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WARMEKAPAZITATSMESSUNGEN NACH SCANNING-
METHODEN BIS ZU HOHEN TEMPERATUREN

R. Naumann
SETARAM-Applikationsbiro, D—09633 Halsbriicke/Freiberg, Deutschland

Abstract

Scanning calorimetric methods permit determination of heat capacities at high tempera-
tures up Lo 1600°C. For disk systems with power compensation application limits are in order
ol 700°C, and for cylindrical systems with electrical calibration up to 1000°C. For the high
lemperature range above 1000°C DSC plates and a cylindrical calorimetric systems based on
the CALVET principle (MULTIHTC") are known. For cylindrical calorimetric systems the
precision of the Cp data is between 2 and 5% cven at high temperatures without any require-
ments on the kind and shape of samples. These results are better than data provided by DSC
plate systems.
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Einfiihrung

Wirmekapazititswerte stellen fundamentale Gréfien zur Bilanzierung ther-
mochemischer Prozesse, zur Quantifizierung von Wirmeiibergangsparametern
nnd fiir die Rerechning des Energiespeicherverhaltens von Materialien dar.

Die Bestimmung der C,-Werte bis zu hohen Temperaturen von iiber 1000°C
wurde frither meist mit Hilfe der Drop-Technik vorgenommen, wobei die Probe
von einem Ofen konstanter Temperatur in ein Kalorimeter bei Ranmtemperatir
durch Fall iiberfithrt wurde. Umgekehrt kann auch die Probe von Raumtempera-
tur auf MeBtemperatur gebracht werden. Bei dieser Technik kdnnen zusitzlich
zur Wirmekapazititsdifferenz Reaktions- oder Phasennmwandlungsvorgiinge
erfallt werden [1].

Ergiinzend zur Drop-Technik erfelgte die Bestimmung der Warmekapazitit
his 711 hohen Temperaturen mit speziellen kalorimetrischen Techniken, z.B. von
Takahashi w. a. [2] unter Verwendung einer adiabatischen Block-Schild-
Steuerang.

Bedingt durch die Fortschritte der Differenz-Scanning-Kalortmetrie (DSC)
wurde in den letzten Jahren diese Technik auch zur Bestimmung der Wirmeka-
pazitit bis zu Temperaturen iiber 1000°C eingesetzt. Diesbeziiglich werden
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gegenwirtig verschiedene kommerzielle Gerite angeboten, die bis 1400°C [3]
oder 1600°C [4] fiir derartige Messungen vorgesehen sind. Gegenstand der vor-
liegenden Betrachtung ist es, den gegenwirtigen Stand der C,-Messtechnik mit
Scanningmethoden zu analysieren und deren Moglichkeiten und Grenzen
aufzuzeigen.

Grundlagen

Die verschiedenen DSC-Techniken lassen sich nach ihrem MeBprinzip in
Systeme mit Heizleistungskompensation und Wirmestromdetektion klassifi-
zieren (Abb. 1). ScheibenmeBsysteme, die mit Heizleistungskompensation ar-
beiten, haben den Vorteil einer kleinen Eigenzeitkonstante und der ndherungs-
weisen Unabhingigkeit der Empfindlichkeit in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur. Die obere Temperaturgrenze dieser DSC-Technik liegt bei etwa 700°C.

* Leistungskompensation

* Wiirmestrom

- Schelhensystene

Platten {Boersma-Typen)

- Zylindersysteme

Abb. 1 Ubersicﬁt der DSC-Techniken

Wirmestrom-DSC lassen sich in Scheiben- und ZylindermeBsysteme un-

terteilen {5].
Im Fall der Scheibenmefsysteme erfolgt die Wirmestromdetektion unter den
moglichst scheibenférmigen Tiegeln (Pfinnchen). Die Kalibration wird
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ausschlieBlich mittels Kalibriermaterialien vorgenommen. Die Kalibrierkurve
ist von den MeBbedingungen, wie Tiegel und Gasatmosphiire abhiingig.

Nach dem konstruktiven Aufbau unterscheidet man dic Wirmestrom-
Scheibengerite in PlattenmefBsysteme, dadurch charakterisiert, daB sich beweg-
liche Tiegeltriger mit Warmeleitungsplatten mit Plitzen fiir Probe und Inertma-
terial in cinem Ofen befinden, im Gegensatz zu den BlockineBsysiemen, bei
denen die MeBplitze in einem metallischen Block, meist Silber, fest installiert
sind.
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Abb. 2 Prinzip der C-Messungen in kontinvierlicher Heizung und Stufenheizung

Bei ZylindermeBsystemen nach dem MefBprinzip von Tian-Calvet [6] ist der
zylinderférmige Tiegel von einem Feld von Thermoelementen umgeben. Die aus
der Wirmestromdifferenz sich ergebende Signaldifferenz Probe-Inert bezieht
sich integrativ auf die Gesamtprobe. Gerite dieser Art sind derzeit bis zu einer
Hochsttemperaturgrenze von 1000°C elektrisch kalibrierbar. Die Ergebnisse
sind im Kalibrierbereich von 1% unabhingig von den im Experiment gewihlten
Bedingungen. wie Gasatmosphire usw. Bedingt durch den konstruktiven Aufhau
ist die Zeitkonstante im Vergleich zu den Scheibensystemen vergréfert.

Die Wirmekapazitit einer Probe ist der imn Kalorimeter umgesetzten Wirme-
leisting " direkt proportional. Bezogen auf die Masseneinheit als spezifische

Grofle Cy:
CPE% {p = konst) h

ergibt sich mit Enfiihrung der Versuchszeit ¢
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4 2)
Co=y7
Hiermit folgt die Heizgeschwindigkett (Scannrate) v und es ergibt sich:
0’ (3)

bezogen anf ein verwendetes Standardmaterial s folgt fiir v=konst., d.h bei Ver-
wendung identischer experimenteller Bedingungen eines Versuches mit Stan-
dardmaterial und Probematerial:

c, o (4)

Cos Qs

Praktisch wird nicht die absolute Wirmeleistung Q" gemessen, sondern man
bezieht auf die Signatkurve mit leeren Tiegein, in Abb. 2 als ‘blank’ bezeichnet,
und ermittelt die Leistungsdifferenzen H in Abhangigkeit der Temperatur.

Ergiinzend zu dem gebriduchligen Verfahren bei kontinuierlicher Heizung
bietet hiufig ein Stufenheizprogramm mit integrativer Auswertung Vorteile
durch eine fortwiihrend intermedidre Gleichgewichtseinstellung der Proben.

Experimentelles

Die Wirmekapazititsmessungen bis zu hohen Temperaturen von etwa
1600°C wurden mit kommerziellen Geriten der Fa. SETARAM vergleichsweise
an dem DSC-PlattenmeBsystem ‘LINIE 92-DSC’ und dem Hochtemperaturka-
lorimeter’ ‘MULTT HTCY durchgefiihrt. Kernstiick der DSC nach dem Platten-
prinzip, sind DSC-MefBkopfe, als Wirmeleitungsplatten ausgefiihrt (Abb. 3), die

Abb. 3 DSC-PlattenmeBkopt
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abhiingig von den Thermosensoren, fiir verschiedene Hochsttemperaturen bis
800, 1200, 1500 und 1600°C verwendet kénnen.

Die Nachweis-Empfindlichkeit eines thermischen Ereignisses von bis zu
10 uW kommt denen der BlockmeBsysteme nahe.

Diese MeBkopfe werden mittels einer motorisch betriebenen Hubtechnik in
Ofen hoher thermischer Homogenitit poasitianiert, sodafl die Reproduzierbarkeit
der Meflanordnung als eine Grundvoraussetzung gegeben ist.

Unter Verwendung des Hochtemperaturkalorimeter "“MULTI HTC” wurden
Messungen an zylinderformigen Proben mit im Vergleich zu der Platten DSC
wesentlich vergréBertem Probevolumen durchgefiihrt. Prinzipiell ist das Ka-
lorimeter fiir DSC- und Dropmessungen geeignet [7].

Dic im Rahmen diescr Arbeit beschricbenen Scanningmessungen im
MULTT-HTC erfolgten mit den in Abb. 4 dargestellten DSC-MeBkdpfen. Die
den Probe- und Inerttiegel umgebenen Thermosiulen bestehen aus Pt—
PtRh6/Pt-PtRh30 Thermoelementen.

heat
flux

Abb. 4 DSC-MeBkopf des Hochtemperaturkalorimeters

In die zylinderférmigen Pt-Tiegel werden bei Messungen metallischer
Proben diinnwandige Innentiegel ans Aluminiumoxid eingesetzt. Das Proben-
volumen betrigt maximal 450 pl. Die exakte Positionierung der MeBanordnung
im Ofen wird iiber einen automatischen Hub/Senkmechanismus gewihrleistet.

Die Steuerung des Ofens erfolgt mittels einer Thermosiule, die dicht am un-
teren Ende des MeBkopfes positioniert ist. Diese Anordnung ermdglicht fiir das
im Vergleich zu DSC-Plattensystemen grofie MeBsystem lineare Heizraten bis
zu 20 K min™ fiir den Temperaturbereich von 20 bis 1600°C.

Die Kenndaten des HT-Kalorimeters sind in Abbh. 5 zusammengasteallt. Fiir
die durchgefiihrten Cy-Messungen wurde Saphir als Standardmaterial verwen-
det, dessen C,—T Funktion bis 2250 K gut bekannt ist [8].
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Charakteristika Scanning Drop
MeBprinzip ‘Quasi’-Calvet ‘Quasi’-Calvet
ProbengréfBie beliebig bis 450 ul D=5 mm;
23 Proben-Vorrat
Temperaturchereiche/°C 201400 20-1300
450-1600 450-1500
20-2000 (DTA}
Heizgeschwindigkeit/K min” 6.01-20 0.01-3
Mefischwelle/mW 0.5 2
Empfindlichkeit/pWil i 0.4
Zeitkonstante/s 40 120
Kalibration Metalle/Saphir Moetalle/Saphir
In, 8n, Pb, Zn, Al, In, Sn, Ph, Zn, Al,
Ag, Au, Ni, Pd Ag, Au, Ni, Pd
Tiegel PURY; ALO;; Pt/Rh; ALOs;
0.45 cm’ 53 cm’
Atmosphiiren inert; reaktiv; nicht inert; reaktiv; nicht
korrosiv; Vakuum korrosiv; Vakuum
Steuerung/Auswertung PC Software unter PC Software unter
MS Windows MS Windows

Abb. 5 Technische Daten des Hochtemperaturkalorimeters ‘MULTI HT'C' (SETARAM-
Frankreich)

Ergebnisse und Diskussion

In den Abb. 6 und 7 sind die Signalkurven und die daraus erhaltenen Cp(T)-
Kurven von ZrO» und (ZrO>—Y03) bis zu 1300°C dargestellt, gemessen mit dem
DSC-PlattenmeBsystem. Zum Vergleich hierzu sind die Cp-Literaturwerte [9]
der Verbindungen eingezeichnet (+).

Die Ergebnisse zeigen prinzipiell den Funktionsverlauf der Temperaturab-
hangigkeit der Wirmekapazitit der Proben. Im Gebiet der Gitterumwandlung
des ZrQO, gehen die Cp-Werte erwartungsgemilB gegen unendlich.

Das Rauschen der Signalkurven fiihrt jedoch durch die notwendige Signal-
Differenzbildung zu einer relativ groBen Unsicherheit der Cy-Werte von etwa
10%. Systematische Fehler, wie im Fall der ZrO,—Y,03; Mischung sind nicht
auszuschlieBen.
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Abb. 6 Signalkurven und Cp-Ergebm'sse von ZrQ,, gemessen mit DSC-PlattenmeBsystem
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Abb. 7 Signalkurven und € -Ergebnisse von Zr0,-8 % Y,0,, gemessen mit DSC-Platten-
meBsystem

Mit Plattensystemen schwerer zuginglich sind Wirmekapazititsdaten metal-
lischer Systeme bis zu hohen Temperaturen, da Platintiegel unabdingbar und
Reaktionen mit den Tiegelmaterialien schwer beherrschbar sind.

Mit dem verwendeten Hochtemperaturkalorimeter im DSC-Mode sind,
bedingt durch die gréBeren Probenriume und der verwendbaren Keramik-Innen-
tiegel, die Mefimoglichkeiten stark verbessert.

In den Abb. 8 bis 11 sind die Signalkurven und die daraus berechneten C,—7T
Verldufe von Titan und Nickel dargestellt.

Die Signalkurve des Nickels zeigt den Anstieg der Wiirmekapazitit bis zum
Curiepunkt bei 357°C und den Ubergang in die Schmelze. Charakteristisch sind
glatte Signalverlidufe auch bis iiber den Schmelzpunkt F(Ni)=1455°C hinaus.
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Abb. 8 Signalkurven von Nickel gemessen mit Hochtemperaturkalorimeter
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Abb. 9 Spezifische Wirmekapazitit von Nickel, erhalten aus Signalkurven in Abb. 8

Die Strevung der erhaltenen C,-Werte liegt bei 1-2% (Abb. 9). Die Abweichung
von bekannten Literaturdaten liegt bei max 5%. Analoge Aussagen konnen fiir das
verwendete Titan gemacht werden (Abb. 11}, dessen Daten, siche die eingezeich-
neten Kreuze, in {9] nur bis zum Schmelzpunkt tabelliert sind. Wesentlich emfacher
gestalten sich die Messungen an nichtmetallischen Materialien, wie Keramiken,
Gliscr cct. Abb, 12 zeigt die Cp Kurve von 100 bis 1100°C mit dem Glasiiber-
gang und der Rekristallisation cines Glases.

SchluBfolgerungen

Bei dem heutigen Stand der Differenz-Scanningkalorimetrie sind Wirmeka-
pazititswerte auch bis in das Gebiet hoher Temperaturen von etwa 1600°C
zugingiich. Die Messungen sind im Routinebetrieb moglich,
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ADb. 10 Vergleich der erhaltenen Cp-Werte von Nickel mit Literaturdaten
0—gemessen 8. Abh. 8:a— 1. Barin, Q. Knacke, Thermochemical Properties of Inor-
ganic Substances, Springer-Verlag, Heidelberg und Verlag Stahleisen m.b.H., Dissel-
dor{ 1973; 0 B. Gebhardt, Heat Conduction and Mass Diflusion, MeGraw-Hill Inc.,
1993
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Abb. 11 CP-T-Abha'ngigkcit von Titan im Vergleich zu bekannten Daten [9]

Messungen bis etwa 700°C sind unter Verwendung leistungskompensierter
Gerite oder Wirmeleitungs-DSC weitestgehend problemlos. Die Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse ist meist besser 5%. Allerdings liefern fiir nicht scheiben-
formigen Proben, wie Pulver oder Probestiicke, ZylindermeBsysteme unter An-
wendung cines Stufenheizprogramms die besten Ergebnisse.

Bedingt durch den dominanten Anteil der Strahlungsiibertragung und durch
wachsende Material- und Kompatibilititsprobleme sind im Hochtemperatur-
bereich nur dic aus der DTA entwickelten DSC-PlattenmeBsysteme und cin aus
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Abb. 12 CP-T-Abhéingigkeil eines Glases

der Calvet-Kalorimetrie abgeleitetes Zylindermefsystem zur Messung von War-
mekapazititen als kommerziell hergestellte Geriite bekannt.

Der Vergleich der Cp-Ergebnisse zeigt, dal das kalorimetrische Zylinder-
meBsystem dem DSC-Plattenmefsystem iiberlegen ist.

Die Aussagen zur MeBunsicherheit an den metallischen Proben, erhalten mit
dem MULTI-HTC, worden durch umfangreiche Hochtemperatur-Messungen an
Pulverproben bestitigt. Fiir verschiedenste experimentell komplizierte Bedin-
eungen wurden MeBfehler von kleiner 2-5% gefunden [10].

In einer neueren Arbeit unter Anwendung einer Platten-DSC wurde
ausschlieBlich an Saphirscheiben von weniger als 1 mm durch spezielle Basis-
linienkorrektion unter Einbeziehung von Heiz- und Kiihl-Scanns die Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse verbessert [11].

Die genaueren kalorimetrischen Ergebnisse bei ebenso einfacher Bedien-
barkeit der Apparatur resultieren insbesondere aus der Moglichkeit der Verwen-
dung groBerer Proben, der Signalerfassung iiber das gesamte Volumen der Probe
und der gréBeren Adaptierbarkeit der Art der Probe auf die erforderlichen experi-
mentellen Bedingungen.

Erfahrungen bei modulierter Betriebsweise, die zu einem Erkenntnisfort-
schritt hinsichtlich der Cyp-Anteile beitragen kénnten, liegen uns derzeit bis zu
hohen Temperaturen nicht vor.
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