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DSC-Tiegel — mehr als nur Probenaufnahme

Dr. Gabriele Kaiser

Die Qualitdt von DSC-Resultaten entscheidet sich haufig
bereits wahrend der Probenvorbereitung und der Wahl
der Messparameter. Eine groB3e Rolle spielt dabei der Tie-
gel, der fir die Messung eingesetzt wird. Aspekte wie
Tiegelmaterial, -form, -volumen, -masse oder -deckel
(ja/nein/gelocht/geschlossen) sind wichtige Einfluss-
faktoren. Die ersten beiden Punkte - Tiegelmaterial und
-form — werden nachfolgend ndher behandelt.

Der Tiegel dient bei DSC-Untersuchungen primar als Behal-
ter flir die Probe und das Referenzmaterial und hat die Auf-
gabe — dhnlich wie ein Kochtopf auf dem Herd — den Sensor
vor einer Kontamination zu bewahren und die Warme in der
Probe moglichst gleichmaBig zu verteilen, ohne dabei mit
der Probe bzw. dem Referenzmaterial zu reagieren. Zusatz-
lich sollte der Tiegel einen guten Warmeubergang zum Sen-
sor schaffen, damit dort auch kleinste Anderungen in der
Probe erfasst werden kénnen. MaBgebend dafir sind die
Warmeleitfahigkeit des Tiegelmaterials sowie der Kontakt
zwischen Tiegelboden und Sensor.

Eine gute Warmeleitfdhigkeit sorgt fiir einen guten
Warmetransport

Die Warmeleitfahigkeit eines Materials (Symbol: A)
beschreibt den Transport von Energie — in Form von
Warme — durch einen Kérper aufgrund eines Temperatur-
gradienten. Je hoher die Warmeleitfahigkeit, desto mehr
Energie wird transportiert und desto effektiver ist der
Warmeaustausch.

In Tabelle 1 sind die Warmeleitfahigkeiten verschiedener Tie-
gelmaterialien zusammengefasst. Die Auflistung zeigt, dass
Metalle einen hoheren A-Wert besitzen als z.B. Keramiken
(Aluminiumoxid) und damit die Warme besser leiten. Alu-
minium liegt mit einer Warmeleitfahigkeit von 237 W/(m-K)
hoher als Platin und weit Gber Aluminiumoxid, aber noch
deutlich unter Gold, Kupfer und Silber.

Tab.1 Thermophysikalische Daten einiger typischer Tiegelmaterialien bei RT

Warmeleitfahigkeit A

Temperaturleitfahigkeita Spezifische Warmekapazitat <,

Material (W/(mK)) (mm2/s) W/(gK)
Aluminium 2370 98,80 0,9M
Platin 71,60 256 0,13M
ALO, (a) 280 10,2 0,762
Kupfer 404M 1179 0,390
Silber 429M 1733 0,23M
Gold 3170 127,20 0,13M
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1 DSC-Messung an Indium, Einwaage: ca. 7,2 mg, Heizrate: 10 K/min, N,-Atmosphdre; dargestellt sind jeweils die 2. Aufheizungen (4)

Abbildung 1 illustriert die genannten Warmeleitfahigkeits-
unterschiede anhand dreier Indiummessungen in Alumi-
nium-, ALO,- und Platin/Rhodium-Tiegeln. Bei gleicher
Einwaage und ansonsten identischen Messbedingungen ist
der groBte Peak (rot) der Messung im Aluminiumtiegel zuzu-
ordnen, gefolgt vom Schmelzpeak in Pt/Rh-Tiegeln (blau).
Die schwarzgestrichelte Kurve weist den kleinsten Peak auf
und reprasentiert die Messung im Al,O,-Tiegel. Silber und
Gold bilden mit Indium Legierungen und wurden daher
nicht in die Testreihe einbezogen.

Doch die guten Warmetransporteigenschaften der Metalle
schlagen sich nicht nur in der jeweiligen Peakhéhe, sondern
auch in der sogenannten Zeitkonstante nieder. Darunter ver-
steht man die Zeit, die ein Messsignal bendtigt, um ausge-
hend von der Peakspitze auf 1/e der Intensitdt (entspricht
einem Abfall um ca. 63 %) abzusinken.
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Auch ohne konkrete Zahlenangaben ist aus Abbildung
1 erkennbar, dass der Schmelzpeak in Al,O,-Tiegeln eine
wesentlich langsamer abklingende Flanke aufweist als die
beiden Peaks, die aus Messungen in Metalltiegeln resultie-
ren. Je schmaéler ein Peak (d.h. je kirzer die Zeitkonstante),
desto besser die Auftrennung zu benachbarten Effekten und
damit die Auflésung. Ausschlaggebend in diesem Zusam-
menhang sind die Temperaturleitfahigkeit (Symbol: a), die
angibt, wie schnell ein Material auf eine Temperaturande-
rung reagiert sowie die thermische Masse (m-cp) (aund

<, siehe ebenfalls Tabelle 1).
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2 DSC-Messung an Polyethylenterephthalat (PET), Einwaage: ca. 7,4 mg bis 8,2 mg, Heizrate: 20 K/min, N,-Atmosphaére; dargestellt ist die

2. bzw. 3. Aufheizung (4)

Eine reale Probenmessung an dem Polymer PET, durchge-
fahrt einmal in Aluminiumtiegeln (in diesem Fall Concavus-
Tiegel, blau) und ein zweites Mal in Al,O_-Tiegeln (rot, gestri-
chelte Linie) zeigt Abbildung 2. Auch hier ist die DSC-Kurve,
die den Test in Aluminiumtiegeln widerspiegelt, in Peakin-
tensitat (groBer) und Peakbreite (schmaler) der Messung in
ALOTiegeln Gberlegen.

Die Tatsache, dass Aluminium wesentlich kostenglinstiger ist
als die Edelmetalle Gold und Silber und auBerdem im Gegen-
satz zu Kupfer nicht katalytisch auf organische Materialien
wirkt (Stichwort: Oxidationsstabilitat von Kabelummante-
lungen in Kupfertiegeln) lieB Aluminium fir Messungen an
Polymeren, vielen Pharmazeutika oder Lebensmitteln zum
Standardtiegelmaterial werden. Der Schmelzpunkt von rei-
nem Aluminium liegt bei 660,3 °C. Der Temperaturbereich
far die Verwendung von Alu-Tiegeln ist daher auf 610 °C
begrenzt.
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Tiegelform - Die Form folgt der Funktion

Ein weiterer Faktor zur Optimierung der WarmeUbertra-
gung ist ein guter Kontakt zwischen Tiegelboden und Sen-
sor. Aus theoretischen Uberlegungen heraus bietet sich
dafur die Kombination aus einem flachen, ebenen Boden
mit einem flachen, ebenen Sensor an. Allerdings ist dabei zu
bertcksichtigen, dass selbst makroskopisch ebene Metall-
flachen aufgrund ihrer Rauigkeit mikroskopisch aus Erhe-
bungen und Vertiefungen bestehen, so dass sich an der
Kontaktstelle Tiegel/Sensorimmer nur einige Punkte berth-
ren. Je mehr dies sind, desto besser ist der Warmeubergang.

Vor allem bei Tiegeln mit relativ dinnen Béden sind auBer-
dem Fertigungstoleranzen nicht zu vernachlassigen. Selbst
leichte Abweichungen des jeweiligen Tiegelbodens von
einer ebenen Flache kénnen bei diesen Tiegeln die Wieder-
holbarkeit der Messergebnisse betrachtlich herabsetzen.
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3 Schema eines Concavus-Tiegels auf einem Corona-Sensor

Die konkave Form des Alumiumtiegels ist Gberzeichnet dargestellt; in der Realitat ist der

Boden nur um ca. 10 um nach innen gewdlbt.

Ein neuer Ansatz, um diese Herausforderungen zu meistern
ist eine konkave Form des Tiegelbodens, d.h. die bewusste
Woélbung des duBeren Tiegelbodens nach innen, wie sie im
Concavus-Tiegel aus Aluminium realisiert ist (Abbildung 3).
In Verbindung mit einem flachen Sensor entsteht dadurch
eine gleichmaBige, ringférmige Kontaktzone, die zu einer
merklich verbesserten Reproduzierbarkeit fuhrt.

Der Concavus—Tiegel ist zwar speziell auf den Corona-Sensor
der DSC 214 Polyma abgestimmt, kann aber auch in allen
anderen NETZSCH DSC- oder STA-Geraten mit DSC-Proben-
trager eingesetzt werden.

Was die Hohe der DSC-Tiegel angeht, so sind sie mit eini-
gen Millimetern in der Regel recht flach. Dadurch kann nur
wenig Warme Uber die umgebende Gasatmosphare verlo-
ren gehen, was einen entsprechend positiven Effekt auf die
Empfindlichkeit
des Systems hat.

Fazit

Aluminium stellt durch die vergleichsweise glnstigen
Material- und Herstellungskosten bei trotzdem sehr guten
Materialeigenschaften fur die meisten Messaufgaben im
Temperaturbereich bis 610 °C das ideale Tiegelmaterial dar.
Die spezielle Form des Concavus-Tiegels in Verbindung mit
dem Corona-Sensor setzt dabei neue Maf3stébe.
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Generell ist es wichtig, immer das Tiegelmaterial zu wahlen,
das keine Wechselwirkungen mit der Probe eingeht. In allen
Féllen, in denen es moglich ist, sind fir DSC-Untersuchungen
aufgrund der besseren Warmedubertragungseigenschaften
Metalltiegel zu favorisieren.
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