warden dabei als Methoden eingesetzt. 
Mit der Thermo_mvimetrie wwde der Gewichtsveriust sowohi bei konstanter 

Aufheizrate als Funkrion der Tempxxatur als such durch isotherme Messungen 
ermitteit. Die Messungen bei konstanter Tempemtur wurden nach einer Reaktions- 
gleichung erster Ordnung, das hcisst, nach der Gieichung 

in c = in co - f (4) 
T 

ausgewertef mit der Konzentration c an o-DCB zur Zeit t, der Konzentration co an 
o_DCB zur Zeit I = 0 und der mittleren Lebensdauer T der o-DC8 lMoiekiiie in der 
flcissigen oder in der absorbierten Phase. Die berechneten Werte der mittleren 
Lcbensdauer des untersuchten Vor,oanges wurden in der Form der Arrheniusgleichung 

darsesteUt_ 

*ni=*nF----- E.4 1 
T R T 

(5) 

mit dem Frequenzfaktor F, der Aktivierungsenergie EA, der Gaskonstante R und der 
absoluten Teaperatur T_ 

Kach der physikalischen Deutung der Aktivierungsenergie entspricht diese 
G&se der moiaren Enthalpiezunahme der Ausgangsstoffe zur Erreichung eines 
reaktiven Zustandes. Fiir einen reinen Verdampfungsvorgang kann somit die 
Aktivierun-esenergie der Verdampfungsenthaipie gleichgesetzt werden_ 1st mit der 

Verdampfung ein weiterer Vorzag verkoppelt, z-B_ die Desorption dieser Moiekiile, 
so wird die Aktivierun_energie gegeniiber der Verdampfungsenthalpie urn den 
Betrag der Desorptionsenthalpie grijsser. 

Ais Probensubstanz wiihiten wir eine unvoiistindig getrocknete Pigmentprobe 
mit einem _mchromato_graphisch bestirnmten Gehah von 9_7% o-DCB_ Der Ge- 

wichtsverlust dieser Pi_gnentprobe wurde mit einer Perkin-Elmer Thermowaase, 

TGS-I , zwischen 20 und 300°C unter Anxvendung einer Aufheizrate von 20°C min- ’ 

gemessen. Eine Gewichtsstufe von 9.6 ?G wurde im Temperaturintervall zsvischen 40 

und 250°C beobachtet- Die maximale zeitliche Anderung des Gewichtes iiegt bei 
eixr Temperatur von 183°C. Diese Temperatur korreliert mit dem Siedepunkt des 
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o-DCB van IT9.2’C. Im weiteren stimmt die Griisse der Gewichtsstufe gut mit dem 
gaschromatographischen Ergebnis iiberein. 

Isotherme Messungen mit der Perkin-Elmer Thermowaage wurden im 
Temperaturbereich van 110 bis 160°C ausgefiihrt. Die Auswertungen dieser Mes- 
sungen nach der GI. (4) ergaben fiir jede Temperatur die entsprechende mittlere 
Lebensdauer der o-DCB MolekiiIe in der kondensierten oder adsorbierten Phase, 
wobei die Korrelationskocffiienten fiir die ermittelten Regressionsgeraden im 
Bereich von 0.991 bis 0.997 Iiegen. In der Fi g. 4 werden die kinetischen Ergebnisse 
aus diesen isothermen 1Messungen nach der Arrheniusgleichung (5) dargestelh. Fur 
den beobachteten Vorgang berechnet sich aus der Steigung der Arrheniusgeraden 
eine Aktivierungsenergie E* = 21.4+ 2.0 kcal mol- ‘. Die molare Verdampfungs- 
enthaipie von o-DCB fiir die Temperatur des Siedepunktes its !ediglich AHa = 
10.4frO.3 kcaf mol- ’ (Lit. 7, 8). Die Differenz der Aktivierungsenergie und der 
molaren Verdampfungsenthalpie von 11.0+2.0 kcal mol- ’ kann nur als moIare 
Desorptionsenthalpie gedeutet werden. Dieser Wert spricht far eine starke Adsorption 
des o-DCB an die ObertlZche des untersuchten Pigmentfarbstoffs. 

: : ;:.:-_ 

___L__&__A_-_ 

~___ -. __ \ ; A 
. L2___-_ _.___~_. ._. .; -_..--..-___._ _ _-._,-_..L ;_ :. 

:- ._. _ 
_.-_I_ _i-_ ; _-_L_ 

Fig. 4. Thermogrwimetrie : Desorption van u-DCB. In I/r = In F- (EJR)- l/T (GI. 5). EA = 
21.4L2 kcd mol-I. 

Zur method&hen Entwickhmg und gleichzeitig zur ErhHrtung des mit der 
Thermowaage beobachteten Adsorptionsph%.tomens wahlten wir als zweite nnab- 
h5ngige Methode die L6sungsskaIorimetrie aus. Die LGsungskaIorimetrie ermiiglicht 
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die direkte Pestimmung der s-hen Adsorptionsenthalpie, d.h. der Adsorptions- 
cnthalpie bezogen auf ein Gramm Adsorbens. Die spezifische Adsorptionsenthalpie 
muss turn Vergleich mit dem Ergebnis der thermogravhnetrischen Untersuchung in 
die moIare Adsorptionsenthalpie, d-h. in die entsprechende Griisse bezogen auf ein 
ht%oI Adsorbat, nmgewandeit u-erden. Diese UmwandIung kann mit zwei Verfahren 
erreicht werdenr erstens experimenteh durch die Bestimmung der Konzentration dcs 
Adsorbats und zweitens theoretisch durch die Annahme eines bestimmten Adsorp 
tionsmodelis. Wir beschr5nken UN auf die Auswertung mit einem ausgew5hIten 
Adsorptionsmodell, cias im weiteren kurz erl5utert wird- In den vorliegenden Unter- 
suchungen wurden mit der Losungskalorimetrie AdsorptionsvorgZqe betrachtet mit 
EinsteiIziten in der Griissenordnung von Sekunden. Nach Calvet9 ist anznnehmen, 
class fiir AdsorptionsvorgZnge mit so kurzen EinsteXzciten die Molekiile nur in eine 
monomolekulare Scbicbt einsbaut werdtn, indem zus5tzliche energetisch giinstige 
Molekiilschichten Einstehzeiten in der Gr&senordnung von Shmden erfordem. Nach 
Everett” und Denbigh’ f gilt die folgende Beziehung unter der Annahme, dass sich 
w2brend des Adsorptionsvor,oanges ein Gleichgewicht zwischen den Molekiilen in der 
fliissigen und in der adsorbierten Phase einstellt 

8 
AR = IA&_-RT In - 

[ 1 l-8 

m ist die molare AdsorptionsenthaIpie und AS, ist die EntropiedXerenz 
den adsorbierten Molekiilen und den Molekiilen in der Biissigen Phase. 
ilegungs_s_erad 8 ist durch die Gieichung 

8+ 

(6) 

zwischen 
Der Be- 

(7) 

_ezgeben. worin m die effektive Konzentration der adsorbierten Molekiile und 3.4 
diejenige fr7lr die vollstindige monomolekulare Belegung bedeuten. 

Die mokue AdsorptionsenthaIpie An und die spezifische Adsorptionsenthalpie 
hlT, sind durch die folgende Beziehung miteinander verbunden 

Durch Einsetzen der Gleichungen (7) und (8) in die Gleichung (6) ergibt sich 

m 

xi \ 
l-3 / 

(9) 

In dieter Gfeichung k&men die folgenden Grassen experimenteli bestimmt werden 
oder sind ais Konstaute bekannt : spezifische Adsorptionscnthalpie, absolute Temper- 
atur und die Gaskonstante. Von den drei noch verbleibenden unbekannten Griissen, 
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n&nIich der EntropicdifYerenz des Adsorptionsvorganges, AS,, der monomoIekularen 

Belegung, M, und der Konzcntration der adsorbierten MoIekiile, 1t2, sind die beiden 
zuelSt genannten Grossen durch Approximationen zu ermitteln. Sind diese beiden 
Werte festgelegt, so ist die Gl. (9) nach der noch aheine verbliebenen unbekannten 

Grijsse m aufzuhjsen. Mit dem berechneten Wert der Konzentration der adsorbierten 
Motekiile ist anschliessend der Belegungs-md nach GI. (7) und die molare Adsorp- 
tionsenthalpie nach GL (8) zu bestimmen. 

Die Entropiedifferenz des Adsorptionsvorgangs wird nach Lan_9muir’” mit der 

Schmelzentropie der adsorbierten Molekiile abgcschatzt 

A&_ = Fd_sriQ = ‘Hr 

TO 

mit der molaren SchmeIzenthaIpie AH, und der absoluten Schmelztemperatur To_ 
Die monomolekulare Belegung wird mit der folgenden Gieichung approximativ 

berechne t 

wobei A,, die spezifische Oberf%che des Adsorbens, AM die Bedeckungsfl~che eines 
adsorbierten MoIeki3s und N, die Loschmidt’sche Zahl bedeuten. Die spezit%che 
Obetiache des Adsor-hens ist durch die BET-Methode experimentell zugFm@ich. Die 

Bedeckungsfi%che eines adsorbierten Molekiils wird unter der Annahme einer 

bestimmten Lage dieser MoIekiiIe auf der Adsorbensoberfi&he aus den Atom- 
abstiden des adsorbierten Molekiils ermittelt. 

Die Experimente wurden mit Hilfe des LKB-8700 Prtiisionskalorimeters 

durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde das Pi_ment bei 150°C von o-DCB befreit, 
anschhessend in einer Ampulle verschlossen und im Kalorimeter nach der Temperatur- 

equilibrienmg bei 250°C in 100 ml o-DCB suspendiert. Die Einstellzeit dw ge- 

messenen exothermen Adsorptionsvorgangs ist kiirzer a!s eine Minute, wobei diese 
Einste!lzeit im wesentlichen durch instrumentelle Gegebenheiten bedingt ist_ Die 
spezifische Adsorptionsenthalpie berechnet sich lurch Vergleich mit einer kaiorischen 

Kahbrierung des Systems zu A&, = -5.12 cal pro g Pigment. 
Die Entropiedifferenx des Adsorptionsvorgangs wird durch Einsetzen der 

molaren Schmelzenthaipie des o-DCB AHr = 2.99 kcal mol- ’ und der absoluten 

Schmelztemperatur 2-c = 256.5 R in die GI. (10) aIs AS,_ = - 11.7 cal K- ’ mol’ ’ 

ermittelt. 
Die spezifische Obcrfl%he des untersuchtcn Pigmentes bettigt A,, = 62 m2 

pro g Pigment. Zwei Lagen der adsorbierten Molekiile werden beriicksichti,@, 
n&nlich die hochkante Lage mit einer BedeckungsflHche As = 25 A’ und eine flache 

Lage mit AE = 52 A’. Nach der GI. (11) berechnen wir aus diesen Angaben zsvei 

Werte ftir die monomolekulare Belegung IIIhk = 0.412 resp. iM”l= 0.195 mMol 

o-DCB pro g Pigment. 
Durch Einsetzen aller bekannten Grossen in die GI. (9) lassen sich nun die 
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Konzentrationen der adsorbierten u-DCB MolekiiIe berechnen. Als Resultate 
erhahen wir Konzentrationen, die identisch mit den entsprechenden voIIst%digen 
monomolekularen BeIegungen sind, d-h. es geiten fiir die Belegungsgrade die Werte 
oh’ = 0” = I. AbschIiessend erhahen wir aus Gl. (8) die molaren Adsorptions- 
enthalpien m”’ = - 123% I-0, resp. err = -225.6i2.0 kcaI pro Mol +DCB_ Auf 
eine Diskussion der systematischen Fehler der mit der LGsungskaIorimetrie gemes- 
senen Adsorptionsenthalpie wurde verzichtet, da sowohl die GrundIagen des ange- 
nomrnen ModeIIs aIs such die Approximationen in diese Diskussion mit einge- 
schIossen werden miissten. In erster Linie wgre die Annahme der Giihigkeit des 
monomolekularen _ModeIIs N priifen. Dazu ist eine unabhiingige Bestimmung der 
Konzentration des adsorbierten o-DCB erforderIich_ 

Die molare Adsorptionsenthalpie aus den thermogravimetrischen Unter- 
suchungen ti = - 1 I .O% 2.0 kcaI pro Moi u-DCB ist in Uebereinstirnmung mit dem 
EnthaIpiewert der hochkanten MoIekiiIIage aus der Lijsungskalorimetrie. 

Abschliessenci ist festzuhalten, dass aus den Ergebnissen der beiden unab- 
hiingigen Methoden auf eine starke Adsorption des o-DCB an die Pi_mentoberfl&zhe 
,whIossen werden kann. 
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