DEUTSCHE NORM Juni 1994
Thermische Analyse (TA) D I N
Differenzthermoanalyse (DTA) —
Grundlagen 51 007

ICS 71.040.40

1 Anwendungsbereich und Zweck

Die Festlegungen in dieser Norm gelten fiir die Differenz-
thermoanalyse (DTA) an festen und filissigen Stoffen.

Mit der Differenzthermoanalyse kénnen alle physika-
lischen oder chemischen Vorgénge erfaBt werden, die mit
einem Warmeeffekt verbunden sind. Dabei werden
sowohl charakteristische Temperaturen als auch kalo-
rische Informationen erhalten. Demnach kénnen mit Hilfe
der DTA z.B. Umwandlungstemperaturen, Umwandlungs-
wéarmen, Reaktionstemperaturbereiche, Reaktions-
wérmen, Reinheit eutektischer Systeme und spezifische
Waérmekapazitaten bestimmt werden. Weitere Erkennt-
nisse kénnen durch Messungen in verschiedenen Atmo-
sphéren (Gasart und Druck) und unter eigenem Dampf-
druck erhalten werden. Mit der DTA kdnnen Messungen
zur Bestimmung der Reaktionskinetik durchgeftihrt
werden.

Bei simultanen Verfahren werden Signale weiterer Kenn-
gréBen als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemes-
sen. Beispielsweise werden bei simultanen DTA-TG-Mes-
sungen zusétzlich zur DTA Massenanderungen als Funk-
tion der Temperatur oder der Zeit ermittelt.

Jede Art der Vervielféltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V, Berlin, gestattet.

Festlegungen zur Thermogravimetrie (TG) siehe
DIN 51006, zur Schmelztemperaturbestimmung siehe
DIN 51004.
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2 Begriffe
Nach DIN 51005

3 Kurzbeschreibung der Verfahren

Bei den Verfahren der DTA werden die Probe und die
Referenzprobe einem Temperaturprogramm unterworfen,
um ihr thermisches Verhalten zu untersuchen. Dabei sind
zwei MeBverfahren zu unterscheiden.

3.1 Temperatur-Differenz-Thermoanalyse
und Dynamische Warmestrom-Differenz-
Kalorimetrie

Die bei einer Aufheizung oder einem anderen Tempera-
turprogramm an Probe und Referenzprobe auftretenden
unterschiedlichen Wérmestrome fiihren zu Temperatur-
differenzen AT (Probentemperatur — Referenztempera-
tur), die als Funktion der Temperatur T oder der Zeit ¢
gemessen werden. Aus dieser AT-T- bzw. AT-¢-Funktion
kbnnen bei der Temperatur-Differenz-Thermoanalyse
(DTA) charakteristische Temperaturen ermittelt werden,
bei der Dynamischen Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie
(DDK) kénnen dariiber hinaus kalorische Werte bestimmt
werden.

Fortsetzung Seite 2 bis 11
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3.2 Dynamische Leistungs-Differenz-Kalorimetrie

Die bei einer Aufheizung oder einem anderen Tempera-
turprogramm zwischen Probe und Referenzprobe auftre-
tende Temperaturdifferenz wird durch eine zusatzliche
Heizung auf nahezu Null geregelt. Die daflir notwendige
Leistung wird als Funktion der Temperatur gemessen. Die
Dynamische Leistungs-Differenz-Kalorimetrie (DDK) er-
mdglicht die Messung von charakteristischen Temperatu-
ren und kalorischen Werten.

4 Geréate

Die Gerate fur die Temperatur-Differenz-Thermoanalyse
und fur die Dynamische Warmestrom-Differenz-Kalorime-
trie (siehe Abschnitt 3.1) bestehen aus einem Ofen, in
dem ein MeBkopf zur Aufnahme von Probe, Referenz-
probe und Temperaturfiihlern angebracht oder integriert
ist.

Die Gerate fir die Dynamische Leistungs-Differenz-Kalo-
rimetrie (siehe Abschnitt 3.2) haben separate Ofen fir
Probe und Referenzprobe, in denen Temperaturfihler zur
Temperaturerfassung und zur Steuerung der Leistungs-
kompensation angebracht sind. Die Ofen enthalten
Heizelemente zur Sicherstellung des Temperaturpro-
gramms und zur Leistungskompensation.

Das MeBsignalrauschen von Dynamischen Differenzkalori-
metern solite im Tieftemperaturbereich (siehe Tabelle 1)
10 pW (RMS)*) und im Mittel- und Hochtemperaturbereich
(siehe Tabelle 1) 100 pW (RMS) nicht Giberschreiten.

Weitere Komponenten fir die Temperatur-Differenz-
Thermoanalyse, die Dynamische Warmestrom-Differenz-
Kalorimetrie und die Dynamische Leistungs-Differenz-
Kalorimetrie sind Temperatursteuerung fiir die Ofen,
Datenerfassung und Einrichtungen zur Erzeugung defi-
nierter Atmospharen.

_Je nach Arbeitsgebiet werden die Geréate (Ofen, Tempera-
tursteuerung, MeBfihler) in Temperaturbereiche nach
Tabelle 1 eingeteilt.

Tabelle 1: Temperaturbereiche

Untere Obere

Temperaturbereich Temperatur Temperatur
°C °C

Tief-
temperaturbereich =~ - 180 < 700
Mittel-
temperaturbereich Raumtemperatur ~ 1000
Hoch-
temperaturbereich Raumtemperatur =~ 1600
Héchst-
temperaturbereich Raumtemperatur > 1600

4.1 Ofen

Der Ofen muB den vorgegebenen Heiz- und Kihiraten im
Untersuchungsbereich mit einer Genauigkeit nach
Abschnitt 4.2 folgen kénnen. Bevorzugt werden Heiz- und
Kihlraten von 1, 2, 5, 10, 20, 50°C - min~". Erfahrungsge-
maB sind hohe Kiihiraten nur in bestimmten Temperatur-
bereichen zu realisieren.

An die Homogenitdt des Temperaturfeldes des Ofens
werden folgende Anforderungen gestellt: axial £ 5°C fiir
mindestens die 1,5fache Lange des Probenbehélters;
radial + 0,5°C fiir den 1,5fachen Durchmesser des Pro-
benbehélters, bezogen auf die Temperatur der thermi-
schen Mitte des Ofens.

ANMERKUNG: Temperaturgradienten im Ofen und
deren Veranderungen wahrend eines Temperatur-
programmes kénnen zu einer Drift der Basislinie,
zu schlechterer Auflésung und/oder zu Fehlern in
der Bestimmung kalorischer Werte flhren.

Ist flir den Versuch eine kontrollierte Atmosphére erfor-
derlich, so muB die Ofenkonstruktion dies flir den gesam-
ten Temperaturbereich des jeweiligen Ofens sicherstellen.

Bei Arbeiten mit GasdurchfluB muB das Gas beim Errei-
chen des Probenbereiches die Probentemperatur ange-
nommen haben.

Eine Gasentnahme aus dem Probenraum fiir nachfol-
gende Untersuchungen, z.B. Massenspektrometrie oder
Gaschromatographie, darf die thermoanalytische Mes-
sung nicht beeinflussen.

4.2 Temperatursteuerung

Die Temperatursteuerung muB in Zusammenwirkung mit
dem Ofen im Untersuchungsbereich sicherstellen, daB
die Abweichung der Heizrate flir einen Bereich von
5°C - min~' bis 50°C + min"! 10% vom Sollwert nicht
tbersteigt. Bei isothermen Programmteilen darf die
Temperatur um nicht mehr als 0,5% des jeweiligen Tem-
peraturweries in °C abweichen; im Temperaturbereich
von -100°C bis +100°C sind nach der Temperaturkali-
brierung * 0,5°C zu fordern.

Das beim Programmwechsel von ,auf‘ oder ,ab“ zu ,iso-
therm* auftretende Uberschwingen darf den vorgewahlten
Temperaturwert um nicht mehr als 20% des Zahlenwertes
der Heizrate in °C und die Abklingzeit des Uberschwing-
vorgangs 5 min nicht Giberschreiten.

ANMERKUNG: Es gibt Versuchsdurchfiihrungen,
bei denen das Temperaturprogramm derart von
der Probe gesteuert wird, daB sich eine konstante
Reaktions- oder Zersetzungsrate ergibt.

4.3 Einrichtung zur Erzeugung einer definier-
ten Atmosphére

Kann die differenzthermoanalytische Messung nicht unter
Umgebungsbedingungen durchgefihrt werden, ist die
Erzeugung einer definierten Atmosphére notwendig:

a) Inertgas: Uben Bestandteile der Luft einen stéren-
den EinfluB auf die Messung aus, muB Inertgas ver-
wendet werden. Dafir sind in der Verbindungsteitung
zwischen Inertgasquelle und Probenraum Regelventil
und StromungsmeBgerat vorzusehen.

b) Reaktionsgas: DTA-Messungen, bei denen chemi-
sche Reaktionen der Probe mit reaktionsfahigen
Gasen oder Gasgemischen untersucht werden, erfor-
dern die Bereitstellung eines Reaktionsgases oder
eine Einrichtung zur Herstellung des Reaktionsgases.
Dies kénnen Misch-, Reinigungs-, Befeuchtungs- oder
Trocknungseinrichtungen sein. In der Verbindungsiei-
tung zwischen Reaktionsgasquelle und Probenraum
sind Regelventil und StrémungsmeBgerat vorzusehen.

¢) Unter- und Uberdruck: DTA-Messungen bei Unter-
und Uberdruck erfordern eine gasdichte Ausflihrung
der MeBzelle. Weiterhin sind Einrichtungen zur Erzeu-
gung und zum Konstanthalten des gewlnschten
Druckes erforderlich. Messungen unter dem Druck
Uber der Probe werden in druckfesten, abgeschlosse-
nen Probenbehdltern (Autoklaventiegel, Glasampulle)
durchgeflihrt.

*) Hier: RMS (Root mean square) Effektivwert des Rau-
schens
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T, Peakanfangstemperatur

Ty Peakendtemperatur

T. Extrapolierte Peakendtemperatur

T, Extrapolierte Peakanfangstemperatur
Tp Peakmaximumtemperatur

Bild 1: Endothermer Peak. Charakteristische Temperaturen und Méglichkeiten der Basislinienkonstruktion
bei einem Peak einer Phasenumwandlung 1. Ordnung

Der EinfluB der Strémungsgeschwindigkeit von Inert-
oder Reaktionsgasen auf die Messung von Temperaturen
und von kalorischen Effekten ist so klein wie méglich zu
halten. Das strémende Inert- oder Reaktionsgas muB vor
dem Erreichen des Probenraumes die Probentemperatur
angenommen haben.

4.4 Datenerfassungseinrichtung

Fir die Datenerfassungseinrichtung (Verstérker, Regi-
striereinrichtung) sind Fehiergrenzen von maximal 0,5%
zulasig; um dies bei Analogerfassung zu erreichen, mufB
ein Registriergerat der Klasse 0,5 oder besser verwendet
werden. Das Registriergerdt sollte Papiervorschub-
geschwindigkeiten besitzen, die im selben Verhdltnis wie
die im Abschnitt 4.1 genannten Heizraten stehen.

Bei digitaler Datenerfassung muB flr die Temperatur min-
destens 1MeBwert je °C Temperaturédnderung geliefert
werden; bei isothermem Betrieb kann 1 MeBwert je min
ausreichend sein. Sowohl Temperatur- als auch Zeit-
skalierung missen bei der Auswertung mdéglich sein.

Die Transferrate fiir den Warmestrom muB innerhalb der
apparativen Zeitkonstante mindestens 3 MeBwerte liefern
kénnen.

Die meBbare Temperaturdanderung bei der Temperatur-
erfassung soll < 1°C sein.

Die meBbare Temperaturdifferenz bei der Temperatur-Dif-
ferenz-Thermoanalyse soll im Gebrauchsbereich der
Temperaturfiihler <5 - 1073 °C betragen.

Die Empfindlichkeit der Datenerfassungseinrichtung fir
den Wérmestrom bei Dynamischer Warmestrom-Diffe-
renz-Kalorimetrie und Dynamischer Leistungs-Differenz-
Kalorimetrie soll besser sein als das Rauschen des MeB-
signals.

Bei simultanen DTA-TG-Gerédten miissen meBbare Mas-

sendnderung und Transferrate fir das TG-Signal
DIN 51 006 entsprechen.

Um die erfaBten Datenmengen sinnvoll zu begrenzen,
solite die Datenerfassung so verwendet werden, daB die
als Mindestanforderung genannten Transferraten nur
dann in Kraft gesetzt werden, wenn es der Ablauf der
Untersuchung notwendig macht.

5 Untersuchungen von physikalisch-
chemischen Vorgédngen mit der DTA

5.1 Phasenumwandiungen 1.0Ordnung

Phasenumwandlungen 1.0Ordnung sind z.B. polymorphe
Umwandlungen (fest/fest), Schmelzen (fest/fliissig),
Kristallisationen (flissig/fest), Verdampfen (fliissig/gas-
férmig) und Sublimationen (fest/gasférmig).

ANMERKUNG 1: Phasenumwandlungen 1.0rd-
nung zeichnen sich durch einen Sprung in der
Enthalpie-Temperatur-Funktion (H = H(T)) aus.

Beim Aufheizen einer Probe erzeugen Schmelzvorginge
und polymorphe Umwandiungen einen endothermen
Peak (siehe Bild 1), beim Abkiihlen erzeugen Kristallisa-
tionsvorgédnge und polymorphe Umwandiungen einen
exothermen Peak (siehe Bild 2).

Die Umwandlungstemperatur wird der extrapolierten
Peakanfangstemperatur T, zugeordnet. Diese ist definiert
als der Schnittpunkt der extrapolierten Anfangsbasislinie
mit der Wendetangente oder einer Hilfsgeraden durch
den linear ansteigenden bzw. abfallenden Teil des endo-
thermen bzw. exothermen Peaks.

ANMERKUNG 2: Gegeniiber einer auf die Heiz-
rate Null extrapolierten Temperatur T, kann die bei
einer Heizrate von 1°C - min™' ermittelte Tempe-
ratur zu einer Abweichung von 0,05°C bis 0,15°C
fiihren [1].

ANMERKUNG 3: Bei polymorphen Umwandiun-
gen und Kristallisationsvorgangen kénnen Uberhit-
zungs- oder Unterkiihlungseffekte auftreten, die
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--- Mdglichkeit 1 T, Peakanfangstemperatur
""" Moglichkeit 2 T¢ Peakendtemperatur
—eeme - Extrapolierte Anfangs- und Endbasislinie T, Extrapolierte Peakendtemperatur
T, Extrapolierte Peakanfangstemperatur

Tp Peakminimumiemperatur

Bild 2: Exothermer Peak. Charakteristische Temperaturen und Moglichkeiten der Basislinienkonstruktion
bei einem Peak einer Phasenumwandlung 1. Ordnung
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negative Temperaturdifferenz -AT

Warmestrom @ oder

7-1 rn rf
Temperatur 7
Zeit }
--- Mdglichkeit 1 T; Peakanfangstemperatur
“““ Mdglichkeit 2 T¢ Peakendtemperatur

T - Extrapolierte Anfangsbasislinie T, Beliebige Temperatur zwischen T, und T;
F Peakflache von T; bis T; mit Basislinie nach Méglichkeit 1
F, Peakteilfliche von T; bis T,, mit Basislinie nach Méglichkeit 1

s, Abstand der linear extrapolierten Anfangsbasislinie von der Basislinie nach
Méglichkeit 2 bei T,

s¢ Abstand der linear extrapolierten Anfangsbasislinie von der DTA-Kurve bei T;

Bild 3: Konstruktion einer Basislinie mit Wendepunkt (Méglichkeit 2)
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