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THEORIE DER W.g,~RMECIBERG)kNGE BEI DSC-MESSUNGEN 

W. Poessnecker 

AKADEMIE DER WISSENSCHAFFEN DER DDR ZENrRAI_JNSTITUT FOR 
FESTKORPERPHYSIK UND WERKSTOFFORSCHUNG DRESDEN, DDR 

(Eingegangen am 23. October, 1989) 

The  influence of  hea t - t ransfe r  coefficients on the heat-flux-signal of usual and power 
compensa ted  DSC methods  is exactly calculated on the supposit ion of practice-relevant con- 
dit ions,  in which not  only heat - t ransfer  from sample holder  to pan and from pan to sample 
but  also hea t - t r ans fe r  to the environment  is taken into consideration.  The recieved results 
can be used to in te rpre t  and de termine  the faults of the experimentally obtained DSC curves. 

On the unders tand ing  of the symmetry of the heat  capacities the most  important  result  
is, tha t  the  quali ty of  the  DSC-signal is mainly dependent  on the magnitude of the heat-  
t ransfer  coefficients. 

In spite of  full symmetry of all par t s  heat  losses and contact problems can cause consid- 
e rable  e r rors  independen t  of  symmetry of the heat  losses and contact  resistances.  Con- 
clusions for the practical  accomplishment of DSC measurements  are given. 

1. Einleitung und Problemstellung 

Wahrend die Bestimmung der Kenngr6ssen von physikalischen Um- 
wandlungen 1. Ordnung und von chemisehen Reaktionen nur eine geeignete 
Extrapolation der gleichen Messkurve zur Gewinnung der Basislinie im 
Bereich der Umwandlung erfordert, ist fiir die Bestimmung der 
Wiirmekapazitiit der Probe eine zusiitzliche Messung ohne Probe zur Gewin- 
hung einer Bezugsgr6sse notwendig (Nullinie). 

Im Gegensatz zur Ermittlung von Umwandlungsenergien und 
temperaturen wird also zur Berechnung der Wiirmekapazitiit die absolute 
H6he des W~irmeflusssignals der verwendeten DSC-Anordnung gebraucht. 
Gerade hierin liegt die ausserordentliche Schwierigkeit solcher Messungen 
und maeht praktisch diese zu einer Art "Prfifung der Wahrheit" fiir die ver- 
wendete Apparatur. 
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Da nun die hierbei geforderte absolute Gr~sse des W~irmeflussignals in 
starkem Masse yon den Wiirmefiberg~ingen innerhalb der Messanordnung 
und den thermischen Kennwerten derselben abhiingt, soUen in vorliegender 
Arbeit solche Zusammenhiinge in m6gliehst enger Deckung mit der realen 
Anordnung exakt berechnet werden, um eine Vorstellung yon der 
Gr6ssenordnung solcher Einflfisse zu bekommen und absch~itzen zu k6nnen, 
unter welchen Bedingungen bei gegebenen Genauigkeitsansprfichen eine 
Messung noch als sinnvoll betrachtet werden kann. Diese Aufgabensteftung 
erscheint in Anbetracht dessen, dass solche Zusammenhiinge bei den reels- 
ten Nutzern dieser weltweit so stark verbreiteten Messmethode 
weitestgehend unbekannt sind, besonders in ihrer quantitativen und praxis- 
nahen Zielsetzung als nfitzlich. 

2. Berechnunpmoddl und L6sung 

Im Folgenden soften solche DSC-Methoden betrachtet werden, bei 
denen sich die scheibenf6rmige Probe in einer meist kaltverschweissten 
Kapsel befindet, die auf den Boden des beheizten Tiegels aufgelegt wird, 
der nach oben durch einen auf die Tiegelwandung aufgeschobenen Deekel 
abgeschlossen wird [1, 2, 3, 4, 5]. Eine Prinzipskizze hierzu zeigt Abb. 1. Bei 
dem entsprechenden Referenzsystem, das sich in dieser Arbeit stets auf der 
linken Seite befinden soft, fehlt lediglich die Probe. 

Das Merkmal der Bodenbeheizung soft dabei die DSC-Methode 
gegenfiber der DTA-Methode abgrenzen, bei der die Wfirmezufuhr nicht 
fiber einen definierten Wiirmewiderstand vom Tiegelboden aus, sondern 
allseitig erfolgt. 

Das zeitliche Temperaturprogramm des Tiegelbodens sieht zun~chst eine 
isotherme Haltephase bei der Starttemperatur, dann die zeitlineare Auf- 
heizung yon der Zeit to bis zur Zeit tl und schliesslich wieder eine isotherme 
Haltephase bei der Endtemperatur vor (vgl. untere Skizze in Abb. 3). Dabei 
kann dieses Temperaturprogramm am Tiegelboden einerseits elektrisch 
durch eine unterhalb des Tiegelbodens angebrachte Heizwicklung (DSCP) 
oder andererseits durch W'firmeleitung yon einem beheizten Metallblock her 
erfolgen (Warmeleitungs-DSC). 

Die Temperatur Tu der oberen Tiegelumgebung ist bei der leistungskom- 
pensierten DSC (im folgenden stets mit DSCP bezeichnet) identisch mit der 
konstant gehaltenen Temperatur TB des Umgebungsthermostaten und bei 
der W'firmeleit-DSC identisch mit der Temperatur des Tiegelbodens gemAss 

I. Thermal AnaL, 3~ 1990 
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Tu = Te * K't i obere Tiegel- 
umgebung 

Abb. 1 Prinzipskizze des Probenhalters mit Temperaturen und W~irmeiibergangskoeffizienten 

T T I E  = T A  + K . t ,  wobei TA die Starttemperatur des Tiegelbodens zur Zeit 
to und K die Aufheizgesehwindigkeit des Tiegelbodens bedeuten. 

Zur Vereinfaehung des in Abb. 1 skizzierten Modells wird die die Probe 
umgebende kapsel zu einer unterhalb der Probe liegenden Seheibe verein- 
faeht, die die gleiehe W~irmekapazit~it wie die Kapsel haben soil, trod die 
obere Probenseite mit einer Sehieht vernaehl~issigbarer W/irmekapazitfit, be- 
stehend aus dem Material der Kapsel, versehen, um dureh diese Verein- 

Tu =Te * K.t ~ o b e r e  Tiegel- 
r f  umgebung 

(r ' t 

~.NNNNNN"NTTIE = TA * K't .'N\\\"x\"x~r - -  Tiegel 

Abb. 2 Vereinfachte Anordung des Probenhalters nach Abb. 1 

fachung den Emissionskoeffizienten der Originalanordnung nach Abb. 1 
nicht zu fiilschen (siehe Abb. 2). 

Der Ubergang zur vereinfachten Anordnung nach Abb. 2 aus der 
Originalanordntmg nach Abb. 1 bedingt nur eine Umverteilung der 
W, irmestr/~me, die fiir die im Folgenden betrachteten Gesamtw/irmestrom- 
bilanzen tmwesentlieh ist. 

Wie schon in der Einleitung erwiihnt, sollte es der Hauptzweck der 
Berechnungen sein, den Einfluss der in den Abb. i und 2 symbolisierten 
W~irmefiberginge auf den zeitlichen Verlauf der W~irmestromsignale zu un- 
tersuehen. 

Es bedeuten: 

I.. Thermal AnaL, 36, I990 
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al  = W'~irmeiibergangskoeffizient zwischen Tiegelboden und Kapsel- 
boden 

a3 = Wzirmeiibergangskoeffizient zwischen Kapsel und Probe 
a2  = W/irmeiibergangskoeffizient zwischen Tiegeldeckel und oberer 

Tiegelumgebung nach Abb. 1 bzw. zwisehen Probe und oberer Tiegelum- 
gebung nach Abb. 2 
Ein weiter angefiigter Index R bzw. L soU das rechte Tiegelsystem (Proben- 
tiegel) bzw. das linke Tiegelsystem (Leertiegel) bezeichnen. 

Der prinzipielle Verlauf der DSCP-Differenzwiirmestromsignale als 
L6sung des in Abb. 2 skizzierten Randwertproblems ist je nach Gr6sse der 
verwendeten Wiirmeiibergangskoeffizienten a2  in den Abbildungen 3 und 4 

+ 
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. . . .  V 
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l m Endtemperatur 
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Abb. 3 Prinzi~erlauf der berechneten Differenzw~irmestromsignals ffir DSCP bei a2L, a2R < 10 - 3  
1 Wcm=2K - fiir verschiedene Symmetrieverhiiltnisse. 1, 2, 3: DSC-Signalcurce mit Probe; 4, 5, 

6:konstruierte Nullinie der DSC-Signalkurve mit Probe oder DSC-Signalkurve ohne Probe 
(Leermessung) fiir a2L,a2R<10 -4  Wcm-2K--1; 7: DSC-Signalkurve ohne Probe 
(Leermessung) ftir a2L,a2R > 10 - 4  Wcm-2K-1; AWs: H6he des idealen DSC-Signals, AW.: 
H6he des realen DSC-Signals, v: Abstand der isothermen Flanken des DSC-Signals 
C~ersatz) 

y. Thomal AnaL, 36, 1990 
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dargestellt trod stimmt mit den in der Praxis beobachteten Kurvenverliiufen 
iiberein. 

Bei der Wiirmeleit-DSC versehwinden die die eigentliche Aufheizphase 
flankierenden isothermen W~irmestromdifferenzen stets, da im stationfiren 
Zustand keine Wiirme zur Probe fliessen kann. Fiir versehwindende a2R und 
a2L wird das ideale Differenzwiirmestromsignal 

A W s  = D .p  . c~" 

erhalten, wobei D die Dicke, p die Dichte und c die spezifische Wiirme der 
Probe bedeuten und ~ die Aufheizgeschwindigkeit des Tiegels ist. 

Fiir a2R, a2L < 10 -3  W e m - 2 K  --1 mit  aeR > a2L starter alas 

Differenzwfirmestromsignal zur Zeit to yon einem isothermen positiven 
Startwert, steigt dann bis zur Zeit  tl zeitlinear an und fiillt dann auf einen 
isothermen Endwert  ab (Kurve 2 in Abb. 3). 

Der  Betrag der Differenz des isothermen Anfangs- und Endwertes des 
Wiirmestromdifferenzsignals, auf A W s  bezogen, wird Ms Versatz V 
bezeichent. Er ist proportional dem Betrag des isothermen Anfangswertes. 

Ffir am, a2L -- I0 -2~ Wcm-2K -1 mit a2R < a2L ergibt sich ein mit der 

Zeit abfaUendes negatives Differenzwiirmestromsignal, d. h. der isotherme 
Endwert liegt unter dem isothermen Anfangswert (Kurve 3 in Abb. 3). Die 
Signalh6he AW. ergibt sich als Abstand zwischen der Signalkurve und der 
Verbindungsgeraden zwischen den Schnlttpunkten der extrapolierten 
isothermen Werte mit den in to und tl errichteten Senkreehten. Diese so 
konstruierte Verbindungsgerade wird als NuUinie der DSC-Signalkurve 
bezeichnet. 

Eie Signalh6he des realen Signals AW. ist dabei stets klciner als 
diejenige des idealen Signals, wobei die Gr6sse 

F = law* - AWsf 
A W s  

als Fehler des Differenzw~mestromsignals def'miert wird. 
Beide betrachteten Signaltypen zeichnen sich aus durch eine Anhebung 

der Signalflanken in Richtung positiver Werte vom Beginn des Aufheizens 
an. Im Gegensatz dazu tritt bei extrem hohen a2-Wernte, d. h. bei 

a2R, a2L --> 10 -2 Wcm-2K -1, unabhfingig yon den Symmetrieverhfiltnissen der 

I. Thermd AnaL, 3~ 1900 
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a2-Werte, eine Absenkung der Flanke des hier durchweg negativen 
Differenzew~irmestromsignals nach dem Beginn der Aufheizung auf (siehe 
Abb. 4). 

Dieser Fall diirfte in der Praxis allerdings kaum auftreten, da er aus- 
serordentlich starke Spiilgaskonvektionen an der obcren Grenze des 
Temperaturbereiches voraussetzt. 
Fiir 10 -3 Wem-2K -1 < a2 < 10 -2 Wcm-2K -1 sind erwartungsgem~iss 

Obergangsformen der vorgestelten Kurventypen vorherrschend. 
Alle Berechnngen wurden ftir Alu-Kapseln mit einer Dicke yon 0.1 mm 

und einer Silberscheibe bzw. Zementm6rtelsehicht von jeweils 0.5 mm Dicke 
als Probenmaterial vorgenommen. 

Als Aufheizgeschwindigkeit wird 6 grad/rain gew~ihlt, wobei in zwei 
ausgew~ihlten Temperaturbereichen yon 50 bis 150 ~ bzw. yon 550-650 ~ 
jeweils von to = 0 bis tl = 1 000 s zeitlinear aufgeheizt wird. 

Die Gr6sse des W~meiibergangskoeff'lzienten a2 liegt bei diesen 
Temperaturen fiir Strahlung (Emissionskoeffizient e = 0.1) max. bei etwa 
1.10 -3 Wcm-2K -1 und fiir Konvektion bei etwa 1.10 -3 Wcm-2K -1 (bei gleich- 
zeitig wirkender Strahlung und Konvektion miissen diese W~me-  
iibergangskoeffizienten addiert werden). Die W~irmeiibergangskoeffizienten 
a l  and a3 werden dutch den W~irmewiderstand der Kontaktschicht des 
Fiillgases bestimmt und iiberstreichen je nach Dicke der Kontaktsehicht den 
Bereifh 4.10 -2 ... 4.102 Wcm-2K -1. 

to t l  t 

Abb. 4 Prinzipverlauf der berechneten Differenzw~rmestromsignale flit DSCP bei 
a2L, a2R >-- 10-2Wcm-2K -1  

J.. Thermal AnaL, 36, 1990 



POESSNECKER:  THF_ORIE D E R  W/~RMEOBERG/~dXlGE 1129 

3. Einlluss der Wfirme~bergangskoeffizienten al,  a 2  und a3 auf das DSC-Signal 

3. I Symmetrische a l  und a2 

In TabeUe 1 und Abb. 5 sind die Fehler F der Flankenh6he fiir 
verschiedene aiR = a ~  = a l  trod a2R = a2L angegeben, wobei Tabelle 1 

zus~itzlich noch die Vers~itze v enth/ilt. Die ausgezogenen Kurven stellen 
dabei die Flankenfehler F der DSCP-Anordmmg mad die gestriehelten die 
der W~melei t-DSC dar. Es ist ersiehtlich, dass auch bei einer streng sym- 
metrischen Anordatmg ( a l l  = aiR, a2L = a2R) eine F~ilschung des 
W~irmestromdifferenzsignals eintreten kann, d. h. F verschwindet keines- 
falls. 

10 -1 

%% 
10. 2 �9 ~, 

, 0 ' -  " " 

10-sl I I I ~',,,C I > 
4" I0 "2 4.10 "I 4 40 4-10 2 

~ 1 ,  Wcm-Z K ' I  

Abb. 5 Fehler  der  Flanken des Differeazw~'mestromsignals  bei versehiedenen zueinander 
symmetrischen W~irmeiibergangskoefftzienten a l l  = a m  = a l .  

A: a2/, = a ~  = 4 . 1 0 - 4 W c m - 2 K - 1 ; B :  5W 2I{-1; azt, = a ~  = 4 . 1 0 -  o n -  

C: az/, = a2R = 4 . 1 0 - 6 W e m - 2 K  - 1  

Ausge-zogene Kurven: DSCP; Gestdchel te  Kurven: W~zmeleit-DSC 

Nach Tab. 1 liegen for a2-Werte -< 4.10 --4 Wcm-2K-1 die Fehler F ftir 

DSCP bzw. W~irmeleit-DSC im Bereich yon 10 -5 bis 4 % bzw. yon 10 -5 bis 
2%, w~hrend sich die Versiitze vvon 2.10 -7 bis 3 % erstrecken. 

.K Thermal AnaL, 3($1990 
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Je schlechter der Wiirmekontakt zwischen Kapsel und Tiegelboden bzw. 
zwisehen Kapsel und Probe (kleine Werte von al  und a3) ist und je mehr 
W'~irme yon der Probenkapsel an die Umgebung abgegeben werden kann 
(grosse Werte von a2, um so gr6sser wird der Messfehler F aueh trotz 
idealer Symmetrie yon a l  und a2 der beiden Systeme. So wird schon bei 
aiR = alL = 4.10 -2 Wem-2K -1 und a2R = a2L = 4.10 --4 Wem-2K -1 ein Fehler 

yon 4 % trotz v611ig symmetriseher Anordntmg erreieht. 
Bei extrem hohen Werten yon a2R = a2L = 4.10 -2 Wem-2K -1 k6nnen bei 

sehleehten W~irmekontakten sogar Messfehler yon 8 1 %  und Versiitze von 
fiber 5.000 % auftreten (s. Tab. 1). 

Die weitverbreitete Ansicht, dass bei DSC-Methoden "bei v611iger Sym- 
metrie aller Bauteile allein der W/irmestrom in die Probe fibrigbleibt" [2], 
gilt also nur dama, wenn sich Symmetrie nur auf Wfirmekapazit/iten und 
nicht auf W/irmefiberg/inge bezieht, also stets a2 = 0 gilt. 

Naeh den Ergebnissen der vorliegenden Bereelmungen trifft die in [2] 
gemaehte Aussage, dass "Probleme von Strahlungsverlusten, W/irme!eeks 
dureh Auflage und Halterung bei v611iger Symmetrie aUer Bauteile im 
wesentliehen erledigt shad", nieht zu. 

Aueh bei v6lliger Symmetrie aller Bauteile treten Messfehler der 
Differenzwiirmestromsignale auf, wenn W/irmefibergiinge der oben ge- 
sehilderten Art auftreten, unabhiingig davon, ob sie symmetriseh oder un- 
symmetriseh sind. Lediglieh die Gr6ssenordnung der W~irmefibergange ist 
entseheidend. Dies hat seine Ursaehe darin, dass die Probe selbst als Asym- 
metrie im W/irmedurehgangsverhalten der beiden Tiegelsysteme wirkt. 

Im Gegensatz dazu wird nur bei einer Leermessung der beiden Tiegelsys- 
teme bei alL = a i R  und a2L =aXR ein exaktes Null-Signal erhalten, 
andernfalls tritt nur bei asymmetrisehen Warmeiibergiingskoeffizienten ein 
von Null versehiedenes Differenzw/irmeflusssignal bei der Leermesstmg auf. 

Dieses bei asymmetrisehen Warmefiberg/ingsbedingungen erhaltene, yon 
Null versehiedene Signal bei der Leermessung fiillt um so besser mit der 
naeh 2. graphiseh konstruierten Nullinie zusammen, je mehr die Werte 
aZL ,a2R unter 10 -4 Wem-2K -1 liegen. Dies gilt allerdings nur unter der 
Voraussetzung iibereinstimmender W~irmefiberg/ingskoeffizienten bei der 
Messung mit und ohne Probe. 

Bei a2L, a2R >10-4 Wem-2K -1, wieder unter der Voraussetzung gleicher 
W/irmeiiberg/ingskoeffizienten bei Leer- und Probenmessung, verschiebt 
sich die berechnete Kurve der Leermessung parallel zu der graphiseh 
konstruierten in Riehtung positiver Werte (Kurve 7 ha Abb. 3). 

Z Thermal Anal., 36, 1990 
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Der Fehler F h~ingt yon a l ,  a2 und a3 ab. Erwartungsgem~ss steigt der 
Fehler mit wachsendem a2 und fallendem a l  und a3. So betrfigt der Fehler 
bei schleehtem W~irmekontakt (al  = a3 = 4.10 -2 Wem-2K -1) und a2 = 
4.10 -4 Wem-2K --1 sehon 4 % bei der DSCP-Anordnung und 2 % bei der 
W~irmeleit-DSC. Diese Fehler sinken im doppelt-logarlthmisehen Masstab 
von Abb. 5 streng linear mit zunehmendem W~irmekontakt; lediglieh ab 
a l  = 40 Wem-2K "-1 tritt ein verminderter Abfall ein. 

Insbesondere ist ersiehtlieh, dass bei guten Wfirmekontakten, d. h. bei 
grossen a l  und a3, auch trotz grosser a2 ein verh~iltnism~issig kleiner Fehler 
erzielt werden kann (z. B. F = 0.2 % bei a l  = a3 = 8.10 -1 Wem-2K -1 und 
a2 = 4.10 -4 Wem-2K-1). 

Dieser Fall ist fiir die Anwendung besonders wiehtig, da im Gegensatz zu 
a l  und a3 die GrSsse a2 kaum mehr veriindert werden kann und dutch die 
verwendeten Materialien mit ihren Emissionskoeffizienten lest vorgegeben 
ist. Dagegen erseheint die ErhShtmg von a l  dutch Anwendung mSgliehst 
planer Kontaktfl~iehen mit W/irmekontaktsehiehten real durehaus 
dttrehfiihrbar. 

Je kleiner andererseits a2 ist (z. B. Verwendung yon Materialien mit 

geringen Emissionskoeffizienten, gering leitende Spiilgase bei mSgliehst 
kleiner Konvektionsneigung oder sogar Vakuum), um so sehleehter kann der 
W~irmekontakt bzw. um so kleiner a l  werden, ohne einen merkliehen 
Einfluss auf den Fehler zu verursaehen (z. B. nur 0.04 % Fehler bei a l  = 
4.10 -2 Wem-2K -1 und bei a = 4.10 -6 Wem-2K -1 fiir DSCP). Ideal w~ire eine 
adiabatisehe Arbeitsweise der Differenzanordntmg (a2 = 0) und damit eine 

vSllige Unabh~ingigkeit yon W~irmekontakten. 
Wie aus Tabelle 1 ersiehtlieh, steigt der Versatz der isothermen 

W/irmestromdifferenzen stark mit einer Ztmahme yon a2 und einer Ab- 

nahme yon a l  und a3 an. 
Der Versatz steht jedoeh nieht eindeutig mit dem Fehler F in Zusammen- 

hang, erlaubt also keine Abseh~itzung des Fehlers, da die 
W~meiiberg~ingskoeffizienten i. a. unbekannt sind (vgl. Tab. 1). 

Erwartungsgem~iss liegt der Flankenfehler des W~irmestromdifferenzsig- 
nals der W~melei t -DSC (gestriehelte Kurven) wegen ihrer quasladiabatis- 
ehen Arbeitsweise stets unter dem der isoperibolen DSCP-Anordnung; erst 
bei streng adiabatlsehem Betrieb (a2 = 0) wiirde aueh er bei allen a l  und a 3  

versehwinden. 

1 Th~n~d Anal., 36, 1990 
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3.2 Symmetrische al und unsymmetrische a2 

Ein ginzlieh untersehiedliehes Verhalten zeigen Differenzsysteme, bei 
denen aZL ~ a2R gilt. Dies zeigen die Fehler F trod Versiitze V nach Abb. 6 

und Tab. 2, wobei atL = atR = a l  = a3 gesetzt ist. 

W~ihrend ffir a2--< 4.10 - 2  W c m  - 2  K-lbe i  symmetrischen a2 die isother- 

men Versiitze maximal nicht fiber einige Prozent ansteigen, kSnnen sie bei 
unterschiedlichen a2 hier ffir Temperaturen yon 50 bis 150 ~ im Bereleh von 
60 bis zu 640 % und ffir Temperaturen yon 550 bis 650 ~ sogar im Bereich yon 
250 bis 5200 % liegen (diese extrem hohen Versiitze gelten laut Tab. 2 nur 
ffir in der Praxis kaum vorkommende a2-Werte mad sind hier nur aufgenom- 
men, um Tendenzen zu erkennen). Der Fehler F fiberstreicht dabei Werte 
yon 9.10 -3 bzw. 4,5.10 -3 % bis zu 19 bzw. 10 % fiir DSCP bzw. W'armeleit- 
DSC. 

Der  Fehler F sinkt in analoger Weise zum Verhalten bei symmetrisehen 
a2 bis zu a l  = 40 W e m - 2 K  -1 linear mit zunehmendem al  ab, wobei dessen 

GrSssenordnung etwa 2 Zehnerpotenzen fiber derjenigen bei symmetrisehen 
a2 liegt (vgl. Abb. 5 und 6). 

Wie insbesondere der Verlauf des Fehlers F bei a2L = 1,2.10-1Wem-2K "1 
und a2R = 2.10 -3 Wem-2K -1 in Abb. 6 zeigt, lassen sieh bier bei sehleehten 
W/irmekontakten (z. B. a l  = 4.10 -2 Wem'ZK -1) bei der DSCP-Anordnung 

Fehler yon 20 % und bei der Wiirmeleit-DSC Fehler yon 10 % nieht un- 
tersehreiten. 

Die in der Abb. 6 und Tab. 2 dargestellten Kurvenverliiufe der Flanken- 
fehler des W'~irmestromdifferenzsignals f-fir starke Unsymmetrie der a2- 
Werte (a2L und a2R unterseheiden sieh um eine GrSssenordnung) stellen 
allerdings Grenzfiille dar, die selten auftreten. 

In den meisten F'~illen liegen a2L trod a2R bei sorgf~iltigem Arbeiten des 
Experimentators nur wenig auseinander. Diese Asymmetrie ist naeh dem 
oben Dargelegten bei den erhaltenen Messkurven in jedem Fall daran zu 
erkennen, dass trotz vorausgesetzter Temperaturunabhiingigkeit der 
spezifisehen W~irme der Probe in dem entspreehend eng gewiihlten Auf- 
heizintervall Vers~itze der isothermen Differenzw/irmestr6me auftreten, d i e  
mit einer Zeitabhiingigkeit des Messsignals wiihrend der Aufheizung verbun- 
den sind. In diesen Fiillen ist besonders atff gute W~irmekontakte, d. h. 
grosse a l  und a3 zu aehten. So sinken die erw~hnten Fehler yon 20 % bzw. 
10 % auf 2 % bzw. 1 % ,  wenn man lediglieh a l  yon 4.10 -2 Wem-2K -1 auf 0.4 
Wem-2K -'1 erhSht (siehe Abb. 6). 

z ~ AnaL, 3e~ ]o90 
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Abb. 6 Fehler F der Flanken des Differenzwiirmestromsignals bei verschiedenen zueinander 
symmetrischen W~-meiibergangskoeffizienten am und am und zueinander 
unsymmetrischen Wiirmeiibergangskoeffizienten a2L und a~.  
A: a2L = 1.2.10--3, a2R ----- 2.10--3 Wcm-2K-1; 
B: a2L ---- 1.2.10--4, a2R ~- 2.10--4 Wcrn-2K-1; 
C: a2L = 4.10--6, a2R ---- 4.10--5 Wcm-2K-t; 
Ausgezogene Kurven: DSCP; Gestrichelte Kurven: W&meleit-DSC 

Also  auch  Messungen  mit  s t a rken  i s o t h e r m e n  Versfi tzen k6nnen  durch  
aus  noch  b r a u c h b a r e  Wer te  l iefern,  wenn  m a n  sich f iber die Exis tenz  yon 

guten  Wiirmekontakten,  d. h. grosse a l  und  a3, gewiss ist. D a  abe r  g e r a d e  

A n n a h m e n  fiber solche Wi i rmekontak te  sehr  uns icher  sind, ist auch  noch  
wegen  der  nicht  e indeut igen  Feh le r -Ver sa t z -Zuordnung  als be s t e r  Weg  zur 
Gew~ihrleistung eines m6gl ichst  ge r ingen  Fehlers  eine hinsicht l ich a2 fas t  

symmet r i sche  A n o r d n u n g  bei  m~glichst  k le inen Wer ten  von a2 anzus t reben .  

Dies  ist an  Vers~itzen in der  Gr~sseno rdnung  yon nu t  einigen P rozen t  

e rkennbar .  

1. Thermal AnaL, 3~ 1990 
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3.3 Unsymmetn'sche al  und a2 

Tritt zur Asymmetrie von or2 noch diejenige von al  hinzu, so ist der asym- 
metrisehe Einfluss yon a l u m  so weniger yon Bedeutung, je gr6sser 
a2L und a2R shad (vgl. Tab. 2 und3). Auf eine gesonderte Diskussion wird 

daher verzichtet. 

4. Wfirmephysikalische Interpretation des Einflusses der Wfirmefibergfinge 

Die wiirmephysikalisehe Ursaehe ffir die bisher auf rein mathematisehem 
Weg abgeleiteten Fehler der in die Probe fliessenden W~irme besteht darin, 
dass di Probe nicht nur als W~irmekapazitfit, sondern auch als 
Wiirmewiderstand zur thermischen Umgebung fungiert, so dass sowohl die 
durch die Probe durchgehende als auch die in der Probe gespeicherte 
Wiirmeleistung, immer in Differenz zum Referenzsystem betrachtet, an- 
gezeigt wird. Fiir den Grenzfall a2L = a 2 R = 0  wird exakt nur der 
gewfinschte gespeicherte und fiir den Grenzfall a2/_., a2R --- oo fast nur der 
unerwfinsehte an die Umgebung abgegebene Differenzwiirmestrom gemes- 
sen, wobei letzterer stets negat ivis t ,  da die leere Probenkapsel einen 
geringeren W'armewiderstand als die gefiillte Probenkapsel besitzt. Dureh 
diese Doppelfunktion der Probe erkliirt sich auch die Abhfingigkeit des 
Differenzwfirmestromsignals yon der Wiirmeleitfiihigkeit der Messprobe. 
Dies wurde ffir Zementm6rtel  bestfitigt, dessen Fehler und Versiitze bei 
nicht zu kleinen a2 und nicht zu grossen al  und a3 etwa 80 % fiber denen 
yon Silber liegen (ffir al,  a3---oo und a2- ,  0 verschwindet nattirlich der 
Einfluss der W~irmeleitf~higkeit). 

5. Schlussfolgerungen fur die praktische Durchfiiln'ung von DSC-Messungen 

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit geht hervor, dass unter realen 
Messbedingungen durch die W~mefibergiinge zur Probe lain und v o n d e r  
Probe weg erhebliche Messfehler des DSC-Signals entstehen k6nnen. Eine 
Minimierung dieser Fehler geliinge einerseits durch eine Verhindertmg des 
Wfirmefibergiinges yon der Probe weg (adiabatische Arbeitsweise) bei 
v611iger Unabhiingigkeit v o n d e r  Qualitiit des Wfirmeiiberganges zur Probe 
oder andererseits durch einen idealen W~mefibergang zur Probe auch trotz 
grossen W~rmeabganges yon der Probe. 

Z Thermal AnaL, 3~ 1990 
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In der Praxis der DSC-Messteclmik ist keiner dieser beiden GrenzfiiUe 
erfolgversprechend, so dass nur ein Kompromiss zwischen idealem 
Wiirmekontakt zur Probe und geringer Wfirmeabgabe v o n d e r  Probe real 
erseheint. Sehr wirkungsvoll sind organische Kontaktmittel, die leider 
gerade im kritisehen Bereich hoher Temperaturen nieht eingesetzt werden 
k6nnen. Eine m6glichst ebene Kontaktflfiehe withrend des gesamten Ver- 
laufes der Messtmg verbessert wesentlich den Wiirmekontakt (d. h. grosses 
Ctl), wenn aueh durch den fehlenden Kontaktdruck nur in begrenztem 
Masse. Eine Verkleinerung des Wfirmeabganges (d. h. kleines a2) kSnnte 
durch einen mSgliehst geringen Durchsatz eines sehlecht leitenden 
Sptilgases erreicht werden, wenn man voraussetzt, dass dadurch nicht auch 
der Warmekontakt zur Probe vorschleehtert wird. Weiterhin liisst sich der 
Wiirmeabgang yon der Probe wirkungsvoll durch Verlegung des Ar- 
beitstemperaturbereiehes in die Nfihe der Temperatur des Um- 
gebtmgsblocks reduzieren. 

Naeh den Ergebnissen dieser Arbeit wird empfohlen, eine Messung mit 
hohen Versfitzen der isothermen Signalflanken (z. B. V > 50 %) ffir hohe 
Genauigkeitsansprfiehe nicht zu verwenden, da hohe Vers~tze ebenfaUs 
hohe Signalfehler bewirken k6nnen. Dureh wiederholtes Einlegen bzw. 
Einpressen der Probe in das Pfiinnchen in Verbindung mit den oben skiz- 
zierten Massnahmen muss durch Minimieruug der Wfirmeabgabe in Verbin- 
dung mit gutem Wiirmekontakt eine Versatzreduzierung auf einige Prozent 
versucht werden. Ist dies gelungen, so wird zuniichst die Signal-Nullinie 
durch Verbinden der Schnittpunkte der extrapolierten isothermen Signal- 
flanken mit den im Einschalt- und Ausschaltzeitpunkt der zeitlinearen Auf- 
heizung errichteten Senkrechten konstruiert. Der Abstand zwischen 
Signalkurve und Signal-Nullinie ist die gesuchte Signalh6he. 

Werden mehrere Messungen durchgefiihrt, so kommt diejenige mit der 
gr6ssten Signalh6he dem Idealwert des Differenzwiirmestromsignals am 
niiehsten, da reale Wfirmeiibergiingsbedingungen stets eine Verkleinerung 
der Signalh6he verursachen. 

Liegt der Versatz bei nur einigen Prozent, so wird der Signalfehler diese 
Gr6sse nicht wesentlich iibersteigen. Uber seine genaue Gr6sse, die aueh 
weit darunter liegen kann, kann jedoch wegen der mehrdeutigen Zuordntmg 
yon Versatz zu SignalfeMer keine eindeutige Aussage getroffen werden. 

Insgesamt kann eingeschiitzt werden, dass allein schon durch die 
Wirksamkeit der Wiirmeiiberg~inge mit einer DSC-Anordnung genaue Mes- 
sungen yon spezifischen W~irmen selbst bei sorgffiltigster Ausfiihrung vom 
Prinzip her mehr oder weniger stark eingeschriinkt sein kSnnen so dass der 

J. Thermal AnaL, 36, 1990 
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Einsatz adiabatischer Messmethoden ffir die spezifische Warme nichts an 
seiner Bedeutung verliert. 
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Zusammenfassung - Dcr Einfluss von W~rmeiibcrg/ingen auf das Wirmcflussignal von 
W/irmeleit- und Leistungskompensations-DSC-Messungen wird unter Voraussetzung 
m6glichst praxisnaher Bedingungen exakt berechnet. Dabei werden sowohl dic 
Wirmeiiberg/inge vom Tiegel zur Probenkapsel und yon der Probenkapsel zur Probe als auch 
yon der Probenkapsel zur Umgcbung mit beriicksichtigt. Die erhaltenen Ergebnisse k6nnen 
zur Interpretation und Fehlerbestimmung dcr cxperimentell erhaltencn DSC-Kurven benutzt 
werden. Als wichtigstes Resultat wird erhalten, dass die Gfite einer DSC-Messung bei 
vorausgesetzter Symmetric der Wiirmekapazit~ten vor allcm yon der GrSssenordnung der 
Wirmefibergingc abhingt. 

Trotz v~lliger Symmetrie aller Bauteile k6nnen Wirmeverluste und Kontaktprobleme, 
unabh~ngig von ihrer Symmetric, r M�9 verursachen. Schlussfolgerungen ffir 
die praktische Durchfiihrung von DSC-Messungen werden abgeleitet. 

Thezmal Anal., 36, 1990 


