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Spezifische Warmekapazitat ¢ direkt aus dem
DSC-Warmestrom

Dr. Alexander Schindler

Ab Proteus® Version 9.3 steht eine zusatzliche Moglichkeit
zur Berechnung der spezifischen Wérmekapazitdt ¢, aus
einer DSC-Messung bereit: “Cp aus dem Warmestrom”
kann innerhalb der Proteus®-Analyse entweder Uber das
Meni ,Auswertung” (siehe Abbildung 1), Uber einen Klick
mit der rechten Maustaste auf eine DSC-Kurve in dem
Unterment ,Kurve auswerten”, oder Uber das entpre-
chende Toolbar-Icon erreicht werden.

Abbildung 2 zeigt exemplarische Ergebnisse von “Cp aus
dem Warmestrom” inklusive der kombinierten Standard-
messunsicherheit nach GUM (Guide to the expression of
Uncertainty in Measurement). Es soll betont werden, dass
die ¢ -Ergebnisse von “Cp aus dem Warmestrom” ohne
weitere Interaktion des Anwenders generiert werden! Dies
ist im Gegensatz zu den in Abbildung 1 gezeigten ersten
drei Funktionalitdten, aus denen sich <, berechnen lasst.

Falls “Cp aus dem Warmestrom” wie weiter unten
beschrieben in eine Messmethode integriert ist, werden
die c-Ergebnisse voll automatisch berechnet und
angezeigt!

Cp: Ratio Method...
Cp: DIM 51007...
Cp: Stepwise DIMN 113574 ...

Cp: From Heat Flow

1 Zugang zu "Cp aus dem Warmestrom” Gber das Menl ,Auswerten” der Proteus®-Analyse.

DSC /(mW/mg) Cp /(Ji(g*K))

| exo

0,40

0,35

0,30

0,25

0,20

0,18

0,10

0,05
08
0,00

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature /°C

2 Exemplarische Ergebnisse von “Cp aus dem Warmestrom” (rote Kurve) inklusive der kombinierten Standardmessunsicherheit. Die
entsprechende DSC-Messung (blaue Kurve) wurde an einer Safir-Probe (m = 53.49 mg) mit einer Heizrate von 20 K/min unter
Verwendung einer DSC 300 Caliris® (ausgestattet mit P-Modul) und Concavus®-Tiegeln durchgefihrt.
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Theoretischer Hintergrund

GemaR DIN 51007 [1] kann die temperaturabhangige
kalorische Empfindlichkeit eines DSC-Gerates, Empf.(T)
[uV/mW], welche zur Messung der spezifischen Warmeka-
pazitat ¢, einer Probe geeignet ist, nach folgender
Gleichung bestimmt werden

DSC4(T)
mit Empf.(T) = 1/K(T); K ist der in DIN 51005 genannte
Kalibrierfaktor. Dabei ist DSC5¢(T) das basislinienkorri-
gierte DSC-Signal eines ¢ -Standardmaterials in der Einheit
[uV/mg] inklusive einer Korrektur durch eine interpolierte
isotherme Basislinie [1]. Das setzt voraus, dass isotherme
Segmente vor und nach dem dynamischen Segment
gemessen werden mussen. Das dynamische Segment
erstreckt sich Uber den Temperaturbereich, in dem die
DSC-Empfindlichkeitskalibrierung, die auch Warmestrom-
kalibrierung genannt wird, gelten soll. Cf,t ist die spezi-
fische Warmekapazitat des Standardmaterials in [J/(g-K)]
und B ist die Heizrate in [K/s].

€y

Die Proteus®-Analyse bietet ab der Version 9 genau diese
Art der DSC-Warmeflusskalibrierung, die im Meni Extras
als "Warmestromkalibrierung aus Cp nach DIN 51007" zur
Verflgung steht. Einerseits ermoglicht diese die Warme-
stromkalibrierung aus dem bekannten c_ des Standardma-
terials. Aber andererseits ist diese Kalibrierung gemaR DIN
51007 auch geeignet zur Messung der spezifischen
Warmekapazitat einer Probe nach Gleichung 2.

Dabeiist DSC¢(T) das DSC-Signal einer Probe in [pV/mg],
entweder basislinienkorrigiert oder mit Beflat+ korrigiert.

DSCiT) _ DSCs(T)
Empf.(T)-B B

Falls DSC;(T) mitisothermen Segmenten vor und nach
dem dynamischen Segment gemessen wurde, wird
intern auch mit der interpolierten isothermen Basislinie
korrigiert. Der Warmestrom  DSC(T) hat die Einheit
[mMW/mg].

(M) = ()

Wie oben angedeutet, braucht man nur eine Warme-
stromkalibrierung (“Wéarmestromkalibrierung aus Cp nach
DIN 51007") fur beide Zwecke: Nach Gleichung 2 wandelt
sie das DSC-Signal von der Einheit [uV/mg] in die
gewdinschte Einheit [mW/mg] um, und zusatzlich wird sie
angewandt in der Proteus®-Funktionalitat “Cp aus dem
Warmestrom” zur Berechnung der spezifischen Warme-
kapazitat einer Probe.

Einstellungen/Optionen

In der Proteus®-Analyse befinden sich im Menu ,Einstel-
lungen/Optionen” (siehe Abbildung 3) Moglichkeiten, die
Ergebnisse von “Cp aus dem Warmestrom” zu konfigu-
rieren: Man kann auswahlen, ob die cp—Kurve in einem
neuen Auswertefenster erscheinen soll, ob die kombinierte
Standardmessunsicherheit angezeigt werden soll und ob
die c-Ergebnisse in einem separaten File gespeichert
werden sollen.

Options

General Cp from Heat Flow

Screen Display

Show combined standard uncertainty
Mouse

Scaling [15ave as new object ("calculated data file”)
Print / Export

Import & Save

Initial Units

Initial Correction
DSC AutoEvaluation
TG AutoEvaluation
DA AutoEvaluation

Creep

Relaxation / Iso-strain

Curve Evaluations

[ show in new window Split screen (show in lower part)

Abbrechen

3 Optionen zuganglich Gber das Meni ,Einstellungen” der Proteus®-Analyse.
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Die Einstellung “split screen” ist in Abbildung 4 dargestellt,  Einstellmoglichkeiten wird gespeichert und bei der
in der die DSC- und die ¢ -Kurve in separaten Plots Gber-  nachsten Verwendung von “Cp aus dem Warmestrom”
einander angeordnet sind. Die gesamte Auswahl der  automatisch angewandt.
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4 Exemplarische Ergebnisse aus “Cp aus dem Warmestrom” (untere Kurve) inklusive der kombinierten Standardmessunsicherheit,

sowie die zugehorige DSC-Kurve (obere Kurve) in der sogenannten ,split screen”-Anordnung. Details zu dieser Messung befinden
sich in der Bildunterschrift 2.
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Einbindung in Messmethoden

Wie oben erwdhnt, hat ein Anwender die Moglichkeit “Cp
aus dem Wadrmestrom” in eine Messmethode zu integ-
rieren, so dass die cp—Ergebnisse vollautomatisch berechnet
und angezeigt werden. Diese Funktionalitat kann bei der
Erstellung einer Methode konfiguriert werden (siehe
Abbildung 5): Man muss auswahlen, in welchen Aufheiz-
segmenten ¢, ausgewertet werden soll, und welche
Analyse-Ergebnisdateien automatisch generiert werden
sollen, nachdem die Messung zu Ende ist.

Wenn beispielsweise “Analysezustand” ausgewahlt ist,
dann 6ffnet sich nach dem Ende einer Messung automa-
tisch die Proteus®-Analyse und die DSC- und c -Kurve
werden gemeinsam dargestellt.

Create Method

Measurement method summary:

Ist eine DSC-Messung methodenbasiert, und die Methode
beinhaltet “"Cp aus dem Warmestrom”, so erscheint die
¢,-Kurve jedes Malvollautomatisch, wenn die DSC-Messung
in die Proteus®-Analyse geladen wird. Der Anwender hat
natUrlich die Mdglichkeit, diese Funktionalitdt zu aktivieren
bzw. zu deaktivieren, indem er im Dialog ,Datei 6ffnen” die
Auswahlbox “Analysemethode anwenden” an- bzw.
abwahlt. Wenn man eine Messung Uber drag&drop in die
Proteus®-Analyse ladt, wird die Analysemethode immer
angewandt und die ¢ -Kurve dargestellt.

| Section/Subfile |Contents
Header Description WValue
g:f:csted Devices Instrument DSCype
Start criteria Type: Standard
Temp. Steps Project Cp From Heat Flow
gs:" dﬁﬁgr:‘;g’am Date/Time:  09.11202316:24:23 (UTC+1)
Control Parameters | Laboratory: YW
Author:
Method Type: Sample
Crucible: Concavus Al, pierced lid
Remark:
< 2 | Fumace: DSC300 Arena

| Type: Sample

Analysis method

() None Based on analysis state () AutoEvaluation (@) Cp from Heat Flow

Quality Control... (3}

every heating

Analysis output files

Export results
[ | Export graphic (EMF) Export data

Analysis state

Method location & name

AUtoEvaluation type: | metal melting peak

Evaluation every heating w
first heating
last heating

Print analysis
[_|Print parameters || Print data

[ Print results Print to: | PDF ~

Folder: | C:\NETZSCH\Proteus_Dev!_Records\Methods),

Method ‘ Sapph_Cp_From_Heat_Flow

Root:  CANETZSCHYProteus_Dew'y RecordsiWethods

5 Letzter Schritt beim Erstellen einer Messmethode
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Hinweise und Empfehlungen

Da “Cp aus dem Warmestrom” als automatische Version
der c-Auswertung “Cp: DIN 51007" betrachtet werden
kann, gelten die folgenden Hinweise fir alle in Abbildung
1 aufgeflihrten Méglichkeiten der ¢ -Auswertung:

= Die Heizraten, welche fur die notwendige Warme-
stromkalibrierung und die Messung der Probe
verwendet werden, sollten im Bereich 10-20 K/min
liegen, damit das DSC-Signal ausreichend grof ist.

= Optimale Ergebnisse erhadlt man, wenn die Tempera-
turprogramme der Warmestromkalibrierung und der
Messung der Probe identisch sind. Es ist insbesondere
empfehlenswert, bei der Messung der Probe wenn
maoglich mit Isothermen vor und nach den relevanten
Aufheizsegement zu arbeiten. Dann wird die interpo-
lierte isotherme Basilslinie jeweils berlcksichtigt.

= Der far die Warmestromkalibrierung verwendete
¢,-Standard sollte idealerweise die gleiche spezifische
Warmekapazitdt, Masse, Geometrie und Warmeleit-
fahigkeit aufweisen wie die zu messenden Proben.
Tendenziell ist eine groBere Masse vorteilhaft, weil
dadurch das DSC-Signal groBer wird.

= Unterscheidensich diese Eigenschaften von ¢,-Standard
und Probe, kann dies zu erheblich gréBeren Unsicher-
heiten fuhren als durch die kombinierte Standardmes-
sunsicherheit ausgewiesen. Diese wird hauptsachlich
aus der nominellen Reproduzierbarkeit der DSC-Basis-
linie und der Unsicherheit der Literaturwerte des
cp—Standards berechnet, die als 2 % angenommen wird.

= Der ¢ -Standard und die Probe sollten guten Kontakt
zum Tiegel haben und in der Mitte des Tiegels positio-
niert werden.

= Dasich die DSC-Empfindlichkeit langfristig dndern kann,
ist es empfehlenswert, regelmaBig deren Richtigkeit
zu Uberprafen. Dies kann Uber eine Messung des
¢,-Standards unter Anwendung der entsprechenden
Warmestromkalibrierung geschehen. Das “Cp aus
dem Warmestrom”-Ergebnis sollte die Literaturwerte
des c -Standards bestatigen. Eine derartige Uberpru-
fungsmessung des c -Standards kann bei Bedarf zur
Erzeugung einer neuen Warmestromkalibrierung
herangezogen werden.
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= Das Spulgas hat einen signifikanten Einfluss auf die
DSC-Empfindlichkeit. Argon bewirkt eine hohere
Empfindlichkeit insbesondere Im Vergleich zu Helium.
Deshalb sind Argon oder Stickstoff empfehlenswert. Es
sollte die gleiche Sptilgasrate bei der Warmestromkalib-
rierung und der Messung der Probe verwendet werden.
Dazu eigenen sich die vordefinierten Werte.

= Die Tiegelart beeinflusst ebenfalls die DSC-Empfind-
lichkeit. Allgemein muss das Tiegelmaterial im gesamten
Temperaturbereich der Messung mit dem Probenma-
terial kompatibel sein.

= |dealerweise sollten fur die Messungen der Basis-
linie, der Wamestromkalibrierung und der Proben
genau  dieselben  Tiegel  verwendet  werden.
Sollten bei den Messungen der Proben andere Tiegel
(desselben Typs) zum Einsatz kommen als bei der
Basislinie, so werden die Massenunterschiede bei der
Berechnung der ¢ -Werte mathematisch berticksichtigt.
Falls Beflat+ wahrend der Messungen der Proben
verwendet wird, so werden die Massenunterschiede der
Tiegel bereits bei der Beflat+ Korrektur des DSC-Signals
berlcksichtigt.

Fazit

Ab der Proteus®-Version 9.3 steht ein zusatzlicher Weg zur
Verfligung, um die spezifische Wérmekapazitat ¢, aus dem
DSC-Signal zu generieren: “Cp aus dem Warmestrom”.
Diese Funktionalitat ermoglicht es, dass die cp—Kurve
(inklusive der kombinierten Standardmessunsicherheit
nach GUM) vollautomatisch berechnet und in in der
Proteus®-Analyse zusammen mit der entsprechenden
DSC-Kurve dargestellt wird.

Die Berechnung der c -Ergebnisse ist gemaRl DIN 51007,
welche die fir eine ¢,-Messung geeignete DSC-Warme-
stromkalibrierung beschreibt. Die Proteus®-Analyse bietet
genau diese “Warmestromkalibrierung aus Cp nach DIN
51007". Diese genigt, um sowohl das DSC-Signal von
[uV/mg] nach [mW/mg] zu konvertieren, als auch die
cp—Kurve in der Einheit [J/(g-K)] zu berechnen.

Literatur
[11 DIN 51007:2019-04: Thermische Analyse (TA) -

Differenz-Thermoanalyse (DTA) und Dynamische Differenz-
kalorimetrie (DSC) — Allgemeine Grundlagen.
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