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1 Anwendungsbereich

In dieser Norm werden Festlegungen zur Bestimmung
von reproduzierbaren und einheitlichen Schmelztempe-
raturen mit der Differenzthermoanalyse (DTA) getroffen.
Diese Festlegungen kénnen analog zur Bestimmung der
Temperatur anderer Phaseniibergdnge 1.0Ordnung ange-
wandt werden und beziehen sich auf dynamische
Differenzkalorimeter (DDK). Damit wird die Bestimmung
anderer Umwandlungstemperaturen, z.B. Rekristallisa-
tionstemperatur, Temperatur einer Fest-fesi-Umwandlung,
Phasenlibergangstemperaturen bei fllissig-kristallinen
Systemen, eingeschlossen. Weiterhin wird das Verfahren
zur Bestimmung der Reinheit eutektischer Systeme (iber
ihr Schmelzverhalten erlautert.

2 Begriffe und Grundiagen

Festlegungen flir die in dieser Norm angewendete DTA
sind in DIN 51005 und DIN 51007 getroffen. Zusatzlich
werden folgende Begriffe eingefihrt:

a) Schmelzen ist ein Phaseniibergang von der
kristallinen in die flliissige amorphe Phase ohne
chemische Verdnderung der Substanz, bei FIu33|gkr|-
stallen auch der Ubergang von der festkristaliinen in
die flissigkristalline Phase. Dieser Ubergang ist mit
einem endothermen Warmeeffekt (Schmelzenthalpie,
Schmelzwéarme) verbunden.

Anmerkung: Das Erweichen von festen amorphen
Substanzen stellt kein Schmelzen nach dieser
Definition dar.

b) Die Schmelztemperatur von Reinsubstanzen ist
diejenige Temperatur, bei der bei einem gegebenen
Druck kristalline und fliissige Phase unabhéngig von
deren Mengenverhaltnis im Gleichgewicht nebenein-
ander bestehen. Die den jeweiligen Driicken zuzuord-
nenden Schmelztemperaturen bilden die Schmelz-
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druckkurve im Druck-Temperatur-Diagramm. Die gefor-
derte Gleichgewichtsbedingung wird bei den in dieser
Norm beschriebenen dynamischen Verfahren nicht
oder nur ndherungsweise eingehalten.

¢) Bei polymorphen Substanzen ist jeder Modifika-
tion eine eigene Schmelzdruckkurve zuzuordnen.

d) Schmelztemperaturangaben gelten nach dieser
Norm flr einen Druck von 1013 hPa (Normaldruck).
Fir Schmelztemperaturen unter dieser Bedingung ist
auch der Begriff Schmelzpunkt gebrauchlich.

e) Bei polymorphen Substanzen kann bei dynami-
schen Verfahren aufgrund von Keimbildungshem-
mung der Phasenibergang fest-fest ausbleiben, so
daB der Phasenlibergang fest-fliissig bei niedrigerer
Temperatur beobachtet wird.

ANMERKUNG: Fir diese Phaseniibergangstem-
peratur wird auch der Begriff Schmelztemperatur
verwendet.

f) Bei Gemischen oder verunreinigien Substanzen
tritt anstelle der Schmelztemperatur die Schmelzbe-
ginntemperatur, bei der der Beginn des Schmelzens
registriert wird. Bei eutektischen Gemischen ist dies
die eutektische Temperatur. Ublicherweise wird in die-
sem Fall die Temperatur angegeben, bei der das
Schmeizen der Hauptkomponente registriert wird. Die
Temperatur des vollstandigen Ubergangs zur fliissi-
gen amorphen Phase heiBt Schmelzendtemperatur.
g) Der Schmelzbereich ist das Temperaturintervall
vom Beginn bis zum Ende des Phaseniiberganges
festkristallin zu flissig.
ANMERKUNG: Bei dynamischen MeBverfahren
ergeben sich Abweichungen zu den im Gleichge-
wicht bestimmten Schmelztemperaturen oder
Schmelzbereichen.
h) Die eutektische Reinheit ist die Konzentration der
Hauptkomponente eines binéren eutektischen Systems.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
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3 Probenahme und Probenvorbereitung

Nach DIN 51007.

Die Menge der Probe muf so gewahlt werden, daB einer-
seits die Forderung nach einem reprasentativen Unter-
suchungsmuster, andererseits die geratespezifischen
Erfordernisse erflillt werden. Um ein représentatives
Untersuchungsmuster zu erhalten, ist ein geeigneter Pro-
benahmeplan Vorbedingung.

Bei nicht sichergestellter Homogenitat des Unter-
suchungsgutes miissen vor der Messung Homogenisie-
rungsmaBnahmen ergriffen werden, z.B. Mischen, Zer-
kleinern, Verwendung eines Probenteilers. Durch diese
MaBnahmen soll erreicht werden, daB bei Wiederholungs-
messungen gleiche Ergebnisse erzielt werden (siehe
DIN ISO 2859 Teil 1).

Die Probe darf durch eine mechanische Vorbehandlung,

z.B. Mabhlen, nicht unzuldssig verédndert werden, z.B.
. durch tribomechanische Aktivierung, Erhéhung des che-
“ mischen Potentials durch Verringerung der KorngroBe,

Amorphisierung, GbermaBige Erwarmung.

Es ist zu beachten, daB auch die Lagerungsbedingungen
der Proben einen EinfluB auf das Schmelzverhalten
haben kénnen. Aus diesem Grunde werden folgende
MaBnahmen empfohlen:

a) Proben, die sich bei Raum- oder Normalklima phy-
sikalisch oder chemisch veréndern, z.B. durch Was-
seraufnahme, Wasser- oder Losemittelveriust, CO,-
Aufnahme, Oxidation und Lichteinwirkung, mdssen
unter geeigneten Bedingungen aufbewahrt werden.

b) Zur Klimatisierung wird die Probe vorzugsweise im
Normalklima nach DIN 50 014-20/65-1 (20°C und
65 % relative Luftfeuchte) aufbewahrt.

4 Gerite ,
Siehe DIN 51007

5 Kalibrierung

Unter der Kalibrierung wird die Zuordnung der Ablese-
werte der MeBeinrichtung zu den  entsprechenden
bekannten physikalischen GréBen verstanden. Zu diesem
Zweck werden Kalibriersubstanzen, deren physikalische
Daten mit ausreichender Genauigkeit bekannt sind, ein-
gesetzt.

Je nach gesuchter MeBgréBe missen Kalibriersubstan-
zen flr Temperatur, Warme oder Reinheit verwendet wer-
- den. Die Kalibrierung hat nach DIN 51007 mit den dort
festgelegten oder anderen geeigneten Substanzen zu
erfolgen.

Die Kalibriersubstanzen sind so auszuwéhlen, daB ihre
thermischen Eigenschaften denen der zu untersuchen-
den Substanzen so nahe wie méglich kommen.

Die Kalibriersubstanz muB ohne Zersetzung schmelzen
und darf im betrachteten Temperaturbereich keine Modifi-
kationsénderung erfahren.

Die Kalibriersubstanzen soliten den im Abschnitt 2
genannten jeweils zutreffenden Festlegungen so weit wie
mdéglich entsprechen.

Flr den Bereich der Metalle, der organischen und anor-
ganischen Substanzen werden zur Kalibrierung (Tempe-
ratur, Schmelzwarme) Substanzen von z.B. NIST"), NPL?),
WHO?3), GEFTA%), LGC?®) angeboten bzw. empfohien. Far
die Beurteilung der Reinheit werden Kalibriersubstanzen
mit identischen Inhaltsstoffen bekannter Konzentration
verwendet.

6 Durchfiihrung und Auswertung

Die MeB- und Auswerteverfahren sollten so gewahlt wer-
den, daB sie die im Abschnitt 3 aufgeflhrten Bedingun-
gen so exakt wie méglich erflllen.

ANMERKUNG: Je nach Fragestellung kénnen
auBer dem in dieser Norm behandelten Verfahren
auch andere Verfahren zur Bestimmung von
Schmelztemperaturen - angezeigt sein, z.B.
Kapillarmethode oder Thermomikroskopie bzw.
zur Bestimmung von Reinheiten chromatographi-
sche, spektroskopische oder kryoskopische Ver-
fahren.

6.1 Bestimmung der Schmelztemperatur

611 Messung

Eine Probe, die den Festlegungen in Abschnitt 3 ent-
spricht, wird nach geeignetem Einstellen des Geréates, das
die Anforderungen in DIN 51007 erflllt, einer Messung
unterzogen. Dabei sind nach Mdglichkeit gleiche Ver-
suchs- und Probenparameter wie bei der Kalibrierung zu
wahlen.

6.1.2 Voraussetzungen fiir die Auswertung

Ist das Schmelzen durch einen deutlichen endothermen
Peak gekennzeichnet, so kann das Diagramm unmittelbar
ausgewertet werden.

Bei nicht eindeutig interpretierbarem Kurvenverlauf kann
versucht werden, durch geeignete Anderungen der Ver-
suchs- und Probenparameter, auch der Einwaage, eine
Optimierung des Kurvenverlaufs herbeizufiihren.

Substanzen, die einen eindeutigen Schmelzbeginn zei-
gen und im weiteren Verlauf des Schmelzens in Zerset-
zung Ubergehen, werden, unbeschadet der nachfolgen-
den Zersetzung, sofern mdéglich, nach Abschnitt 6.1.3 aus-
gewertet.

DTA-Kurven, die nicht eindeutig einen Schmelzvorgang
erkennen lassen, z.B. von amorphen Substanzen mit
Glasumwandlung oder Substanzen, die lediglich Zerset-
zungserscheinungen zeigen, kénnen nicht ausgewertet
werden.

6.1.3 Auswertung

Zur Charakterisierung eines Schmelzpeaks kénnen fol-
gende Temperaturen herangezogen werden (siehe
Bild 1): Peakanfangstemperatur, extrapolierte Peakan-
fangstemperatur, extrapolierte Peakendtemperatur, Peak-
maximumtemperatur, im angelsachsischen Sprachgebiet
als ,peak temperature“ bezeichnet, sowie Peakendtempe-
ratur (Begriffe siehe DIN 51005).

Die exirapolierte Peakanfangstemperatur wird der
Schmelztemperatur (siehe Abschnitt 2) zugerechnet.

Bei einer endothermen Umwandlung (Schmelzen)
zeichnet das Kalorimeter einen Peak in positiver Ordina-
tenrichtung auf (Warmestrom @ als Funktion der Tempe-
ratur 7).
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