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Grußwort

Liebe Tagungsteilnehmer,

die Vorstände von GEFTA und STK heißen Sie herzlich willkommen zur gemeinsamen 
Jahrestagung 2012 in Saarbrücken.
Wir sind sehr dankbar, dass Herr Professor Guido Kickelbick von der Universität des 
Saarlandes die lokale Organisation übernommen hat. Das ist um so bemerkenswerter, 
DOV�HU�XQVHUH�*HVHOOVFKDIWHQ�]XYRU�QRFK�QLFKW�NDQQWH��1XU�GLH�Ä(LQÀ�VWHUXQJHQ³�
Anderer waren es also, die ihn ohne Zögern bewogen hatten, auf unsere Bitte positiv 
zu reagieren. Dafür danken wir ihm und seinen Mitarbeitern sehr herzlich - und hoffen 
auf weitere gute Zusammenarbeit.

Nach Rapperswil 1979, Freiburg 1986, München 1993 und Mulhouse 2008 ist 
dies nun die fünfte gemeinsam von STK und GEFTA veranstaltete Tagung - eine 
schöne Tradition und ein Ausdruck unserer guten und auf gegenseitigem Interesse 
beruhenden Beziehungen. Sie gehen auf die Gründungszeit beider Gesellschaften 
zurück, die nun fast 40 Jahre zurückliegt. Wir beide, STK und GEFTA, bereiten 
uns auf Jubiläumstagungen vor; die GEFTA wird im September 2014 in Berlin mit 
internationaler Beteiligung (CH, CZ, F, NL, PL) tagen, darunter sicherlich eine größere 
Zahl von Kollegen aus der Schweiz.

Zunächst aber wünschen wir uns und den Organisatoren um Herrn Kickelbick eine 
interessante und anregende Tagung 2012.

Mit den besten Grüßen
Michael Feist und Francis Stoessel
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Tagungsprogramm 
GEFTA-Tagung 10.10. bis 12.10.2012

Mittwoch, 10.10.2012

13.00 Uhr Tagungsbeginn / Grußworte  

Chairman: Michael Feist

13.30 Uhr – 14.15 Uhr G. Kickelbick

Hybridmaterialien und Nanokomposite - Routine und 

Herausforderungen für die Thermische Analyse

14.15 Uhr – 14.35 Uhr E. Füglein, J. Hanss, E. Kaisersberger, S. Eichholz

Emissionsgasanalyse mit Hilfe von TG-GC-MS

14.35 Uhr – 14.55 Uhr A. Vogel, T.T. Vu, E. Füglein, S. Platz, U. Menzel, 

R. Gadow

Die Entwicklung des thermogravimetrischen Nachweises 

von Pulveraktivkohle im Beisein von natürlichen 

organischen Stoffen in Abwässern

14.55 Uhr – 15.20 Uhr Kaffeepause

Chairman:

15.20 Uhr – 15.40 Uhr E. Smidt, J. Tintner und S. Klemm

Alterung von Holzkohlen in der Umwelt - 

Thermoanalytische Untersuchungen an archäologischen 

Proben 

15.40 Uhr – 16.00 Uhr J.E.K. Schawe, E. Hempel

Investigations of structure formation of polymers at high 

supercooling

16.00 Uhr – 16.20 Uhr J. Meinl, T. Gestrich, K. Jaenicke-Rößler

Thermoanalytische Untersuchung von Fasermaterialien 

am Beispiel Polyacrylnitril

16.20 Uhr – 16.40 Uhr A. Wurm, D. Pospiech, C. Schick

Crystallization and homogeneous nucleation kinetics of 

polycaprolactone (PCL) with different molar masses 

16.40 Uhr – 17.00 Uhr Kaffeepause

17.00 Uhr GEFTA-Mitgliederversammlung

STK-Mitgliederversammlung

18.00 Uhr Gemütliches Beisammensein

Steffen Neuenfeld
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Donnerstag, 11.10.2012

Chairman: Francis Stoessel

09.20 Uhr – 09.40 Uhr C. Ortmann, W. Kunze 
Isotherme Mikrokalorimetrie: Eine hervorragende 
Alternative zum Test neuer Wirkstoffe gegen 
Multiresistente Bakterien sowie anderer klinisch 
relevanter Organismen

09.40 Uhr – 10.00 Uhr M. Fischer, S. Wohlfahrt, M. R. Saraji-Bozorgzad, 
T. Denner, G. Matuschek, R. Zimmermann
Emissionsgasanalyse unter Verwendung von 
Thermogravimetrie gekoppelt mit 
Einphotonenionisations-Massenspektrometrie zur 
Untersuchung von Tabak

10.00 Uhr – 10.20 Uhr R. Riesen
Idea of Age Determination of Amber Using DSC 

(TOPEM®)

10.20 Uhr – 10.40 Uhr J. Steinhaus, B. Möginger 
Charakterisierung des Härtungsverhaltens von 
Reaktivharzen mittels dielektrischer Analyse (DEA)

10.40 Uhr – 11.00 Uhr Kaffeepause

11.00 Uhr – 12.00 Uhr P. Le Parlouër 
Calorimetry and Energy (Preisträgervortrag)
(Verleihung des STK-Preises)

12.00 Uhr – 13.00 Uhr Mittagspause

Chairman: Dirk Walter

13.00 Uhr – 13.55 Uhr P. Schmidt 
Thermische Analyse von Nichtgleichgewichtsphasen
(Preisträgervortrag)
(Verleihung des NETZSCH-GEFTA-Preises)

13.55 Uhr – 14.15 Uhr R. Neher , T. Gestrich, M. Herrmann
Thermische Analyse im Höchsttemperaturbereich – 
Sintern von SiC mit Y2O3  und Al2O3: Wirklich ein 
Flüssigphasensintern?

14.15 Uhr – 14.35 Uhr S. Eichholz, M. Lerch, D. Walter 

Thermisches Verhalten oxidischer Lanthan-
Verbindungen unter CO2-Atmosphäre
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14.35 Uhr – 14.55 Uhr H. Nilsson, T. Maskow, S. Paufler, U. Hess

High Sensitivity Calorimetry on Aceton-Butanol-Ethanol 

(ABE) Fermentation

14.55 Uhr – 16.10 Uhr Postersession (incl. Kaffeepause)

16.10 Uhr Exkursion: Besuch der Völklinger Hütte

Anschließend: Gesellschaftsabend

Freitag, 12.10.2012

Chairman: Rudolf Riesen

09.30 Uhr – 09.50 Uhr H. Huth, C. Schick

Increased sorption of water in ultrathin polyvinyl acetate 

films

09.50 Uhr – 10.10 Uhr E. Füglein, A. Schindler, G. Neumann, A. Rager 

Über die direkte Kopplung von Simultaner Thermischer 

Analyse (STA) mit Fourier-Transform-

Infrarotspektroskopie (FT-IR)

10.10 Uhr – 10.40 Uhr F. Stoessel

Is autocatalysis always a threat?

10.40 Uhr – 11.35 Uhr Kaffeepause

Chairman: Guido Kickelbick

11.35 Uhr – 12.05 Uhr B. Roduit, M. Hartmann, P. Folly, A. Sarbach

Simple Test for Detecting Influence of Sample Aging on its 

Thermal Behavior. Peculiarities of Different Kinetic Models

12.05 Uhr – 12.25 Uhr S. Wohlfahrt, M. Fischer, M. R. Saraji-Bozorgzad, 

G. Matuschek, T. Denner, R. Zimmermann

Thermische Analyse gekoppelt mit 

Einphotonenionisationsmassenspektrometrie zur 

Charakterisierung von Rohölen

12.25 Uhr – 12.45 Uhr M. Schmitt

Wärmetransfer, thermische Analyse mit Flusssystem

12.45 Uhr – 13.00 Uhr Schlussworte
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Thermisches Verhalten oxidischer Lanthan-Verbindungen 
unter CO2-Atmosphäre

S. Eichholz1, M. Lerch1, D. Walter 2

1 Institut für Chemie der Technischen Universität, Straße des 17. Juni 135, D-10623 
Berlin
2�*HIDKUVWRIÀDERUDWRULHQ�&KHPLH�XQG�3K\VLN�DP�,QVWLWXW�I�U�$UEHLWVPHGL]LQ�GHU�-XVWXV�
Liebig-Universität, Aulweg 129, D-35392 Gießen

Dirk.Walter@arbmed.med.uni-giessen.de 

Lanthanoxid (La2O3�� ¿QGHW� ]XQHKPHQG� DOV� .DWDO\VDWRUPDWHULDO� 9HUZHQGXQJ� >�@��
Bei der Darstellung von La2O3� DXV� /DQWKDQK\GUR[LG� �/D�2+�3) an Luft entstehen 
jedoch unerwünschte basische Carbonate, die zu einer erheblichen Reduzierung 
GHU� NDWDO\WLVFKHQ� $NWLYLWlW� I�KUHQ� N|QQHQ� >�@�� =X� HLQHP� EHVVHUHQ� 9HUVWlQGQLV� GHU�
Carbonatbildung und zur thermischen Stabilität der Lanthan(oxid)carbonate wurden 
TG-Untersuchungen in CO2-Atmosphäre durchgeführt (Abbildung 1). Wird Lanthanoxid 
unter CO2-Atmosphäre erhitzt, so beginnt der CO2-Einbau bei ~600 °C und ist bei 
~850 °C abgeschlossen. Nach einer weiteren Temperaturerhöhung beginnt bei ~910 
°C die Zersetzung der Carbonatverbindung durch Abgabe von CO2. Im Gegensatz zum 
/DQWKDQR[LG�GRPLQLHUW�EHLP�/DQWKDQK\GUR[LG�DXFK�XQWHU�&22-Atmosphäre zunächst die 
Abgabe von Wasser (~350 °C) unter der Bildung von LaOOH und erst danach erfolgt 
ab ~400 °C die Carbonatbildung. Ab ~910 °C ist analog zum Edukt Lanthanoxid die 
Zersetzung des Carbonats zu beobachten. Die bei der Zersetzung freiwerdenden CO2-
Anteile entsprechen sich.

Abbildung 1: Vergleich der TG-Ergebnisse oxidischer 
Lanthan-Verbindungen unter CO2-Atmosphäre

>�@�*��(UWO��+��.Q|]LQJHU��+DQGERRN�RI�KHWHURJHQHRXV�FDWDO\VLV�:LOH\�9&+��:HLQKHLP������
>�@�(��)�JOHLQ��'��:DOWHU��-�7KHUP�$QDO�&DORULP��������'2,���������V����������������
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Emissionsgasanalyse unter Verwendung von 
Thermogravimetrie gekoppelt mit Einphotonenionisations-
Massenspektrometrie zur Untersuchung von Tabak 
(Forschungszigarette 3R4F, Corresta CM6) 

Michael FischerI, Sebastian WohlfahrtI, Mohammad Reza Saraji-BozorgzadII, Thomas 
DennerIII, Georg MatuschekI, Ralf ZimmermannI,IIII

I-RLQW�0DVV�6SHFWURPHWU\�&HQWUH��&RRSHUDWLRQ�*URXS�&RPSUHKHQVLYH�0ROHFXODU�
$QDO\WLFV��+HOPKROW]�=HQWUXP�0�QFKHQ��,QJROVWlGWHU�/DQGVWU�����'�������1HXKHUEHUJ��
IIPhotonion GmbH, D-85764 Neuherberg, IIINETZSCH-Gerätebau GmbH, D-95100 
Selb IIII8QLYHUVLWlW�5RVWRFN��/HKUVWXKO�I�U�$QDO\WLVFKH�XQG�7HFKQLVFKH�&KHPLH��'�������
Rostock

PLFKDHO�¿VFKHU#KHOPKROW]�PXHQFKHQ�GH

'LH� 7KHUPLVFKH� $QDO\VH� �7$�� GLHQW� ]XU� &KDUDNWHULVLHUXQJ� WHPSHUDWXUDEKlQJLJHU�
SK\VLNDOLVFKHU�XQG�FKHPLVFKHU�6WRIIHLJHQVFKDIWHQ�HLQHU�3UREH�XQG�ZLUG�EHLVSLHOVZHLVH�
in der Industrie zur Qualitätssicherung eingesetzt. Für eine detaillierte Informationen über 
GLH�3UREHQ]XVDPPHQ�VHW]XQJ�ZLUG� RIW� GLH�7KHUPLVFKH�$QDO\VH� �7$�� GXUFK�.RSSOXQJ�
PLW�HLQHU�*DVDQDO\VHPHWKRGH�]XU�(PLVVLRQVJDVDQDO\VH��(QJO��(YROYHG�*DV�$QDO\VLV��
erweitert. Dies kann entweder mittels sequentiellem gaschromatographischen Trenn-
Schritt oder durch eine Onlinekopplung mit Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie 
(FTIR), beziehungsweise Massenspektrometrie (MS) erreicht werden. Ein entscheidender 
9RUWHLO� HLQHU� 2QOLQHNRSSOXQJ� LVW� GLH� KRKH� ]HLWOLFKH� $XÀ|VXQJ� LQ� GHU� .RUUHODWLRQ� GHU�
7KHUPRJUDYLPHWULH�6LJQDOH��7*�'7*��XQG�GHQ�DXIJHQRPPHQHQ�0DVVHQVSHNWUHQ��ZHOFKH�
zur Untersuchung der Gaszusammensetzung herangezogen werden. Eine neuartige 
Kopplung von TA und MS mit Einphotoionisation (SPI) wurde bereits von Streibel et 
al.>�@�YRUJHVWHOOW��PLW�GHP�GLYHUVH�1DWXUVWRIIH�XQG�3RO\PHUH�HUIROJUHLFK�XQWHUVXFKW�ZXUGHQ�
(Abb. A). Der große Vorteil dieser Kopplung (TAxSPI-TOFMS) liegt in der weichen und 
quasi selektiven Ionisation der Zielsubstanzen mittels VUV-Photonen (8-12eV), wodurch 
auch die molekulare Information erhalten bleibt - kaum Fragmentierung. Ferner werden 
Moleküle mit höheren Ionistationspotential wie zum Beispiel das Trägergas nicht ionisiert, 
was sich bei der Untersuchung komplexer Naturproben, wie auch Tabak als vorteilhaft 
gegenüber der Standard EI-Ionisierungsmethode erweist. Bei den vorliegenden 
Untersuchungen wurde ein orthogonal extrahierendes Flugzeitmassenspektromer (oa-
TOFMS) angewandt.

Untersucht wurde der Tabak zweier genormter Forschungszigaretten. 3R4F ein 
Verschnitt verschiedener Tabaksorten unterschiedlicher Produktionsmethoden und 
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CM6 eine Forschungs-zigarette aus Tabak einer einzigen Produktionsmethode. Hierbei 
konnten die Vorteile der Onlinekopplung gezeigt werden. Durch die erste Ableitung der 
Massenverlustkurve (DTG) ist eine Unterscheidung der beiden Tabakproben bereits 
möglich. Die Differenzierung der Proben durch die DTG-Signale wird durch die im 
Onlineverfahren aufgenommenen Massenspektren bestätigt. Bei niedrigen Temperaturen 
�FD�����&��]HLJW�GLH�0DVVHQVSXU�P�]������ZHOFKH�LQ�7DEDNXQWHUVXFKXQJHQ�=HOOXORVH��RGHU�
einem Levoglucosanfragment zugeordnet wird, bei CM6 ein deutliches Signal, während 
im gleichen Temperaturbereich bei 3R4F kein Ausschlag zu sehen (Vgl Abb. B) ist. Somit 
können TAxSPI-TOFMS Messung Auskunft über die chemische Zusammensetzung der 
7DEDNSÀDQ]HQ�XQG�GDGXUFK�HLQ�8QWHUVFKHLGXQJVNULWHULXP�OLHIHUQ�

>�@6WUHLEHO��7���5��*HL�OHU��HW�DO����������³(YROYHG�JDV�DQDO\VLV��(*$��LQ�7*�DQG�'6&�ZLWK�
VLQJOH�SKRWRQ�LRQLVDWLRQ�PDVV�VSHFWURPHWU\��63,�06���PROHFXODU�RUJDQLF�VLJQDWXUHV�IURP�
S\URO\VLV�RI�VRIW�DQG�KDUG�ZRRG��FRDO��FUXGH�RLO�DQG�$%6�SRO\PHU�´�Journal of Thermal 
$QDO\VLV�DQG�&DORULPHWU\ 96(3): 795-804
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Emissionsgasanalyse mit Hilfe von TG-GC-MS

E. Füglein, J. Hanss, E. Kaisersberger, S. Eichholz

1(7=6&+�*HUlWHEDX�*PE+��:LWWHOVEDFKHUVWUD�H�����������6HOE��*HUPDQ\

Email: at@netzsch.com

Die Charakterisierung von Gasen, die bei thermischer Behandlung aus den zu 
untersuchenden Proben freigesetzt wurden, ist Gegenstand von zahlreichen 
$QDO\VHQ�� 'D]X� KDEHQ� VLFK� VHLW� ODQJHP� *HUlWHNRPELQDWLRQHQ� HWDEOLHUW�� GLH�
GLH� EHVFKUHLEHQGHQ� 0HWKRGHQ� GHU� 7KHUPLVFKHQ� $QDO\VH� PLW� LGHQWL¿]LHUHQGHQ�
spektroskopischen Techniken verbinden. Die gängigsten Vertreter der sogenannten 
(PLVVLRQVJDVDQDO\VH� �(*$�� >�@� VLQG� ELVODQJ� GLH� 67$�06�.RSSOXQJ� XQG� GLH� 7*�
FTIR-Kopplung. Auch wenn es zahlreiche andere Kombinations möglichkeiten gibt 
und obwohl sich die kommerziellen Gerätekombinationen in ihrer Leistungsfähigkeit 
über viele Jahre stetig verbessert haben, so ist ihnen allen dennoch ein Nachteil 
gemein. Werden bei der thermischen Behandlung einer Probe zu einem Zeitpunkt 
mehrere Verbindungen gleichzeitig freigesetzt, so liegt notwendigerweise in den 
spektroskopischen Daten immer die Information dieser Mischung vor. Je nach 
untersuchter Probe und je nach Messbedingungen können diese Mischungen aus 
]DKOUHLFKHQ�*DVHQ�EHVWHKHQ��ZDV�GLH�,GHQWL¿]LHUXQJ�GHU�(LQ]HONRPSRQHQWHQ�PDVVLY�
erschwert.

(LQH� HEHQIDOOV� HWDEOLHUWH� .RPELQDWLRQ� LVW� GLH� YRQ� *DVFKURPDWRJUD¿H� XQG�
Massenspektrometrie (GC-MS). In der Regel wird ein Substanzgemisch auf die 
chromatographische Trennsäule injiziert und nach der Trennung mit Hilfe der 
0DVVHQVSHNWURPHWULH� LGHQWL¿]LHUW�� ,P� ,GHDOIDOO�HUKlOW�PDQ�QDFK�GHU�$XIWUHQQXQJ� I�U�
jede Substanz ein individuelles Massenspektrum, das die freigesetzten Substanzen 
PLW�+LOIH�YRQ�9HUJOHLFKVVSHNWUHQ�YRQ�5HLQVXEVWDQ]HQ�UHODWLY�HLQIDFK�LGHQWL¿]LHUW��'DV�
beschriebene Verfahren ist jedoch diskontinuierlich, da eine Vorhersage über die zu 
erwartende Trennzeit schwierig ist. 

:lKUHQG�EHL�GHU�VRJHQDQQWHQ�)ODVKS\URO\VH�GLH�]X�XQWHUVXFKHQGH�3UREH�VHKU�VFKQHOO�
sehr stark erhitzt wird und die gesamte Probe nahezu schlagartig in gasförmige 
Zersetzungsprodukte überführt wird, hat im Gegensatz dazu die Thermogravimetrie 
den großen Vorteil einer langsamen kontinuierlichen und kontrollierten 
Probenerwärmung. Dadurch wird eine temperatur- und damit auch energieabhängige 
Freisetzung der thermischen Abbauprodukte erreicht. Durch die nahezu freie Wahl 
GHU� $XIKHL]UDWH� NDQQ� VRPLW� EHUHLWV� HLQH� JHZLVVH� Ä7UHQQZLUNXQJ³� HU]LHOW� ZHUGHQ�
und darüber hinaus stehen die verschiedenen Freisetzungstemperaturen für die 
richtige Interpretation der Abbaureaktionen zur Verfügung. Dennoch gibt es viele 
thermische Abbaureaktionen, bei denen zeitgleich eine Vielzahl von verschiedenen 
Produkten entstehen. Mit der Kombination der TG 209 F1 Libra® und dem GC-MS 
von Agilent Technologies ist es gelungen, ein kontinuierliches Verfahren wie das 
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der Thermogravimetrie mit einem diskontinuierlichen Trennverfahren wie dem der 
*DVFKURPDWRJUD¿H�]X�NRPELQLHUHQ��'LH�9RUJHKHQVZHLVH�GLHVHU�.RSSOXQJVPHWKRGH�
nach dem Prinzip )UHLVHW]HQ� ±� 7UHQQHQ� ±� ,GHQWL¿]LHUHQ wird exemplarisch an der 
8QWHUVXFKXQJ�YRQ�3RO\PHUSUREHQ�HUOlXWHUW�

Abbildung 1:  TG-GC-MS-Ergebnisse der Probe Polycarbonat

Literatur:
>�@� ',1�����������������Ä7KHUPLVFKH�$QDO\VH��7$��±�%HJULIIH³��%HXWK�9HUODJ��%HUOLQ



13

Über die direkte Kopplung von Simultaner Thermischer 
Analyse (STA) mit Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 

(FT-IR)

E. Füglein*, A. Schindler*. G. Neumann*, A. Rager±,
�1(7=6&+�*HUlWHEDX�*PE+��:LWWHOVEDFKHUVWUD�H�����������6HOE��*HUPDQ\

±�%UXNHU�2SWLN�*PE+��5XGROI�3ODQN�6WUD�H�����������(WWOLQJHQ��*HUPDQ\

Die Charakterisierung von Gasen, die bei thermischer Behandlung aus den zu 
XQWHUVXFKHQGHQ�3UREHQ�IUHLJHVHW]W�ZXUGHQ��LVW�*HJHQVWDQG�YRQ�]DKOUHLFKHQ�$QDO\VHQ��
Dazu haben sich seit langem Gerätekombinationen etabliert, die die beschreibenden 
0HWKRGHQ�GHU�7KHUPLVFKHQ�$QDO\VH�PLW�LGHQWL¿]LHUHQGHQ�VSHNWURVNRSLVFKHQ�7HFKQLNHQ�
YHUELQGHQ��'LH�JlQJLJVWHQ�9HUWUHWHU�GHU�VRJHQDQQWHQ�(PLVVLRQVJDVDQDO\VH� �(*$�� >�@�
sind bislang die STA-MS-Kopplung und die TG-FTIR-Kopplung, auch wenn es zahlreiche 
andere Kombinations möglichkeiten gibt (Abbildung 1). 

Abbildung 1: Übersicht der Gerätekombinationen zur Emissionsgasanalyse (EGA)

Alle in Abbildung 1 beschriebenen Gerätekombinationen verwenden zur Überführung 
GHU� IUHLJHVHW]WHQ� *DVH� LQ� GDV� 6SHNWURPHWHU� EHKHL]WH� 7UDQVIHUOHLWXQJVV\WHPH�� (LQH�
Ausnahme war bislang die direkte Kopplung eines Massenspektrometers mit einer STA-
Apparatur, der sogenannte Skimmer®. In der vorliegenden Arbeit wird der Aufbau und 
die Funktionsweise der ersten direkten Kopplung einer STA-Apparatur mit einem FT-IR-
Spektrometer vorgestellt. 

Literatur:
>�@� ',1�����������������Ä7KHUPLVFKH�$QDO\VH��7$��±�%HJULIIH³��%HXWK�9HUODJ��%HUOLQ
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Investigations of structure formation of polymers at high 
supercooling

J.E.K. Schawe, E. Hempel
Mettler-Toledo AG, Sonnenbergstrasse 74, 8603 Schwerzenbach, Switzerland

juergen.schawe@mt.com

Using a fast scanning chip calorimeter (Flash DSC 1) the structural formation of different 
SRO\PHUV� LV� PHDVXUHG�� &U\VWDOOL]DWLRQ� SURFHVVHV� GXULQJ� FRROLQJ� DW� GLIIHUHQW� FRROLQJ�
UDWHV�DQG�LVRWKHUPDO�FU\VWDOOL]DWLRQ�DIWHU�IDVW�FRROLQJ�ZHUH�VWXGLHG��$GGLWLRQDOO\��WKH�FROG�
FU\VWDOOL]DWLRQ�DQG�UHRUJDQL]DWLRQ�GXULQJ�KHDWLQJ�DIWHU�IDVW�FRROLQJ�ZDV�LQYHVWLJDWHG�

:H�UHSRUW�'6&�PHDVXUHPHQWV�RI�VWUXFWXUDO�IRUPDWLRQ�RI�QDWLYH�SRO\PHUV�DQG�GLIIHUHQW�
QXFOHDWHG�SRO\PHUV�

7KH�UHVXOWV�GHOLYHU�LQIRUPDWLRQ�DERXW�WKH�FU\VWDOOL]DWLRQ�NLQHWLFV�DW�KLJK�VXSHUFRROLQJ�DIWHU�
GLIIHUHQW�SDWK�ZD\V�WR�FU\VWDOOL]DWLRQ�
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High Sensitivity Calorimetry on Aceton-Butanol-Ethanol (ABE) Fermentation 

Holger Nilsson1, Thomas Maskow2, Sven Paufler2, Uwe Hess3

1�&KHPLVHQV�$%��3RUI\UYlJHQ�����������/XQG��6ZHGHQ�
2�+HOPKROW]�&HQWUH�IRU�(QYLURQPHQWDO�5HVHDUFK�±�8)=��3HUPRVHUVWUD�H�����������
/HLS]LJ��*HUPDQ\�

3 Prosense GmbH, Aretinstrasse 24, 81545 München 

6LQFH� FKHPLFDO� DQG�ELRORJLFDO� SURFHVVHV�JHQHUDWH�RU� FRQVXPH�KHDW�� FDORULPHWU\� LV�D�
universal method to investigate such processes. Where aerobic processes are 
IUHTXHQWO\�PRQLWRUHG�E\�WKHLU�R[\JHQ�FRQVXPptions, require anaerobic processes other 
PHWKRGV�� )RU� H[SORULQJ� WKH� DQDO\WLFDO� SRWHQWLDO� RI� FDORULPHWU\� LQ� DQDHURELF�
ELRWHFKQRORJ\��ZH�LQYHVWLJDWHG�WKH�DFWLYLWLHV�RI�Clostridium acetobutylicum bacteria with 
a calorimeter. Clostridium acetobutylicum� WUDQVIRUPV�FDUERK\GUDWHV� ILUVW� LQWR�EXW\UDWH�
and acetates and later into ethanol, acetone and butanol. Butanol is a promising 
alternative fuel additive. A challenge was the measurement of the small amounts of 
JHQHUDWHG� KHDW� WKDW� ZHUH� LQ� WKH� UDQJH� RI� ��� WR� ���P:�O�� )XUWKHU� PRUH�� HDFK�
IHUPHQWDWLRQ� SURFHVV� WRRN� W\SLFDOO\� �� WR� �� GD\V� WR� FRPSOHWLRQ� DQG� UHTXLUHG� DQ�
LQVWUXPHQW�ZLWK�WKH�FRUUHVSRQGLQJ�VWDELOLW\����

7KH� UHDFWLRQ� FDORULPHWHU� IURP�&KHPLVHQV� $%� KDV� EHHQ� HTXLSSHG�ZLWK� DQ� HVSHFLDOO\�
GHYHORSHG�KLJK�VHQVLWLYLW\� UHDFWRU� IRU�ELRWHFhnological applications. The sensor has a 
VHQVLWLYLW\�RI� �P:�O�DQG� LV� WKHUHIRUH�XQLTXH� IRU� UHDFWRU� W\SHV�ZLWK� YROXPHV�RI����� WR�
200ml. The reactor has a temperature range from -20 to 150°C and can withstand 
pressures up to 10bar. The reactor can be equipped with various automated dosing 
and sampling lines for liquids and gases as well with additional sensor such as pH, 
SUHVVXUH� RU� PRUH� VRSKLVWLFDWHG� RQHV�� OLNH� ,5� RU� SDUWLFOH� VL]H� VHQVRUV�� %H\RQG� KHDW�
PHDVXUHPHQWV��ZH�ZLOO�SUHVHQW�VLPXOWDQHRXVO\ measured data of pH, pressure and of 
the chemical compositions of gas and liquid.                           

The measuring principle of the Chemisens calorimeter is unique and offers a number of 
significant advantages over conventional calorimeters: (1) Due to its design, it does not 
UHTXLUH� DQ\� DGGLWLRQDO� FDOLEUDWLRQ� DIWHU� DQ� LQLWLDO� RQH� WKDW� LV� DOUHDG\� SHUIRUPHG� LQ� WKH�
IDFWRU\�� ���� &RQVHTXHQWO\�� FKDQJHV� LQ� H[SHULPHQWDO� FRQGLWLRQV� VXFK� DV� FKDQJHV� LQ�
SUHVVXUH��OLTXLG�OHYHO��VWLUULQJ�UDWH�RU�YLVFRVLW\�GR�QRW�UHTXLUH�DQ\�FDOLEUDWLRQ�SURFHGXUHV��
����(YHQ� WKH�KLJK�VHQVLWLYLW\� UHDFWRU�KDV�DQ�H[WUHPHO\�VWDEOH�EDVHOLQH�ZLWK�DOPRVW�QR�
shifts. This allows a reliable quantitative evaluation of the thermograms. (4) The 
PHDVXUHG� KHDW� GDWD� GR� QRW� UHTXLUH� DQ\� SRVW� H[SHULPHQWDO� FRUUHFWLRQ� DQG� FDQ�
SRWHQWLDOO\�EH�XVHG�DV�FRQWURO�SURFHVV�SDUDPHWHU����

Keywords:�KLJK�VHQVLWLYLW\�FDORULPHWU\��FDOLEUDWLRQ�IUHH�FDORULPHWHU�

References:

%HDUG��'�$���/LDQJ��6���DQG�4LDQ��+���������(QHUJ\�EDODQFH�IRU�DQDO\VLV�RI�FRPSOH[�
metabolic networks. Biophysical Journal 83:79-86. 
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,QFUHDVHG�VRUSWLRQ�RI�ZDWHU�LQ�XOWUDWKLQ�SRO\YLQ\O�DFHWDWH�¿OPV

H. Huth, C. Schick
8QLYHUVLWlW�5RVWRFN��,QVWLWXW�I�U�3K\VLN��:LVPDUVFKH�6WU���������������5RVWRFN��*HUPDQ\

Heiko.huth@uni-rostock.de

7KH�ZDWHU�VRUSWLRQ�RI�SRO\YLQ\O�DFHWDWH��39$F��DW�GLIIHUHQW�UHODWLYH�KXPLGLW\�IRU�EXON�OLNH�
DQG�XOWUD�WKLQ�¿OPV�ZDV�VWXGLHG�E\�$&�FKLS�FDORULPHWU\��)RU�D�PLFURPHWHU�VL]HG�VDPSOH�
of about 200 ng the plasticizing effect of water vapor is the same as in conventional 
GLIIHUHQWLDO� VFDQQLQJ� FDORULPHWU\� �'6&�� HPSOR\LQJ� PJ� VDPSOHV� ZLWK� FORVHG� YROXPH�
DQG�ZHOO�GH¿QHG�ZDWHU�FRQWHQW�RI�WKH�PJ�VFDOH�VDPSOHV�LV�IRXQG��:LWK�GHFUHDVLQJ�¿OP�
thickness the water sorption behavior becomes more complex and an increasing amount 
of adsorpt excess water is observed. For the experiments a new setup to measure heat 
FDSDFLW\� RI� WKLQ� ¿OP� VDPSOHV� XQGHU� FRQWUROOHG� KXPLGLW\�ZDV� GHYHORSHG��7KH�$&� FKLS�
FDORULPHWHU�XVHV�D�VHOI�PDGH�KXPLGLW\�JHQHUDWRU�DSSO\LQJ�PDVV�ÀRZ�FRQWUROOHUV��$�TXDUW]�
FU\VWDO�PLFUREDODQFH��4&0��DOORZV�FKHFNLQJ�WKH�PDVV�FKDQJH�GXULQJ�ZDWHU�XSWDNH��7KH�
WHFKQLFDO�GHWDLOV�RI�WKH�GHYLFH�DQG�WKH�H[WHQVLRQV�IRU�KXPLGLW\�FRQWURO�DUH�GLVFXVVHG�WRR�
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)LJXUH����5HDO�SDUW�RI�KHDW�FDSDFLW\�DW�WKH�JODVV�WUDQVLWLRQ�RI�D����QP�WKLFN�39$F�¿OP��7KH�
HPSW\�VLJQDO��GDVKHG��DQG�WKH�VDPSOH�VLJQDO��VROLG�OLQHV��IRU�GLIIHUHQW�UHODWLYH�KXPLGLW\�
DUH�VKRZQ��)RU�WKH�GU\�VDPSOH�WKH�GDWD�IURP�WKH�$7+$6�GDWD�EDQN�DUH�VKRZQ�DV�GRWWHG�
OLQHV��,Q�DGGLWLRQ�WKH�JODVV�WUDQVLWLRQ�WHPSHUDWXUH�IURP�'6&�DW���.�PLQ�IRU�WKH�GU\�VDPSOH�
is indicated at 37°C as the vertical line.
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Hybridmaterialien und Nanokomposite - Routine und 
Herausforderungen für die Thermische Analyse

Guido Kickelbick

Anorganische Festkörperchemie, Universität des Saarlandes

kickelbick@mx.uni-saarland.de

$QRUJDQLVFK�RUJDQLVFKH� +\EULGPDWHULDOLHQ� XQG� 1DQRNRPSRVLWH� VWHOOHQ� HLQH� ZLFKWLJH�
Materialklasse dar, bei deren Charakterisierung thermische Verfahren eine entscheidende 
Rolle spielen. Thermogravimetrie unter Einbeziehung von Kopplungen zu FTIR-
Spektroskopie oder Massenspektroskopie sind wichtige Methoden um die Anteile von 
organischen Komponenten an der Probenmasse zu charakterisieren und gleichzeitig die 
Abbaumechanismen unter thermische Behandlung zu studieren. DSC wird eingesetzt 
XP� GHQ� (LQÀXVV� GHU� DQRUJDQLVFKHQ� .RPSRQHQWHQ� DXI� *ODV�EHUJDQJVWHPSHUDWXUHQ�
und Schmelzpunkte zu ermitteln. Ein wichtiger Aspekt in der Betrachtung dieser 
3DUDPHWHU��EHU�WKHUPLVFKHQ�0HWKRGHQ�LVW�GLH�(PS¿QGOLFKNHLW�GHU�9HUIDKUHQ��6R�N|QQHQ�
PLW� +LOIH� GHU� WKHUPLVFKHQ�$QDO\VHPHWKRGHQ� WHLOZHLVH� 3UREHQ� FKDUDNWHULVLHUW� ZHUGHQ��
deren Anteil an einer der beiden Komponenten so gering ist, dass viele chemische 
Charakterisierungsmethoden fehl schlagen.

,P�5DKPHQ� GHV� 9RUWUDJV�ZHUGHQ� DXV� GHP�7KHPHQJHELHW� GHU� +\EULGPDWHULDOLHQ� XQG�
1DQRNRPSRVLWH� W\SLVFKH�$QZHQGXQJVEHLVSLHOH�GHU� WKHUPLVFKHQ�$QDO\VHPHWKRGHQ� I�U�
diese Substanzklassen vorgestellt. Es werden auch Fragestellungen besprochen, die es 
Z�QVFKHQVZHUW�ZlUH�]X�O|VHQ��I�U�GLH�GDV�0HWKRGHQVSHNWUXP�GHU�WKHUPLVFKHQ�$QDO\WLN�
(bisher) noch nicht ausreicht.
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Calorimetry and Energy

Pierre Le Parlouër 
Setaram Instrumentation, 7 Rue de l’Oratoire, 69300 Caluire, France 

leparlouer@setaram.com
 

)URP�WKH�KLVWRULFDO�FDORULPHWHU�RI�/DYRLVLHU�WR�WKH�PRGHUQ�FDORULPHWHUV��PDQ\�GLIIHUHQW�
W\SHV� RI� FDORULPHWULF� GHWHFWRUV� KDYH� EHHQ� GHVLJQHG�� HVSHFLDOO\� WKURXJK� WKH� SLRQHHU�
GHYHORSPHQWV� RI� $OEHUW� 7LDQ� DQG� (GRXDUG� &DOYHW� DW� WKH� 8QLYHUVLW\� RI� 0DUVHLOOH� DQG�
the industrial work of Jacques Mercier at Setaram. The different calorimeters that 
DUH� QRZ� FRPPHUFLDOO\� DYDLODEOH� KDYH� RSHQHG� D� ODUJH� QXPEHU� RI� DSSOLFDWLRQV� IRU� WKH�
characterization of materials, for the simulation of chemical processes under various 
H[SHULPHQWDO�FRQGLWLRQV�RI�WHPSHUDWXUH��JDV��SUHVVXUH��7RGD\�RQH�RI�WKH�PRVW�LQWHUHVWLQJ�
DQG�LPSRUWDQW�¿HOGV�RI�FDORULPHWU\�LV�WKH�LQYHVWLJDWLRQV�RI�DOO�WKH�HQHUJ\�UHODWHG�SURFHVVHV�
that are needed due to the shortage of fuel production, the debate about the use of 
QXFOHDU� HQHUJ\�� WKH� GHYHORSPHQW� RI� UHQHZDEOH� HQHUJLHV�� WKH� FDSWXUH� DQG� VWRUDJH� RI�
CO2…        

7R�¿W�ZLWK�WKHVH�GLIIHUHQW�H[SHULPHQWDO�QHHGV��QHZ�FDORULPHWULF�YHVVHOV�KDYH�WR�GHVLJQHG�
DQG�WKHVH�GHYHORSPHQWV�ZLOO�EH�LOOXVWUDWH�WKURXJK�GLIIHUHQW�HQHUJ\�UHODWHG�DUHD�

Ź� *DV�K\GUDWH�IRUPDWLRQ�DQG�GLVVRFLDWLRQ���JDV�K\GUDWHV��RU�FODWKUDWHV��DUH�FDJHV�
RI�ZDWHU�PROHFXOHV� WKDW�VXUURXQG�DQG� WUDS�JDV� �HVSHFLDOO\�PHWKDQH�� WKDW�DUH�
formed at low temperature and high pressure. Huge amounts of methane 
K\GUDWH�DUH�SUHVHQW�LQ�WKH�VHD�VHGLPHQWV��+LJK�SUHVVXUH�FDORULPHWU\�LV�XVHG�WR�
understand their formation and dissociation

Ź� CO2 capture and sequestration: the capture of CO2 is achieved through the 
use of adsorbents that can be solid (zeolites, MOFs, activated carbon) or 
liquid (amine solution). For the CO2 storage, the formation of CO2�K\GUDWHV�LV�
an option. With adapted calorimetric vessels, all these capture and storage 
processes are investigated and evaluated. 

Ź� +\GURJHQ�VWRUDJH��WKH�VWRUDJH�RI�K\GURJHQ�LQ�VROLG�PDWHULDOV�KDV�WKH�SRWHQWLDO�
WR� EHFRPH� D� VDIH� DQG� HI¿FLHQW�ZD\� WR� VWRUH� HQHUJ\�� ERWK� IRU� VWDWLRQDU\� DQG�
PRELOH�DSSOLFDWLRQV��+LJK�SUHVVXUH�FDORULPHWU\�LV�XVHG�WR�FKDUDFWHUL]H�PHWDOOLF�
DQG� FKHPLFDO� K\GULGHV�� WRJHWKHU� ZLWK� FDUERQ� DQG� RWKHU� KLJK� VXUIDFH� DUHD�
PDWHULDOV�WKDW�DUH�VXLWDEOH�K\GURJHQ�VWRUDJH�PDWHULDOV��7KH�QHZ�GHYHORSPHQWV�
in the combination of calorimetric and volumetric techniques under pressure 
SURYLGH�PRUH�SRVVLELOLWLHV�RI�LQYHVWLJDWLRQV�IRU�K\GURJHQ�VWRUDJH�PDWHULDOV�
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Titel: Thermoanalytische Untersuchung von Fasermaterialien 
am Beispiel Polyacrylnitril

$XWRU�HQ��-XOLDQH�0HLQO��7LP�*HVWULFK��.ODXV�-DHQLFNH�5|�OHU

,QVWLWXWLRQ��)UDXQKRIHU�,QVWLWXW�I�U�.HUDPLVFKH�7HFKQRORJLHQ�XQG�6\VWHPH��,.76���
$UEHLWVJUXSSH�7KHUPLVFKH�$QDO\WLN�XQG�7KHUPRSK\VLN

Email-Adresse des Autors: juliane.meinl@ikts.fraunhofer.de

Durch die Untersuchung von Thermostabilität und Abbauvorgängen in Fasermaterialien 
werden wichtige Informationen zur Charakterisierung textiler Werkstoffe gewonnen. Die 
Auswirkungen des Spinnprozesses auf Verstreckung und Molekülorientierung spielen 
bei der Ausbildung von Materialeigenschaften eine entscheidende Rolle, sodass eine 
8QWHUVXFKXQJ� GHV�0DWHULDOV� LP� Ä%XON³� QLFKW� GLH�8QWHUVXFKXQJ� LQ� )DVHUIRUP� HUVHW]HQ�
kann. Jedoch stellt diese Probengeometrie eine zusätzliche Herausforderung hinsichtlich 
GHU�+DQGKDEXQJ�ZlKUHQG�GHU�$QDO\VH�GDU�

�$P�%HLVSLHO�YRQ�3RO\DFU\OQLWULO�)DVHUQ�ZHUGHQ�$QZHQGXQJVJHELHWH�WKHUPRDQDO\WLVFKHU�
Untersuchungsmethoden vorgestellt. Neben seiner Verwendung als Textilfaser in 
GHU� %HNOHLGXQJVLQGXVWULH� GLHQW� 3RO\DFU\OQLWULO� DOV� $XVJDQJVPDWHULDO� ]XU� +HUVWHOOXQJ�
YRQ� .RKOHQVWRIIIDVHUQ� >�@� XQG� WKHUPLVFK� VWDELOLVLHUWHQ�� QLFKW� EUHQQEDUHQ� )DVHUQ�� 'HU�
entscheidende Schritt bei der Herstellung dieser Spezialfasern ist die kontrollierte 
WKHUPLVFKH� %HKDQGOXQJ�� ZHVKDOE� WKHUPRDQDO\WLVFKH� 9HUIDKUHQ� KLHU� YRQ� EHVRQGHUHP�
,QWHUHVVH� VLQG� >���@�� 'D]X� ZXUGHQ� 3RO\DFU\OQLWULO�)DVHUQ� DQKDQG� YRQ� 7*�'7$� �PLW�
MS-Kopplung), DSC und TMA untersucht. Anhand von Wiederholbarkeitsmessungen 
ZXUGHQ� DX�HUGHP� (LQÀ�VVH� GHU� 3UREHQSUlSDUDWLRQ� EHWUDFKWHW�� $XI� GLHVH� :HLVH�
konnten die Fasern umfassend charakterisiert und Informationen über die Stabilität 
GHV�$XVJDQJVPDWHULDOV�XQG�VWDWW¿QGHQGH�5HDNWLRQHQ�EHL�GHU�WKHUPLVFKHQ�%HKDQGOXQJ�
�6WDELOLVLHUXQJV��XQG�$EEDXSUR]HVVH��HUKDOWHQ�ZHUGHQ��(LQÀ�VVH�GHU�)DVHUKHUVWHOOXQJ�
auf das thermische Verhalten der Fasern ließen sich anhand der genannten Methoden 
HEHQIDOOV�LGHQWL¿]LHUHQ��

Literatur:
>�@�*XSWD��$���+DUULVRQ��,�5���������1HZ�DVSHFWV�LQ�WKH�R[LGDWLYH�VWDELOL]DWLRQ�RI�3$1�
EDVHG�FDUERQ�¿EHUV��,Q��Carbon ���������6������±�����

>�@�5DKDPDQ��0��6��$���,VPDLO��$��)���0XVWDID��$����������$�UHYLHZ�RI�KHDW�WUHDWPHQW�RQ�
SRO\DFU\ORQLWULOH�¿EHU��,Q��Polymer Degradation and Stability ��������6������±������

>�@�6LPLW]LV��-RKDQQLV��6RXOLV��6S\ULGRQ���������&RUUHODWLRQ�RI�FKHPLFDO�VKULQNDJH�RI�
SRO\DFU\ORQLWULOH�¿EUHV�ZLWK�NLQHWLFV�RI�F\FOL]DWLRQ��,Q��Polym. Int. ��������6����±����
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Thermisch Analyse im Höchsttemperaturbereich 
– Sintern von SiC mit Y2O3  und Al2O3: Wirklich ein 

Flüssigphasensintern?

Roland Neher a, Tim Gestricha, Mathias Herrmanna

a�)UDXQKRIHU�,QVWLWXW�I�U�NHUDPLVFKH�7HFKQRORJLHQ�XQG�6\VWHPH��'UHVGHQ��*HUPDQ\�
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6LOLFLXP�&DUELG� LVW�HLQH�GHU�DP�KlX¿JVWHQ�YHUZHQGHWHQ�1LFKWR[LGNHUDPLNHQ�GHU�:HOW��
Aufgrund ihrer Hochtemperaturstabilität, ihrer hohen Härte und der ausgezeichneten 
Korrosions- und Oxidationsbeständigkeit ist sie das Material der Wahl für die 
verschiedensten Anwendungen der Strukturkeramik unter extremen Bedingungen 
>�@��6WDQGDUGPl�LJ�ZLUG�6L&�EHL�7HPSHUDWXUHQ�ELV� ]X������&�XQWHU�=XJDEH�JHULQJHU�
Mengen an Bor, Aluminium oder Kohlenstoff gesintert (SSiC), oft auch druckunterstützt. 
Nur so ist ein dichter Werkstoff zu erhalten. 1982 wurde von Omori et. al die Möglichkeit 
des drucklosen Sinterns von SiC bei Temperaturen von ca. 1900°C unter Zuhilfenahme 
GHU� R[\GLVFKHQ�$GGLWLYH�<2O3 und Al2O3 entdeckt. Hieraus entwickelte sich der unter 
der Bezeichnung liquid phase sintered silicon carbide (LPSSiC) etablierte Werkstoff. 
Als Sinteradditive kommen heute Seltenerden in Kombination mit Al2O3, oder AlN zum 
Einsatz. 

Während die Sinterung von SSiC den Mechanismen der Festphasensinterung folgt 
>�@�� ZLUG� I�U� /366L&� HLQ� )O�VVLJSKDVHQVLQWHUQ� DQJHQRPPHQ�� 'LH�$GGLWLYH� ELOGHQ� HLQ�
QLHGULJVFKPHO]HQGHV�(XWHNWLNXP�XP������&��ZHOFKHV�DOV�À�VVLJH�3KDVH�GLH�6LQWHUXQJ�
fördert. Wird das SiO2�� GDV� DOV� QDWLYH� 2EHUÀlFKHQVFKLFKW� LP� 6L&�� $XVJDQJVSXOYHU�
vorliegt mit in Betracht gezogen, so liegt das Eutektikum um 1400°C. Detaillierte und 
verlässliche experimentelle Untersuchungen, die diese Theorie belegen existieren nicht. 
,Q�GHU�YRUOLHJHQGHQ�$UEHLW�ZLUG�GLH�6LQWHUXQJ�YRQ�6L&�PLW�GHQ�$GGLWLYHQ�<2O3, Al2O3 in 
Hinblick auf das Flüssigphasensintern untersucht. Folgende Fragestellungen sind für ein 
Flüssigphasensintern entscheidend:
� ��� %LOGHW�VLFK�HLQH�À�VVLJH�3KDVH�XQG�ZHQQ�MD�EHL�ZHOFKHQ�7HPSHUDWXUHQ"

��� *LEW�HV�HLQH�/|VOLFKNHLW�GHV�6L&�LQ�GHU�À�VVLJHQ�3KDVH"
��� ,VW�GDV�6L&�GXUFK�GLH�À�VVLJH�3KDVH�EHQHW]EDU"
��� =X�ZHOFKHP�$QWHLO�WUlJW�GLH�À�VVLJH�3KDVH�]XU�9HUGLFKWXQJ�EHL"

Die Temperaturen der Flüssigphasenbildung und die Löslichkeit des SiC in der 
À�VVLJHQ�3KDVH�ZXUGH�YRQ�GHQ�$XWRUHQ�PLWWHOV�+RFKWHPSHUDWXU�7KHUPRDQDO\VH�EHUHLWV�
XQWHUVXFKW�>�@��=XU�%HQHW]EDUNHLW�GHV�6LOLFLXPFDUELGV�GXUFK�GLH�À�VVLJH�3KDVH�H[LVWLHUHQ�
8QWHUVXFKXQJHQ�LQ�>�@�

8P�GHQ��(LQÀX��GHU�QDWLYHQ�6L22��2EHUÀlFKHQVFKLFKW�DXI�GLH�HXWHNWLVFKH�7HPSHUDWXU�
]X� VWXGLHUHQ� ZXUGHQ� HUJlQ]HQG� ]X� GHQ�$UEHLWHQ� ]XU� )O�VVLJSKDVHQELOGXQJ� >�@� 67$�
06��0HVVXQJHQ�ELV������&�XQG�DQVFKOLH�HQGH�5(0�(';��$QDO\VHQ�GXUFKJHI�KUW��'LH�
Ergebnisse zeigen, dass sich das SiO2 bei Temperaturen um 1400°C zersetzt und somit 
QLFKW�]X�HLQHP�QLHGULJVFKPHO]HQGHQ�(XWHNWLNXP�PLW�<2O3 und Al2O3 beitragen kann.
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,P�+DXSWWHLO�GHU�H[SHULPHQWHOOHQ�$UEHLWHQ�ZLUG�XQWHUVXFKW�]X�ZHOFKHP�$QWHLO�GLH�À�VVLJH�
3KDVH� ]XU� 9HUGLFKWXQJ� EHLWUlJW�� 'D]X� ZXUGHQ� 6FKZLQGXQJVNXUYHQ� GHU� 6L&�� <2O3, 
Al2O3- Mischung mittels Hochtemperatur Dilatometrie  aufgenommen. Zusätzlich wurde 
die Sinterung bei vier charakteristischen Temperaturen abgebrochen um des Material 
DQVFKOLH�HQG� PLWWHOV� 5(0� XQG� (';� DXI� GDV� 9RUKDQGHQVHLQ� HLQHU� À�VVLJHQ� 3KDVH�
KLQ� ]X� DQDO\VLHUHQ��'LH� (UJHEQLVVH� ]HLJHQ�� GDVV� FD�� ���� GHU� 9HUGLFKWXQJ� RKQH� GDV�
9RUKDQGHQVHLQ�HLQHU�À�VVLJHQ�3KDVH�VWDWW¿QGHQ��6REDOG�GLH�$GGLWLYSKDVHQ�VFKPHO]HQ�
werden hohe Verdichtungsraten erreicht. Untersuchungen der Schwindungskinetik 
realisiert durch unterschiedliche Heizraten zeigen, daß der Beginn der Sinterung 
kinetisch bestimmt ist.
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Isotherme Mikrokalorimetrie: Eine hervorragende Alternative 
zum Test neuer Wirkstoffe gegen Multiresistente Bakterien sowie 
anderer klinisch relevanter Organismen

Christian Ortmann, Wolgang Kunze, TA Instruments (Ein Unternehmensbereich der 
Waters GmbH), Helfmann Park 10, 65760 Eschborn

Die Zunahme von Resistenzen stellt für Medizin und Biologie eine große Herausforderung 
I�U� GLH� =XNXQIW� GDU��1HEHQ� HLQHU� YHUEHVVHUWHQ�+\JLHQH� LQVEHVRQGHUH� LQ� GHQ�.OLQLNHQ�
sowie einem bewussteren Umgang mit Antibiotika, müssen immer schneller neue 
Medikamente gefunden und getestet werden. 

Hierbei zeigte sich die Isotherme Mikrokalorimetrie (IMC) als wertvolle Ergänzung, bzw. 
Alternative  bestehender Methoden. Da sie auf der Messung von Stoffwechselwärme 
beruht, ist sie für die Untersuchung aller Arten von Organismen geeignet, von Bakterien 
über Pilze bis hin zu parasitischen Organismen (u.a. Plasmodien, Schistosoma). 
Es gibt kaum Einschränkungen bzgl. der zu verwendenden  Nährmedien oder 
.|USHUÀ�VVLJNHLWHQ��)ROJOLFK�NDQQ�GLH�PHWDEROLVFKH�$NWLYLWlW��E]Z��GDV�:DFKVWXP�GHU�
Organismen unmittelbar verfolgt werden. Die IMC erlaubt als einzige Methode den 
Prozess der Medikamentenwirkung in Echtzeit zu verfolgen anstatt Momentaufnahmen 
zu willkürlich gewählten Zeitpunkten. Dies ist insbesondere deshalb wichtig, da viele 
Medikamente zwar das Wachstum verzögern können, aber die Bakterien nicht 
ausschalten (von Ah et al. 2009). Dies kann bei anderen Methoden zu falsch positiven 
Aussagen der Medikamentenwirkung führen. Aufgrund ihrer herausragenden Sensitivität 
erwies sich die IMC oftmals schneller im Nachweis als herkömmliche Blutkulturen oder 
Methoden mit ausplattierten Kulturen in Brutschränken (Buess 2007, Howell et al. 
2012). Heute können kleinste Wärmeraten von weniger als 0.2 µW detektiert werden, 
was einer Bakterienzahl von nur ca. 10 000 bis 100 000 Zellen entspricht. Als nicht 
destruktive Methode ist die IMC zudem bestens geeignet toxikologische Fragestellungen 
zu bearbeiten und z.B. minimale Hemmkonzentrationen von Wirkstoffen zu bestimmen 
(MIC). 

Literature:
%UDLVVDQW�2��:LUW]�'��*|SIHUW�%�	�'DQLHOV�$8��������8VH�RI�LVRWKHUPDO�PLFURFDORULPHWU\�
to monitor microbial activities. FEMS Microbiol Lett 303: 1-8
%XHVV�� '� ������� ,PSURYHG� GHWHFWLRQ� RI� 0LFURRUJDQLVPV� LQ� %ORRG� E\� ,VRWKHUPDO�
0LFURFDORULPHWU\��3K'�7KHVLV��0HGLFLQH��8QLYHUVLW\�RI�%DVHO
Howell, M.; Wirtz, D.; Daniels, A.U. & Braissant, O. (2012) Application of a Microcalorimetric 
0HWKRG�IRU�'HWHUPLQLQJ�'UXJ�6XVFHSWLELOLW\�LQ�Mycobacterium Species. Journal of Clinical 
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for MIC determinations: results for 12 antibiotics and reference strains of E. coli and S. 
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Idea of Age Determination of Amber Using DSC (TOPEM®)

Rudolf Riesen
Mettler-Toledo AG, Sonnenbergstrasse 74, CH-8603 Schwerzenbach, Switzerland

rudolf.riesen@mt.com

Fossil resins from conifers are well known under the name of amber. The inclusions of 
SODQWV�RU�DQLPDOV�DUH� LQWHUHVWLQJ�IRU�VFLHQWL¿F�UHVHDUFK�DQG�IRU� WKH� MHZHOU\�SURGXFWLRQ��
Due to the high val ues of such artifacts a lot of bastard ambers are produced from aged 
tree resins or even plastics. The determination of the real age is therefore an important 
FULWHULRQ�IRU�WKH�RULJLQ�RI�WKH�DPEHU�>����@�

We propose now in this presentation the use of DSC to categorize ambers and other 
fossil res ins regarding its ages. To do so, the glass transition temperature of the resins 
ZDV�GHWHUPLQHG�LQ�D�¿UVW�KHDWLQJ�UXQ�XVLQJ�WHPSHUDWXUH�PRGXODWLRQ�'6&��70'6&���$�
YHU\�ROG�IRVVLO�UHVLQ�VKRZV�D�KLJK�JODVV�WUDQVLWLRQ�WHPSHUDWXUH��Tg) due to the long term 
HYDSRUDWLRQ�RI�RLO�FRPSRQHQWV�DQG�VORZ�FURVVOLQN�LQJ�UHDFWLRQV�GXULQJ�PLOOLRQV�RI�\HDUV�RI�
VWRUDJH��)UHVK�FRQLIHU�UHVLQ�KDV�D�JODVV�WUDQVLWLRQ�DW�DERXW�����&��D����PLOOLRQ�\HDUV�ROG�
amber shows a Tg at about 150 °C. 

'XULQJ�D�¿UVW�KHDWLQJ�RI�IHZ�PLOOLJUDPV�RI�DPEHU�LQ�D�'6&�DQ�HQWKDOS\�UHOD[DWLRQ�DQG�
post-curing reaction mask the normal glass transition behavior. Therefore the TMDSC 
technique TOPEM®�>����@�ZDV�DSSOLHG�IRU�D�UHSURGXFL�EOH�PHDVXUHPHQW�RI�WKH�UHYHUVLQJ�
KHDW�ÀRZ�DQG�GHWHUPLQDWLRQ�RI�Tg (Fig. 1).

Figure 1: TOPEM® curves of three fossil ambers of different ages and of copal. The 
VROLG�OLQHV�VKRZ�WKH�UHYHUVLQJ�KHDW�ÀRZV�ZLWK�WKH�VWHS�OLNH�FKDQJHV�LQGLFDWLQJ�WKH�JODVV�
WUDQVLWLRQV��7KH�GDVKHG�OLQHV�VKRZ�WKH�SHDNV�GXH�WR�HQWKDOS\�UHOD[DWLRQV�DQG�SRVW�
curing.
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6LPSOH�7HVW�IRU�'HWHFWLQJ�,QÀXHQFH�RI�6DPSOH�$JLQJ�RQ�LWV�7KHUPDO�
Behavior. Peculiarities of Different Kinetic Models

B. Roduita*, M. Hartmanna��3��)ROO\b, A. Sarbachb
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7KH�PDWHULDOV�DIWHU�WKHLU�IRUPDWLRQ�PD\�VORZO\�GHFRPSRVH�GXULQJ�VWRUDJH�HYHQ�XQGHU�
ambient conditions. This process of time and temperature dependent change of 
PDWHULDO�SURSHUWLHV�LV�JHQHUDOO\�FDOOHG�DJLQJ�DQG�LWV�PRQLWRULQJ�LV�GLI¿FXOW�EHFDXVH�RIWHQ�
WKH�UHDFWLRQ�SURJUHVV�FKDQJHV�RQO\�LQ�WKH�UDQJH�VD\�IURP��(����WLOO��(���L�H��WLOO�WKH�����
7KH�DJLQJ��OHDGV�WR�VRPHWLPHV�KDUGO\�REVHUYDEOH�UHDFWLRQ�SURJUHVV��FDOOHG�WKURXJKRXW�
WKLV�VWXG\�DV�Dstorage��ZKLFK�RFFXUV�LQ�WKH�WLPH�ODS�EHWZHHQ�VDPSOH�V\QWKHVLV�DQG�WKH�
PRPHQW�RI�WKH�EHJLQQLQJ�RI�DQ\�WKHUPDO�H[SHULPHQW��,WV�UDWH�GHSHQGV�QRW�RQO\�RQ�WKH�
H[WHUQDO� FRQGLWLRQV� EXW� LV� DOVR� LQÀXHQFHG� E\� WKH� LQWULQVLF�� NLQHWLF� SDUDPHWHUV� RI� WKH�
GHFRPSRVLWLRQ�SURFHVV�RI�WKH�VDPSOH��7KH�DLP�RI�WKLV�VWXG\�LV�WR�GLVFXVV�WKH�LQÀXHQFH�
of the astorage YDOXH�RQ�WKH�WKHUPDO�SURSHUWLHV�RI�WKH�PDWHULDOV�LOOXVWUDWHG�E\�WKH�FKDQJH�
of the shape of the DSC curves and the shift of the position of their TDSCmax values. 
6LPXODWLRQV�ZHUH�SHUIRUPHG�IRU�YDULRXV�I�D��IXQFWLRQV��QDPHO\�¿UVW�RUGHU�)���QXFOHDWLRQ�
FRQWUROOHG�$YUDPL�(URIHHY�$���JHQHUDO�DXWRFDWDO\WLF�PRGHOV�DQG�PDWHULDOVGHFRPSRVLQJ�
via several steps.  

In presented above simulation the thermal aging, changing the value of astorage from 
�(����WKURXJK��(���WLOO��(����GHFRPSRVLWLRQ�SURJUHVV�RI������RQO\���UHVXOWV�LQ�VHYHUH�
FKDQJHV�RI� WKH� WKHUPDO�EHKDYLRU�RI�PDWHULDOV�ZKLFK�GHFRPSRVLWLRQ�KDV�DXWRFDWDO\WLF�
character and has no observable impact in the case of reactions proceeding according 
WR� Q�WK� RUGHU� NLQHWLFV��$V� SUHVHQWHG� LQ� WKH� ¿JXUH� �OHIW��� WKH�PD[LPXP� RI� '6&� SHDN�
(204°C) for the sample having the reaction progress of 1E-10 at the moment of 
the thermal decomposition appears at a temperature which is 20K higher than the 
maximum of DSC peak of a more aged sample with astorage  �������2Q�WKH�RWKHU�KDQG��
WKH�DJLQJ�GRHV�QRW�LQÀXHQFH�WKH�FRXUVH�RI�WKH�GHFRPSRVLWLRQ�GHVFULEHG�E\�Q�WK�RUGHU�
NLQHWLFV��ULJKW�SORW���)RU�HYDOXDWLRQ�RI� WKH� LQÀXHQFH�RI� WKH�Dstorage value on the course 
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 The materials after their formation may slowly decompose during storage even under 
ambient conditions. This process of time and temperature dependent change of material 
properties is generally called aging and its monitoring is difficult because often the reaction 
progress changes only in the range say from 1E-10 till 1E-2 i.e. till the 1%. The aging, leads to 
sometimes hardly observable reaction progress (called throughout this study as �storage) which 
occurs in the time lap between sample synthesis and the moment of the beginning of any 
thermal experiment. Its rate depends not only on the external conditions but is also influenced by 
the intrinsic, kinetic parameters of the decomposition process of the sample. The aim of this 
study is to discuss the influence of the �storage value on the thermal properties of the materials 
illustrated by the change of the shape of the DSC curves and the shift of the position of their 
TDSCmax values. Simulations were performed for various f(�) functions, namely first order F1, 
nucleation controlled Avrami-Erofeev A4, general autocatalytic models and materials 
decomposing via several steps.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In presented above simulation the thermal aging, changing the value of �storage from 1E-10 
through 1E-5 till 1E-3 (decomposition progress of 0.1% only), results in severe changes of the 
thermal behavior of materials which decomposition has autocatalytic character and has no 
observable impact in the case of reactions proceeding according to n-th order kinetics. As 
presented in the figure (left), the maximum of DSC peak (204°C) for the sample having the 
reaction progress of 1E-10 at the moment of the thermal decomposition appears at a 
temperature which is 20K higher than the maximum of DSC peak of a more aged sample with 
�storage = 0.1%. On the other hand, the aging does not influence the course of the decomposition 
described by n-th order kinetics (right plot). For evaluation of the influence of the �storage value on 
the course of reaction and, further, on the simulations of the thermal behavior of the materials we 
propose a simple test which requires only two different non-isothermal runs with identical, 
arbitrarily chosen heating rate. The goal of this test consists in controlled, artificial aging of the 
sample, reflecting the minor changes of reaction progress during sample storage. In other words, 
the test allows comparison of the thermal behavior of the same sample having, however, in two 
following experiments, slightly different �storage values. Further results presented in our lecture 
indicate that the correct prediction of the reaction course can be achieved only after common 
optimization of �storage and kinetic triplet starting from the real time of the beginning of the 
experiment. 
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of reaction and, further, on the simulations of the thermal behavior of the materials 
ZH�SURSRVH�D�VLPSOH� WHVW�ZKLFK�UHTXLUHV�RQO\� WZR�GLIIHUHQW�QRQ�LVRWKHUPDO� UXQV�ZLWK�
LGHQWLFDO��DUELWUDULO\�FKRVHQ�KHDWLQJ� UDWH��7KH�JRDO�RI� WKLV� WHVW�FRQVLVWV� LQ�FRQWUROOHG��
DUWL¿FLDO�DJLQJ�RI�WKH�VDPSOH��UHÀHFWLQJ�WKH�PLQRU�FKDQJHV�RI�UHDFWLRQ�SURJUHVV�GXULQJ�
sample storage. In other words, the test allows comparison of the thermal behavior of 
WKH�VDPH�VDPSOH�KDYLQJ��KRZHYHU��LQ�WZR�IROORZLQJ�H[SHULPHQWV��VOLJKWO\�GLIIHUHQW�Dstorage 
values. Further results presented in our lecture indicate that the correct prediction of 
WKH� UHDFWLRQ� FRXUVH� FDQ� EH� DFKLHYHG� RQO\� DIWHU� FRPPRQ� RSWLPL]DWLRQ� RI� Dstorage and 
kinetic triplet starting from the real time of the beginning of the experiment.
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„Thermische Analyse von Nichtgleichgewichtsphasen“

Peer Schmidt

/DXVLW]�8QLYHUVLW\�RI�$SSOLHG�6FLHQFH��)DFXOW\�RI�6FLHQFHV��,QRUJDQLF�6ROLGV�DQG�
Materials, 
3�2��%R[���������'�������6HQIWHQEHUJ��*HUPDQ\��HPDLO��peer.schmidt@hs-lausitz.de

,Q� GHU� 7KHUPLVFKHQ� $QDO\VH� VLQG� YHUVFKLHGHQH� 0HWKRGHQ� ]XU� 'HWHNWLRQ� YRQ�
Phasnbildungsreaktionen, Phasenumwandlungen und Zersetzungsreaktionen 
etabliert. Eine besondere Herausforderung stellen Reaktionen unter Beteiligung leicht 
À�FKWLJHU�.RPSRQHQWHQ�GDU��6WDQGDUGPHWKRGH�]XU�8QWHUVXFKXQJ�YRQ�5HDNWLRQHQ�PLW�
gasförmigen Produkten ist die Thermogravimetrie. Damit können aber kaum Messungen 
]XU�3KDVHQELOGXQJ�GXUFKJHI�KUW�ZHUGHQ��ZHQQ�GLH�À�FKWLJH�.RPSRQHQWH�IU�K]HLWLJ�DXV�
dem Ausgangsgemenge verdampft. 
Die Nutzung einer Hoch-Temperatur-Gasphasen-Waage (HTGW) erlaubt dagegen die 
Messung in geschlossenen Ampullen, wodurch ein ständiger Kontakt der Gleichgewichts-
gasphase mit dem Bodenkörper gewährleistet ist. Die Bestimmung der Masseänderung 
ǻPmeas erfolgt durch Änderung der Hebelkraft des horizontalen Wägearms während 
der Verdampfung bzw. der Re-Kondensation der Gasphase. Das Messsignal kann 
schließlich in Gleichgewichtsdrücke umgerechnet werden und liefert so einen Zugang zu 
GHQ�WKHUPRG\QDPLVFKHQ�3KDVHQEH]LHKXQJHQ�LP�XQWHUVXFKWHQ�6\VWHP��'HU�0HVVDXIEDX�
erlaubt Untersuchungen im Bereich von RT bis 1000 °C und 0.01 bis 15 bar.

Fig. 1  Schematische Anordnung  der Hoch-Temperatur-Gasphasen-Waage 

Das Prinzip der Bestimmung von Nichtgleichgewichtszuständen während der chemischen 
6\QWKHVH�XQG�GHU�,GHQWL¿]LHUXQJ�YRQ�5HDNWLRQVSIDGHQ�NDQQ�DQKDQG�YRQ�%HLVSLHOHQ�LQ�
GHQ�6\VWHPHQ�3�$V��6H�2��+J�,��3W�,�XQG�)H$V�EHOHJW�ZHUGHQ�

>�@��3��6FKPLGW��0��6FK|QHLFK��0��%DZRKO��7��1LOJHV��5��:HLKULFK��-��7KHUPDO�$QDO��
&DORULP��������'2,����������V�����������������

>�@��2��2VWHUV��7��1LOJHV��)��%DFKKXEHU��)��3LHOQKRIHU��5��:HLKULFK� M. Schöneich, P. 
Schmidt Angew. Chem. 2012, 124, 3049;
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Wärmetransfer, thermische Analyse mit Flusssystem

Michael Schmitt
,QVWLWXW�I�U�SK\VLNDOLVFKH�&KHPLH��8QLYHUVLWlW�GHV�6DDUODQGHV

mic.schmitt@mx.uni-saarland.de

Der Wärmetransfer über Phasengrenzen hinweg ist in vielen industriellen Anwendungen 
XQG�DXFK�EHL� WKHUPLVFKHQ�$QDO\VHQ� LQ�GHU�:LVVHQVFKDIW�YRQ�%HODQJ�� ,Q�GLHVHU�6WXGLH�
ZLUG�GLH�(QWZLFNOXQJ�HLQHV�VSH]LHOOHQ�6\VWHPV�DXIJH]HLJW��GDV� LQ�GHU�/DJH�VHLQ�ZLUG��
GHQ�WHPSHUDWXUDEKlQJLJHQ�:lUPHWUDQVIHUNRHI¿]LHQWHQ�K2 von fester Phase in Wasser 
XQWHUKDOE�GHVVHQ�6LHGHSXQNWHV�]X�EHVWLPPHQ��'DV�HQWZLFNHOWH�6\VWHP�EDVLHUW�DXI�HLQHP�
NODVVLVFKHQ�Ä3RRO�ERLOLQJ�³([SHULPHQW��EHL�GHP�GHU�:lUPHÀXVV�T�LQ�HLQHP�7UDQVIHUEORFN�
�DXV�.XSIHU��HUIDVVW�ZLUG��$XV�GHQ�:HUWHQ�GUHLHU�7HPSHUDWXUI�KOHU��W\SLVFKHUZHLVH�GXUFK�
GUHL�7KHUPRHOHPHQWH��KLHU�3W����',1�$��ZLUG�GLH�2EHUÀlFKHQWHPSHUDWXU�7S berechnet 
und mit der Flüssigkeitstemperatur des Wassers Tl�YHUJOLFKHQ��'LHVH�6\VWHPH�DUEHLWHQ�
nur mit siedendem Wasser. Die Strömung resultiert aus Blasenablösung und natürlicher 
.RQYHNWLRQ�� ,Q�GDV�ZHLWHUHQWZLFNHOWH�6\VWHP�LVW�]XU�6WU|PXQJVNRQWUROOH�HLQ�VSH]LHOOHV�
5�KUV\VWHP�HLQJHEDXW��GDV�HLQH�QDW�UOLFKH�.RQYHNWLRQ�QDFKDKPW�XQWHUVW�W]W��=XVlW]OLFK�
arbeitet es mit einer austauschbaren Probenplatte. Die Abbildung zeigt die Auswirkungen 
DXI�GDV�7HPSHUDWXUSUR¿O��

Abbildung: Temperaturverlauf im Wärmetransferblock (x < 4,5 cm), Wärmetransfer (mit 
h1) durch das Wärmeleitmedium (x = 4,5 cm), Wärmeleitung durch die Probenplatte 
(4,5 < x < 4,9 cm) und Wärmetransfer (mit h2��LQ�GLH�7HVWÀ�VVLJNHLW�:DVVHU��[� �����FP��
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Es ergeben sich ein weiterer Transferschritt durch das Wärmeleitmedium h1 und eine Leitung 
GXUFK�GLH�3UREHQSODWWH��$XV�GHP�EHVWLPPEDUHQ�WRWDOHQ�:lUPHWUDQVIHUNRHI¿]LHQWHQ�Ktotal, 
Gleichung,

 

OlVVW�VLFK�DQKDQG�YRQ�9HUJOHLFKVH[SHULPHQWHQ�GHU�:lUPHWUDQVIHUNRHI¿]LHQW�K2 ermitteln.
'LH�ZLFKWLJVWH�bQGHUXQJ�GHV�0HVVV\VWHPV�LVW�MHGRFK�GLH�(UZHLWHUXQJ�XP�HLQ�)OXVVV\VWHP�
mit Kühlung. Durch diese steuerbare Wärmesenke ist es möglich bei Temperaturen 
XQWHUKDOE�GHV�6LHGHSXQNWHV�PLW�YHUVFKLHGHQHQ�:lUPHÀ�VVHQ�:lUPHWUDQVIHUNRHI¿]LHQWHQ�
zu erfassen. Die entsprechende Studie wurde mit einer V2A-Stahlplatte durchgeführt. Die 
Bestimmung wird bei unterschiedlichen Strömungen innerhalb des Flüssigkeitsreservoirs 
SUlVHQWLHUW��'HUDUWLJHQ�0HVVXQJHQ�VLQG�LQVEHVRQGHUH�I�U�:lUPHDXVWDXVFKREHUÀlFKHQ�
�:lUPHWDXVFKHU���LQWHUHVVDQW��'LH�%HODVWXQJ�GHU�3UREHQREHUÀlFKHQ�LVW�KRFK��VR�GDVV�
DXFK�GLH�6WDELOLWlW�(LJQXQJ�YRQ�%HVFKLFKWXQJHQ��EHUSU�IW�ZHUGHQ�NDQQ�����
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Alterung von Holzkohlen in der Umwelt - Thermoanalytische 
Untersuchungen an archäologischen Proben 

E. Smidt1 (ena.smidt@boku.ac.at), J. Tintner1 und S. Klemm2

1Institut für Holzforschung, Department für Materialwissenschaften und Prozesstechnik 
Universität für Bodenkultur Wien

2Österreichische Akademie der Wissenschaften, Prähistorische Kommission 

Das Interesse an Holzkohlen und ihren Eigenschaften hat in den vergangenen 
Jahren aus mehreren Gründen stark zugenommen. Holzkohlen sind aufgrund von 
Waldbränden und anthropogenen Aktivitäten ubiquitär vorhanden. Sie entstehen durch 
Verbrennungsprozesse unter Sauerstoffmangel. Sie gelten als stabile Kohlenstofffraktion 
in der Umwelt und haben daher im Kohlenstoffkreislauf eine besondere Bedeutung. 
'LH� SRVLWLYHQ� (LJHQVFKDIWHQ� GHU� Ä7HUUD� 3UHWD³� �� %|GHQ� LP� $PD]RQDVJHELHW�� GHUHQ�
Fruchtbarkeit unter anderem dem Speichervermögen der Holzkohlen für Wasser und 
Nährstoffe zugeschrieben wird, führten ebenfalls zu einer intensiven Forschungstätigkeit 
auf diesem Gebiet (Lehmann et al., 2003). Holzkohlen unterscheiden sich durch den 
3\URO\VHJUDG�� GLH� +RO]DUW� XQG� GHQ� +HUVWHOOXQJVSUR]HVV�� $XIJUXQG� GHV� .RQWLQXXPV�
GHU� 3\URO\VHSURGXNWH� LVW� GLH� NODUH� 8QWHUVFKHLGXQJ� YRQHLQDQGHU� XQG� YRQ� DQGHUHQ�
RUJDQLVFKHQ� .RPSRQHQWHQ� RIW� QLFKW� JDQ]� HLQIDFK�� 1HEHQ� DQGHUHQ� DQDO\WLVFKHQ�
0HWKRGHQ� ZXUGH� DXFK� GLH� 7KHUPRDQDO\VH� DQJHZDQGW�� XP� 3\URO\VHSURGXNWH� �Ä%ODFN�
FDUERQ³��]X�FKDUDNWHULVLHUHQ��/HLIHOG���������

Die Erforschung des Langzeitverhaltens von Holzkohlen in unterschiedlichen Klimagebieten 
ist Ziel eines interdisziplinären Projektes. Die Alterung und Abbaubarkeit der Holzkohlen 
in der Umwelt ist in Zusammenhang mit den Fragen der Kohlenstoffsequestrierung und 
GHU�:LUNXQJ�DXI�GHQ�%RGHQ�XQG�GDV�3ÀDQ]HQZDFKVWXP�YRQ�JUR�HP�,QWHUHVVH��,Q�GHU�
vorgestellten Studie wurde die Alterung von Holzkohlen untersucht, indem historische 
(Mittelalter bis Neuzeit) und rezente, nach der alten Köhlereitechnologie in Rund- oder 
Langmeilern hergestellte, Holzkohlen verglichen wurden. Die historischen Holzkohlen 
stammen aus dem steirischen Erzberggebiet, wo Holzkohle für metallurgische Prozesse 
YRQ�%HGHXWXQJ�ZDU��5H]HQWH�+RO]NRKOHQ�VLQG�VWDUN�K\GURSKRE��$OOHUGLQJV�N|QQHQ�GLH�
Kapillaren, sofern sie weit genug sind, auch Wasser, Gase und Nährstoffe speichern. 
'LH�K\GURSKREH�(LJHQVFKDIW�QLPPW�PLW�]XQHKPHQGHP�$OWHU�DE��+LVWRULVFKH�+RO]NRKOHQ�
nehmen aufgrund ihrer chemischen Veränderung relativ viel Wasser auf. Dieser Vorgang 
führt nicht nur zu Abbauprozessen, sondern auch zur Freisetzung der in den Kapillaren 
gespeicherten Gase. 

1HEHQ� DQGHUHQ� $QDO\VHQ� �]�%�� .RQWDNWZLQNHOPHVVXQJ�� ZXUGHQ� WKHUPRDQDO\WLVFKH�
8QWHUVXFKXQJHQ�GXUFKJHI�KUW�� ,P�/DERU�EHL�XQWHUVFKLHGOLFKHU�7HPSHUDWXU�S\URO\VLHUWH�
+|O]HU� ]HLJHQ� EHL� R[LGDWLYHU� 9HUEUHQQXQJ� FKDUDNWHULVWLVFKH� '6&�3UR¿OH�� +|KHUH�
3\URO\VHWHPSHUDWXUHQ� I�KUHQ� ]X� HLQHU� &�$QUHLFKHUXQJ� XQG� K|KHUHU� (QWKDOSLH��
Der Alterungsprozess der historischen Holzkohlen bewirkt eine Verschiebung der 
:lUPHVWURPNXUYH� ]X� QLHGULJHUHQ� 7HPSHUDWXUHQ�� 9RUOlX¿JH� (UJHEQLVVH� ]HLJHQ�� GDVV�
die Holzart, die für die Herstellung der Holzkohlen verwendet wurde, einen geringeren 



31

(LQÀXVV� KDW�� 'HU� =XVDPPHQKDQJ� ]ZLVFKHQ� GHQ� FKDUDNWHULVWLVFKHQ� '6&�3UR¿OHQ� GHU�
UH]HQWHQ�XQG�KLVWRULVFKHQ�+RO]NRKOHQ�XQG�GHQ�)DNWRUHQ� Ä$OWHU³�� Ä.OLPD³�XQG� Ä+RO]DUW³�
wird mithilfe von multivariaten statistischen Auswertemethoden hergestellt. Ziel der 
8QWHUVXFKXQJHQ� LVW�GLH�.HQQWQLV��ZHOFKHQ�(LQÀXVV�GLHVH�)DNWRUHQ�DXI�GHQ�$OWHUXQJV��
und Umsetzungsprozess der Holzkohlen haben. 

Literatur:
Lehmann, J., Da Silva Jr, J.P., Steiner, C., Nehls, T., Zech, W., Glaser, B., 2003. 
1XWULHQW�DYDLODELOLW\�DQG�OHDFKLQJ�LQ�DQ�DUFKDHRORJLFDO�$QWKURVRO�DQG�D�)HUUDOVRO�RI�WKH�
Central Amazon basin: Fertilizer, manure and charcoal amendments. Plant and Soil 
249, 343-357.

/HLIHOG��-���������7KHUPDO�VWDELOLW\�RI�EODFN�FDUERQ�FKDUDFWHULVHG�E\�R[LGDWLYH�GLIIHUHQWLDO�
VFDQQLQJ�FDORULPHWU\��2UJDQLF�*HRFKHPLVWU\�������������
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Titel: Charakterisierung des Härtungsverhaltens von 
Reaktivharzen mittels dielektrischer Analyse (DEA)

$XWRU�HQ��� -RKDQQHV�6WHLQKDXV��3URI��'U��%HUQKDUG�0|JLQJHU
Institution:  Hochschule Bonn-Rhein-Sieg, Fachbereich Angewandte 
Naturwissenschaften

Email-Adresse:  johannes.steinhaus@h-brs.de

Eine wichtige Frage, die sich Anwender in der Entwicklung und Verwendung von 
5HDNWLYKDU]V\VWHPHQ� VWHOOHQ�� LVW�� :LH� VFKQHOO� KlUWHW� GDV� 6\VWHP� DXV�� XQG� ZHOFKH�
PHFKDQLVFKHQ�XQG�WKHUPLVFKHQ�(LJHQVFKDIWHQ�ZHUGHQ�GDEHL�HU]LHOW"�=XU�%HDQWZRUWXQJ�
dieser Fragen stehen eine Reihe unterschiedlichster Prüfmethoden zur Verfügung. 
0LWWHOV�'6&��)7�,5��5KHRPHWULH��'LODWRPHWULH�RGHU�'\QDPLVFK�0HFKDQLVFKHU�$QDO\VH�
�'0$��N|QQHQ�SUl]LVH�$XVVDJHQ�]XU�+lUWXQJVNLQHWLN�YRQ�GXURSODVWLVFKHQ�6\VWHPHQ�
LQ�(FKW]HLW�JHPDFKW�ZHUGHQ� >����@��0HLVW� LVW�PLW�VROFKHQ�0HVVXQJHQ�HLQ�HUKHEOLFKHU�
Aufwand hinsichtlich des Prüfaufbaus sowie der Probenvorbereitung verbunden.

Eine weitere Methode zur Echtzeituntersuchung des Härtungsverhaltens von 
5HDNWLYKDU]HQ� VWHOOW� GLH� 'LHOHNWULVFKH� $QDO\VH� �'($�� GDU�� 6LH� KDW� LKUH� 8UVSU�QJH�
in der Dielektrischen Spektroskopie und ist in der Luftfahrt-Industrie bereits seit 
-DKU]HKQWHQ�HWDEOLHUW�>�@��'D�VRZRKO�GLH�3U�IWHFKQLN��DOV�DXFK�GLH�3UREHQKDQGKDEXQJ�
vergleichsweise einfach und kostengünstig ist, hält diese Methode in den letzten 
Jahren verstärkt Einzug in andere reaktivharzverarbeitende Industriezweige wie 
$XWRPRELO��� .OHEVWRII��� %DX�� XQG� /DFNLQGXVWULH� VRZLH� GLH� 0HGL]LQWHFKQLN� >���@�� (LQ�
EHVRQGHUHU� 9RUWHLO� GHU� '($�0HWKRGH� LVW� GLH� KRKH� ]HLWOLFKH�$XÀ|VXQJ�� ZHVKDOE� VLH�
VLFK�EHVRQGHUV�I�U�GLH�&KDUDNWHULVLHUXQJ�VFKQHOO�KlUWHQGHU�3KRWRKDU]V\VWHPH�HLJQHW�
>�@�� %HL� GHU� '($� ZLUG� GDV� DXVKlUWHQGH� 6\VWHP� LQ� HLQHU� .RQGHQVDWRUDQRUGQXQJ�
einem elektrischen Wechselfeld ausgesetzt. Als Antwortsignal wird der resultierende 
Strom (à über bewegliche Ionen) und dessen Phasenverschiebung ausgewertet. Aus 
diesen Messgrößen wird die Ionenviskosität bestimmt, deren zeitlicher Verlauf mit 
rheologischen Untersuchungen der Harzviskosität korreliert. In der Abbildung ist eine 
W\SLVFKH� ,RQHQYLVNRVLWlWVNXUYH�ZlKUHQG�GHU�/LFKWKlUWXQJ�HLQHV�'HQWDONRPSRVLWV�PLW�
seinen charakteristischen Härtungsphasen gezeigt. Grundsätzlich besteht bei allen 
DEA-Untersuchungen die Möglichkeit, die Messung in einem Ofen einem bestimmten 
Temperaturprogramm zu unterziehen.

In dem Vortrag werden verschiedene Einsatzmöglichkeiten der DEA-Methode in 
$QZHQGXQJHQ�GHU�'HQWDOWHFKQLN�VRZLH�GHP��'�5DSLG�3URWRW\SLQJ�YRUJHVWHOOW�
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$EELOGXQJ��7\SLVFKH�'($�,RQHQYLVNRVLWlWVNXUYH�ZlKUHQG�GHU�/LFKWKlUWXQJ�HLQHV�
Dentalkomposits mit seinen charakteristischen Härtungsphasen.

Literatur:
>�@� 5XHJJHEHUJ�)$��6WDWH�RI�WKH�DUW��'HQWDO�SKRWRFXULQJ�±�$�UHYLHZ��'HQW�0DWHU��

2011;27:39-52.
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2001;12:335-45.

>�@� .UDQEXHKO�'��'HORV�6��<L�(��0D\HU�-��-DUYLH�7��'\QDPLF�GLHOHFWULF�DQDO\VLV��
QRQGHVWUXFWLYH�PDWHULDO�HYDOXDWLRQ�DQG�FXULQJ�F\FOH�PRQLWRULQJ��3RO\P�(QJ�6FL��
1986;26:338-45.

>�@� .LP�+*��/HH�'*��'LHOHFWULF�FXUH�PRQLWRULQJ�IRU�JODVV�SRO\HVWHU�SUHSUHJ�
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>�@� +RQJN\HRQJ�.��.RRNKHRQ�&��'LHOHFWULF�FKDQJHV�GXULQJ�WKH�FXULQJ�RI�HSR[\�UHVLQ��
Bull Kroean Chem Soc, 1999;20:1329-34. 

>�@� =DKRXLO\�.��'HFNHU�&��.DLVHUVEHUJHU�(��*UXHQHU�0��5HDO�WLPH�89�FXUH�PRQLWRULQJ��
Eur Coating J, 2003;11:245-9.

>�@� 6WHLQKDXV�-��0|JLQJHU�%��*UR�JDUWHQ�0��+DXVQHURYD�%��0DWHULDOV�(QJLQHHULQJ��
2011;18:30-35:
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Is autocatalysis always a threat?

F. Stoessel

6ZLVVL�3URFHVV�6DIHW\�*PE+��6FKZDU]ZDOGDOOHH������&+������%DVHO��6ZLW]HUODQG��

francis.stoessel@swissi.ch

$XWRFDWDO\WLF� UHDFWLRQV� DUH� RIWHQ� SHUFHLYHG� DV� D�PDMRU� WKUHDW� LQ� SURFHVV� VDIHW\�� 7KLV�
LV�HVVHQWLDOO\�GXH� WR� WKHLU� IHDUHG�XQSUHGLFWDELOLW\�DQG� WR� WKH�YLROHQW�FRXUVH� WKLV� W\SH�RI�
UHDFWLRQ�PD\�SUHVHQW�LQ�FDVH�WKH�KHDW�UHPRYDO�LV�QR�PRUH�VXI¿FLHQW�WR�FRPSHQVDWH�WKH�
KHDW�UHOHDVH�UDWH�RI�WKH�UHDFWLRQ��7KH�UHDVRQ�IRU�WKLV�EHKDYLRXU�LV�HVVHQWLDOO\�WKDW�RQH�RI�
WKH�UHDFWLRQ�SURGXFWV�DFWV�DV�D�FDWDO\VW�IRU�WKH�UHDFWLRQ��7KLV�LV�RIWHQ�WUDQVODWHG�LQ�WKH�
UHDFWLRQ�UDWH�HTXDWLRQ�DV�SURSRUWLRQDOLW\�RI�WKH�UHDFWLRQ�UDWH�WR�WKH�FRQFHQWUDWLRQ�RI�RQH�RI�
the products. A versatile and often used kinetic model of the Benito-Perez model:

7KH�¿UVW�VWHS�RI�WKH�PRGHO�LV�WKH�LQGXFWLRQ�UHDFWLRQ��ZKHUHDV�WKH�VHFRQG�VWHS�UHSUHVHQWV�
WKH�DFWXDO�DXWRFDWDO\WLF�VWHS��:LWK�WKLV�PHFKDQLVP�XQGHU�LVRWKHUPDO�FRQGLWLRQV��D�VHOI�
acceleration of the reaction with time is observed. Under adiabatic conditions, the 
WHPSHUDWXUH� ¿UVW� UHPDLQV� SUDFWLFDOO\� FRQVWDQW� DQG� DIWHU� DQ� LQGXFWLRQ� SHULRG�� D� VWHHS�
temperature increase takes place, which gives the violent character to the reaction.

,Q�WKH�UHDFWLRQ�VFKHPH�SUHVHQWHG�DERYH��WKH�SURGXFW�%�SOD\V�WKH�UROH�RI�WKH�FDWDO\VW��,I�
this product is volatile and is allowed to escape from the vessel where the reaction takes 
SODFH��WKH�UHDFWLRQ�LV�QR�PRUH�FDWDO\]HG��,W�UHVXOWV�D�ORQJHU�LQGXFWLRQ�WLPH��ZKLFK�PD\�EH�
XVHG�DV�DQ�HOHPHQW�RI�SURFHVV�VDIHW\�

'LPHWK\O�6XOIR[LGH��'062��LV�D�ZHOO�NQRZQ�VROYHQW��ZKLFK�IROORZV�D�GHFRPSRVLWLRQ�WKDW�
PD\�EH�GHVFULEHG�E\�WKH�%HQLWR�3HUH]�PRGHO��7KH�PHFKDQLVP�LV�NQRZQ�DQG�WKH�FDWDO\VW�
has been found to be Methanethiol (CH3SH). Since this compound is volatile, allowing 
WKH�YHVVHO�WR�EUHDWK�WR�WKH�DWPRVSKHUH�VKRXOG�GHOD\�WKH�FDWDO\WLF�UHDFWLRQ�

7KH� GHFRPSRVLWLRQ� RI� DQ� LQGXVWULDO� UHDFWLRQ�PDVV� FRQWDLQLQJ� '062�ZDV� VWXGLHG� E\�
GLIIHUHQW�FDORULPHWULF�DQG�WKHUPR�DQDO\WLF�PHWKRGV��VKRZLQJ�WKDW�LQ�DQ�RSHQ�YHVVHO�WKH�
LQGXFWLRQ�WLPH�LV�VLJQL¿FDQWO\�LQFUHDVHG��,W�ZLOO�EH�VKRZQ�KRZ�WKLV�VSHFL¿F�NQRZOHGJH�RI�
WKH�UHDFWLRQ�PHFKDQLVP�PD\�EH�XVHG�LQ�WKH�SURWHFWLRQ�VWUDWHJ\�RI�DQ�LQGXVWULDO�UHDFWRU�
DJDLQVW�RYHUSUHVVXUH��7KH�NLQHWLFV�RI�WKH�GHFRPSRVLWLRQ�ZDV�XVHG�WR�VL]H�DQ�HPHUJHQF\�
SUHVVXUH�UHOLHI�V\VWHP��ZKLFK�DYRLGV� WKH�DFFXPXODWLRQ�RI�0HWKDQHWKLRO� LQ� WKH�UHDFWLRQ�
mass.
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Die Entwicklung des thermogravimetrischen Nachweises 
von Pulveraktivkohle im Beisein von natürlichen 
organischen Stoffen in Abwässern

Andreas Vogel1, Thi Thi Vu2, Ekkehard Füglein3, Sebastian Platz2, Uwe Menzel2 und 
Rainer Gadow1

1 Institut für Fertigungstechnologie keramischer Bauteile, Universität Stuttgart, 
Allmandring 7b, D-70569 Stuttgart
2 Institut für Siedlungswasserbau, Wassergüte- und Abfallwirtschaft, Universität 
Stuttgart, Bandtäle 2, D-70569 Stuttgart
3 NETZSCH-Gerätebau GmbH, Wittelsbacherstrasse 42, D-95100 Selb

andreas.vogel@ifkb.uni-stuttgart.de

Der wachsende Verbrauch von Arzneimitteln und der steigende Einsatz von Nano- und 
Mikropartikeln in der Herstellung industrieller Erzeugnisse führen zu einer Zunahme 
von gelösten Spurenstoffen und partikulären Mikroschadstoffen in kommunalen 
und industriellen Abwässern. Neben erweiterten Oxidationsverfahren (AOP) mit 
89�%HVWUDKOXQJ� XQG�RGHU� 2]RQXQJ� ZHUGHQ� ]XQHKPHQG� 3XOYHUDNWLYNRKOHQ� PLW�
hohem Adsorptionsvermögen zur Elimination von pharmazeutischen Reststoffen, 
Röntgenkontrastmitteln, Pestiziden, Bioziden, Weichmachern und Flammschutzmitteln 
sowie zahlreichen anderen Spuren- und Mikroschadstoffen in der Abwasserreinigung 
eingesetzt.

Bislang gab es keine Nachweismöglichkeit für das Vorhandensein von schadstoffbelade-
nen Pulveraktivkohlepartikeln im Ablauf von Kläranlagen nach dem Abschluss der Abwas-
serreinigung. Zur Vermeidung des Eindringens beladener Pulveraktivkohlepartikel in den 
natürlichen Wasserkreislauf bis zur Trinkwassergewinnung ist daher der qualitative und 
quantitative Nachweis dieser Partikel in den einzelnen Verfahrensstufen aktuell erforderlich.
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$EE�����7*�'7*�GHU�7URFNHQVXEVWDQ]�1DFKNOlUEHFNHQ�,,,��76�
1.%�,,,���0LVFKXQJHQ�DXV�76�1.%�,,,�PLW���XQG������3$.�$QWHLO�
sowie Pulveraktivkohle (PAK) 

Die Entwicklung des neuartigen Nachweisverfahrens von Pulveraktivkohle im Beisein von 
natürlichen organischen Stoffen basiert auf der thermogravimetrischen Abgrenzung von 
Massenverluststufen mittels DTG. Für den qualitativen Nachweis der Pulveraktivkohle 
werden die Unterschiede in den Maximalwerten der Massenänderungsraten 
verwendet. Der indirekte quantitative Nachweis erfolgt über eine stöchiometrische 
Mischungsberechnung charakteristischer Massenverluste aus der TG.     

Literatur:  
Vu, T. T.; Vogel, A.; Füglein, E.; Platz, S.; Menzel, U.: Nachweis von Pulveraktivkohle in 
$EZlVVHUQ�PLWKLOIH�GHU�7KHUPRJUDYLPHWULH��.$�±�.RUUHVSRQGHQ]�$EZDVVHU� . Abfall 59 
(2012), Nr. 3, S. 208-218 
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Thermische Analyse gekoppelt mit 
Einphotonenionisationsmassenspektrometrie zur 
Charakterisierung von Rohölen
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$QDO\WLFV��+HOPKROW]�=HQWUXP�0�QFKHQ��,QJROVWlGWHU�/DQGVWU�����������1HXKHUEHUJ
2-RLQW�0DVV�6SHFWURPHWU\�&HQWUH��8QLYHUVLW\�5RVWRFN��,QVWLWXW�I�U�&KHPLH��/HKUVWXKO�I�U�
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3Photonion GmbH, Helmholtz Zentrum München, Ingolstädter Landstr. 1, 85764 
Neuherberg
4Netzsch-Gerätebau GmbH, Wittelsbacherstr. 42, 95100 Selb

sebastian.wohlfahrt@helmholtz-muenchen.de

,Q�GHU�DQDO\WLVFKHQ�&KHPLH�VWHOOHQ�VLFK�1DWXUSURGXNWH�GXUFK�LKUH�9LHO]DKO�DQ�,QKDOWVVWRIIHQ�
als sehr komplexe Matrizes dar. Zur Untersuchung solcher Proben sind gekoppelte 
$QDO\VHPHWKRGHQ�EHVRQGHUV�JXW�JHHLJQHW�

(LQH� ZHLWYHUEUHLWHWH� 0HWKRGH� ]XU� 8QWHUVXFKXQJ� YRQ� WKHUPRSK\VLNDOLVFKHQ�
(LJHQVFKDIWHQ� LVW� GLH� 7KHUPLVFKH�$QDO\VH� �7$��� 8P� GLH� DXIWUHWHQGHQ� SK\VLNDOLVFKHQ�
Effekte chemisch interpretieren zu können, ist eine Kopplung der TA mit z.B. Fourier-
Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) oder Massenspektrometrie (MS) möglich. 
Eine TG-MS-Kopplung beinhaltet meist eine Elektronenstoßionisation (electron impact 
ionisation, EI) mit einer Beschleunigungsenergie der Elek-tronen von 70 eV. Diese führt 
zu einer starken Fragmentierung von organischen Molekülen. Eine Möglichkeit diese 
)UDJPHQWLHUXQJ�]X�XPJHKHQ� LVW�GHU�(LQVDW]�HLQHU�³ZHLFKHQ³� ,RQLVLHUXQJVPHWKRGH�ZLH�
z.B. Einphotonenionisation (Single-Photon Ionisation, SPI) durch Vakuum-UV-Licht 
�989���(LQ�VROFKHV�6\VWHP�ZXUGH�YRQ�*HL�OHU�HW��DO�>�@ vorgestellt (siehe Abb. 1a) und 
unter anderem zur Charakterisierung von Rohölproben eingesetzt. Die Signale der SPI-
0HVVXQJ�VLQG�JHJHQ�EHU�(,�VLJQL¿NDQW�]X�K|KHUHQ�P�]�9HUKlOWQLVVHQ�YHUVFKREHQ��ZDV�
auf ein deutlich höheres Maß an Molekülionen schließen lässt (Abb. 1b).
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Komplexe natürliche Proben wie Tabak, Kaffee, Holz oder eben auch Rohöl beinhalten 
viele isobare Verbindungen (unterschiedliche Summenformel, aber gleiche nominale 
0DVVH���(LQ�KlX¿J�DQJHI�KUWHV�%HLVSLHO�VLQG�1RQDQ�XQG�1DSKWKDOLQ�PLW�GHU�QRPLQHOOHQ�
0DVVH�YRQ�����J�PRO��8P�VROFKH�9HUELQGXQJHQ�VLFKHU�XQWHUVFKHLGHQ�]X�N|QQHQ�JLEW�HV�
zwei Möglichkeiten: zum einen die Einführung einer zusätzlichen Trennstufe, z.B. über 
Gaschromatographie, oder der Einsatz eines Massenspektrometers mit genügend hoher 
$XÀ|VXQJ�5��LQ�GHU�5HJHO�K|KHU�DOV�������5� �P�¨P��

Erste Messungen mit einer Kopplung aus TG-GC-SPI-MS mit einem modulierten GC-
6FKULWW� ZXUGHQ� GXUFKJHI�KUW�� 9HUZHQGHW� ZXUGH� HLQ� À�VVLJ�&22-Modulator mit einem 
0RGXODWLRQV]\NOXV� YRQ� ��� V�� 'LH� =XRUGQXQJ� GHU� 6LJQDOH� YRQ� 1RQDQ� XQG� 1DSKWKDOLQ�
war auf Grund der unterschiedlichen Polaritäten und der daraus resultierenden 
unterschiedlichen Retentionszeiten möglich.>�@

8QWHUVXFKXQJHQ� XQWHU�(LQVDW]� HLQHV� KRFKDXÀ|VHQGHQ�0DVVHQVSHNWURPHWHUV� LQ� HLQHU�
TG-SPI-MS-Kopplung folgen in naher Zukunft.

>�@ R. Geißler et. al.: J Therm Anal Calorim 2009, 96 (3), 813-820.
>�@ M. Saraji-Bozorgzad et. al.: Anal Chem 2010, 82 (23), 9644-9653.

b)

a)
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Crystallization and homogeneous nucleation kinetics of 
polycaprolactone (PCL) with different molar masses 
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7KH� FU\VWDOOL]DWLRQ� DQG� QXFOHDWLRQ� NLQHWLFV� RI� 3RO\�İ�FDSURODFWRQHV�� �3&/�� ZLWK�PRODU�
masses between 1.4 kDa and 6.1 kDa and negligible number of heterogeneous nuclei 
KDV�EHHQ�LQYHVWLJDWHG�E\�GLIIHUHQWLDO�IDVW�VFDQQLQJ�FDORULPHWU\��')6&��DSSO\LQJ�VFDQQLQJ�
UDWHV�XS�WR���������.�V��7KH�VDPSOHV�ZHUH�V\QWKHVL]HG�E\�ULQJ�RSHQLQJ�SRO\PHUL]DWLRQ�
DQG� FKHPLFDOO\� FKDUDFWHUL]HG� E\� 105� VSHFWURVFRS\�� VL]H� H[FOXVLRQ� FKURPDWRJUDSK\�
(SEC) and multiangle laser light scattering (MALLS). For the smallest molar mass the 
FKDLQ�OHQJWK�LV�FRPSDUDEOH�ZLWK�WKH�FU\VWDO�WKLFNQHVV�PHDVXUHG�ZLWK�VPDOO�DQJOH�;�UD\�
VFDWWHULQJ� �6$;6��DQG�H[WHQGHG�FKDLQ� OLNH�FU\VWDOV�PD\�EH� IRUPHG��'XH� WR� WKH�PRODU�
PDVV� GLVWULEXWLRQ� �3',� §� ��� WKHVH� FU\VWDOV� KDYH� D� VLJQL¿FDQW� QRQ�FU\VWDOOLQH� LQWHUIDFH�
\LHOGLQJ� QHDUO\� WKH� VDPH� FU\VWDOOLQLW\� IRU� DOO� PRODU� PDVVHV�� 7KH� FULWLFDO� FRROLQJ� UDWH�
WR�REWDLQ�DPRUSKRXV�VDPSOHV� LV�EHORZ������.�V�DQG�RQO\� IRU� WKH� ORZHVW�PRODU�PDVV�
LQFUHDVHG�WR������.�V��7KH�VDPH�WUHQG�KROGV�IRU�WKH�DERXW�RQH�RUGHU�RI�PDJQLWXGH�KLJKHU�
FULWLFDO� KHDWLQJ� UDWH� WR� NHHS� WKH� VDPSOHV� DPRUSKRXV� RQ� KHDWLQJ� DQG� IRU� WKH� DQDO\VLV�
RI�LVRWKHUPDO�QXFOHDWLRQ�DQG�FU\VWDOOL]DWLRQ�NLQHWLFV�DW�����.��7KH�VDPSOHV�ZKLFK�ZHUH�
VKRZQ�QRW�WR�FRQWDLQ�KHWHURJHQHRXV�QXFOHL�DFWLYH�DW�D�KHDWLQJ�UDWH�RI�!�������.�V��ZHUH�
XVHG�IRU�D�VWXG\�RI�WKH�QXFOHDWLRQ�DFWLYLW\�RI�RUGHUHG�VWUXFWXUHV�IRUPHG�RQ�DQQHDOLQJ�DW�
ORZ�WHPSHUDWXUH��7KH�DQDO\VLV�RI�WKH�FKDQJH�RI�WKH�WKXV�SURGXFHG�DPRUSKRXV�SRO\PHU�
VDPSOHV�RQ�DQQHDOLQJ�IURP�����.�WR�����.�IRU�WLPHV�YDU\LQJ�E\�D�IDFWRU�RI�PRUH�WKDQ�
108 (see Fig. 1) revealed new details about the ordering processes (nucleation, poor 
FU\VWDO� IRUPDWLRQ�� FU\VWDOOL]DWLRQ�� FROG� FU\VWDOOL]DWLRQ�� DQG� FU\VWDO� SHUIHFWLRQ�� DQG� WKH�
DFFRPSDQ\LQJ�FKDQJHV�LQ�JODVV�WUDQVLWLRQ�RI�WKH�UHPDLQLQJ�DPRUSKRXV�SKDVH��IRUPDWLRQ�
of rigid amorphous phases, RAF)
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See what advanced solutions can do for you. 

At PerkinElmer, we think about the needs of your lab today and tomorrow. Whether 
you’re performing QA/QC applications, studying processes in plastics or pharmaceuticals, 
or developing the cures of tomorrow, our comprehensive portfolio of thermal analysis, 
molecular spectroscopy and hyphenated techniques will enable  
you to see more than you ever thought possible. 
Optimize your laboratory’s potential. Let us show you how.

www.perkinelmer.com/thermalanalysis

OPEN YOUR EYES TO 
A WORLD OF
OPPORTUNITY  
IN THERMAL ANALYSIS
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/GUUGP��YCU�DKUJGT�PKEJV�OGUUDCT�YCT
&KG�PGWG�&KOGPUKQP�FGT�/CVGTKCNEJCTCMVGTKUKGTWPI

&CU�PGWG�(NCUJ�&5%���GTNCWDV�FWTEJ�GZVTGO�JQJG�*GK\��WPF�-ØJNIGUEJYKP�
FKIMGKVGP�FGP�0CEJYGKU�XQP�/CVGTKCNGHHGMVGP��FKG�DKUNCPI�PKEJV�IGOGUUGP�
YGTFGP�MQPPVGP�� �YYY�OV�EQO�VC�ƃ�CUJFUE
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•Patentierte, diffusionsgebundene Thermoelemente erzeugen eine durchgängig 

thermosensitive Fläche
•Präzise, wiederholbare Messungen mit höchster Empfindlichkeit durch die exzellente

Basislinie
•Interaktive Kontrolleinheit als bedienerfreundliche Schnittstelle zwischen Anwender 

und Gerät
•TRIOS Software zur komfortablen Versuchserstellung und Datenverwaltung
•Übersichtliche Historien- und Sequenzansicht in Tabellenform 

von TA InstrumentsNeu
DISCOVERY DSC

German 2010 JR Discovery2a:Layout 1  11/10/10  7:55 AM  Page 1



45

NEU – Höchste Auflösung in der Emissionsgasanalyse – TG-GC-MS-Kopplung
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 � Beheizbarer Gastransfer (300°C) von 
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6FDOH�XS�%DVHG�RQ�$GYDQFHG�.LQHWLFV��,QÀXHQFH�RI�'7%3�7ROXHQH�
Ratio on the Thermal Behavior of Samples in mg, kg and ton-Scales

B. Roduit1*, M. Hartmann1, S. Kaneko2, P. Folly3, A. Sarbach3, P. Brodard4*, S. 
Gomez4, R. Marti4, J.-N. Aebischer4

1$.76�$*��7(&+12$UN���������6LGHUV��6ZLW]HUODQG��KWWS���ZZZ�DNWV�FRP
2Palmetrics Corp., 〒����������+LURVH�GDL����������6D\DPD�FLW\��-DSDQ
3DUPDVXLVVH��6FLHQFH�DQG�7HFKQRORJ\�&HQWUH�������7KXQ��6ZLW]HUODQG

4Univ. of Appl. Sci. of Western Switzerland, Bd de Pérolles 80, 1705 Fribourg, 
Switzerland

* E-mail: b.roduit@akts.com, Tel.: +41-848 800221; Fax: +41-848 800222
pierre.brodard@hefr.ch, Tel.: +41-26 429 67 19; Fax: +41-26 429 66 00

$GLDEDWLF�FDORULPHWHUV�DUH�RIWHQ�XVHG�IRU�WKH�LQYHVWLJDWLRQ�RI�UXQDZD\�SURFHVVHV�RFFXUULQJ�
during exothermic reactions. However, during these experiments some deviations from 
WKH�IXOO\�DGLDEDWLF�SURFHGXUH�PD\�DULVH��UHVXOWLQJ�IURP��L��WKH�WKHUPDO�LQHUWLD�RI�WKH�WHVW�
V\VWHP�RU�KHDW�ORVW�LQWR�WKH�VDPSOH�FRQWDLQHU�DQG��LL��WKH�ORVV�RI�KHDW�IURP�WKH�FRQWDLQHU�
LWVHOI� WR� WKH� HQYLURQPHQW� WKDW� UHÀHFWV� WKH� µRSHUDWLRQDO� DGLDEDWLFLW\¶� RI� WKH� LQVWUXPHQW��
Therefore, in addition to adiabatic testing, the advanced kinetic approach based on the 
kinetic parameters determined from DSC data performed under different heating rates 
LV� UHFHQWO\� DOVR� DSSOLHG�� ,W� HQDEOHV� WR� VLPXODWH�ZKDW�PD\�KDSSHQ� LQ� D� ODUJH� VFDOH� E\�
elaborating and up-scaling results obtained with a small amount of the sample. 

7KH�SUHVHQW� VWXG\�GHVFULEHV� WKH�PHWKRG�RI� WKH�HYDOXDWLRQ�RI� NLQHWLF�SDUDPHWHUV�RI� WKH�
GHFRPSRVLWLRQ�RI�PL[WXUHV�RI�'L�WHUW�EXW\O�SHUR[LGH��'7%3��LQ�WROXHQH��.LQHWLF�DQDO\VLV�ZDV�
performed with DSC signals measured in non-isothermal experiments carried out with the 
heating rates of 0.5-8 K·min-1�IRU�FRQFHQWUDWLRQV�RI�'7%3�UDQJLQJ�IURP���WR�������
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Determined kinetic parameters were applied for scale-up simulations after introducing the 
kinetic description of the reaction into the heat balance equations. It allowed simulations 
RI�WKH�LQÀXHQFH�RI�WKH�UDWLRV�RI�'7%3�WROXHQH�RQ�WKH�WKHUPDO�EHKDYLRXU�RI�PL[WXUHV� LQ�
mg - (as e.g. during DSC experiments), kg- (as e.g. Self Accelerating Decomposition 
Temperature SADT, etc.) and ton- scales (as e.g. when determining Time to Maximum 
Rate under adiabatic conditions TMRad� IRU� YDULRXV� LQLWLDO� WHPSHUDWXUHV��� 7KH� ¿JXUHV�
SUHVHQW�WKH�H[DPSOHV�RI�WKH�VLPXODWLRQ�RI�WKHUPDO�VDIHW\�GLDJUDPV�GHSLFWLQJ�WKH�UXQDZD\�
and self-heating rate curves as a function of time and temperature for few concentrations 
RI�'7%3��$GGLWLRQDOO\�� WKH�LQÀXHQFH�RI�WKHUPDO� LQHUWLD�RI�WKH�V\VWHP��H[SUHVVHG�E\�WKH�
\-factor) on the reaction course in concentrated and diluted solutions was determined 
and compared with results gained from ARC experiments.
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Thermochemical Analysis of Diels-Alder Systems attached 
to nanoparticles

Tom Engel, Guido Kickelbick
6DDUODQG�8QLYHUVLW\��$P�0DUNW�=HLOH����������6DDUEU�FNHQ

t.engel@mx.uni-saarland.de

6HOI�KHDOLQJ� PDWHULDOV� UHTXLUH� UHYHUVLEOH� UHDFWLRQV�� ZKLFK� RIWHQ� KDYH� VSHFL¿F�
requirements with respect to the breakage and formation of the bonds in a material. 
2QH� WKHUPRUHYHUVLEOH� UHDFWLRQ� W\SH� ZKLFK� DWWUDFWHG� D� ORW� RI� LQWHUHVW� LQ� WKH� VHOI�
KHDOLQJ�FRPPXQLW\�LV�WKH�'LHOV�$OGHU��'$��UHDFWLRQ��:H�XVH�WKLV�W\SH�RI�UHDFWLRQ�IRU�D�
WKHUPRUHYHUVLEOH�FURVVOLQNLQJ�RI�QDQRFRPSRVLWHV�� ,Q�WKH�SUHVHQWHG�VWXG\���QP�VLOLFD�
SDUWLFOHV�ZHUH� IXQFWLRQDOL]HG�ZLWK�PDOHLPLGH� JURXSV� DQG� WKHLU� UHDFWLYLW\� ZLWK� UHJDUG�
WR� '$� UHDFWLRQV� ZHUH� LQYHVWLJDWHG� DSSO\LQJ� YDULRXV� WHFKQLTXHV� RI� WKHUPDO� DQDO\VLV��
'LIIHUHQWO\�PRGL¿HG�PDOHLPLGR�FRXSOLQJ�DJHQWV�ZHUH�XVHG�IRU�VXUIDFH�PRGL¿FDWLRQ��7KH�
VXUIDFH�FRYHUDJH�RI�WKH�VDPSOHV�ZDV�FKDUDFWHUL]HG�DSSO\LQJ�&+1�DQDO\VLV��7*$�)7,5�
FRXSOLQJ�DV�ZHOO�DV�)7,5�VSHFWURVFRS\��(YLGHQFH�IRU�'LHOV�$OGHU�DQG�UHWUR�'LHOV�$OGHU�
UHDFWLYLW\�RQ�WKH�VLOLFD�VXUIDFH�ZDV�HVWDEOLVKHG�WKURXJK�'6&�DQG�7*$�PHDVXUHPHQWV��
7KHUPDO�DQDO\VLV�ZDV�D�KHOSIXO� WRRO� WR�HPSKDVL]H� WKH� LQÀXHQFH�RI�VXUIDFH�FRYHUDJH�
DQG�WKH�DFFRPSDQ\LQJ�VWHULFDO�FURZGLQJ�RQ�WKH�UHDFWLYLW\�RI�IXQFWLRQDO�JURXSV�DWWDFKHG�
to nanoparticle surfaces.
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(LQÀXVV�GHU�&DUERQDWELOGXQJ�DXI�GLH�WKHUPLVFKH�
Umwandlung von Lanthanhydroxid zu Lanthanoxid

Elena Haibel und Dirk Walter
*HIDKUVWRIÀDERUDWRULHQ�&KHPLH�XQG�3K\VLN�DP�,QVWLWXW�I�U�$UEHLWVPHGL]LQ�GHU�-XVWXV�

Liebig-Universität, Aulweg 129, 35392 Gießen

Elena.Haibel@chemie.uni-giessen.de

Lanthanoxid (La2O3��ZLUG�LQ�GHU�KHWHURJHQHQ�.DWDO\VH�DOV�.DWDO\VDWRUPDWHULDO�HLQJHVHW]W�
>�@�� 'D]X� ZLUG� /D2O3� YLHOIDFK� �EHU� GLH� (QWZlVVHUXQJ� YRQ� /DQWKDQK\GUR[LG� �/D�2+�3) 
dargestellt. La(OH)3 UHDJLHUW� LQ� HLQHU� ]ZHLVWX¿JHQ� WKHUPLVFKHQ� 8PZDQGOXQJ� �EHU� GDV�
/DQWKDQR[LGK\GUR[LG��/D22+��]XP�/D2O3�>����@��0LW�:DVVHU�UHDJLHUW�/D2O3 wieder zurück 
zum La(OH)3. In CO2-haltiger Atmosphäre, wie Luft, wandelt sich La(OH)3 zudem teilweise 
in carbonathaltige Anteile der allgemeinen Zusammensetzung La2(OH)x(CO3)\ um. Der 
&DUERQDW�$QWHLO� GHV� /DQWKDQK\GUR[LGHV� �EHUVWHKW� GLH� WKHUPLVFKH� 8PZDQGOXQJ� ]XP�
Lanthanoxid ohne Zersetzung und wird erst oberhalb von 600 °C als CO2�DEJHJHEHQ�>�@�
0LW� +LOIH� GHU� WKHUPLVFKHQ� $QDO\VH� �7*�)7,5��� GHU� (OHNWURQHQPLNURVNRSLH� �7(0��
5(0��XQG�GHU�3XOYHUU|QWJHQEHXJXQJ�ZXUGH�GHU�(LQÀXVV�GHU�&DUERQDWELOGXQJ�DXI�GLH�
thermische Umwandlung von La2(OH)x(CO3)\ zum La2O3 untersucht.

'LH�(UJHEQLVVH�GHU� WKHUPLVFKHQ�$QDO\VH�]HLJWHQ�HLQ�NRPSOH[HUHV�5HDNWLRQVYHUKDOWHQ�
GHV�FDUERQDWKDOWLJHQ�/DQWKDQK\GUR[LGV� LP�9HUJOHLFK�]XP�FDUERQDWIUHLHQ�/D�2+�3. Die 
FDUERQDWKDOWLJHQ� /DQWKDQK\GUR[LGSDUWLNHO� ZHLVHQ� NHLQH� HLQKHLWOLFKH� .ULVWDOOVWUXNWXU�
DXI�� VRQGHUQ� EHVWHKHQ� DXV� HLQHP� /DQWKDQK\GUR[LGNHUQ�� GHU� YRQ� HLQHU� EDVLVFKHQ�
Lanthanoxidcarbonatschicht variierender Zusammensetzung umhüllt ist.

Aus den Ergebnissen der verschiedenen Untersuchungsmethoden lässt 
sich ein vereinfachtes Modell für die thermische Umwandlung postulieren: 
/DQWKDQK\GUR[LGSDUWLNHO� ELOGHQ�DQ�GHU�2EHUÀlFKH�HLQH�6FKLFKW� DXV�/D2O2CO3, die im 
*HJHQVDW]�]XP�&DOFLXPK\GUR[LG�HLQ� WLHIHUHV�(LQGULQJHQ�YRQ�&22 in den Partikelkern 
(und damit eine vollständige Carbonatbildung des La(OH)3-Partikels) erschwert. 
'LH� (QWZlVVHUXQJVUHDNWLRQ� GHU� FDUERQDWKDOWLJHQ� /DQWKDQK\GUR[LGH� HUIROJW� LQ� ]ZHL�
sich überlagerten Prozessen: Zum einen reagiert das carbonatfreie La(OH)3 aus der 
3DUWLNHOPLWWH� LQ� HLQHU� ]ZHLVWX¿JHQ� 5HDNWLRQ� ]XP�2[LG� �a���� �&� XQG� a���� �&��� =XP�
DQGHUHQ� ELOGHW� VLFK� DXV� GHP� REHUÀlFKHQQDKHQ� /D2(OH)x(CO3)\ eine Schicht aus 
Lanthanoxidcarbonat (La2O2CO3) (~290 °C), die bis zu ihrer Zersetzung oberhalb von 
600 °C stabil bleibt.

>�@�*��(UWO��+��.Q|]LQJHU��Handbook of heterogeneous catalysis��:LOH\�9&+��:HLQKHLP��1997.
>�@�'��:DOWHU���Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 632, 2165.
>�@�$��1HXPDQQ��'��:DOWHU��Thermochim. Acta. 2006, 445, 200-4.
>�@�(��)�JOHLQ��'��:DOWHU��-��7KHUP��$QDO��&DORULP��2012��'2,���������V�����������������

Abbildung 1 Vereinfachtes Modell 
der thermischen Umwandlung von 
carbonathaltigem La(OH)3
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Sicherheitsuntersuchung von Lithium-Ionenakkumulatoren 
mittels Adiabatischer Kalorimetrie

E. Füglein
NETZSCH-Gerätebau GmbH, Wittelsbacherstraße 42, 95100 Selb

ekkehard.fueglein@netzsch.com

'LH�$QVWUHQJXQJHQ�LP�%HUHLFK�Ä*U�QHU�(QHUJLH³�KDEHQ�VLFK�GXUFK�GDV�%HZXVVWVHLQ�GHU�
Verknappung fossiler Brennstoffe in den vergangenen Jahren enorm verstärkt. Viele 
Regierungen unterstützen zudem mit Förderprogrammen die technische Entwicklung 
zur Nutzung von regenerativen Energiequellen. Die Verwendung der wichtigsten 
Energiequellen wie Sonne, Wind, Wasser, Erdwärme oder Biomasse wird in Zukunft 
auch zu einer verstärkten Abkehr von Großkraftwerken hin zu einer dezentralen 
Energieerzeugung führen. Mit dieser Entwicklung eng verbunden ist auch die Frage des 
(QHUJLHWUDQVSRUWV�XQG�GHU�6SHLFKHUXQJ�YRQ�HOHNWULVFKHU�(QHUJLH��'HQ�ZLHGHU�DXÀDGEDUHQ�
Batterien oder Akkumulatoren kommt in diesem Punkt eine Schlüsselfunktion zu, 
weshalb große Anstrengungen zur deren Weiterentwicklung unternommen werden. Ein 
besonderes Augenmerk gilt dabei der Sicherheit im Zusammenhang mit der Nutzung 
solcher Energiespeicher. In jüngster Vergangenheit haben Videos für Aufsehen gesorgt, 
in denen die Auswirkungen von brennenden oder explodierenden Notebooks, portablen 
1DYLJDWLRQVV\VWHPHQ� RGHU� 0RELO�WHOHIRQHQ� JH]HLJW� ZHUGHQ�� ,Q� GHQ� PHLVWHQ� )lOOHQ�
geht solchen Szenarien eine unsachgemäße Lagerung in Bezug auf Temperatur oder 
Ladezustand voraus. 

Die Fragen, bei welcher Temperatur die Verwendung oder Lagerung beispielsweise 
von Lithiumionenzellen oder deren Komponenten zu einer stark exothermen Reaktion 
führt, wie viel Energie bei dieser Reaktion frei wird, wie schnell die Reaktion abläuft 
und welcher Druck durch die gebildeten Zersetzungsgase entsteht, können mit Hilfe 
GHU� DGLDEDWLVFKHQ� .DORULPHWULH� LP� 5DKPHQ� HLQHV� ÄZRUVW�FDVH�VFHQDULRV³� EHDQWZRUWHW�
ZHUGHQ��'DV�Ä8QLWHG�6WDWHV�$GYDQFHG�%DWWHU\�&RQVRUWLXP³��86$%&��VFKUHLEW�GHVKDOE�
LQ�GHU�3U�IYRUVFKULIW�6$1'��������HLQHQ�VROFKHQ�ÄZRUVW�FDVH�VFHQDULR³�7HVW�PLW�HLQHP�
Adiabatischen Kalorimeter (ARC) vor, in dem komplette, geladene Akkumulatoren zu 
untersuchen sind.

$GLDEDWLVFKH�.DORULPHWHU�RGHU�Ä$FFHOHUDWLQJ�5DWH�&DORULPHWHU³�VLQG�VR�NRQVWUXLHUW��GDVV�VLH�
den oben beschriebenen Szenarien bei der Untersuchung von Standardakkumulatoren, 
VRJHQDQQWHQ� Ä�����³�=HOOHQ�� 6WDQG� KDOWHQ�� 'LH� ZLFKWLJVWHQ� 0HVVJU|�HQ� VLQG� QHEHQ�
dem Temperatur- und dem Druckanstieg die Geschwindigkeit, mit der die Temperatur- 
XQG�'UXFNHUK|KXQJ�VWDWW¿QGHW��DOVR�GLH�HQWVSUHFKHQGHQ�5DWHQ��$XV�GHP�DGLDEDWLVFKHQ�
Temperaturanstieg lassen sich die Reaktionsenthalpie und die Zeit ermitteln, die bis zum 
Erreichen der maximalen Temperaturanstiegsrate, der sogenannten „time-to-maximum-
UDWH³�� YHUJHKW�� 6ROFKH� ,QIRUPDWLRQHQ� ODVVHQ� VLFK� I�U� GLH� (QWZLFNOXQJ� XQG� .RQ]HSWLRQ�
von einzelnen Zellen ebenso nutzen wie für die Untersuchung der für Anode, Kathode, 
(OHNWURO\W�XQG�6HSDUDWRU�EHQ|WLJWHQ�0DWHULDOLHQ��
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Thermogravimetrische Analyse in Kombination mit FTIR

Wolfgang Kunze, Monika Schennen, Waters GmbH, UB TA Instruments, Eschborn

'LH� 7KHUPRJUDYLPHWULVFKH� $QDO\VH� �7*$�� OLHIHUW� TXDQWLWDWLYH� ,QIRUPDWLRQHQ� ]X�
0DVVHYHUOXVWHQ� XQG� 9HUOXVWWHPSHUDWXUHQ�� HLQH� ,GHQWL¿]LHUXQJ� GHU� $EEDXSURGXNWH� LVW�
jedoch nicht möglich.

=XU�,GHQWL¿]LHUXQJ�GHU�ZlKUHQG�GHU�$XIKHL]XQJ�DXVWUHWHQGHQ�À�FKWLJHQ�.RPSRQHQWHQ�
E]Z�� =HUVHW]XQJVSURGXNWH� NDQQ� GLH� 7KHUPRJUDYLPHWULH� PLW� *DVDQDO\WLN� JHNRSSHOW�
ZHUGHQ��+LHU]X�NDQQ�]�%��HLQ�)7,5�JHQXW]W�ZHUGHQ��'LH�]X�LGHQWL¿]LHUHQGHQ�0DWHULDOLHQ�
werden mit dem Spülgasstrom des TGA kontinuierlich aus dem Ofen in die Gaszelle 
GHV�)7,5��EHUI�KUW��'LH�7*$�)7,5�.RSSOXQJ� ¿QGHW�$QZHQGXQJ� LQ� GHU� ,GHQWL¿]LHUXQJ�
von (Rest-) Lösungsmitteln, Monomeren, Additiven, freigesetzten Gasen und 
Zersetzungsprodukten.

8P�GLH�*HIDKU�GHU�.RQGHQVDWLRQ�±�XQG�GDPLW�GDV�9HUVWRSIHQ�GHU�7UDQVIHUOHLWXQJ�XQG�
GHV�7*$�$XVODVV�±�]X�PLQLPLHUHQ��ZLUG�EHL�GHP�YHUZHQGHWHQ�6\VWHP�'LVFRYHU\�7*$��
TA Instruments der Ofenauslass beheizt, die Transferleitung wird ebenso beheizt.

Während der Messung werden kontinuierlich IR Spektren aufgenommen, die 
Aufsummierung aller Signale über den gesamten Wellenzahlbereich auf Zeitbasis ergibt 
das Gram Schmidt Diagramm: Dies gibt dem Anwender eine schnelle Übersicht, zu 
welchem Messzeitpunkt am FTIR etwas detektiert wird. Wird dieses Diagramm auf einen 
ausgewählten Wellenzahlbereich limitiert, so erhält man ein Chemigramm. Gram Schmidt 
und Chemigramm Darstellung sind auf Zeitbasis und können daher zur Übersicht direkt 
mit dem TGA Signal überlagert werden.

Im Beispiel wurden verschiedene Nagellacke quantitativ (TGA) und qualitativ (FTIR) 
DQDO\VLHUW�� =LHO� GHU� 8QWHUVXFKXQJ� ZDU� GHU� 9HUJOHLFK� GHU� YHUZHQGHWHQ� /|VXQJVPLWWHO�
und der Trocknungszeiten, hierzu wurden isotherme Versuche gefahren. Die bereits 
getrocknete Lacke wurden zusätzlich thermisch belastet und die Zersetzungsprodukte 
LGHQWL¿]LHUW�
Die Messungen ergaben, dass alle Lacke mit dem gleichen Lösungsmittel versetzt 
waren: Mit verkürzter Trocknungszeit (Herstellerinformation) verringert sich der TGA 
Rückstand, das heißt, der Lösungsmittelanteil steigt. Somit ergibt sich für die Anwenderin 
eine geringere Schichtdicke bei der Applikation: dies erklärt die geringere Belastbarkeit 
eines schnelltrocknenden Lackes.
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The input of microcalorimetric techniques for the characterization 
of latent and sensible heat storage materials

Edgar Langenberg, Rémi André, Pierre Le Parlouër
SETARAM Instrumentation, 7 rue de l’Oratoire, Caluire, France

leparlouer@setaram.com 

$PRQJ� RWKHU� HQHUJ\� VDYLQJV� UHODWHG� DSSOLFDWLRQV�� SKDVH� FKDQJH�PDWHULDOV� DUH� XVHG�
WR�GHVLJQ�WKHUPDO�HQHUJ\�VWRUDJH�V\VWHP�DGDSWHG�WR�GLVFRQWLQXRXV�HQHUJ\�SURGXFWLRQ��
ZKLFK�LV�WKH�FDVH�RI�PRVW�RI�WKH�PRGHUQ�DOWHUQDWLYH�HQHUJLHV��RU�PRUH�HI¿FLHQW�LQVXODWLRQ�
V\VWHPV��,QGHHG��WKHVH�VXEVWDQFHV�FDQ�EH�HQFDSVXODWHG�LQ�EXLOGLQJ�PDWHULDOV�VXFK�DV�
EULFNV��RU�RWKHU�ZDOO��ÀRRULQJ��URR¿QJ��DQG�FHLOLQJ�PDWHULDOV��%\�VXFFHVVLYH�PHOWLQJ�DQG�
FU\VWDOOL]DWLRQ��WKH\�FDQ�GDPS�WKH�GD\���QLJKW�RXWVLGH�WHPSHUDWXUH�YDULDWLRQV�DQG�DOORZ�
maintaining acceptable indoor temperatures.
 
)DWW\�DFLGV��SDUDI¿Q��RUJDQLF�VXEVWDQFHV��RU�LQRUJDQLF�VDOWV�FDQ�EH�HPSOR\HG�LI�WKH\�KDYH�
high enough latent heat and temperatures of phase change adapted to the application. 
0RUHRYHU��WKH�VHQVLEOH�KHDW��RU�WKH�KHDW�FDSDFLW\�FKDQJH�RYHU�WKH�WHPSHUDWXUH�UDQJH�RI�
WKH�FRQVLGHUHG�WUDQVLWLRQ�FDQ�SOD\�DQ�LPSRUWDQW�UROH��WRJHWKHU�ZLWK�WKH�WKHUPDO�FRQGXFWLYLW\�
properties of the material.

7R�EH� VXLWDEOH� IRU� HQHUJ\� VWRUDJH�� D�3&0�KDV� WR� IXO¿O� VSHFL¿FDWLRQV� VXFK� DV� D� ODUJH�
SKDVH�FKDQJH�HQWKDOS\��D�SKDVH�FKDQJH�WHPSHUDWXUH�DGDSWHG�WR�D�JLYHQ�HQHUJ\�VWRUDJH�
V\VWHP��JRRG�F\FOLQJ�RU�WKHUPDO�DJHLQJ�
properties or a limited subcooling.
All these parameters are measured 
via the calorimetric technique. The 
calorimeters and DSC that are able to 
investigate solid and liquid materials 
FDQ� DSSO\� IRU� WKH� GHWHUPLQDWLRQ�
of latent heat. However there are 
VLJQL¿FDQW� GLIIHUHQFHV� LQ� WHUP� RI�
sample volume and temperature 
scanning rate. The choice of these two 
parameters is of high importance in 
the thermal investigation of PCM’s. As 
DQ�H[DPSOH��WKH�¿JXUH�EHORZ�VKRZ�H[SHULPHQWDO�'6&�PHOWLQJ�DQG�FU\VWDOOL]DWLRQ�SUR¿OHV�
RI�DQ�HQFDSVXODWHG�SDUDI¿Q�DW�����.�PLQ�DQG��.�PLQ

The technique allows handling large heterogeneous samples, with odd shapes. It can scan 
WHPSHUDWXUHV�DW�H[WUHPHO\�ORZ�VFDQQLQJ�UDWHV�LQ�WKH�KHDWLQJ�DQG�FRROLQJ�PRGH��ZKLFK�DUH�
UHSUHVHQWDWLYH�RI�UHDO�FRQGLWLRQV�RI�XVH�RI�VRPH�3&0V�DQG�DSSURDFK�WKHUPRG\QDPLFDOO\�
VWDEOH�FRQGLWLRQV�QHFHVVDU\�IRU�WKH�GHWHUPLQDWLRQ�RI�WKH�KHDW�VWRUHG�DW�DQ\�WHPSHUDWXUH�>�@�

References
>�@�+��0HKOLQJ��+��3��(EHUW��3��6FKRVVLJ���WK�,,5�&RQIHUHQFH�RQ�3KDVH�&KDQJH�0DWHULDOV�
and Slurries for Refrigeration and Air Conditioning.
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A Reliable Quantitative TA-FTIR Method for Cementitious 
Material Characterisation

D. Merz, O. Dregert, K. Garbev, P. Stemmermann
.DUOVUXKH�,QVWLWXWH�RI�7HFKQRORJ\��,QVWLWXWH�IRU�7HFKQLFDO�&KHPLVWU\��
Herrmann-von-Helmholtz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen

7KHUPDO�$QDO\VLV� �7$�� LV� ZLGHO\� XVHG� WR� VWXG\�PDVV� �� DQG� HQWKDOSLF� FKDQJHV� GXULQJ�
thermal treatment of numerous materials. However, in order to investigate structural 
features of nano-scaled novel cementitious materials (e.g. Celitement®), the thermo 
JUDYLPHWULF�GDWD�IURP�7$�LV�QRW�VXI¿FLHQW��,Q�IDFW��WKH�GHWDLOHG�TXDQWLWDWLYH�GHWHUPLQDWLRQ�
of CO2, H2O and SO2�LV�QHFHVVDU\�

Since the release of CO2, H2O and SO2 occurs oftentimes in identical or overlapping 
WHPSHUDWXUH�UDQJHV�UHVS��PDVV�ORVV�VWHSV��WKH�GHWDLOHG�TXDQWL¿FDWLRQ�RI�HDFK�UHOHDVHG�
DQDO\WH�LV�LPSRVVLEOH�E\�7$�VROHO\��7KH�FRPSOH[�7$�GDWD�LV�GXH�WR�WKH�SUHVHQFH�RI�ERWK��
different H22�FRQWDLQLQJ�VSHFLHV��&DOFLXP��6LOLFDWH�+\GUDWHV��&�6�+�SKDVHV��$IP�DQG�$IW�
phases) and CO2�UHOHDVLQJ�SRO\PRUSKV�RI�&D&23 (amorphous CaCO3, calcite, vaterite, 
DUDJRQLWH�� ,Q�DGGLWLRQ� VXOIDWH�K\GUDWH� VSHFLHV� OLNH�J\SVXP��KHPLK\GUDWH�DQG� UHVXOWLQJ�
ettringite and monosulfate are present, causing the release of SO2.

In order to gain additional chemical information to the TA data, the coupling of TA to FTIR 
�)RXULHU�7UDQVIRUP�,QIUDUHG�6SHFWURVFRS\��KDV�SURYHQ�WR�EH�H[WUHPHO\�XVHIXO��7KH�JRDO�
RI�WKLV�VWXG\�ZDV�WR�GHYHORS�DQG�HYDOXDWH�D�QHZ�UHOLDEOH�TXDQWLWDWLYH�7$�)7,5�PHWKRG�
for the quantitative determination of CO2, H2O and SO2 in broad concentration ranges.

When it comes to quantitative TA-FTIR, we have to face various challenges: Since 
TXDQWL¿FDWLRQ�YLD�)7,5�VSHFWURVFRS\�LV�EDVHG�RQ�/DPEHUW�%HHU¶V�ODZ��WKH�FRQFHQWUDWLRQ�
UDQJH�KDV�WR�EH�VHOHFWHG�DFFRUGLQJO\��,Q�SUDFWLFH��KRZHYHU��PROHFXODU�LQWHUDFWLRQ�HIIHFWV�
and other known phenomena result in a non-linear behavior in higher concentration 
UDQJHV�� 7KLV� KDV� WR� EH� LQYHVWLJDWHG� IRU� HDFK� DQDO\WH�� )XUWKHU�� IRU� D� VXFFHVVIXO�
TXDQWL¿FDWLRQ� H[SHULPHQW� RI� XELTXLWRXV� VXEVWDQFHV� OLNH� &22 and H2O, background 
signals of the experimental settings have to be kept constant or are to be excluded. 
3DUDPHWHUV�OLNH�WUDQVIHU�JDV�YROXPHV�DQG�SXULW\��VDPSOH�KRPRJHQHLW\��PDVV�DQG�EXON�
YROXPH�LQ�WKH�FUXFLEOH�PD\�LQÀXHQFH�WKH�UHVXOWV�

:H� XVHG� D� -XSLWHU� )�� ±� 7HQVRU� ��� 7$�)7,5� V\VWHP� �1HW]VFK�%UXNHU�� IRU� WKDW� WDVN�
DQG�DSSOLHG�RXU�PHWKRG�WR� WKH�DQDO\VLV�RI�GLIIHUHQW�+2O environments of cementitious 
materials and for complex CO2 environments (amorphous CaCO3��FU\VWDOOLQH�&D&23 and 
&D�6L�FDUERQDWH���:H�SHUIRUPHG�G\QDPLF�7$�'6&�H[SHULPHQWV�XS�WR�������&�DQG�XVHG�
the FTIR spectrometer for the quantitative determination of CO2, H2O and SO2 released 
IURP� WKH�PDWHULDO��0RUH� WKDQ� WZR�KXQGUHG�GLIIHUHQW� VDPSOHV� IURP� WKDW�PDWHULDO� IDPLO\�
ZHUH� LQYHVWLJDWHG�E\�XV� WKDW�ZD\��7KH�REVHUYHG� UHOHDVH� NLQHWLFV�ZHUH�PRGHUDWH�� WKH�
released amount varied within a broad range. (Percent of sample weight Intervals: CO2 
>�������@��+22�>�«��@��622�>���«���@���

,Q�RUGHU�WR�GUDZ�FRQFOXVLRQV�DERXW�WKH�DFFXUDF\�RI�WKH�QHZ�TXDQWLWDWLYH�)7,5�PHWKRG��
we compared the additive quantitative FTIR results during a distinct temperature range 
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with the thermo gravimetric data (e.g. mass loss) in the same temperature range. The 
HVVHQWLDO�SUHUHTXLVLWH�IRU�WKDW�NLQG�RI�HYDOXDWLRQ�ZDV�WKDW��DFFRUGLQJ�WR�WKHRU\�DQG�JDV�
DQDO\VLV�� QR� JDVHV� RWKHU� WKDQ� WKH� NQRZQ�DQDO\WHV� DUH� UHOHDVHG� IURP� WKHVH�PDWHULDOV�
upon the mass loss step selected.

The comparison of the quantitative FTIR data with the reference data shows, that the 
GLIIHUHQFHV�IRU�WZR�FRPSRQHQW�DQDO\VLV��VXP�RI�+2O and CO2) in comparison to the thermo 
JUDYLPHWULF�UHIHUHQFH�GDWD�DUH�YHU\�VPDOO��DYHUDJH�GLIIHUHQFH��OHVV�WKDQ������UHODWLYH���
)RU� WKUHH� FRPSRQHQW� DQDO\VLV� �VXP�RI�+2O, CO2, SO2�� UHIHUHQFH�DQG�DQDO\WLFDO� GDWD�
GLIIHU�LQ�DYHUDJH�OHVV�WKDQ����UHODWLYH��*LYHQ�WKDW�WZR�FRPSOHWHO\�GLIIHUHQW�TXDQWL¿FDWLRQ�
techniques were used (thermo gravimetric and spectroscopic) this can be considered a 
YHU\�JRRG�FRUUHODWLRQ��7KH�PHWKRG�LV�VXLWDEOH�IRU�WKH�LQWHQGHG�WDVN��DQG�ZH�ZLOO�IXUWKHU�
improve the technique for a broader scope of applications.
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Structure formation and reorganization in rapidly cooled beta 
nucleated polypropylene

$\UHW�0ROORYD1, René Androsch1, Sergio Funari2, Daniela Mileva3, Markus Gahleitner3, 
Petar Doshev3, Igor Kolesov1

10DUWLQ�/XWKHU�8QLYHUVLW\�+DOOH�:LWWHQEHUJ��&HQWHU�RI�(QJLQHHULQJ�6FLHQFHV��'�������
+DOOH�6DDOH��*HUPDQ\
2+DV\ODE�DW�'(6<��1RWNHVWU������'�������+DPEXUJ��*HUPDQ\
3%RUHDOLV�3RO\ROH¿QH�*PE+��,QQRYDWLRQ�+HDGTXDUWHUV��$������/LQ]��$XVWULD

D\UHW�PROORYD#LZ�XQL�KDOOH�GH

,VRWDFWLF� SRO\SURS\OHQH� �L33�� LV� D� IDVFLQDWLQJ� WKHUPRSODVWLF� SRO\PHU� ZLWK� XQLTXH�
SRO\PRUSKLF�IRUPV��6ORZ�PHOW�FU\VWDOOL]DWLRQ�DW�UDWHV�EHORZ�����.�V±� results in formation 
RI�PRQRFOLQLF�FU\VWDO�SKDVH��ZKLFK�LV�UHSODFHG�E\�PHVRPRUSKLF�GRPDLQV�LI�WKH�TXHQFK�
is performed to ambient temperature at rates larger than 102 K s±�. Gamma or beta 
SRO\PRUSKV�RI�L33�FDQ�EH�IRXQG�LQ�FDVH�RI�LQFOXVLRQ�RI�FRQVWLWXWLRQDO�GHIHFWV�DORQJ�WKH�
SRO\PHU�FKDLQ�RU�DSSO\LQJ�PHFKDQLFDO�GHIRUPDWLRQ��UHVSHFWLYHO\��)XOO\�DPRUSKRXV�L33�LV�
obtained when cooling the quiescent melt below the glass transition temperature at rates 
higher than 103 K s±���7KH�JHQHUDWLRQ�RI�D�FHUWDLQ�FU\VWDOORJUDSKLF�IRUP�RI�L33�FDQ�EH�
VWLPXODWHG�E\�GRSLQJ�ZLWK�DGGLWLYHV�OLNH�QXFOHDWLQJ�DJHQWV��DV�ZHOO��2I�SDUWLFXODU�LQWHUHVW�LQ�
WKH�SUHVHQW�VWXG\�ZDV�WKH�VWUXFWXUH�IRUPDWLRQ�RQ�FRROLQJ�DQG�VXEVHTXHQW�UHRUJDQL]DWLRQ�
RQ�KHDWLQJ�RI�EHWD�QXFOHDWHG� L33��)DVW� VFDQQLQJ�DQG�VWDQGDUG�FDORULPHWU\�ZHUH�XVHG�
WR�DQDO\VH�WKH�FU\VWDOOL]DWLRQ�EHKDYLRXU�LQ�WKH�UDQJH�RI�FRROLQJ�UDWHV�IURP���±� to 103 K 
s±���:LGH�DQJOH�;�UD\�VFDWWHULQJ�FRQ¿UPHG�IRUPDWLRQ�RI�EHWD��DOSKD�DQG�PHVRPRUSKLF�
SRO\PRUSKV�RI�L33�DV�D�IXQFWLRQ�RI�FRROLQJ�UDWH��7KH�WKHUPDO�VWDELOLW\�DQG�UHRUJDQL]DWLRQ�
RI�D�TXHQFKHG�EHWD�QXFOHDWHG�L33�ZDV�IROORZHG�E\�V\QFKURWURQ�;�UD\�UDGLDWLRQ�
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Berechnung des Brennwertes von Flüssiggas (LNG – liquid 
natural gas) bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen

Jürgen Rauch
3K\VLNDOLVFK�7HFKQLVFKH�%XQGHVDQVWDOW��%XQGHVDOOHH������������%UDXQVFKZHLJ��
*HUPDQ\

Juergen.Rauch@ptb.de

,P�5DKPHQ�GHV�(053�3URMHNWHV��(XURSHDQ�0HWURORJ\�5HVHDUFH�3URJUDPP��³(1*���
0HWURORJ\� IRU� /1*´� VROO� GHU� %UHQQZHUW� YRQ� )O�VVLJJDV� LQVEHVRQGHUH� LP� UHDOHQ�� G�K��
À�VVLJHQ� =XVWDQG� EHUHFKQHW� ZHUGHQ�� %HLP� 7UDQVSRUW� XQG� EHL� GHU�$QOLHIHUXQJ� GXUFK�
7DQNVFKLIIH�EH¿QGHW� VLFK�GDV�)O�VVLJJDV�XQWHU� WKHUPRG\QDPLVFKHQ�%HGLQJXQJHQ�YRQ�
einigen bar Druck und etwa -160 °C.

Anlass für diese Aufgabenstellung ist die Tatsache, dass die Berechnung des Brennwertes 
unter den genannten Bedingungen in keinem Standard oder keiner Richtlinie beschrieben 
wird. Außerdem bestehen für Flüssiggas beträchtliche Unterschiede in den Enthalpien 
]ZLVFKHQ� GHP� À�VVLJHQ� XQG� GHP� JDVI|UPLJHQ� =XVWDQG�� 'LHV� KDW� HLQH� XQPLWWHOEDUH�
wirtschaftliche Relevanz. Auf dem Tankschiff besitzt LNG einen unterschiedlichen 
Energiegehalt pro Masse im Vergleich dazu, wenn es in das Gasverteilungsnetz 
eingespeist wird.

Als Basis für die Berechnungen dient der Hesssche Satz und die GERG2004 
=XVWDQGVJOHLFKXQJHQ�>�@��$OV�5HIHUHQ]EHGLQJHQ�ZXUGHQ�����&�EHL���������EDU�JHZlKOW�
und die entsprechenden Bildungsenthalpien der NIST Datenbank verwendet. 

Das linke Bild zeigt exemplarisch 
für reines Methan den Brennwert 
als Funktion der Temperatur. Der 
maximale Brennwert von Methan 
liegt demnach bei etwa -130 °C 
XQG� 1RUPDOGUXFN� �GHU� (LQÀXVV�
höherer Drücke von 1 bis 2 bar ist 
UHODWLY�JHULQJ���(LQ�K\SRWKHWLVFKHU�
technischer Prozess würde 
gasförmiges Methan unter 
diesen Bedingungen zusammen 
mit Sauerstoff zu Trocken- und 
Wassereis umsetzen, aber mit 
maximaler Energieausbeute.

>�@�.XQ]��.OLPHFN��:DJQHU��-DHVFKNH��7KH�*(5*������ZLGH�UDQJH�HTXDWLRQ�RI�VWDWH�
for natural gases and other mixtures. GERG Technical Monograph 15 (2007). Fortschr.-
Ber. VDI, Reihe 6, Nr. 557, VDI Verlag, Düsseldorf 2007
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7KH�PHOWLQJ�EHKDYLRU�RI�GLIIHUHQW�VWUHWFKHG�3(7�¿OPV�PHDVXUHG�E\�
fast scanning DSC (Flash DSC1)

Jürgen Schawe, Rudolf Riesen
Mettler-Toledo AG, Sonnenbergstrasse 74, CH-8603 Schwerzenbach, Switzerland

juergen.schawe@mt.com

The Flash DSC1 is a fast scanning DSC for heating rates up to several ten thousands 
.HOYLQ�SHU�VHFRQG�>���@��$W�VXFK�KLJK�KHDWLQJ�UDWHV�LW�LV�SRVVLEOH�WR�VXSSUHVV�RU�UHGXFH�
reorganization during the measurement. Thus in contrast to conventional DSC curves 
>�@�� WKH�PHDVXUHG�)ODVK�'6&��FXUYHV�UHSUH�VHQW�PRUH�WKH� LQLWLDO�SRO\PHU�VWUXFWXUH��7R�
reach such high heating rates, the specimen mass and contact resistance between 
VDPSOH�DQG�'6&�VHQVRU�PXVW�EH�ORZ��7KHUHIRUH�WKH�VDPSOH�LV�XVXDOO\�PRO�WHQ�EHIRUH�WKH�
¿UVW�PHDVXUHPHQW��%XW�WKLV�NLQG�RI�VDPSOH�SUHSDUDWLRQ�DYRLGV�WKH�PHDVXUH�PHQW�RI�WKH�
melting behavior of the initial sample at high heating rates.

,Q�WKLV�SDSHU�ZH�SUHVHQW�D�WHFKQLTXH�WR�PHDVXUH�WKH�¿UVW�PHOWLQJ�FXUYHV�RI�SRO\PHUV�DW�
KHDWLQJ�UDWH�XS�WR������.�V�XVLQJ�VLOLFRQH�RLO�DV�D�FRQWDFW�PHGLXP��7R�SUHSDUH�WKH�VHQVRU��
VPDOO� GURSV�RI� WKH�RLO�ZLWK� DSSURSULDWH� YLVFRVLW\� DUH� SODFHG�RQ� VDPSOH� DQG� UHIHUHQFH�
side and heated several times to 300 °C. Then several specimens of about 0.1 mg were 
placed on the sensor and one positioned in the center of the heated area of the sensor 
(Fig. 1).

7KLV�WHFKQLTXH�LV�XVHG�WR�PHDVXUH�WKH�PHOWLQJ�EHKDYLRU�RI�GLIIHUHQWO\�VWUHWFKHG�3(7�¿OP���

Figure 1: Sample side of the DSC sensor MultiSTAR UFS 1
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7KH�DXWKRUV� WKDQN�3URI��7DNHVKL�.LNXWDQL� IURP�WKH�7RN\R�
,QVWLWXWH� RI�7HFKQRORJ\� IRU� LQLWLDWLQJ� WKH� LGHD� WR�PHDVXUH�
VWUHWFKHG� SRO\PHU� ¿OPV� XVLQJ� )ODVK� '6&� �� DQG� IRU�
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Vapor pressure determination by TGA at ambient pressure

Samuele Giani, Jürgen Schawe, Rudolf Riesen
Mettler-Toledo AG, Sonnenbergstrasse 74, CH-8603 Schwerzenbach, Switzerland

rudolf.riesen@mt.com

The knowledge of the vapor pressure of a chemical compound is fundamental in area 
VXFK�DV�SUR�FHVV�GHVLJQ�DQG�FRQWURO��PDWHULDO�VWRUDJH�DQG�VWDELOLW\��IRU�HVWDEOLVKLQJ�SKDU-
PDFHXWLFDOV�UHJXOD�WLRQV�DQG�UHTXLUHG�IRU�0DWHULDO�6DIHW\�'DWD�6KHHWV��06'6���

7KHUPRJUDYLPHWULF�DQDO\VLV��7*$��WHFKQLTXHV�DUH�EDVHG�RQ�FRQWLQXRXV�UHFRUGLQJ�RI�PDVV�
losses of materials as a function of a combination of temperature with time: this technique 
LV�ZHOO�VXLWHG�IRU�LQYHVWLJDWLQJ�SURFHVVHV�VXFK�DV�HYDSRUDWLRQ�RU�VXEOLPDWLRQ�>����@�

'LIIHUHQWO\�WKDQ�KLJK�YDFXXP�EDVHG�.QXGVHQ�FHOO�DSSURDFKHV��WKH�H[SHULPHQWDO�VHWXS�FDQ�
EH�SDUDP�HWHUL]HG�DW�DPELHQW�FRQGLWLRQV�YLD�DQ�DX[LOLDU\�UHIHUHQFH�VXEVWDQFH�UHVRUWLQJ�WR�D�
JHQHUDOL]D�WLRQ�RI�/DQJPXLU�HTXDWLRQ�IRU�IUHH�HYDSRUDWLRQ�>�@��:H�VKRZ�WKDW�YDSRU�SUHVVXUH�
data can be as sessed in a fast, reliable and sensitive manner. The compounds considered 
in this work span a pres sure range from 10 Pa for low volatile substances and several deca-
GHV�XS�ZDUGV�IRU�PRUH�YRODWLOH�RQHV��)XUWKHUPRUH��UHO\LQJ�RQ�&ODXVLXV�&ODSH\URQ�HTXDWLRQ��
DFFXUDWH�YDOXHV�IRU�VXEOLPDWLRQ�RU�YDSRUL]D�WLRQ�HQWKDOS\�RI�WKH�VDPSOHV�DUH�FDOFXODWHG�>����@��
7KLV�PDNHV�7*$�FODVV�RI�PHWKRGV�DQ�HDV\�ZD\�WR�HVWLPDWH�ERWK�WKHUPRG\QDPLF�TXDQWLWLHV�

 

Figure 1: Typical temperature program and its corresponding 

PDVV�ORVV�SUR¿OH��UHVSHFWLYHO\�UHG�DQG�EODFN�FXUYH�LQ�WKH�OHIW�SDUW���
WRJHWKHU�ZLWK�WKH�H[SHULPHQWDOO\�GHWHUPLQHG�DQG�OLWHUDWXUH�YDOXHV�
IRU�YDSRU�SUHVVXUH�RI�VDOLF\OLF�DFLG��ULJKW�SDUW��
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Die Senatskommission zur Prüfung gesundheitsschädlicher Arbeitsstoffe der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft (DFG) hat die Maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) der 
alveolengängigen Fraktion (A-Fraktion) des Allgemeinen Staubgrenzwertes aufgrund 
QHXHU� WLHUH[SHULPHQWHOOHU� 'DWHQ� YRQ� ELVKHU� ����PJ�P3� DXI� QXQ� ����PJ�P3 abgesenkt 
und in die Kanzerogenitätskategorie 4 eingestuft.>�@ Die wissenschaftsbasierte Ableitung 
GHV�*UHQ]ZHUWHV�EHUXKW�DXI�HLQHU�GXUFK�GHQ�Ä3DUWLNHO³�(IIHNW�KHUYRUJHUXIHQHQ�:LUNXQJ��
d.h. die beobachteten Effekte treten durch granuläre biobeständige Stäube (GBS) 
RKQH�VSH]L¿VFKH�7R[L]LWlW�DXI�>�@ Ursache für die Effekte, wie Entzündungen, Fibrosen 
und schließlich auch Tumore in den Alveolen (Lungenbläschen), ist die sich ständig 
wiederholende Freisetzung sogenannter reaktiver Sauerstoff-Spezies (ROS) durch 
Makrophagen bei dem Versuch die schwerlöslichen Staubpartikel aufzulösen. Als 
W\SLVFKHU�9HUWUHWHU�HLQHV�JUDQXOlUHQ�ELREHVWlQGLJHQ�6WDXEHV�JLOW�7LWDQGLR[LG�

Während die jährlich aktualisierten MAK-Werte durch die DFG ausschließlich 
wissenschafts-basiert sind, obliegt es dem Ausschuss für Gefahrstoffe (AGS) im 
Rahmen der gesetzlichen Umsetzung zu einer Technischen Regel für Gefahrstoffe 
(TRGS) möglichen technischen Zwängen bei der praktischen Umsetzung Rechnung 
zu tragen. Da die wissenschaftsbasierte Ableitung des A-Fraktion Grenzwertes für 
granuläre biobeständige Stäube (d.h. für schwerlösliche Stäube) erfolgt ist, ist zu klären 
wie hoch der reale GBS-Anteil innerhalb der A-Fraktionen aus den verschiedensten 
Arbeitsbereichen ist. Für eine Standardisierung der anstehenden Löseversuche muss 
zunächst ein gut reproduzierbares Gemenge aus Stäuben unterschiedlicher Löslichkeit 
präpariert und charakterisiert werden.
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Abbildung 1: TG- und DTG-Kurve des eingesetzten 
Standardgemenges zur Bestimmung des löslichen Anteils der 
A-Fraktion

Ein Standardgemenge aus gleichen Masseanteilen Natriumchlorid, Calciumsulfat-
'LK\GUDW�� &DOFLXPFDUERQDW�� 7LWDQ�,9�GLR[LG�� (LVHQ�,,,�R[LG� XQG� &DUERQ� %ODFN� 3ULQWH[�
��� ZXUGH� HOHNWURQHQPLNURVNRSLVFK� XQG� WKHUPRDQDO\WLVFK� FKDUDNWHULVLHUW�� 1HEHQ� GHU�
%HVWLPPXQJ� GHU� 3DUWLNHOJU|�H�� $JJORPHUDW�$JJUHJDW�$QWHLOHQ� VRZLH� GHU� .ULVWDOOLQLWlW�
GXUFK� GLH� (OHNWURQHQPLNURVNRSLH� OLHIHUQ� WKHUPRJUDYLPHWULVFKH�$QDO\VHQ� X�D�� HLQH�$UW�
Ä)LQJHUSULQW³� I�U� GLH�$QWHLOH� DQ� &DOFLXPVXOIDW�'LK\GUDW�� &DOFLXPFDUERQDW� XQG� &DUERQ�
Black (Abbildung 1) vor und nach den entsprechenden Löseversuchen. Die mit der TG 
GHWHNWLHUWHQ�0DVVHYHUOXVWH�KHOIHQ�]XGHP�EHL�GHU�4XDQWL¿]LHUXQJ�GHU� O|VOLFKHQ�$QWHLOH�
des Standardgemenges. 

Gefördert durch die Deutsche Gesetzliche Unfallversicherung (DGUV)
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Magnetic nanoparticles, which can be heated in an alternating electromagnetic ¿HOG��VKRZ�
PDQ\�SRWHQWLDO�DSSOLFDWLRQV�LQ�¿HOGV�OLNH�PDWHULDOV�FKHPLVWU\��GUXJ�GHOLYHU\��RU�VZLWFKDEOH�
V\VWHPV��)RU�WKHVH�SXUSRVHV�WKH�SDUWLFOHV�KDYH�WR�EH�V\QWKHVL]HG�LQ�VSHFL¿F�GLDPHWHUV�
DQG�IXQFWLRQDOL]HG�ZLWK�VXUIDFH�JURXSV�WR�VWDELOL]H�WKHP�LQ�D�VSHFL¿F�HQYLURQPHQW�

,Q�WKH�SUHVHQWHG�VWXG\�PDJQHWLWH�QDQRSDUWLFOHV ZHUH�PRGL¿HG�ZLWK different phosphonate 
coupling agents.�7KH�GHJUHH�RI�VXUIDFH�FRYHUDJH�ZDV�DQDO\]HG�E\�7*$�DQG�HOHPHQWDO�
DQDO\VLV��7KH� WKXV� IXQFWLRQDOL]HG� QDQRSDUWLFOHV�ZHUH� LQFRUSRUDWHG� LQ� D�PRQRPHU� DQG�
SRO\PHUL]HG�WR�REWDLQ�FURVVOLQNHG�QDQRFRPSRVLWHV��7KHVH�PDWHULDOV�ZHUH�FRPSDUHG�ZLWK�
V\VWHPV�ZKHUH�WKH�QDQRSDUWLFOHV�ZHUH�HPEHGGHG�LQ�D�SUHIRUPHG�SRO\PHU�PDWUL[��7KH�
LQÀXHQFH�RI�FURVVOLQNLQJ�DQG�WKH�DPRXQW�RI�QDQRSDUWLFOHV�LQFRUSRUDWHG�LQ�WKH�SRO\PHUV�
on the Tg�ZDV�LQYHVWLJDWHG�E\�'6&�

6\VWHPDWLF�7*$�DQG�HOHPHQWDU�DQDO\VLV�VWXGLHV�VKRZHG�WKHLU�SRWHQWLDO� WR�DQDO\]H�WKH�
GHJUHH�RI�FRYHUDJH�RQ�WKH�QDQRSDUWLFOH�VXUIDFH��%RWK�PHWKRGV�FRUUHODWHG�YHU\�ZHOO�ZLWK�
regards to the small amount of functionalization on the nanoparticle surface. 

'6&� UHYHDOHG� WKDW�HYHQ� ORZ�DPRXQWV�RI�SDUWLFOHV� LQFOXGHG� LQ� WKH�SRO\PHU�PDWUL[� FDQ�
raise the Tg�FRQVLGHUDEO\���%RWK�PHWKRGV��7*$�DQG�'6&�VKRZHG�WKHLU�LPSRUWDQFH�IRU�WKH�
characterization of the composite materials from the molecular to the macroscopic scale.
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Zusammenfassung:
Die weitergehende Abwasserreinigung mit Pulveraktivkohleeinsatz zur 
Spurenstoffadsorption bedingt den Ausschluss der Anwesenheit von spurenstoffbeladenen 
Pulveraktivkohlepartikeln im Ablauf des gereinigten Wassers aus Klärwerken. Dazu sind 
eine qualitative Unterscheidung und ein quantitativer Nachweis von Pulveraktivkohle 
gegenüber anderen organischen Wasserinhaltsstoffen erforderlich. Dieser Nachweis 
YRQ� 3XOYHUDNWLYNRKOH� JHOLQJW� HUVWPDOLJ� GXUFK� GLH� (QWZLFNOXQJ� HLQHU� PRGL¿]LHUWHQ�
thermogravimetrischen Methode. Der qualitative Nachweis der Pulveraktivkohle erfolgt 
über die Maximalwerte der Massenänderungsraten und der indirekte quantitative 
Nachweis ist durch die stöchiometrische Mischungsberechnung aus charakteristischen 
Massenverlusten bestimmbar.

  

Abb. 1: Trockensubstanz Nachklärbecken (links) und Pulveraktivkohle (rechts) 

Abstract:
The new method of using powdered activated carbon to adsorb microcontituents in 
ZDVWHZDWHU�FDQ�EH�LPSURYHG�E\�HQVXULQJ�WKDW�WKH�WUHDWHG�ZDWHU�LV�IUHH�RI�DQ\�VXFK�ORDGHG�
SDUWLFOHV� XSRQ�GLVFKDUJH� IURP� WKH� VHZDJH�SODQWV��7R� WKLV� HQG�� RQH�PXVW� TXDOLWDWLYHO\�
GLIIHUHQWLDWH�DQG�TXDQWLWDWLYHO\�GHWHFW�WKH�SRZGHUHG�DFWLYDWHG�FDUERQ�LQ�UHODWLRQ�WR�RWKHU�
RUJDQLF�GLVVROYHG�PDWWHU��7KH�GHYHORSPHQW�RI�D�PRGL¿HG�WKHUPRJUDYLPHWULF�PHWKRG�KDV�
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made it possible to detect the powdered activated carbon. Qualitative detection of the 
powdered activated carbon is carried out using the maximum values of the mass change 
rates, while indirect quantitative detection is done via a stoichiometric composition 
calculation using characteristic mass losses. 

Literatur:  
Vu, T. T.; Vogel, A.; Füglein, E.; Platz, S.; Menzel, U.: Nachweis von Pulveraktivkohle in 
$EZlVVHUQ�PLWKLOIH�GHU�7KHUPRJUDYLPHWULH��.$�±�.RUUHVSRQGHQ]�$EZDVVHU� . Abfall 59 
(2012), Nr. 3, S. 208-218 
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1HZ�DSSOLFDWLRQV�LQ�WKH�¿HOGV�RI�FDWDO\VLV��ELRWHFKQRORJ\�RU�SKDUPDFHXWLFV�UHTXHVW�QHZ�
PDWHULDOV�ZLWK�SURSHUWLHV�ZKLFK�FDQ�EH�DFKLHYHG�E\�FRPELQDWLRQ�RI�RUJDQLF�DQG� LQRU-
JDQLF�PDWHULDOV��2QH�URXWH�WRZDUGV�VXFK�VXEVWDQFHV�LV�WKH�VXUIDFH�PRGL¿FDWLRQ�RI�DQ�
LQRUJDQLF�FRUH�ZLWK�RUJDQLF�FRXSOLQJ�DJHQWV��6XFK�FRXSOLQJ�DJHQWV�XVXDOO\�FRQVLVW�RI�
an anchor group, a spacer and a functional group. The anchor group provides the at-
tachment of the organic molecule to the inorganic particle surface, the spacer is used 
WR�DGMXVW�WKH�SRODULW\�RI�WKH�PROHFXOH�DQG�WKH�IXQFWLRQDO�JURXS�HQDEOHV�FURVVOLQNLQJ�ZLWK�
the matrix or grafting from� SRO\PHUL]DWLRQ�>�@� 7KH� SUREOHP� LQ� WKH� FKDUDFWHUL]DWLRQ� RI�
VXFK�VXUIDFH�IXQFWLRQDOL]HG�QDQRSDUWLFOHV�LV�WKDW�URXWLQH�FKHPLFDO�DQDO\VLV�LV�RIWHQ�QRW�
VXLWDEOH�WR�FKDUDFWHUL]H�WKH�VPDOO�PROHFXODU�OD\HU�RQ�WKH�VXUIDFH�RI�WKH�QDQRSDUWLFOHV��
7KHUHIRUH�D�FRPELQDWLRQ�RI�VSHFWURVFRSLF��HOHPHQWDO�DQG�WKHUPDO�DQDO\WLFDO�PHWKRGV�LV�
often used in the chemical characterization.

In this presentation investigations of the properties of different anchor groups with 
UHVSHFW� WR� WKH�ELQGLQJ�VWUHQJWK� WR� WKH�SDUWLFOH� VXUIDFH�ZDV�VWXGLHG�DSSO\LQJ� WKHUPDO�
methods. Carbonic acids, sulfonic acids, phosphonic acids, phosphine oxides and si-
ODQHV�ZHUH�DSSOLHG�DV�W\SLFDO�DQFKRU�JURXSV��7KH�VWDELOLW\�RI�WKH�ERQG�WR�WKH�SDUWLFOH�
VXUIDFH�ZDV�FKDUDFWHUL]HG�E\�WKHUPRJUDYLPHWU\�DQG�GLIIHUHQWLDO�VFDQQLQJ�FDORULPHWU\��
:H�¿JXUHG�RXW� WKDW� WKH�FOHDYDJH�RI� WKH�FRXSOLQJ�RFFXUV� LQ� VHYHUDO� VWHSV��ZKLFK�ZH�
IXUWKHU�DQDO\]HG�E\�in situ�)7�,5�VSHFWURVFRS\�RI�WKH�VSOLWWHG�JDVHV�

7KH�VWURQJHVW�OLQNDJH�WR�WKH�VXUIDFH�LV�SURYLGHG�E\�WKH�SKRVSKRQLF�DFLG�DQG�VLODQH�DQ-
chor groups. The organic groups are cleaved between 500°C and 600°C, but the anchor 
JURXS� UHPDLQV�RQ� WKH�SDUWLFOH�VXUIDFH��(YHQ�DIWHU�KHDWLQJ�XS� WR�����&�XQGHU�R[\JHQ�
atmosphere the P-O-Ti and Si-O-Ti vibration are still observed in the FT-IR spectrum.
>�@�2WKHUZLVH�DOO�RWKHU�FRXSOLQJ�DJHQWV�DUH�GHFRPSVHG�DW�DERXW�����&�LQFOXGLQJ�WKHLU�
anchor groups.

)RU�WKLV�UHDVRQ�ZH�XVHG�WKH�SKRVSKRQLF�DFLGV�IRU�IXUWKHU�PRGL¿FDWLRQV�LQ�WKH�V\QWKHVLV�
RI�DQLVRWURSLF�PRGL¿HG�QDQRSDUWLFOHV��VR�FDOOHG�-DQXV�QDQRSDUWLFOHV��-DQXV�QDQRSDU-
WLFOHV�DUH�H[DPSOHV�IRU�V\QWKHWLF�DV\PPHWULF�V\VWHPV�EHFDXVH�WKH\�FRPELQH�GLIIHUHQW�
SURSHUWLHV�OLNH�FKHPLFDO�FRPSRVLWLRQ��FKDUJH��SRODULW\��RSWLFDO�DQG�PDJQHWLF�SURSHUWLHV�
RQ�WKHLU� WZR�KHPLVSKHUHV��'XH�WR� WKH�GLVSDULW\�RI�SURSHUWLHV�WKHVH�ELSKDVLF�SDUWLFOHV�
are unique among the large group of colloidal micro- and nanoparticles. The possible 
XWLOLW\�RI�WKHVH�SDUWLFOHV�VSUHDGV�RYHU�D�ODUJH�UDQJH�RI�DSSOLFDWLRQV��IRU�H[DPSOH�WKH\�
could be used as drug carrier, stabilizer for emulsion or as basic elements for the 
GHVLJQ�RI�HOHFWURQLF�SDSHU�>�@�7KH�V\QWKHVLV�RI�-DQXV�QDQRSDUWLFOHV�ZLWK�DQ�LQRUJDQLF�
FRUH�DQG�GLIIHUHQWLDWLQJ�RUJDQLF�VXUIDFHV�EDVHG�RQ�D�YDULHW\�RI�FRXSOLQJ�DJHQWV�SODFHG�
RQ�WKH�VXUIDFH��3DUWLFOHV�ZLWK�K\GURSKRELF�K\GURSKLOLF�VXUIDFHV�ZHUH�SUHSDUHG�E\�WKH�
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The Gram-negative opportunistic pathogen Pseudomonas aeruginosa produces an 
LQWHUFHOOXODU�DON\O�TXLQRORQH�VLJQDOLQJ�PROHFXOH��WKH�Pseudomonas quinolone signal (PQS). 
The pqs quorum sensing� FRPPXQLFDWLRQ� V\VWHP� WKDW� LV� FKDUDFWHULVWLF� IRU�P. aeruginosa 
UHJXODWHV�WKH�SURGXFWLRQ�RI�YLUXOHQFH�IDFWRUV�DQG�ELR¿OP�IRUPDWLRQ�1 Therefore, we consider 
the pqs�V\VWHP�DV�D�QRYHO�WDUJHW�WR�OLPLW�P. aeruginosa�SDWKRJHQLFLW\�ZLWKRXW�DIIHFWLQJ�EDFWHULDO�
YLDELOLW\� 5HFHQWO\��ZH�UHSRUWHG�RQ�WKH�¿UVW�DQWDJRQLVWV�RI�WKH�WUDQVFULSWLRQDO�UHJXODWRU�3TV5��
D�NH\�SOD\HU�RI�WKH�pqs�V\VWHP�2 However, as their structures are derived from the natural 
HIIHFWRU�++4�WKH\�KDYH�LQVXI¿FLHQW�SK\VLFRFKHPLFDO�SURSHUWLHV�WR�EH�XVHG�DV�D�GUXJ�

+HUH��ZH�SUHVHQW�WKH�GLVFRYHU\�DQG�RSWLPL]DWLRQ�RI�VPDOO�PROHFXOHV�WDUJHWLQJ�3TV5��:H�DS-
SOLHG�D�UDWLRQDO�GHVLJQ�VWUDWHJ\�WKDW�LQYROYHV�WKH�VLPSOL¿FDWLRQ�RI�WKH�ț�RSLRLG�UHFHSWRU�DJRQLVW�
(±)-trans-U50488 (1���ZKLFK�ZDV�UHFHQWO\�IRXQG�WR�VWLPXODWH�WKH�WUDQVFULSWLRQ�RI�pqsABCDE 
in PAO1,3 into smaller fragments and analogues. In combination with surface plasmon reso-
QDQFH��635��ELRVHQVRU�DQDO\VLV�WKLV�DSSURDFK�OHG�WR�WKH�LGHQWL¿FDWLRQ�RI�3TV5�ELQGHUV�ZLWK�
JRRG� OLJDQG�HI¿FLHQFLHV� �/(V���'HWHUPLQDWLRQ�RI� WKHUPRG\QDPLF�ELQGLQJ�VLJQDWXUHV�XVLQJ�
LVRWKHPDO�WLWUDWLRQ�FDORULPHWU\��,7&��DQG�IXQFWLRQDO�FKDUDFWHUL]DWLRQ�LQ�DQ E. coli reporter gene 
DVVD\�FRQ¿UPHG�D�SURPLVLQJ�KLW�WKDW�ZDV�HODERUDWHG�WR�WKH�SRWHQW�K\GUR[DPLF�DFLG�GHULYHG�
PqsR antagonist 11. This compound shows a KD�YDOXH�RI������0�DQG�UHPDUNDEO\�LW�LV�DOVR�
potent in P. aeruginosa��%H\RQG�WKLV��VLWH�GLUHFWHG�PXWDJHQHVLV�WRJHWKHU�ZLWK�WKHUPRG\QDPLF�
DQDO\VLV�SURYLGHG�LQVLJKWV�LQWR�WKH�HQHUJHWLF�FKDUDFWHULVWLFV�RI�SURWHLQ�OLJDQG�LQWHUDFWLRQV�VXJ-
JHVWLQJ�WKH�SUHVHQFH�RI�K\GURJHQ�ERQGV�DQG�&+�ʌ�LQWHUDFWLRQV��
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,Q�VXPPDU\��WKH�UDWLRQDO�VLPSOL¿FDWLRQ�VWUDWHJ\�LQ�FRPELQDWLRQ�ZLWK�ELRSK\VLFDO�PHWKRGV��
XVLQJ�/(�DV�D�SULPDU\�¿OWHU��UHYHDOHG�D�SURPLVLQJ�KLW��)XWXUH�H[SHULPHQWV�ZLOO�DGGUHVV�
hit to lead optimization to open the door for antibiotics with novel modes of action for the 
treatment of P. aeruginosa infections.
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