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THEORIE DER WARMEUBERGANGE BEI DSC-MESSUNGEN

W. Poessnecker

AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN DER DDR ZENTRALINSTITUT FUR
FESTKORPERPHYSIK UND WERKSTOFFORSCHUNG DRESDEN, DDR

(Eingegangen am 23. October, 1989)

The influence of heat-transfer coefficients on the heat-flux-signal of usual and power
compensated DSC methods is exactly calculated on the supposition of practice-relevant con-
ditions, in which not only heat-transfer from sample holder to pan and from pan to sample
but also heat-transfer to the environment is taken into consideration. The recieved results
can be used to interpret and determine the faults of the experimentally obtained DSC curves.

On the understanding of the symmetry of the heat capacities the most important result
is, that the quality of the DSC-signal is mainly dependent on the magnitude of the heat-
transfer coefficients.

In spite of full symmetry of all parts heat losses and contact problems can cause consid-
erable errors independent of symmetry of the heat losses and contact resistances. Con-
clusions for the practical accomplishment of DSC measurements are given.

1. Einleitung und Problemstellung

Wihrend die Bestimmung der Kenngrossen von physikalischen Um-
wandlungen 1. Ordnung und von chemischen Reaktionen nur eine geeignete
Extrapolation der gleichen Messkurve zur Gewinnung der Basislinie im
Bereich der Umwandlung erfordert, ist fir die Bestimmung der
Wirmekapazitit der Probe eine zusitzliche Messung ohne Probe zur Gewin-
nung einer Bezugsgrosse notwendig (Nullinie).

Im Gegensatz zur Ermittlung von Umwandlungsenergien und
temperaturen wird also zur Berechnung der Wirmekapazitit die absolute
Hohe des Wirmeflusssignals der verwendeten DSC-Anordnung gebraucht.
Gerade hierin liegt die ausserordentliche Schwierigkeit solcher Messungen
und macht praktisch diese zu einer Art "Priifung der Wahrheit" fiir die ver-
wendete Apparatur.
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1124 POESSNECKER: THEORIE DER WARMEUBERGANGE

Da nun die hierbei geforderte absolute Grosse des Wirmeflussignals in
starkem Masse von den Wirmeiibergingen innerhalb der Messanordnung
und den thermischen Kennwerten derselben abhingt, sollen in vorliegender
Arbeit solche Zusammenhinge in moglichst enger Deckung mit der realen
Anordnung exakt berechnet werden, um eine Vorstellung von der
Grossenordnung solcher Einfliisse zu bekommen und abschitzen zu konnen,
unter welchen Bedingungen bei gegebenen Genauigkeitsanspriichen eine
Messung noch als sinnvoll betrachtet werden kann. Diese Aufgabenstellung
erscheint in Anbetracht dessen, dass solche Zusammenhinge bei den meis-
ten Nutzern dieser weltweit so stark verbreiteten Messmethode
weitestgehend unbekannt sind, besonders in ihrer quantitativen und praxis-
nahen Zielsetzung als niitzlich,

2. Berechnungsmodell und Lésung

Im Folgenden sollen solche DSC-Methoden betrachtet werden, bei
denen sich die scheibenformige 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 Deckel
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 soll, fehlt lediglich die Probe.

Das Merkmal der Bodenbeheizung soll dabei die DSC-Methode
gegenitber der DTA-Methode abgrenzen, bei der die Wiarmezufuhr nicht
iiber einen definierten Wirmewiderstand vom Tiegelboden aus, sondern
allseitig erfolgt.

Das zeitliche Temperaturprogramm des Tiegelbodens sieht zunichst eine
isotherme Haltephase bei der Starttemperatur, dann die zeitlineare Auf-
heizung von der Zeit £, bis zur Zeit f1 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 Wirmeleitung von einem beheizten Metallblock her
erfolgen (Wirmeleitungs-DSC).

Die Temperatur Ty der oberen Tiegelumgebung ist bei der leistungskom-
pensierten DSC (im folgenden stets mit DSCP bezeichnet) identisch mit der
konstant gehaltenen Temperatur T des Umgebungsthermostaten und bei
der Wirmeleit-DSC identisch mit der Temperatur des Tiegelbodens gemass
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Abb. 1 Prinzipskizze des Probenhalters mit Temperaturen und Wirmeiibergangskoeffizienten

TTiIE = TA + K.t, wobei TA die Starttemperatur des Tiegelbodens zur Zeit
to und K die Aufheizgeschwindigkeit des Tiegelbodens bedeuten.

Zur Vereinfachung des in Abb. 1 skizzierten Modells wird die die Probe
umgebende kapsel zu einer unterhalb der Probe liegenden Scheibe verein-
facht, die die gleiche Wirmekapazitit wie die Kapsel haben soll, und die
obere Probenseite mit einer Schicht vernachldssigbarer Warmekapazitit, be-
stehend aus dem Material der Kapsel, versehen, um durch diese Verein-

Ty=Tg + K-t obere Tiegel-
— umgebung
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X S Probe
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Abb. 2 Vereinfachte Anordung des Probenhalters nach Abb. 1

fachung den Emissionskoeffizienten der Originalanordnung nach Abb. 1
nicht zu filschen (siche Abb. 2),

Der Ubergang zur vereinfachten Anordnung nach Abb. 2 aus der
Originalanordnung nach Abb. 1 bedingt nur eine Umverteilung der
Warmestrome, die fiir die im Folgenden betrachteten Gesamtwidrmestrom-
bilanzen unwesentlich ist.

Wie schon in der Einleitung erwihnt, sollte es der Hauptzweck der
Berechnungen sein, den Einfluss der in den Abb. 1 und 2 symbolisierten
Wirmeiiberginge auf den zeitlichen Verlauf der Warmestromsignale zu un-
tersuchen.

Es bedeuten:
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a1 = Wirmeiibergangskoeffizient zwischen Tiegelboden und Kapsel-
boden

a3 = Wirmeiibergangskoeffizient zwischen Kapsel und Probe

a2 = Wiarmeiibergangskoeffizient zwischen Tiegeldeckel und oberer
Tiegelumgebung nach Abb. 1 bzw. zwischen Probe und oberer Tiegelum-
gebung nach Abb. 2
Ein weiter angefiigter Index R bzw. L soll das rechte Tiegelsystem (Proben-
tiegel) bzw. das linke Tiegelsystem (Leertiegel) bezeichnen.

Der prinzipielle Verlauf der DSCP-Differenzwirmestromsignale als
Losung des in Abb. 2 skizzierten Randwertproblems ist je nach Grosse der
verwendeten Wirmeiibergangskoeffizienten a2 in den Abbildungen 3 und 4
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Abb. 3 Prinzipverlauf der berechneten Differenzwiirmestromsignals fiir DSCP bei aaz, a2r < 1073
Wem ™K fiir verschiedene Symmetrieverhiltnisse. 1, 2, 3: DSC-Signaicurve mit Probe; 4, S,
6:konstruierte Nullinie der DSC-Signalkurve mit Probe oder DSC-Signalkurve ohne Probe
(Leermessung) fiir az,amr<10 ' Wem™?K; 7 DSC-Signalkurve ohne Probe
(Leermessung) fiir a2,a2r > 10™¢ Wem™K™; AWs: Hohe des idealen DSC-Signals, AWa:
Hohe des realen DSC-Signals, v: Abstand der isothermen Flanken des DSC-Signals
(Versatz)
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dargestellt und stimmt mit den in der Praxis beobachteten Kurvenverldufen
iiberein.

Bei der Wirmeleit-DSC verschwinden die die eigentliche Aufheizphase
flankierenden isothermen Wirmestromdifferenzen stets, da im stationidren
Zustand keine Wirme zur Probe fliessen kann. Fiir verschwindende aag und

ayr, wird das ideale Differenzwirmestromsignal
AWs=D.p.cT

erhalten, wobei D die Dicke, p die Dichte und ¢ die spezifische Warme der
Probe bedeuten und T die Aufheizgeschwindigkeit des Tiegels ist.

Fir oa2R, a1, < 1073 Wem™2K! mit QR > ap1 startet das
Differenzwidrmestromsignal zur Zeit fo von einem isothermen positiven
Startwert, steigt dann bis zur Zeit 1 zeitlinear an und fillt dann auf einen
isothermen Endwert ab (Kurve 2 in Abb. 3).

Der Betrag der Differenz des isothermen Anfangs- und Endwertes des
Wirmestromdifferenzsignals, auf AWs bezogen, wird als Versatz V
bezeichent. Er ist proportional dem Betrag des isothermen Anfangswertes.

Fiir aR, ay < 1073 wem™2K ! mit azr < azr ergibt sich ein mit der
Zeit abfallendes negatives Differenzwirmestromsignal, d. h. der isotherme
Endwert liegt unter dem isothermen Anfangswert (Kurve 3 in Abb. 3). Die
Signalhohe AW, ergibt sich als Abstand zwischen der Signalkurve und der
Verbindungsgeraden zwischen den Schnittpunkten der extrapolierten
isothermen Werte mit den in to und t1 errichteten Senkrechten. Diese so
konstruierte Verbindungsgerade wird als Nullinie der DSC-Signalkurve
bezeichnet.

Eie Signalhohe des realen Signals AW. ist dabei stets kleiner als
diejenige des idealen Signals, wobei die Grosse

£ 1AW — AW
- AWs

als Fehler des Differenzwirmestromsignals definiert 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 a>-Wernte, d. h. bei

asR, a2l = 1072 Wem 2K, unabhingig von den Symmetrieverhiltnissen der
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az2-Werte, eine Absenkung der Flanke des hier durchweg negativen
Differenzewarmestromsignals nach dem Beginn der Aufheizung auf (siche
Abb. 4).

Dieser Fall diirfte in der Praxis allerdings kaum auftreten, da er aus-
serordentlich starke Spiilgaskonvektionen an der oberem Grenze des
Temperaturbereiches voraussetzt.

Fir 107> Wem™2K?! < a3 < 102 Wem™2K™! sind erwartungsgemass
Ubergangsformen der vorgestelten Kurventypen vorherrschend.

Alle Berechnngen wurden fiir Alu-Kapseln mit einer Dicke von 0.1 mm
und einer Silberscheibe bzw. Zementmortelschicht von jeweils 0.5 mm Dicke
als Probenmaterial vorgenommen.

Als Aufheizgeschwindigkeit wird 6 grad/min gewihlt, wobei in zwei
ausgewihlten Temperaturbereichen von 50 bis 150° bzw. von 550-650°
jeweils von to = 0 bis 11 =1 000 s zeitlinear aufgeheizt wird.

Die Grosse des Warmeilbergangskoeffizienten o2 liegt bei diesen
Temperaturen fiir Strahlung (Emissionskoeffizient ¢ = 0.1) max. bei etwa
1.10~3 Wem™2K™? und fiir Konvektion bei etwa 1.10™> Wem™2K ™! (bei gleich-
zeitig wirkender Strahlung und Konvektion miissen diese Wirme-
iibergangskoeffizienten addiert werden). Die Warmeiibergangskoeffizienten
a1 und a3 werden durch den Wirmewiderstand der Kontaktschicht des
Fiillgases bestimmt und iiberstreichen je nach Dicke der Kontaktschicht den
Bereich 4.1072 ... 4.10> Wem 2K 1.

to 4
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Abb. 4 Prinzipverlauf der berechneten Differenzwirmestromsignale fiir DSCP bei
aa, aor = 102 Wem ™K !

J. Thermal Anal, 36, 1990



POESSNECKER: THEORIE DER WARMEUBERGANGE 1129

3. Einfluss der Wirmeiibergangskoeffizienten o1, o2 und a3 auf das DSC-Signal

3.1 Symmetrische a1 und a3

In Tabelle 1 und Abb. 5 sind die Fehler F der Flankenhohe fiir
verschiedene a1r = a1, = a1 und azr = a1 angegeben, wobei Tabelle 1
zusiitzlich noch die Versidtze v enthilt. Die ausgezogenen Kurven stellen
dabei die Flankenfehler F der DSCP-Anordnung und die gestrichelten die
der Warmeleit-DSC dar. Es ist ersichtlich, dass auch bei einer streng sym-
metrischen Anordnung (aiL =air, a2 =azr) eine Filschung des

Wirmestromdifferenzsignals eintreten kann, d. h. F verschwindet keines-
falls.

1072}

107

107

1078 1
410 4107 4 0 4107
o, Wem 7K™

Abb. 5 Fehler der Flanken des Differenzwirmestromsignals bei verschiedenen zueinander
symmetrischen Wirmeiibergangskoeffizienten a11. = a1r = a1.

Ay =am=4. 10—4Wcm—2K_l;B: a =aw=4. IO_SWcm—zK_l;
C ax =ar=4.10"Won K1
Ausgezogene Kurven: DSCP; Gestrichelte Kurven: Wirmeleit-DSC

Nach Tab. 1 liegen fiir a-Werte < 4.107% Wem %71 die Fehler F fiir
DSCP bzw. Wirmeleit-DSC im Bereich von 10~ bis 4 % bzw. von 10~ bis
2%, wihrend sich die Versitze v von 21077 bis 3 % erstrecken.

J. Thermal Anal, 36, 1990
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Je schlechter der Wirmekontakt zwischen Kapsel und Tiegelboden bzw.
zwischen Kapsel und Probe (kleine Werte von a1 und «3) ist und je mehr
Wirme von der Probenkapsel an die Umgebung abgegeben werden kann
(grosse Werte von a2, um so grosser wird der Messfehler F auch trotz
idealer Symmetrie von a1 und a2 der beiden Systeme. So wird schon bei
QR =l = 4.10~2 Wem™2K ! und QR =Qa, = 4.107* Wem 2K ! ein Fehler
von 4 9% trotz vollig symmetrischer Anordnung erreicht.

Bei extrem hohen Werten von a2r = a2 = 4.1072 Wem 2K ! konnen bei
schlechten Wirmekontakten sogar Messfehler von 81 % und Versitze von
iiber 5.000 % auftreten (s. Tab. 1).

Die weitverbreitete Ansicht, dass bei DSC-Methoden "bei volliger Sym-
metrie aller Bauteile allein der Wirmestrom in die Probe ibrigbleibt" [2],
gilt also nur dann, wenn sich Symmetrie nur auf Warmekapazititen und
nicht auf Wirmeiibergiinge bezieht, also stets az = 0 gilt. -

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Berechnungen trifft die in [2]
gemachte Aussage, dass "Probleme von Strahlungsverlusten, Wirmelecks
durch Auflage und Halterung bei volliger Symmetrie aller Bauteile im
wesentlichen erledigt sind", nicht zu.

Auch bei volliger Symmetrie aller Bauteile treten Messfehler der
Differenzwirmestromsignale auf, wenn Wirmeiiberginge der oben ge-
schilderten Art auftreten, unabhingig davon, ob sie symmetrisch oder un-
symmetrisch sind. Lediglich die Grossenordnung der Wirmeiibergénge ist
entscheidend. Dies hat seine Ursache darin, dass die Probe selbst als Asym-
metrie im Warmedurchgangsverhalten der beiden Tiegelsysteme wirkt.

Im Gegensatz dazu wird nur bei einer Leermessung der beiden Tiegelsys-
teme bei a1 =air und azL =ar ein exaktes Null-Signal erhalten,
andernfalls tritt nur bei asymmetrischen Wirmeiibergangskoeffizienten ein
von Null verschiedenes Differenzwirmeflusssignal bei der Leermessung auf.

Dieses bei asymmetrischen Wiarmeiibergiangsbedingungen erhaltene, von
Null verschiedene Signal bei der Leermessung fillt um so besser mit der
nach 2. graphisch konstruierten Nullinie zusammen, je mehr die Werte
@zl ,azr unter 10~ Wem 2K liegen. Dies gilt allerdings nur unter der
Voraussetzung iibereinstimmender Wirmeiibergingskoeffizienten bei der
Messung mit und ohne Probe.

Bei aa. , ar >107* Wem™2K ™), wieder unter der Voraussetzung gleicher
Wirmeiibergingskoeffizienten bei Leer- und Probenmessung, verschiebt
sich die berechnete Kurve der Leermessung parallel zu der graphisch
konstruierten in Richtung positiver Werte (Kurve 7 in Abb. 3).

J. Thermal Anal, 36, 1990
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Der Fehler F hingt von a1, a2 und a3 ab. Erwartungsgemiss steigt der
Fehler mit wachsendem a2 und fallendem «1 und a3. So betrigt der Fehler
bei schlechtem Wirmekontakt (a1 =a3 = 4.107% Wcm—zK'l) und a3 =
410~ Wem™K ™! schon 4 % bei der DSCP-Anordnung und 2 % bei der
Warmeleit-DSC. Diese Fehler sinken im doppelt-logarithmischen Masstab
von Abb. 5 streng linear mit zunehmendem Wirmekontakt; lediglich ab
a1=40 Wem 2K ! tritt ein verminderter Abfall ein.

Insbesondere ist ersichtlich, dass bei guten Warmekontakten, d. h. bei
grossen a und a3, anch trotz grosser a; ein verhiltnismissig kleiner Fehler
erzielt werden kann (z. B.F = 0.2 % beiai=a3 = 8.107 Wem™K ! und
a2=4.10"* Wem2K™1).

Dieser Fall ist fiir die Anwendung besonders wichtig, da im Gegensatz zu
a1 und a3 die Grosse az kaum mehr verdndert werden kann und durch die
verwendeten Materialien mit ihren Emissionskoeffizienten fest vorgegeben
ist. Dagegen erscheint die Erhohung von a1 durch Anwendung mdoglichst
planer Kontaktflichen mit Wirmekontaktschichten real durchaus
durchfithrbar.

Je kleiner andererseits a2 ist (z. B. Verwendung von Materialien mit
geringen Emissionskoeffizienten, gering leitende Spiilgase bei moglichst
kleiner Konvektionsneigung oder sogar Vakuum), um so schlechter kann der
Wirmekontakt bzw. um so kleiner a1 werden, ohne einen merklichen
Einfluss auf den Fehler zu verursachen (z. B. nur 0.04 % Fehler bei a1 =
4.10°2 Wem™2K ! und bei a= 4.107 Wem ™K fiir DSCP). 1deal wire eine
adiabatische Arbeitsweise der Differenzanordnung (a2 = 0) und damit eine
vollige Unabhingigkeit von Warmekontakten.

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, steigt der Versatz der isothermen
Wirmestromdifferenzen stark mit einer Zunahme von a3 und einer Ab-
nahme von a1 und a3 an.

Der Versatz steht jedoch nicht eindeutig mit dem Fehler F in Zusammen-
hang, erlaubt also keine Abschitzung des Fehlers, da die
Wirmeiibergingskoeffizienten i. a. unbekannt sind (vgl. Tab. 1).

Erwartungsgemaiss liegt der Flankenfehler des Warmestromdifferenzsig-
nals der Wirmeleit-DSC (gestrichelte Kurven) wegen ihrer quasiadiabatis-
chen Arbeitsweise stets unter dem der isoperibolen DSCP-Anordnung; erst
bei streng adiabatischem Betrieb (a2 = 0) wiirde auch er bei allen a1 und a3
verschwinden.

J. Thermal Anal, 36, 1990
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3.2 Symmetrische a1 und unsymmetrische a2

Ein ginzlich unterschiedliches Verhalten zeigen Differenzsysteme, bei
denen apr, # azg gilt. Dies zeigen die Fehler F und Versitze V nach Abb. 6
und Tab. 2, wobei 211, = a1R = a1 = a3 gesetzt ist.

Wihrend fiir az < 4.1072Wem 2K 'bei symmetrischen a; die isother-
men Versitze maximal nicht itber einige Prozent ansteigen, konnen sie bei
unterschiedlichen a2 hier fiir Temperaturen von 50 bis 150° im Bereich von
60 bis zu 640 % und fiirr Temperaturen von 550 bis 650° sogar im Bereich von
250 bis 5200 % liegen (diese extrem hohen Versitze gelten laut Tab. 2 nur
fiir in der Praxis kaum vorkommende az-Werte und sind hier nur aufgenom-
men, um Tendenzen zu erkennen). Der Fehler F iiberstreicht dabei Werte
von 9.107> bzw. 4,5.10'3 % bis zu 19 bzw. 10 % fiir DSCP bzw. Wirmeleit-
DSC.

Der Fehler F sinkt in analoger Weise zum Verhalten bei symmetrischen
as bis zu @1 = 40 Wem™2K ! linear mit zunehmendem ay ab, wobei dessen
Grossenordnung etwa 2 Zehnerpotenzen iiber derjenigen bei symmetrischen
az liegt (vgl. Abb. 5 und 6).

Wie insbesondere der Verlauf des Fehlers F bei azr, = 1,2.10’1Wcm'2K‘ 1
und azr = 210" Wem™2K ! in Abb. 6 zeigt, lassen sich hier bei schlechten
Wirmekontakten (z. B. a1 = 4102 Wem™K™ 1y bei der DSCP-Anordnung
Fehler von 20 % und bei der Wirmeleit-DSC Fehler von 10 % nicht un-
terschreiten.

Die in der Abb. 6 und Tab. 2 dargestellten Kurvenverldufe der Flanken-
fehler des Wirmestromdifferenzsignals fir starke Unsymmetrie der az-
Werte (a21. und a2r unterscheiden sich um eine Grossenordnung) stellen
allerdings Grenzfille dar, dic selten auftreten.

In den meisten Fillen liegen @21 und a2r bei sorgfiltigem Arbeiten des
Experimentators nur wenig auseinander. Diese Asymmetrie ist nach dem
oben Dargelegten bei den erhaltenen Messkurven in jedem Fall daran zu
erkennen, dass trotz vorausgesetzter Temperaturunabhingigkeit der
spezifischen Wirme der Probe in dem entsprechend eng gewihlten Auf-
heizintervall Versitze der isothermen Differenzwirmestrome auftreten, die-
mit einer Zeitabhingigkeit des Messsignals wiahrend der Aufheizung verbun-
den sind. In diesen Fillen ist besonders auf gute Wirmekontakte, d. h.
grosse a1 und a3 zu achten. So sinken die erwidhnten Fehler von 20 % bzw.
10 % auf 2 % bzw. 1 %, wenn man lediglich a1 von 4.102 Wem™2K™! auf 0.4
Wem 2K ! erhoht (siche Abb. 6).
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-~
107 l ! L & >
41072 4107 4 40 410%
oy, WemK!

Abb. 6 Fehler F der Flanken des Differenzwirmestromsignals bei verschiedenen zueinander
symmetrischen Wirmeibergangskoeffizienten 1L und «1r und zueinander
unsymmetrischen Wirmeiibergangskoeffizienten a2 und a2r.

Aax=12.10"2 ar=2.10"Won K},
Biax=12.10"4am=2.10"*Won &K%
Caw=4.10"%ar=4.10"° Won~ &K}

Ausgezogene Kurven: DSCP; Gestrichelte Kurven: Wérmeleit-DSC

Also auch Messungen mit starken isothermen Versitzen konnen durch
aus noch brauchbare Werte liefern, wenn man sich iiber die Existenz von
guten Wirmekontakten, d. h. grosse a; und a3, gewiss ist. Da aber gerade
Annahmen iiber solche Wirmekontakte sehr unsicher sind, ist auch noch
wegen der nicht eindeutigen Fehler-Versatz-Zuordnung als bester Weg zur
Gewihrleistung eines moglichst geringen Fehlers eine hinsichtlich o fast
symmetrische Anordnung bei moglichst kleinen Werten von a2 anzustreben.
Dies ist an Versitzen in der Grossenordnung von nur einigen Prozent
erkennbar.
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3.3 Unsymmetrische a1 und a2

Tritt zur Asymmetrie von a2 noch diejenige von a1 hinzu, so ist der asym-
metrische Einfluss von o1 um so weniger von Bedeutung, je grosser
aar, und azr sind (vgl. Tab. 2 und3). Auf eine gesonderte Diskussion wird
daher verzichtet.

4. Warmephysikalische Interpretation des Einflusses der Wirmeiiberginge

Die warmephysikalische Ursache fiir die bisher auf rein mathematischem
Weg abgeleiteten Fehler der in die Probe fliessenden Wirme besteht darin,
dass di Probe nicht nur als Warmekapazitit, sondern auch als
Wirmewiderstand zur thermischen Umgebung fungiert, so dass sowohl die
durch die Probe durchgehende als auch die in der Probe gespeicherte
Wirmeleistung, immer in Differenz zum Referenzsystem betrachtet, an-
gezeigt wird. Fiir den Grenzfall ay =ar=0 wird exakt nur der
gewiinschte gespeicherte und fiir den Grenzfall a1, a2r = o fast nur der
unerwiinschte an die Umgebung abgegebene Differenzwiarmestrom gemes-
sen, wobei letzterer stets negativ ist, da die leere Probenkapsel einen
geringeren Wirmewiderstand als die gefiillte Probenkapsel besitzt. Durch
diese Doppelfunktion der Probe erklart sich auch die Abhingigkeit des
Differenzwirmestromsignals von der Wirmeleitfihigkeit der Messprobe.
Dies wurde fiir Zementmortel bestétigt, dessen Fehler und Versitze bei
nicht zu kleinen 2 und nicht zu grossen a1 und a3 etwa 80 % iiber denen
von Silber liegen (fiir @1,a3 >  und a2 >0 verschwindet natiirlich der
Einfluss der Wirmeleitfahigkeit).

5. Schlussfolgerungen fir die praktische Durchfiihrung von DSC-Messungen

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit geht hervor, dass unter realen
Messbedingungen durch die Wirmeibergéinge zur Probe hin und von der
Probe weg erhebliche Messfehler des DSC-Signals entstehen konnen. Eine
Minimierung dieser Fehler gelidnge einerseits durch eine Verhinderung des
Wirmeiiberginges von der Probe weg (adiabatische Arbeitsweise) bei
volliger Unabhingigkeit von der Qualitit des Warmeiiberganges zur Probe
oder andererseits durch einen idealen Warmeiibergang zur Probe auch trotz
grossen Warmeabganges von der Probe.

J. Thermal Anal, 36, 1990
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In der Praxis der DSC-Messtechnik ist keiner dieser beiden Grenzfille
erfolgversprechend, so dass nur ein Kompromiss zwischen idealem
Wirmekontakt zur Probe und geringer Wiarmeabgabe von der Probe real
erscheint. Sehr wirkungsvoll sind organische Kontaktmittel, die leider
gerade im kritischen Bereich hoher Temperaturen nicht eingesetzt werden
konnen. Eine moglichst ebene Kontaktfliche wihrend des gesamten Ver-
laufes der Messung verbessert wesentlich den Warmekontakt (d. h. grosses
a1), wenn auch durch den fehlenden Kontaktdruck nur in begrenztem
Masse. Eine Verkleinerung des Wirmeabganges (d. h. kleines o) konnte
durch ecinen moglichst geringen Durchsatz eines schlecht leitenden
Spiilgases erreicht werden, wenn man voraussetzt, dass dadurch nicht auch
der Wirmekontakt zur Probe vorschlechtert wird. Weiterhin lasst sich der
Wirmeabgang von der Probe wirkungsvoll durch Verlegung des Ar-
beitstemperaturbereiches in die Nihe der Temperatur des Um-
gebungsblocks reduzieren.

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit wird empfohlen, eine Messung mit
hohen Versitzen der isothermen Signalflanken (z. B. V > 50 %) fiir hohe
Genauigkeitsanspriiche nicht zu verwenden, da hohe Versitze ebenfalls
hohe Signalfehler bewirken kdnnen. Durch wiederholtes Einlegen bzw.
Einpressen der Probe in das Pfinnchen in Verbindung mit den oben skiz-
zierten Massnahmen muss durch Minimierung der Wiarmeabgabe in Verbin-
dung mit gutem Wirmekontakt eine Versatzreduzierung auf einige Prozent
versucht werden. Ist dies gélungen, so wird zunichst 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 Signalhdhe.

Werden mehrere Messungen durchgefithrt, so kommt diejenige mit der
grossten Signalhohe dem Idealwert des Differenzwiarmestromsignals am
nichsten, da reale Warmeiibergingsbedingungen stets eine Verkleinerung
der Signalhdhe verursachen.

Liegt der Versatz bei nur einigen Prozent, so wird der Signalfehler diese
Grosse nicht wesentlich iibersteigen. Uber seine genaue Grosse, die auch
weit darunter liegen kann, kann jedoch wegen der mehrdeutigen Zuordnung
von Versatz zu Signalfehler keine eindeutige Aussage getroffen werden.

Insgesamt kann eingeschitzt werden, dass allein schon durch die
Wirksamkeit der Wiarmeiiberginge mit einer DSC-Anordnung genaue Mes-
sungen von spezifischen Wirmen selbst bei sorgfiltigster Ausfilhrung vom
Prinzip her mehr oder weniger stark eingeschrankt sein konnen so dass der
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Einsatz adiabatischer Messmethoden fiir die spezifische Wirme nichts an
seiner Bedeutung verliert.
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Zusammenfassung — Der Einfluss von Wirmeibergingen auf das Warmeflussignal von
Wirmeleit- und Leistungskompensations-DSC-Messungen wird unter Voraussetzung
moglichst praxisnaher Bedingungen exakt berechnet. Dabei werden sowohl die
Wirmeiiberginge vom Tiegel zur Probenkapsel und von der Probenkapsel zur Probe als auch
von der Probenkapsel zur Umgebung mit beriicksichtigt. Die erhaltenen Ergebnisse kénnen
zur Interpretation und Fehlerbestimmung der experimentell erhaltenen DSC-Kurven benutzt
werden. Als wichtigstes Resultat wird erhalten, dass die Giite einer DSC-Messung bei
vorausgesetzter Symmetrie der Wirmekapazititen vor allem von der Grossenordnung der
Wirmeiibergiéinge abhingt.

Trotz volliger Symmetrie aller Bauteile konnen Wiarmeverluste und Kontaktprobleme,
unabhingig von ihrer Symmetrie, erhebliche Messfehler verursachen. Schlussfolgerungen fiir
die praktische Durchfiihrung von DSC-Messungen werden abgeleitet.
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