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Agenda NETZSCH

= Einflhrung
- Bedeutung der DSC Grundgleichung

= Einflussfaktoren in Bezug auf die Empfindlichkeit
- Empfindlichkeit in Abhangigkeit der Temperatur
- Tiegelart bzw. Material
- Einfluss der Tiegeldeckel auf die Empfindlichkeit in Abhangigkeit
der Temperatur.
- Einfluss der Gasatmosphare in Abhangigkeit der Temperatur

= Kombinierte Messunsicherheit
- Bedeutung der spezifischen Warmekapazitat (c,)
- Messunsicherheiten in Bezug auf c,-Messungen
- Reproduzierbarkeit von Basislinien sowie c,-Standard (Saphir)
- Einflussfaktor im Bezug auf das DSC-Signal bzw. Signal-Hub
- Einflussfaktor m x ¢, von Probe und Standard

= Zusammenfassung
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Bedeutung der DSC Grundgleichung NETZSCH
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DSC =m-cp-sensitivity - HR

Masse % Spezifischen Warmekapazitat 8 Kalorimetrische Empfindlichkeit 8Heizrate
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Empfindlichkeit in Abhangigkeit der Temperatur
NETZSCH DSC 404 (3 Unterschiedliche Instrumente/Sensoren), Argon, Pt+Al,O,-Liner “ ETZStH
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Mit steigender Temperatur
Ist gleichzeitig ein Abfall der
Empfindlichkeit verbunden.
Dies erschwert die
Durchfihrung von DSCcp-
Messungen bei hohen
Temperaturen!

B. Wilthan et al., Uncertainty budget for high temperature heat flux DSCs,

J Therm Anal Calorim (2014) 118:603-611
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Einflussfaktor Tiegelmaterial

NETZSCH
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Ist der Tiegel kompatibel mit
meiner Probe? Wenn ja, bis
zu welcher Temperatur (z.B.
(vermeiden vom
Aufschemlzen des Tiegels
und somit mogliche
Legierungsbildung!)

Welcher Tiegel bietet die
beste DSC Performance?
(z.B. Pt/Rh oder Pt/Rh mit
Al,Os-liner besser geeignet
als pure Al,O, Tiegel (Verlust
von Warmestrahlung im
hoheren T-Bereich >600°C)
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Einflussfaktor Tiegelmaterial NETZSCH

DSC /(uV/mg)
[3.4]
| exo
5 Indium
Ohne Sensitivity-Kalibrierung gemessen.
4 1 HR: 10K/min
3 -
2 -

Onset: 156.5 °C 36.87 uVs/mg Aluminium-Tiegel

1 -

Onset: 156.8 °C 34.64 uVs/mg Pt-Rh Tiegel
0 1 ‘ ‘ ; :
1] Onset: 156.9 °C % 27.82 uVs/mg Al,Os-Tiegel
-2 -
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AKT 2017 | Analysieren & Prifen | 03. April 2017 7



Einflussfaktor Tiegelmaterial

DSC /(uV/mg)
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Einflussfaktor Tiegeldeckel

NETZSCH

Messungen mit Tieftemperatur-DSC
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Einflussfaktor Tiegeldeckel <z NETZSCH

Messungen mit Hochtemperatur-DSC

DSC /(uV/mg)
L exo old
1.6 1 Messung mit Deckel
Onset: 1063.3 °C Area: 29.75 uVs/mg
1.4 1
121 ca. 26% |
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Einflussfaktor Tiegeldeckel NETZSCH
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Einflussfaktor Aluminiumoxid Unterlegscheibchen NETZSCH

Um ein Ankleben der Pt-Tiegel auf der Sensorflache zu vermeiden, wird bei
Messungen oberhalb 1200°C empfohlen diinne Al,O;-Scheibchen zwischen
Sensorflache und Tiegelboden zu plazieren.

™~

ohne
Scheibchen

Mit Scheibchen zwischen Sensor und Tiegel
(=6.8 mm, h=0.2mm)
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Einfluss der Al,O, Unterlegscheibchen auf die Empfindlichkeit

NETZSCH DSC 404, Pt+Al,0, washer, Helium Atmosphare

NETZSCH
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Die washers reduzieren zwar

| die Empfindlichkeit (~15%),
| verhindern hierbei aber das

Ankleben der Tiegel an der
Sensorflache.(Schutz des

| Sensors).

Die Thermometrie wird
davon nicht signifikant
beeinflusst.

M. Luisi et al., Influence of purge gas and spacers on uncertainty of high temperature

heat flux DSCs, J Therm Anal Calorim (2015) 119:2329-2334
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Empfindlichkeit von Type S Sensoren: Einfluss der Gasatmosphare
NETZSCH DSC 404 (3 Unterschiedliche Instrumente/Sensoren), Pt+Al,O5-Liner “ ETZStH
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3 hoher, verglichen mit
Helium.

— Argon wird empfohlen!
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M. Luisi et al., Influence of purge gas and spacers on uncertainty of high temperature
heat flux DSCs, J Therm Anal Calorim (2015) 119:2329-2334
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Einflussfaktor Gasatmosphare (Reinheit 5.0)

NETZSCH
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Agenda NETZSCH

Kombinierte Messunsicherheit

- Bedeutung der spezifischen Warmekapazitat (c,)

- Messunsicherheiten in Bezug auf c,-Messungen

- Reproduzierbarkeit von Basislinien sowie c,-Standard (Saphir)
- Einflussfaktor im Bezug auf das DSC-Signal bzw. Signal-Hub
- Einflussfaktor m x ¢, von Probe und Standard
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Bedeutung der spezifischen Warmekapazitat (c,)
Anwendungsbeispiel i NETZSCH

Die Berechnung der Thermopyhisikalischen Eigenschaften (Thermal
Physical Properties (TPP), dient dazu um die Warmeleitfahigkeit [A] zu
bestimmen. Hierbei wird folgende Gleichung verwendet:

A(T) = p(T) - ¢, (T) - a(T)

with A - Warmeleitfahigkeit
P - Dichte
Cp - Spezifische Warmekapazitat
a - Temperaturleitfahihkeit
T - Temperatur
Motorteile

-
-
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2
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Bremsscheiben bzw. Brems-
backen
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Kombinierte Messunsicherheit
Methoden zur Berechnung der spezifischen Warmekapazitat (c,) NETZ5CH

DSC-Grundgleichung o
DSC =m-cp-sensitivity - HR

J pv K
g-K mW s

[1V]=mg-

Die spezifische Warme einer unbekannten Probe kann auf Basis der

Ratio Methode —

mcal . (Vsample (T) _VB (T)) .
msample (Vcal (T)_VB (T))

- Cp sample (T) = CP cal (T)

ASTM /DIN Methode ——

m cal . (Vsample(T) -VB (T))* .
m sample (Vcal(T) _VB (T))*

- Cp sample (T) = CD cai (T)

* beinhaltet eine lineare Driftkorrektur (a+b - T) basierend auf den
|Isothermsegmenten am Anfang und am Ende eines dynamischen Segmentes.
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Kombinierte Messunsicherheit
Reproduzierbarkeit von Basislinen sowie cp-Standard “ETZStH

Fur die Berechnung der spezifischen Warmekapazitat wird die H6he des Signalhubes in die
Gleichung integriert. Somit ist die Glte der Reproduzierbarkeit hinsichtlich des DSC-Signals,bei
Korrektur-und Standardmessung, ein wichtiges Kriterium.

DSC /pV DSC 404 F1 Pegasus
[2.2][subtr.2]
| exo crucible: Pt-Rh
atm.: Argon
flow rate: 50 ml/min
heating rate: 20 K/min
15 -
Reproduzierbarkeit von Basislinien, Messungen hintereinander diirchqgefiihrt,
dazwischen Tiegel jeweils vom Sensor abgenommen.
10 -
5 i
1000.0 °C, -0.20 pV
0 - —_———— e e e
300.0 °C, 0.21 pv 700.0 °C, 0.14 pV [2.2] DSC (subir 2)
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature /°C
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Kombinierte Messunsicherheit
Reproduzierbarkeit von Basislinen sowie ¢ -Standard

NETZSCH

DSC /uV

60 A

50 1

40 -

30 -

20 A

10 1

| exo

Sapphir Messungen hintereinander durchqefiihrt,
dazwischen Tiegel jeweils vom Sensor abgenommen

300.0 °C, 20.58 uv
300.0 °C, 20.40 uv

DSC 404 F1 Pegasus

crucible: Pt-Rh
Mass: 55, 00 mg
atm.: Argon
flow rate: 50 ml/min

heating rate: 20 K/min

800.0 °C, 12.36 pvV

100.0 °C, 14.65 pV
100.0 °C, 14.62 pV

500.0 °C, 17.11 pV
500.0 °C, 17.33 pV

800.0 °C, 12.05 pV

1000.0 °C, 9.40 pV
1000.0 °C, 9.49 pV

100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C

900 1000
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Kombinierte Messunsicherheit NEIZSCH
Einflussfaktor im Bezug auf das DSC-Signal bzw. Signal-Hub

DSC /(uV/mg)
| exo
SaDh|rmessunqen DSC 404 F1 Pegasus
0.5 4 DSC = m * cp * sensitivity * HR | crucible: PL-RN
atm.: Argon
flow rate: 50 ml/min
heating rate: 2 K/min
20 K/min
0.4 1

Saphirmasse ca. 60 mg
HR 20 K/min

4

A

0.3 1

DSC Signal Hub

0.2 1

Saphirmasse ca. 20 mg

0.1 - .
HR 2 K/min

N~ —— —_——

Sy % s > vy o

0.0 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
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Kombinierte Messunsicherheit

Einflussfaktor im Bezug auf das DSC-Signal bzw. Signal-

NETZSCH

Hub
DSC 404 F1 Pegasus
Cp /(I/(g*K))
. . crucible: Pt-Rh
Saphir gegen Saphir atm. Argon

. o . flow rate: 50 ml/min

2.0 1 heating rate: 2 K/min
Saphir ca. 20 mg, HR 2 K/min 20 K/min
1.8 Saphir ca. 60 mg, HR 20 K/min
o 966.8 °C, 1.264 J/(g*K)
1.6 A Saphir (Literatur)
452.3 °C, 1.343 JI/(g*K) 966.8 °C, 1.265 J/g*K)
1.4 1
1.2{ 100.0 °C, 0.927 J/(g*K) , Wy -
1.0 1
LA
0.8 y o ~— 452.3 °C, 1.156 JI(g*K)
© ] 100.0 °C, 0.906 J/(g*K)
452.3 °C, 1.151 JI(g*K) 966.8 °C, 0.982 J/(g"K)
0.6 -
100.0 °C, 0.910 J/(g*K)

0.4 -

100 200 300

400

500 600
Temperature /°C

700

800 900 1000
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Kombinierte Messunsicherheit
Einflussfaktor m x C, von Probe und Standard “ETZS':H

ldeal ist es, den Warmestrom (DSC-Signal in pV) einer Probe so equivalent
wie moglich an den Warmestrom des Standards anzupassen.

DSC /uVv
| exo
100 DSC 404 F1 Pegasus
|
Sample steel . i . crucible: Pt-Rh and
a0 - (m Cp)sapphire _ (m Cp)sample al T
Sample mass:
Sapphire measurement it""rglf_’h”e mass: 831?92
60 - flow rate: 50 ml/min
heating rate: 20 K/min
40 A
20 -
o p
201 scheinbare ¢, in diesen Bereichen
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperature /°C

AKT 2017 | Analysieren & Prifen | 03. April 2017 23



Ergebnisse von c,-Messungen (an W, Ni and Graphit) und deren

(kombinierte) Messunsicherheiten. “ E'I'ZS t“

NETZSCH DSC 404 (3 Unterschiedliche Instrumente/Sensoren, Rh bzw. Pt-Ofen), Pt+Al,05-liner

Specific heat capacity/Jg—'K™
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Temperature/°C Q>) oL \ s A.. < N './,-/. e e i o
< — - p
T S I n - Graphite
Steigerung der Unsicherheit £ 1} | ~o- Nickel |
auf mehrere %!! L I N S .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature/°C

B. Wilthan et al., Uncertainty budget for high temperature heat flux DSCs,
J Therm Anal Calorim (2014) 118:603-611
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Weitere Daten zur kombinierten Messunsicherheit von C, NETZSCH

an Y,0, Sintermaterial.

] cp-Bestimmung an Y,O,-Sintermaterial NETZSCH DSC 404 Pegasus SCHOTT
Rh-Ofen rel. Messunsicherheit . s
—— SiC-Ofen rel. Messunsicherheit Ofen: L35

1— Literaturwert (Barin, Knacke 1973)

-20

(g'K)

0.4 :
—>

c /l/

= | Diagramm zur Verfigung gestellt von
Dr. Christoph Grof3, Schott AG.

relative Messunsicherheit / %

T
—_
o

0,21

Rh |

N

0,0 L ] 2 ] L 1 L 1 L 1 L] 1 LS 1 . 1 L I ¥ I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur / °C
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Genauigkeit einer typischen c,-Messung

NETZSCH

Cp /(3/(g*K))

0.25 -

0.20

0.15 1

0.10 -

0.05 -

Probe Wolfram

Wolfram pur (Literaturwert)

Probe Wolfram (99,9%)

100.0 °C, 0.137 J/(g*K)

— — — — — —

cp Genaugigkeit ca. +- 1%

500.0 °C, 0.146 J/(g*K)

—
e

800.0 °C, 0.153 J/(g*K)

——— T
—

100.0 °C, 0.135 J/(g*K) 500.0 °C, 0.145 J/(g*K)

800.0 °C, 0.152 J/(g*K)

DSC 404 F1 Pegasus®

Crucible: Graphite
Sample mass: 370,00 mg
Reference mass: 42,00 mg
atm.: Argon
flow rate: 50 ml/min
heating rate: 20 K/min

1100.0 °C, 0.161 J/(g*K)

1100.0 °C, 0.159 J/(g*K)

200

400

600 800

Temperature /°C
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Zusammenfassung NETZSCH

m Auf die Tiegelart achten
(z.B. hinsichtlich DSC-Performance, chem. Bestandigkeit zur
Vermeidung von Wechselwirkung).

®m Verwendung von Tiegel Deckeln bei DSC-Messungen!

m Die Auswahl der Gasatmosphéare bzw. deren Reinheit, OTS

m Uberprifung der Messunsicherheit durch Uberprifung der
Reproduzierbarkeit.

B Anpassung/Optimierung geeigneter Parameter
(z.B. m xc, von Probe und Standard, Heizrate).
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NETZSCH

Vielen Dank !
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