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Differenzthermoanalyse und Differenz-Scanning-Kalorimetrie

DTA

Methode zur Erfassung der Temperaturdifferenz zwischen einer Probe und einer
Referenz in Abhangigkeit von Temperatur oder der Zeit (kontrolliertes
Temperaturprogramm)

DSC

Methode zur Erfassung der Warmestromdifferenz zwischen einer Probe und einer
Referenz in Abhangigkeit von Temperatur oder der Zeit (kontrolliertes
Temperaturprogramm)

Effekte: - Phasentibergange, Warmekapazitat
- Chemische Reaktionen

Temperaturprogramme  lineares Aufheizen
Isotherm
temperaturmoduliert
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Arten der Differenz-Scanning-Kalorimetrie

L_eistungskompensationsprinzip

Warmestromprinzip
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Quelle: Hemminger, W.F.; Cammenga, H.K.: Methoden der Thermischen Analyse, Springer 1989
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DSC - Warmestromprinzip

Temperaturen
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Kalibrierung

- Temperaturkalibrierung

ATkorr = ATkorr (B = O) + B ) (AA-[I;e)

Kalibriersubstanzen: Ga, In, Sn ....

- Warmekalibrierung/Enthalpiekalibrierung

Q,=Ky-Q
" 0 " \
Kalibriersubstanzen: Ga, In, Sn .... K

Q¢K®

- Warmestromkalibrierung
(I)W = Kd) ) q)m

Kalibriersubstanzen: Saphir, Cu

i
[
Dr. Steffen Neuenfeld, Zentrale Verfahrensentwicklung 2001 }M ERCK
[
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Temperaturkalibrierung

In-Schmelze B-Funktion

HD-Pfannchen

SFI-Pfannchen

y= +0.482845x" +156.487, max dev:0.0303192

Al-Pfannchen (hermetisch)
y =+0.0669819x" +156.909, max dev:0.1587

y = +0.0385848x " +157.054, max dev:0.0512695, r°=0.964267
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DSC - Probeneffekte
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Variablen:
Schmelze von M 24 Heizrate, Probemasse, Probenhabitus
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Modulated Heat Flow* (W/g)

Temperaturmodulierte DSC (TMDSC)
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Curie-Umwandlung von Nickel
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Druck-DSC (PDSC)

- Erweiterung der herkdmmlichen DSC durch die Variable Druck
- MeRzelle in druckfester Zelle/Autoklav

Effekte: - Druckabhangigkeit von Phasenibergangen
- Druckreaktionen

Po Vakuumbetrieb moglich
Kalibrierung fir jeden Druck notwendig

Druckabhangigkeit des Siedepunktes
0.1 mbar - 70 bar

Druckabhangigkeit des Schmelzpunktes
bis 600 Mpa (6000 bar)
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Druckabhangigkeit des Schmelzens von Indium

dT TAV
Clausius-Clapeyron =
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Quelle: Hohne, G.W.H.; Dollhopf, W.; Blankenhorn, K.; Mayr, P.U: Thermochim. Acta 273 (1996) 17-24
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Druckabhéangigkeit des Schmelzens von n-Alkanen und Polymeren
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Fig. 11. Peak maximum temperamres of HDPE (Lupolen 600 1,
M, 63ikgmol™!, M /M, 2). Mass: 7-12 mg, heating rate:
10 Kmin~'. The open symbols at higher pressure mark a small
pre-peak (phase separation?). Dashed line as in [5].

Fig. 5. Pressure dependence of the melting temperature of n-
alkanes. Mass: 2-7 mg, heating rate 1{f K min ' The dashed line
characterizes the extrapolated melting emperamre for infinite n.

Quelle: Hohne, G.W.H.: Thermochim. Acta 332 (1999) 115-123
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