Vortrag - Folienfolge - S. Neuenfeld

1von9

ZURUCK

Folienfolge zum Vortrag

Dampfdruckbestimmung
von Flussigkristallen mittels

isothermer Thermogravimetrie

M ERCK Dr. 8. Neuenfeld, 1999

Dampfdruckbestimmung - Anwendung in der Industrie

9 Charakterisicrung von festen und fliissigen
Phasen (z.B. Pharma, Lebensmittel,
Kosmetik, Pflanzenschutz)

2 Einstellen von Produkt- ]
cigenschaften Anwendung mit

3 Auslesung von Standard-Thermogravimetrie-

Verfahren Apparatur
3 Analytik (ohne Umbauten, ohne spezielle Mebzellen)

keine sehr langen Mebzeiten
(Routinebetrieb im Labor)

Dampfdruckbestimmung - Thermogravimetrie als Methode

MERCK Dr. §. Neuenfeld, 1999

zuriick

zurlick

file:///D:/ICDROM_HTML/Neuenfeld1l/neuenfeldl.htm

23.08.2007 14:14



Vortrag - Folienfolge - S. Neuenfeld file:///D:/ICDROM_HTML/Neuenfeld1l/neuenfeldl.htm

Thermogravimetrie zur Dam pfdruckbestimmung

dm Massenveriustrate
Dampjaruck pI)« E () Verdamp fungsrate
Wiedernann (1572) Kombination Knudsen-Zelle, reduziater Druck

Giclzel gal (1982,1995)  Probesubsanz auf beschichtete Glasplatte
Goodrum et al, (1996) dynarnisdh, Pinhole-Pfinnchen, Druckvariation

Elder (19973 1sotherm, Fmhole-Plannchen, Tarnperatirvariation
Dollimaore b al (1957 1sotherm (T-Variation), Hemmatenvariation (B, = AT,
Spllgasstromy ariation

Price & al (19981959 chnamisch 1 Eimin

MERCK Dr. . Neuenfeld, 1999
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Thermogravimetrie zur Dampfdruckbestimmung
- Einfluliparameter -

Geometrie

>

Stromung sverhiltnisse

Spiilgas Oberfliche
Probenmasse

MERCK Dr. 8. Neuenfeld, 1999
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Thermogravimetrie zur Dam pfdruckbestimmung
- Kalibrierung -

® Emittlung der Gerdtefunktion mit Substanzen mit
bekannter Dampfdruckfunktion

dm
fo Ti=A-foe—(T )+ B
gp(T) gAd:( )

@ Kalibricrsubstanzen
Benzoesiure, Salicylsiure, Vanillin, Naphthalin, Nonanol,

Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Dibutylphthalat, Coffein

@® Probenpriparation
Kristallisation aus Schmelze oder Ldsung, ausreichende Masse

MERCK Dr. . Neuenfeld, 1999
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Thermogravimetrie zur Dam pfdruckbestimmung

- Kalibrierung -
! dm 1
log—=4A.—+B
Dibutylphthalat Adt T
Monanal

2
&
=
<)
éﬂ 0 Dodecanol

Coffein
-2
2.25 2.50 2775 3.00 325 350
L000/T (1K)
MERCK Dr. S. Neuenfeld, 1999
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Kalibrierfunktion
4 : . . .
e N=52
5 |flog(p) =1.1218 -103[—]—0-2905 ................ r=09943
_ __\hdty _ 2=0938
0 T S— — L gl G, =00170
f f : - gg =00225
I T o LR
g A=0785 om?
(=)
el e R S
, , e Me3bereich dr/dt
) W ™ il S i ... Dodecancl min 0.03 pg/min/cm?
| Teiradecancl max 200 pgimindoms?
5 0 WA _ ..................... ....... leutylphthalat Meﬁberelchp
|| Coffein rin 1102 Pa
3 : - : : max 300 Fa
-2 -1 0 1 2 3
logidm’Adt)
MERCK Dr. §. Neuenfeld, 1999
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Fliissigkristalle

lgpﬁt;l:li:mh) smektisch (A - H) nematisch isotrop
| Kiisall | Flissigkristall | Flussigkeit |
Temperatur >
MERCK

10
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Fliissigkristalle - Beispiele

N
é » i
E 07 o
PCH-32 PCH-302 b) PDX-3
M=2304 g/mol M=246.4 g/mol M=231.3 g/mol
K31 Ka2N@38)I K3IN(42)1
MERCK

Dr. S. Neuenfeld, 1999
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F
F

BCH-5FFF
M=7360.5 g/mol

K25N551

Dr. 5. Neuenfeld, 1999
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Fliissigkristalle - Beispiele

i
I F
-
o] o] : o] o]
é HP-5N . ECCPAFF Ej HP-53
. o7es gfnol M=348.5 g/mol . M=3926 g/mol
K73 SmB 93
K111 M 2261 K2585mB 33N 1191 SmA 119 N 1801
MERCK Dr. 5. Neuenfeld, 1999
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Fliissigkristalle - Beispiele
N
CB C-33F
M=306.5 g/mol
M=4487 g/mol
K 66 SmB 134 N 166 1 K86 SmB 117 N 291 I
]hd[li:l“::!‘l Dr. 5. Neuenfeld, 1999
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Dampfdruckbestimmungen
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Veargleichswert TG TG AgH
{Knhudsezelle) extrapoliert extrapoliert Melberdch {(.lmol)
AH-korrigiert
PCH32  pQ0;C) [mbar] 6510 3410 isotrop 28
p (100°C) fmbar] (ib] 0.4
PCH-3012  p{20°C)[mbar] 210°% 2610° 1210° isotrop 1014
p (100°C) [mbar] 0m 0.1
PDX-3  p{0°C)[mbar] 610°¢ 110°% 3810°¢ isotrop o8
p (100°C) [mbar] (1115} (111 ]
BCHSF.EF pQ0rC) [mbar] 1o10° 12107 17107 isorop  109.7
p (100°C) [mbar] 1210°* 310
HP-5N  p{20°C)[mbar] 410° 110! 12101 nematisch  132.7*
p (100°C) [mbar] 310° 1110°% 2510°

Dr. S. Neuenfeld, 1999

4

DsC

T, =119°C

4 5 H=1.5kT/mol

T,; =117°C
4 H =106 kJ/mol
4, H =138 kT/mol

Dr. S. Neuenfeld, 1999
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Beispiel - ECCP-3F.F
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g 1
£
1]
! n.onz3 0.0024 0.0025 [.00za naoozr 0.0023
UT (/KD
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Beispiel - HP-53

/

nematisch
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DsC
T, = 180°C
b H=2.91%kI/mol

T, =180°C

[ﬂ:j 4 H =95 kJ/mol

4 H=150 kJ/mol

00022 00023 00024 00025  0.0026

UT (1K)

Dr. S. Neuenfeld, 1999

Beispiel - BCH-32

166°C

136°C

nerua tiseh / [|]:

smektisch B

DSC
Tp,=134°C

8.

T,, = 166°C

T, =136°C
j> T, = 166°C
A H=95 kl/mel
4, H =120 kJ/mol

4 g, H = 136 kT/mol

-1
0.0020 00021 00022 00023 00024 00025 00025 00027
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2 1
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00020 00021
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YT (1K)
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Beispiel - CBC-83F

DSC
Tp=20i8¢
25T 4 1 H=1.9kI/mol

1sottop

Log{dm/Adt)

T, =295°C
)

4 H=117 kT/mol
4 H =124 kJ/mol

i]
00015 00016 0.0017 0.001& 00019 00020 0.0021 00022 00023
YT (UK

MERCK Dr. . Neuenfeld, 1999
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Zusammenfassung

@® Dampfdruckbestimmung mittels Thermogravimetrie in
offenen Pfinnchen ist nur eingeschrinkt méglich

@® Ermittlung der Gerdtefunktion mit Substanzen mit
bekannter Dampidruckfunktion erfordert vergleichbare
aktive Oberfliche der Proben

@® Kalibrierfunktion mit Fliissigkeiten giinstig
(Feststoffe: Kristalloberfliche, Polymorphie)

® Vergleich zu Ergebnissen mittels Knudsen-Zelle ergibt
gute Ubereinstimmung

@® Phasenumwandlungstem peraturen werden sehr sut
wiedergefunden, Phasenumwandlungsenthalpien sind zu hoch

MERCK Dr. 8. Neuenfeld, 1999
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