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ABSTRACT

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.

ZUSAMMENFASSUNG

Thermoanalytische Gerite und Methoden werden in der chemischen Industrie
zur Bearbeitung von Themen der Grundlagenforschung, der Applikationsforschung
und der Qualititskontrolle eingesetzt. Die allgemeine Entwicklung von qualitativen
zu quantitativen thermoanalytischen Methoden hat sich auch in der Industrie
durchgesetzt. Wir diirfen damit rechnen, dass die Zukunft einc vermehrte Anwendung
thermodynamischer Gesetzmassigkeiten sowohl in der Auswertung thermo-
analytischer Messungen, als auch in der Beschreibung applikatorischer Phinomene
bringen wird. Die Anwendung der Thermoanalytik umfasst ein weites Arbeitsgebiet
mit Problemen aus der Forschung, Produktion und Ockologie. Einige Beispiele
thermoanalytischer Arbeiten, vorwiegend aus den Gebiet der Applikationsforschung,
werden kurz erlautert.

EINLEITUNG
Als erstes mochten wir uns der Frage zuwenden, welche prinzipiellen oder

graduellen Unterschiede im Einsatz thermoanalytischer Methoden an Universitdten
und technischen Hochschulen gegeniiber dem Finsatz in der Industrie bestehen.

*Yorgetragen am 1. Symposium der Gesellschaft far Thermische Analyse am 23.-24. Juni, 1975 an
der Gesamthochschule Kassel.
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Upsere Diskussion kdnnen wir ohne weiteres auf die gesamte chemische Industrie
ausdehnen, indem die einzelnen Industriezweige, in denen Thermoanalytik betrieben
wird, sich in bezug auf diese Methoden praktisch nur in den untersuchten Stoffklassen
unterscheiden. Fin Forschungsthema wird im allgemeinen an Universitaten und
technischen Hochschulen umfassend wissenschaftlich bearbeitet.

Demgegeniiber werden in der Industrie die Akzente zu Gunsten anderer
Kriterien verschoben, wie applikatorische und technologische Fragesteilungen,
optimale Auswahl der Messmethoden, Methodenentwicklung und Rationalisierung
in Richtung Messtechnik und Auswerteveriahren, besonders auch im Hinblick auf
die wiederkehrende Durchiithrung dhnlicher oder gleicher Problemstellungen. Ein
Unterschied zu den Universititen und technischen Hochschulen besteht vor allem
in bezug auf die Kreativitat, die in Forschungs- und Entwicklungsbereichen der
Industrie auf ein wesentlich vielfaltigeres Tatigkeitsgebiet angewendet werden muss.

Wenden wir uns nun den thermoanalyvtischen Methoden im einzelnen zu.
Diese sind nicht eindeutig von der Gesamtheit der physikalisch-chemischen Methoden
abzutrennen. Die bestehende Gruppierung thermoanalytischer Methoden begann in
der historischen Entwicklung mit den Methoden der Differenzthermoanalyse (DTA)
und der Thermogravimetrie (TG). Nach einer Definition von Wendlandt' beschrankt
sich die Thermoanalvtik auf Mecthoden, die ecine physikalische Messgrosse als
Funktion der Temperatur messen, wobei nur Methoden mit einer dynamischen
Temperaturfunktion, d.h. im allgemeinen mit einer linearen Aufheizrate mit ein-
geschlossen werden. Zum Beispiel werden mit DTA-Instrumenten Temperatur-
differenzen als Funktion der Temperatur gemessen, wobei die frither durch instrumen-
teile Gegebenheiten bedingte qualitative DTA von der quantitativen Methode mehr
und mehr verdrangt wird. Durch kalorische Eichung der quantitativen DTA-
Instrumente Gber den Temperaturmessbereich wird indirekt die Differenz der
Wiirmetdonung zwischen Probe und Referenz als Messgrosse zuganglich*. Die
gleiche kalorische Messgrosse, die mit der quantitativen DTA indirekt gemessen
wird, kann mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC) direkt bestimmt
werden. Der grundsitzliche Unterschied zwischen dem DTA- und dem DSC-
Messprinzip iiegt in der abhangigen Messgrosse, die im DTA-Prinzip eine intensive
und im DSC-Prinzip eine extensive thermodynamische Grosse ist. Intensive thermo-
dyaamische Grdssen, wie zum Beispiel Temperatur, Druck, Dichte, konnen fur jeden
Punkt eines Systems angegeben werden und sind somit keine additiven Grossen.
Dagegen sind extensive thermodynamische Grossen wie molare Enthalpien, Volumen,
Masse, additive Eigenschaften. Diese Gegebenheit begriindet die grundsatzliche
Uebertlegenheit des DSC- gegeniiber dem DTA-Messprinzip. Durch den hohen
Stand der Instrumentenentwicklung ist es moglich, DTA-Instrumente zu bauen, mit
Eigenschaften, die der Charakternistik der DSC-Instrumente sehr nahe kommen. In

*Quualitative DTA-Instrumente sind keiner reproduzicrbaren kalorischen Eichung zuginglich. Diese
Gegebenhsit ist, wie wir im weiteren noch diskutieren werden, durch eine thermodynamische Eigen-
schaft der abhingigen Messgrosse, nimlich der gemessenen Temperaturdifferenz bedingt.
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der Thermogravimetrie werden Verinderungen der Probenmasse ais abhZngige
Grosse gemessen, also auch eine extensive thermodynamische Grosse. Somit ist es
nicht mdglich, die thermoanalytischen Methoden, die in der historischen Entwicklung
eine zentrale Stellung einnehmen, nimlich DTA, TG und DSC, entsprechend der
jeweiligen abhingigen Messgrosse zusammenzufassen.

Alle drei vorgangig erwihnten Methoden erlauben zusatzlich zur dynamischen
Messoperation noch isotherme Messungen im ganzen Temperaturbereich. Bei
isothermen Messungen wird die abhiangige Messgrosse als Funktion der Zeit
registriert. Fiir gewisse Problemsiellungen, zum Beispiel Untersuchungen kinetischer
Vorginge mit der Thermowaage ist die isotherme Arbeitsweise der dynamischen
iiberlegen. Die Vorteile der isothermen gegeniiber der dynamischen Arbeitsweise
liegen in der einfacheren Berechnung der Reaktionsordnung und in der im all-
gemeinen hoheren Genauigkeit der berechneten Arrheniusfunktion.

Die vorgingige Diskussion fithrt uns zu folgendem Vorschlag einer Definition
thermoanalytischer Methoden:

Thermoanalvtische Methoden im engeren Sinne erméglichen die Bestimmung
einer kalorischen abhingigen Messgrosse auf direktem oder incirektem Wege.

Thermoanalytische Methoden im weiteren Sinne erlauben die Messung einer
physikalischen Grésse als Funktion der Temperatur, wobei dynamische oder
isotherme Arbeitsweisen méglich sind.

Die zur Zeit gebriauchlichsten thermoanalytischen Methoden sind in der
Tabelle 1 zusammengestellt. Auf eine Vollstindigkeit, besonders in bezug auf die
thermoanalytischen Methoden im weiteren Sinne wurde verzichtet. Die wesentlichen
Unterschiede zur Definition der thermoanalvtischen Methoden nach Mackenzie?
liegen einerseits in einer umfassenden Beriicksichtigung der Kalorimetrie und
andererseits in der unterschiedlichen Zusammenfassung der Methoden. '

TABELLE 1
DIE WICHTIGSTEN THERMOANALYTISCHEN METHODEN

Thermoanalytische Methoden im engeren Sinne

(a) Differenzthermoanalyse

(b) Thermometrisciie Titration

() Kalorimetrie, Mikrokalorimetrie
Differential Scanning Calorimetry
Losungskalorimetrie (batch und flow)
Kalorische Titration
Verbrennungskalorimetrie

Thermoanalytische Methoden im weiteren Sinne

(@) Schmelzpunkts- und Siedepunktsmethoden

(E) Thermogravimetrie

(c) Dilatometrie und thermomechanische Analyse

(d) Torsionsschwingungsanalyse als Funktion der Temperatur

(¢) Kernresonanzspektroskopie niederer Aufldsung zur Bestimmung fest-flissiger Gleichgewichte
uv.a.m.




Diesen Themenkreis abschiessend sollen noch die gekoppelten Methoden
erwahnt werden, bei denen beispielsweise TG- oder DTA-Instrumente mit analytischen
oder spektroskopischen Instrumenten direkt verbunden werden.

TABELLE 2

ARBEITSTHEMEN THERMOANALYTISCHER METHODEN

Themen Bestimmzte Grossen oder Eingesetzte Methoden
Funktionen
Reinheitsbestimmung Eutcktische Reinheit Schmelzpunktsmethoden
Schmelzverlauf mit DSC, DTA
und low resolution NMR
Flochtige Anteile TG
Thermodynamische Eigen- Enthalpien DSC, DTA
schaften von Reinstoffen Spez. Warme L&sungskalonmetrie
m spezicllen von Glasumwandlungstemperatur Versch. Methoden zur Messung
Kristallinodifikationen Warmclcitfanigkeit der Warmeleitfahighkeit

Fest-Fliissiges Phasen-
gleichgewicht

Wechselwirkungen in
L3sungen

Wechselwirkungen an fest-
flissigen und fest-gas-
formigen Grenzflichen

Kinetik

Verbrencungswirme

Thermomechanische

Gehalt an Modifikationen

Kristallinitatsgrad

Thermodynamische Stabilitat
von Modifikationen

Phasendiagramm
Reale und ideale Loslichkeit

Mischungsenthalpic

Neutralisationsenthalpie

Komplexbildung: Gleich-
gewichtskonstante und
Reaktionsenthalpie

Adsorptionsisotherme
Gleichgewichtskonstante.
Adsorptionsenthalpie
Adsorptionsentropic

Geschwindigkeitskonstante
oder mittlere Lebensdauer

Reaktionsordnung

Reaktionswirme

Bildungswarme
Reaktionswirme
Mesomeriecnergie
Elastizititsmodul

Ausdehnungskoeffizient
Glasumwandlung

(IR-Spektroskopie, Nujoi-Technik,
Raéntgenbeugungsmethode)

Schmelzpunktsmethoden
DSC, DTA
Low resolution NMR

Losungskalorimetrie
(batch und flow)
Thermometrische Titration

DSC, DTA

Ldsungskalorimetrie

Thermogravimetrie

Gravimetrische Adsorptioas-
messung

DSC, DTA

Lasungskalorimetrie
(batch und flow)

Isotherme Kinetik fiir mehrere
Temperaturen mit analytischer
oder spektrockopischer Gehalts-
bestimmung

Verbrennungskalorimetrie

Thermomechanische Analyse
Dilatometrie
Torsionsschwingungsanalyse
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Eine Vielzahl von Themen koénnen mit den thermoanalytischen Methoden
bearbeitet werden. In Tabelle 2 werden einige Arbeitsthemen, Methoden, die zur
Losung dieser Themen eingesetzt werden und die gemessenen Grossen und Funktionen
dargestelit.

Einige Aspekte der Applikationsforschung sollen kurz diskutiert werden. Die
Applikationsforschung beschaftigt sich mit der Charakterisierung und Beurteilung,
mit Problemen bei der Herstellung und der Anwendung von Aktivsubstanzen sowie
deren Formulierungen. Aus der Verschiedenheit und der grossen Zahl von Aktiv-
substanzen und deren festen, flissigen und halbfesten Formulierungen als auch aus der
Anwendungsbreite resultiert ein immenses Tatigkeitsgebiet fiir die Applikations-
forschung. Die Schwierigkeiten, die Applikationsforscher bewiltigen miissen, sind
auch noch in weiteren Gegebenheiten begriindet. Wird fiir eine Aktivsubstanz oder
eine Formulierung ein Phinomen beobachtet, dessen Ursache nicht bekannt ist, so
sind vorerst alle chemischen und physikalischen Eigenschaften der anwesenden
Komponenten und ihrer Kombinationen in die Fragestcllung miteinzubeziehen.
Besteht eine Formulierung aus 10 Komponenten und beriicksichtigen wir nur die
wahrscheinlichsten Kombinationen*, nimlich Zweijer- und Dreierkombinationen der
einzelnen Komponenten, so sind zusatzlich zu den 10 Kcmponenten noch 55
Zweierkombinationen und 220 Dreierkombinationen als Ursache fiar das beobachtete
Phanomen in die Betrachtung einzuschliessen. Als Phanomene kommen in Frage:
chemische Reaktionen, Erscheinungsformen kristalliner Stoffe wie Polymorphie,
Molekiilverbindungen, Mischkristalle u.a.m., Komplcxbildung in der fliissigen Phase,
Wechselwirkungen zwischen fester und fliissiger, respektive gasformiger Phase. Die
dargestellte, umfassende Fragestellung ist wesentiich zu vereinfachen, falls durch eine
exakte Beschreibung des Phanomens eine eindeutige Erkennung der Ursache
ermoglicht oder mindestens eine Einschrinkung auf einige wenige mdgliche Ursachen
erreicht wird. Eine optimale Applikationsforschung kann offensichtlich nur ziel-
gerichtet und nicht véllig unfassend sein. Zielgerichtete Applikationsforschung ist mit
Risiken behaftet, indem die ersteliten Hypothesen sich bei deren Priiffung als unrichtig
erweisen kénnen oder was noch ungiinstiger ist, wenn die durchgefiihrten Experimente
keine eindeutige Aussage iiber die Giiltigkeit der Annahmen zulassen. Eine Voraus-
setzung fiir eine erfolgreiche, zielgerichtete Applikationsforschung setzt eine Unbe-
fangenheit gegeniiber Methoden und Theorien voraus.

Es sollen 1m folgenden einige Themen der Applikationsforschung kurz umrissen
werden.

BEISPIELE AUS DER APPLIKATIONSFORSCHUNG
(1) Das fest-fliissige Phasengleichgewicht kristalliner Substanzen

Das fest-fliissige Phasengleichgewicht ist Grundlage fiir einige thermoanalytische
Themen und Methoden. Eine Methode, die auf dem fest-flissigen Phasengleich-

*Kombinationen der Komponenten unter sich und mit sich selbst.
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crpu.mht beruht, ist die absolute Gehaltsbestimmune eutektischer Verunreinisungen
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auf Grund des Schmelzverlaufs. Diese Metnode ist als Reinheitsbestimmung geeignet
zur Qualititskontrolle. Werden nicht nur die analvtischen Teile dieser Methode
bearbeitet, sondern auch die physikalisch-chemischen Grundlagen?, so erdfinet sich
der Zugang zu Applikationsforschungsthemen. Im weiteren ermoglicht die Reinheits-
bestimmung gleichzeitig den Schmelzpunkt und die Schmelzenthalpie der Haupt-
komponente zu messen und zusatzlich kénnen Phanomene bearbeitet werden, wie
Z.B. thermische Stabilitit, Xristallinitat, Modifikationsanderungen, thermo-
dynamische Stabilitit von Modifikationen. Die Reinheitsbestimmung nach dem
Schmelzverlauf wurde durch die Entwicklung der DSC- und der quantitativen DTA-
Instrumente einer breiten Anwendung in der Industrie zuginglich gemacht. Diese
Reinheitsbestimmung war genierell nicht an die techmische Entwickiung der DSC-
und DTA-Instrumente gebunden. Mit einzelligen Kalorimetern haben Eucken und
Karwat* schon 1924 und Johnston und Giauque?> 1929 solche Reinheitsbestimmungen
durchgefihrt. Auf die Messungen von Johnston und Giauque, dic die molare
Warmekapazitat von Stickstoffoxid im Bereich von 14 K bis zum Siedepunkt be-
stimmten, wollen wir kurz eingehen. Der Verlauf der molaren Warmekapazitat des
Stickstoffoxids wird in der Fig. 1 dargestelit. Unterhalb des Schmelzpunktes von

109.49 K erkennt man eine Abweichung vom erwarteten Verlauf der Warmekapazitat.
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Fig 1. Molare Wiarmekapazitit von Stickstoffoxid.
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Diese Abweichung bedeutet das Vorschmelzen von geringen Anteilen der Stickstoff-
oxidprobe. Uber die fiir dieses Vorschmelzen notwendigen Wiarmebetrige lasst 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 tiber 99.999 % angegeben.

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

Die grundlegende Gleichung, die zur Berechnung von binidren eutektischen
Phasendiagrammen und theoretischen Schmelzkurven beniitzt wird, wurde von
Hildebrand und Scott® aufgestellt. Die Gleichung hat die foleendc Form

In (a) =é!h(l —l) — 4G (1 L I‘) H
' R \T; T R T T

wobei g; die Aktivitiat der Komponente i in der fliussigen Phase, AH; ; die Schmelz-
enthalpie, T; der Schmelzpunkt, AC, ; die Differenz der molaren Warmekapazitat
bei konstantem Druck zwischen fliissiger und fester Phase, R die Gaskonstante und
T die absolute Temperatvr bedeuten.

Mit dieser Gleichung wird die Aktivitit beider Komponenten in der fliissigen
Phase aus thermodynamischen Konstanten der reinen Hauptkomponente und der
Temperatur der Probe berechnet. -

Die Anwendung des fesi-fliissigen Phasengleichgewichtes in der Applikations-
forschung ist in einigen Problemkreisen mdglich. Die Bestimmung von fliissigen
Anteilen einer kristallinen Substanz soll als Beispiel dienen. Diese flissigen Anteile
sind mit zahlreichen Methoden experimentell direkt zu erfassen: Schmelzpunkts-
methoden, Kernresonanzspektroskopie niederer Auflosung und kalorische Methoden.

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

Als weiteres Thema der Applikationsforschung, das auf dem fest-fliissigen
Phasengleichgewicht beruht, ist die Berechnung der Loslichkeit einer Substanz als
Funktion der Temperatur zu erwdhnen. Diese Problemstellung entspricht der
Berechnung eines Astes des Phasendiagramms, wobei wir uns der Einfachheit halber
auf binare cutektische Systeme beschranken wollen. Die gelGste Substanz wird als
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Fig. 2. Beobachtung flussiger Phase mit verschiedenen Methoden. DSC-Schmelzkurve. Mettler FP-2.
Tottoli. Systemn: Phenacetin+3% p-ABS; Eutektikum 7 =389 K; Schmelzpunkt Ts=409 K.
®, untere Limite der Beobachtung flissiger Phase.

Hauptkomponente betrachtet und das Losungsmittel als Nebenkomponente. Diese
Bedingung ist solange erfillt, als die Temperatur der Losung iiber der Schmelz-
temperatur des Losungsmittels liegt. Loslichkeitsangaben werden iiblicherweise in
Gewichtsprozent-Einheiten angegeben. In Gl. (2) wird ftr eine gegebene Haupt-
kcmponente die Temperatur des fest-fliissigen Phasengleichgewichtes als Funktion
der Konzentration der Hauptkomponente in der Losung und der relativen Molmasse
des Losungsmittels dargestellt

T= 4 = f(g;, M. @
I — T! R 'In _f( gl
AHg, gi+(1 —gx)&

M;
Dabei bedeuten 7 die absolute Temperatur der Losung, 7; der Schmelzpunkt der
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reinen Haupkomponente (HK), AH; , die molare Schmelzenthalpie, f; der Aktivitats-
koeffizient, g, die Konzentration der HK in L&sung als Gewichtsbruch, M, die
relative Molmasse der HK und M; die relative Molmasse des Losungsmittels.

Als Approximation nehmen wir eine ideale Losung an, womit fiir der: Aktivitats-
koeffizienten der Hauptkomponente die folgende Gleichung unter der Annahme
eines konstanten Druckes gilt

fi=1(T, gPp=1 €))

Als konkretes Beispiel wahlen wir einen substituierten Phosphorsiureester als
Hauptkomponente und 8 fiktive Losungsmittel mit den relativen Molmassen
M; =730, 50, 75, 100, 150, 200, 300, und 400. Der substituierte Phosphorsiaureester
wird zur Berechnung der L&shchkeit durch die folgenden Grossen charakterisiert:

T, =3124K
AH"J = 67Wi 3w Cal mOl_ i
M, =302

Die Phasendiagramme — Temperatur als Funktion der Sattigungsloslichkeit — des
substituierten Phosphorsaureesters in den 8 fiktiven Ldsungsmitteln, berechret 1ait

.o
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5/G sSubst. Prosphorslureescter

Fig. 3. Theoretisches Phasendiagramm. &, M;=30; b, M;=50; ¢, M;=175; d, M,=100;
e, M;=150; f, M;=200; g, M;=300; h, M;=400, nach Gl. (2), Annahme: idcale L&sung
AhA =T, 80, = 1.
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Hilfe der Gl. (2) unter der Annahme idealer Losungen, sind in der Fig. 3 dargestellt.
Ans den Phasendiagrammen ist ersichtlich, dass bei konstanter Temperatur die
Loslichkeit des substituierten Phosphorsiurcesters mit fallenden Werten der relativen
Molmasse der Losungsmittel ansteigt.

(2) Wechselwirkungen von o-Dichlorbenzol (o- DCB) mit einem Pigmentfarbstoff

Mit dem folgenden Beispiel soll ein weiterer Themenkreis der Applikations-
forschung kurz umrissen werden. Unsere Untersuchungen gelten der Frage, inwiefern
0-DCB als fliissige Phase neben dem Pigmentfarbstoff vorliegt oder an die Oberfliche
des Farbstoffes adsorbiert wird. Die Thermogravimetrie und die Losungskalorimetrie
wurden dabei als Methoden eingesetzt.

Mit der Thermogravimetrie wurde der Gewichtsverlust sowohl bei konstanter
Aufheizrate als Funktion der Temperatur als auch durch isotherme Messungen
ermittelt. Die Messungen bei konstanter Temperatur wurden nach einer Reaktions-
gleichung erster Ordnung, das heisst, nach der Gleichung

Inc=]nco—£ )
T

ausgewertet, mit der Konzentration ¢ an 0-DCB zur Zeit 7, der Konzentration ¢, an
0-DCB zur Zeit t =0 und der mittleren Lebensdauer © der o-DCB Molekiile in der
filissicen oder in der absorbierten Phase. Die berechneten Werte der mittleren
Lebensdauer des untersuchten Vorganges wurden in der Form der Arrheniusgleichung
dargestellt.

E, 1

=1n1:_—1€7_ &)

Inl
3

mit dem Frequenzfaktor F, der Aktivierungsenergie £, , der Gaskonstante R und der
absoluten Temperatur 7.

Nach der physikalischen Deutung der Aktivierungsenergie entspricht diese
Grasse der molaren Enthalpiezunahme der Ausgangsstoffe zur Erreichung eines
reaktiven Zustandes. Fiir einen reinen Verdampfungsvorgang kann somit die
Aktivierungsenergie der Verdampfungsenthalpie gleichgesetzt werden. Ist mit der
Yerdampfung ein weiterer Vorgang verkoppelt, z.B. die Desorption dieser Molekiile.
so wird die Aktivierungsenergie gegeniiber der Verdampfungsenthalpie um den
Betrag der Desorptionsenthalpie grosser.

Als Probensubstanz wahlten wir eine unvollstandig getrocknete Pigmentprobe
mit einem gaschromatographisch bestimmten Gehalt von 9.7% o0-DCB. Der Ge-
wichtsverlust dieser Pigmentprobe wurde mit einer Perkin-Elmer Thermowaage,
TGS-1, zwischen 20 und 300°C unter Anwendung einer Aufheizrate von 20°C min~!
gemessen. Eine Gewichtsstufe von 9.6 % wurde im Temperaturintervall zwischen 40
und 250°C beobachtet. Die maximale zeitliche Anderung des Gewichtes liegt bei
einer Temperatur von 183°C. Diese Temperatur korreliert mit dem Siedepunkt des
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0-DCB von 179.2°C. Im weiteren stimmt die Grdsse der Gewichtsstufe gut mit dem
gaschromatographischen Ergebnis tiberein.

Isotherme Messungen mit der Perkin-Elmer Thermowaage wurden im
Temperaturbereich von 110 bis 160°C ausgefithrt. Die Auswertungen dieser Mes-
sungen nach der Gl. (4) ergaben fiir jede Temperatur die entsprechende mittlere
Lebensdauer der o-DCB Molekiile in der kondensierten oder adsorbierten Phase,
wobei die Korrelationskoeffizienten fiir die ermittelten Regressionsgeraden im
Bereich von 0.991 bis 0.997 liegen. In der Fig. 4 werden die kinetischen Ergebnisse
aus diesen isothermen Messungen nach der Arrheniusgleichung (5) dargestellt. Fiir
den beobachteten Vorgang berechnet sich aus der Steigung der Arrheniusgeraden
eine Aktivierungsenergie E, =21.4420kcal mol™!. Die molare Verdampfungs-
enthalpie von 0-DCB fiir die Temperatur des Siedepunktes its lediglich AH, =
10.44+0.3 kcal mol ™! (Lit. 7, 8). Die Differenz der Aktivierungsenergic und der
molaren Verdampfungsenthalpie von 11.0+2.0 kcal mol™! kann nur als molare
Desorptionsenthalpie gedeutet werden. Dieser Wert spricht fiir eine starke Adsorption
des 0-DCB an die Oberflache des untersuchten Pigmentfarbstofis.

1cco
T

Inverse Te=p. Z-l

£=

Fig. 4. Thermogravimetrie : Desorption von o-DCB. Inl/r = In F—(EL/R)-1/T (Gl. 5). E. =
21422 kecal mol— 1.

Zur methodischen Entwicklung und gleichzeitig zur Erhartung des mit der
Thermowaage beobachteten Adsorptionsphanomens wahlten wir als zweite unab-
hangige Methode die Losungskalorimetrie aus. Die Lésungskalorimetrie ermdglicht
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die direkte Bestimmung der spezifischen Adsorptionsenthalpie, d.h. der Adsorptions-
enthalpie bezogen auf ein Gramm Adsorbens. Die spezifische Adsorptionsenthalpie
muss zum Vergleich mit dem Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchung in
die molare Adsorptionsenthalpie, d.h. in die entsprechende Grosse bezogen auf ein
Mol Adsorbat, umgewandelt werden. Diese Umwandiung kann mit zwei Verfahren
erreicht werden: erstens experimentell durch die Bestimmung der Konzentration des
Adsorbats und zweitens theoretisch durch die Annahme eines bestimmten Adsorp-
tionsmodelis. Wir beschranken uns auf die Auswertung mit einem ausgewihlten
Adsorptionsmodell, das im weiteren kurz erlautert wird. In den vorliegenden Unter-
suchungen wurden mit der Losungskalorimetrie Adsorptionsvorgiange betrachtet mit
Einsteilzeiten in der Grossenordnung von Sekunden. Nach Calvet® ist anzunehmen,
dass fiir Adsorptionsvorgange mit so kurzen Einsteilzeiten die Molekiile nur in eine
monomolekulare Schicht eingebaut werden, indem zusatzliche energetisch giinstige
Molekiilschichten Einstellzeiten in der Grossenordnung von Stunden erfordern. Nach
Everett!® und Denbigh!! gilt die folgende Beziechung unter der Annahme, dass sich
wahrend des Adsorptionsvorganges ein Gleichgewicht zwischen den Molekiilen in der
flissigen und in der adsorbierten Phase einstellt

AH =TAS,—RT In [;%] 6)

AH ist die molare Adsorptionsenthalpie und AS, ist die Entropiedifferenz zwischen
den adsorbierten Molekiilen und den Molekilen in der fliissigen Phase. Der Be-
legungsgrad @ ist durch die Gleichung

m

0=— D
M

gegeben, worin m die effektive Konzentration der adsorbierten Molekille und A/
diejenige fiir die vollstindige monomolekulare Belegung bedeuten.

Die molare Adsorptionsenthalpie AH und die spezifische Adsorptionsenthalpie
AH_, sind durch die folgende Beziehung miteinander verbunden

AH = A4, 8)

m

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

m
A —TAS,—RTH| -2 ®
m 1 — m
M

In dieser Gleichung konnen die folgenden Grdssen experimentell bestimmt werden
oder sind als Konstante bekannt: spezifische Adsorptionsenthalpie, absolute Temper-
atur und die Gaskonstante. Von den drei noch verbleibenden unbekannten Grdssen,
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namlich der Entropiedifferenz des Adsorptionsvorganges, AS; , der monomolekularen
Belegung, M, und der Konzentration der adsorbierten Molekiile, /2, sind die beiden
zueist genannten Gréssen durch Approximationen zu ermitteln. Sind diese beiden
Werte festgelegt, so ist die Gl. (9) nach der noch alleine verbliebenen unbekannten
Grosse m aufzulosen. Mit dem berechneten Wert der Konzentration der adsorbierten
Molekiile ist anschliessend der Belegungsgrad nach GI. (7) und die molare Adsorp-
tionsenthalpie nach Gl. (8) zu bestimmen.

Die Entropiedifferenz des Adsorptionsvorgangs wird nach Langmuir*® mit der
Schmelzentropie der adsorbierten Molekiile abgeschatzt

__AH¢
Ty
mit der molaren Schmelzenthalpie AH, und der absoluten Schmelztemperatur 7.

Die monomolekulare Belegung wird mit der folgenden Gleichung approximativ
berechnet

ASL = Sad__sliq =

(10)

M= A ¢13)
Ay Ny

wobei A,, die spezifische Oberfliche des Adsorbens. 4,y die Bedeckungsfiiche eines
adsorbierten Molekiils und N, die Loschmidt’sche Zahl bedeuten. Die spezifische
Oberflache des Adsorbens ist durch die BET-Methode experimentell zuganglich. Die
Bedeckungsfliche eines adsorbierten Molekiils wird unter der Annabme einer
bestimmten Lage dieser Molekiile auf der Adsorbensoberfliche aus den Atom-
abstinden des adsorbierten Molekiils ermittelt.

Die Experimente wurden mit Hilfe des LKB-8700 Prazisionskalorimeters
durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde das Pigment bei 150°C von 0-DCB befreit,
anschliessend in einer Ampulle verschlossen und im Kalorimeter nach der Temperatur-
equilibrierung bei 25.0°C in 100 ml 0-DCB suspendiert. Die Einstellzeit des ge-
messenen exothermen Adsorptionsvorgangs ist kiirzer als eine Minute, wobei diese
Einstellzeit im wesentlichen durch instrumentelle Gegebenheiten bedingt ist. Die
spezifische Adsorptionsenthalpie berechnet sich durch Vergleich mit einer kalorischen
Kalibrierung des Systems zu AH,, = —5.12 cal pro g Pigment.

Die Entropiedifferenz des Adsorptionsvorgangs wird durch Einsetzen der
molaren Schmelzenthalpie des 0-DCB AH;=2.99 kcal mol™! und der absoluten
Schmelztemperatur 7, = 256.5K in die GI. (10) als AS; = —11.7cal K™ ! mol™!
ermittelt.

Die spezifische Oberfliche des untersuchten Pigmentes betrigt 4,, =62 m?
prog Pigment. Zwei Lagen der adsorbierten Molekiile werden beriicksichtigt,
namlich die hechkante Lage mit einer Bedeckungsfliche 45K = 25 A? und eine flache
Lage mit A5 =52 A2. Nach der Gl. (11) berechnen wir aus diesen Angaben zwei
Werte fir die monomolekulare Belegung Af"® =0.412resp. M™ =0.195 mMol
o-DCB pro g Pigment.

Durch Einsetzen aller bekannten Grdssen in die Gl. (9) lassen sich nun die
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Konzentrationen der adsorbierten o-DCB Molekiile berechnen. Als Resultate
erhalten wir Konzentrationen, die identisch mit den entsprechenden vollstindigen
monomolekularen Belegungen sind, d.h. es gelten fiir die Belegungsgrade die Werte
6% =0" =1. Abschliessend erhalten wir aus Gl. (8) die molaren Adsorptions-
enthalpien AH®* = —12.3+1.0, resp. AH" = —25.6+2.0 kcal pro Mol o-DCB. Auf
eine Diskussion der systematischen Fehler der mit der Losungskalorimetrie gemes-
senen Adsorptionsenthalpie wurde verzichtet, da sowoh! die Grundlagen des ange-
nommen Modells als auch die Approximationen in diese Diskussion mit einge-
schlossen werden miissten. In erster Linie ware diec Annahme der Giiltigkeit des
rconomolekularen Modells zu priifen. Dazu ist eine unabhangige Bestimmung der
Konzentration des adsorbierten o-DCB erforderlich.

Die molare Adsorptionsenthalpie aus den thermogravimetrischen Unter-
suchungen AH = —11.0%2.0 kcal pro Mol o-DCB ist in Uebereinstimmung mit dem
Enthalpiewert der hochkanten Molekiillage aus der Losungskalorimetrie.

Abschliessena ist festzuhalten, dass aus den Ergebnissen der beiden unab-
hangigen Methoden auf eine starke Adsorption des 0-DCB an die Pigmentoberfliche
geschlossen werden kann.

DANK

Besonderen Dank fur die Mitarbeit schulde ich den Herren A. Geoffroy,
E. Scholl und O. Heiber.

LITERATUR

W. W. Wendlandt, Thermal Methods of Analvsis, Wiley, WNew York, 1974, p. 1.

R. C. Mackenzie, Differential Thermal Analysis, Yol. 1, Academic Press, London and New York,
1970, p. 3.

E. E. Mazu, Thermochim. Acra, 5 (1972) 173,

A. Eucken und E. Karwat, Z. Phys. Chem., 112 (1924) 467.

H. L. Johnston und W. F. Giauque, J. Anzer. Chem. Soc., 51 (1929) 3194.

J. H. Hildebrand und R. L. Scott, Tke Seolubility of Norelectrolytes, Dover, New York, 1964, p. 13.
T. E. Jordan, Vapor Pressure of Organic Compounds, Interscience, New York, 1954, p. 34.

T. Boublik, V. Fried und E. Hala, The Vapour Pressures of Pure Substances, Elsevier, Amsterdam,
1973, p. 248.

E. Calvet, J. Polym. Sci., 8 (1951) 163.

10 D. H. Everctt, Trans. Farcday Soc., 46 (195C) 942.

11 K. Denbigh, The Frinciples of Chemical Equilibrium, University Press, Cambridge, 1961, p. 436.

= B - WV N =

-]



