ﬂ Instruments

Thermische Analyse & Rheologie

Ein Untemmehmen der Waters Corporation

DSC 2920 CE

Dynamisches Differenz-Kalorimeter

Bedienerhandbuch

TA Instruments GmbH
Systeme fiir die Thermische Analyse
Siemensstrafie 1
63755 Alzenau
Deutschland

Rev. C (Mai 1997)



L,

ke e R ,is@“m’ﬁrﬂ,‘&rﬁ#



Bedienerhandbuch DSC 2920 CE

© 1997 by TA Instruments

Aus dem Englischen tibertragen von Michael K. Weise

Revision C (Mai 1997)

Originalfassung zu Kapitel 1-4,6: PN 815008.001 Rev. C (Februar 1997)
Originalfassung zu Kapitel 5: PN 991103.002 Rev. D (Juni 1996)

Wichtige Hinweise

Die Angaben in diesem Handbuch erachten wir als ausreichend fir den bestim-
mungsgemaRen Gebrauch des Gerats. Sollen das Gerat oder die Verfahrensan-
leitungen anders oder fur andere als die beschriebenen Zwecke eingesetzt
werden, so muR eine Unbedenklichkeitsbestatigung von TA Instruments einge-
holt werden. Wird dies unterlassen, so Gbemimmt TA Instruments weder eine
Garantie fir die Zwecktauglichkeit noch irgend eine andere Verpflichtung oder
Haftung. Dieses Handbuch beinhaltet weder eine Lizenz zur Arbeit mit irgend-
welchen Verfahrenspatenten, noch eine Empfehlung, bestehende Verfahrens-
patente zu verletzen.

Die von TA Instruments gelieferte Software (TA-Betriebssoftware, Gerate-
steuerungssoftware, Datenauswertungssoftware und Dienstprogramme) sowie
alle dazugehdrigen Handblcher sind geistiges Eigentum von TA Instruments und
urheberrechtlich geschiitzt. Dem Kaufer eines Softwarepakets wird eine Lizenz
gewahrt, die entsprechende Software in Verbindung mit dem Geréat und der
Steuereinheit, die zusammen mit dem Softwarepaket erworben wurden, zu
nutzen. Der Kaufer darf die Software ohne vorherige schriftliche Einwilligung von
TA Instruments nicht vervielfaltigen. Die Eigentumsrechte an jedem lizensierten
Softwareprogramm verbleiben ausschlieRlich bei TA Instruments. Dem Kaufer
werden keine anderen Rechte oder Lizenzen gewahrt als die in diesem Absatz
ausdriicklich genannten.

% iR Einzelne Abschnitte dieses Handbuchs setzen voraus,
daR Sie das Bedienerhandbuch |hrer TA-Steuer-
software (in der Regel Thermal Solutions) gelesen und
verstanden haben. Sollten Sie wahrend des Lesens
auf unbekannte Begriffe stoRen, klaren Sie diese bitte
anhand des Thermal Solutions-Handbuchs oder ande-
rer Literatur, bevor Sie weiterlesen.
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Hinwels, ACHTUNG und VVARNUNG

Besonders wichtige Stellen in diesem Handbuch werden wie folgt durch eine spezielle
Kennzeichnung hervorgehoben:

& Frieis Ein Hinweis hebt wichtige Informationen im Text zur
) besonderen Beachtung hervor.

o Ak Eine mit Acntune markierte Stelle enthalt Anweisun-
gen, deren Nichtbeachten Datenverlust oder Scha-
den an lhren Geriten zur Folge haben kann.

Anweisungen, deren Nichtbeachten zur ernsthaf-
ten Gefihrdung des Bedieners und seiner weiteren
Umwelt filhren kann.

m Eine Warnunc kennzeichnet sicherheitsrelevante
RNUNG
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TA Instruments GmbH
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. Sicherheit

Sicherheitshinweise

Das DSC 2920 CE erfullt die folgenden Sicherheitsnormen:
« [EC 1010-1/1990 + A1/1992 + A2/1995

IEC 1010-2-010/1992 + A1/1996

EN 61010-1/1993 + A2/1995

+ EN61010-2-010/1994

» UL 3101-1, erste Ausgabe.

Gefahrensymbole

Besonders gefahriiche Teile des DSC 2920 CE sind wie folgt mit Symbolen
gekennzeichnet:

Symbol Bedeutung

Es besteht eine Gefahr durch bewegliche Teile,
lebensgefahrliche elektrische Spannung oder bei-
des.

Oberflachentemperaturen. Halten Sie..Hande,.
brennbare Substanzen und temperatur-
empfindliches Werkzeug fern von dieser Oberfla-
che.

f Esbestehteine Gefahr durch méglicherweise hohe

Bitte nehmen Sie alle am Gerat angebrachten Gefahrensymbole ernst und treffen
Sie entsprechende VorsichtsmaRnahmen. Beachten Sie weiterhin zum Schutz
Ihrer kérperlichen Unversehrtheit auch die Warnungen in diesem Handbuch .
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Elektrische Sicherheit

Aus Sicherheitsgriinden bleibt die Stromzufuhr zu
wf*RNUNG einerDDK-Zelle gesperrt, solange nichtbeide Zellen-
befestigungsschrauben volistédndig eingedrehtsind.
Sie kénnen mit dem DSC 2920 CE keine Versuche
durchfiihren, ohne die Zelle vorschriftsmaRig befe-
stigt zu haben.

Das DSC 2920 CE bendtigt eine Betriebsspannung
°ACHTUNG-‘ von 115 V +/-10% bei 50 oder 60 Hz. Eine zu grofRe
Betriebsspannung kann das Gerat beschadigen;
eine zu kleine kann zu Funktionsstérungen filihren.

Das DSC 2920 CE fiihrt in seinem Inneren lebensgefahrliche Spannungen.
Ziehen Sie daher vor Inangriffnahme jeglicher Wartungsarbeiten unbedingt den
Netzstecker.

Das DSC 2920 CE fiihrtin seinem Inneren lebensge-
waRNUNG fiahrliche Spannungen. Aus Sicherheitsgriinden
diirfen Wartungs- und Instandsetzungsarbeiten im
Inneren des Gerits nur von speziell geschulten
Fachkriften vorgenommen werden. Offnen Sie die
Gehiuse nur, wenn Sie entsprechend qualifiziert
sind.

Fir Fehlersucharbeiten am eingeschalteten Gerat
mamums ist ein Trenntrafo zu verwenden. Beachten Sie, daB
ein Trenntrafo keinen Schutz gewihrleisten kann,
wenn das Gerit auf indirektem Wege (z. B. durch
ein geerdetes MeRinstrument) geerdet wird. Beach-
ten Sie weiterhin, daR einige der Niedervolt-Schalt-
kreise des Gerits indirekt mit lebensgefdhrlichen
Spannungen verbunden sind.

Die aufgefilhrten Sicherheitsstandards gelten fur
WARNUNG trockene Betriebsbedingungen. Sollte das Gerat
unter feuchten Bedingungen transportiert oder
gelagert worden sein, ist die Einhaltung der Sicher-
heitsstandards erst nachvorschriftsmaRiger Trock-
nung (s. Abschnitt 1.2.2) wieder gewéhrleistet.
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~ Sicherheit

Erste Hilfe bei Verbrennungen durch Fliissigstickstoff

1.

Bringen Sie die verbrannte Stelle (Haut oder Augen) sofort
mit groBen Mengen kiihlen Wassers in Berthrung.

Legen Sie kalte Kompressen an.
Wenn sich Brandblasen bilden oder Verdacht auf eine

Augenverletzung besteht, mul unverzdglich arztliche Hilfe
aufgesucht werden.

Andere gefahrliche Substanzen

Leiten Sie nie Wasserstoff oder andere explosive
Gase in Ihr DSC 2920 CE ein.

Versuche, bei denen gefahrliche Gase aus der
Probe entweichen kénnten, sollten unter einer Ab-
zugshaube durchgefiihrt werden. Der Vakuuman-
schluR kann als AnschluB an die Zellenatmosphare
dienen.

Die Einleitung von Chlorgas flhrt zu Sch&den an der
MeRzelle.

Einwirkung von oxidierenden Atmosphéren bei Tem-
peraturen oberhalb von 450 °C Uberlangere Zeitraume
verklrzt die Lebensdauer einer Mel3zelle.

Bei Verwendung von Sauerstoff als Spllgas muf
zur Vermeidung stark exothermer Reaktionen stets
sichergestellt werden, daR die MeBzelle frei von
brennbaren Riickstianden ist. Das Empfohlene Ver-
fahren zur Reinigung einer MeRzelle istin Abschnitt
3.1.2 beschrieben. Es sollte in gewdhnlicher Luft
durchgefiihrt werden, bevor die Zellenatmosphare
mit Sauerstoff angereichert wird.

X

TA InsTruMENTS DSC 2920 CE BEDIENERHANDBUGCH




Sachgerechter Umgang mit Fliissigstickstoff

Das DSC 2920 CE arbeitet mit flissigem Stickstoff als Kéaltemittel. Aufgrund
seiner tiefen Temperatur von -195 °C fuhrt fliissiger Stickstoff bei Kontakt mit
menschlicher Haut zu Verbrennungen. Darlber hinaus kann entweichendes
Stickstoffgas unter schlechten Luftungsbedingungen eine Erstickungsgefahr
darstellen. Bitte treffen Sie beim Umgang mit flissigem Stickstoff die folgenden
Sicherheitsvorkehrungen:

Verdrangungdes Sauerstoffs aus der Atemluft durch
w“RNUNG Stickstoffgas kann zu rascher Erstickung ohne
Vorwarnung fiihren. Flissiger Stickstoff verdampft
bei Zimmertemperatur recht schnell zu Stickstoff-
gas. Stellen Sie daher absolut sicher, daB Raum-
lichkeiten, in denen mit flissigem Stickstoff umge-
gangen wird, ausreichend beliftet sind. Installieren
Sie im Zweifelsfall eine Anlage, die den Sauerstoff-
gehalt der Atemluft standig Uberwacht.

1. Tragen Sie eine Gesichtsmaske oder Schutzbrille, eine
Gummischirze und Handschuhe, die grof? genug sind, um
sich auch nach eventueller Vereisung leicht ausziehen zu
lassen. Zuséatzlich empfiehlt sich festes, kndchelhohes
Schuhwerk, dessen Offnungen vom Hosenbein abgedeckt
werden.

2. Fullen Sie Flissigstickstoff immer nur langsam um, um lhre
Ausrlstung vor thermischen Schockwirkungen zu schitzen.
Verwenden Sie nur ausreichend kaltefeste Behéltnisse, und
geben Sie nie flussigen Stickstoff in einen luftdicht ver-
schlossenen Behélter ohne Uberdruckventil.

3. Flussiger Stickstoff reichert sich bei Luftkontakt langsam mit
kondensiertem Sauerstoff an. Wenn ein wesentlicher Teil
des Fliissigstickstoffs aus einem Behalter verdampft ist,
sollte die verbleibende Flissigkeit vor Verwendung auf ihre
Zusammensetzung hin geprift werden. Dies gilt insbeson-
dere bezuglich Anwendungen, wo ein hoher Sauerstoffge-
halt in dem vermeintlichen Flissigstickstoff zu Explosions-
oder anderen Gefahren fihren kénnte.
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Gewicht”des Gerats

Person alleine sicher getragen werden zu kdnnen.
Heben oder tragen Sie das Gerét nie ohne die Hilfe
einer zweiten Person.

_ Das DSC 2010 CE ist zu schwer, um von einer
RNUNG

Verbrennungsgefahren

Die Oberflachen einer MeRzelle knnen wahrend und nach einem Versuch heil
genug sein, um ernsthafte Verbrennungen hervorzurufen. Lassen Sie eine
MeRzelle nach Durchfilhrung eines Versuchs auf Zimmertemperatur abkdhlen,
bevor Sie sie berihren.

Wenn Sie Kalteversuche durchfiihren, soliten Sie daran denken, daf’ tiefe
Temperaturen ebenso zu Verbrennungen fiihren kénnen wie hohe. Lassen Sie
eine Mefzelle in jedem Fall zur Zimmertemperatur zuriickkehren, bevor Sie
irgend etwas in ihrem Inneren berlhren.
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Technische Daten

%HINWEIS.‘ ‘|| Nur die mit Toleranzangaben versehenen Werte stel-
len garantierte Spezifikationen dar. Alle ohne Toleran-
zen angegebenen Werte sind unverbindlich und sollen
lediglich zu Informationszwecken dienen.

DSC 2920 CE

Abmessungen

Gewicht (ca.)

Stromversorgung

Umgebungstemperatur (Betrieb)

Schutzisolierung

Standard-DDK-Zelle

Abmessungen

Gewicht (ca.)

Betriebstemperatur

Laénge 45,5cm
Breite 58,5 cm
Hohe 495cm

18 kg

120 V £10%
50 oder 60 Hz
1000 VA

15 bis 30 °C

Elektrische Trennung zwischen
Schaltkreisen, die gefahrliche Span-
nungen flhren, und SELV-Schaltkrei-
sen erfillt die Anforderungen an -
verstarkte Schutzisolierung
("reinforced insulation") nach IEC-950
und IEC-1010.

Tiefe 24 cm
Breite 13,5 cm
Hodhe 18,8 cm

1,7 kg

Umgebungstemperatur bis 725°C
(Uber 600°C nur bei Inertgasspulung)
(bis -150°C mit LNCA oder Schnell-
kuhlaufsatz; -70°C bis -400°C mit
RCS)

XVi
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Klhlrate

Probengrofte
Probenvolumen

Probentiegel

Betriebsdruck

Gasspulung

Empfohlene Spilgase

Zellenvolumen
Temperaturwiederholbarkeit
Differenzial-Thermoelemente
Proben-Thermoelement
Steuer-Thermoelement
Kalorimetrische Empfindlichkeit
Konstante kalorimetrische Empfindlichkeit
Kalorimetrische Genauigkeit

Basislinienrauschen

Platinel ist ein eingetragenes Warenzeichen von Engelhard Industries

Einwirkung von oxidierenden Atmosphéarenbei Tem-
peraturen oberhalb von 450 °C liber lingere Zeit-
raume verkiirzt die Lebensdauer einer MeRzelle.

abhangig von Kuhlgerat und Betriebs-
temperatur

0,5 bis 100 mg (nominal)

10 mm? in hermetischen Tiegeln
offene und hermetische Tiegel aus
verschiedenen Materialien sind erhélt-
lich

Normaldruck bis 266 Pa (2 torr)

vorgeheizt, maximal 200 ml/min,
typischerweise 25 bis 50 ml/min

Druckluft, Argon, Helium, Stickstoff,
Sauerstoff

2cm?®

+0,1K

Chromel - Konstantan (Typ E)
Chromel - Alumel (Typ K)
Platinel® II

0,2 yW (rms)

+ 2,5% von -100 bis 500 °C
1% (fur Metallproben)

0,1 W (rms)

TA InstrUMENTS DSC 2820 CE BEDIENERHANDBUCH
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Doppelproben-DDK-Zelle

Abmessungen Tiefe 24 cm
Breite 13,5 cm
Hohe 18,8 cm

Gewicht (ca.) 1,7 kg

Die Ubrigen Eigenschaften der Doppelproben-DDK-Zelle dhneln denen der
Standard-DDK-Zelle und sind vom gewahlten Spiilgas und Zellendruck abhan-
gig. Bei Kélteversuchen kann die Doppelproben-DDK-Zelle ein deutlich schlech-
teres Basislinienverhalten aufweisen als die Standard-DDK-Zelle.

Xvill

TA InsTRuMENTS DSC 2920 CE BEDIENERHANDBUCH




T Siherhert

CE-Spezifikationen

Sicherheit

Das DSC 2920 CE erfillt folgende Sicherheitsnormen der EG-Richtlinie
73/23/EEC, wie durch 93/68/EEC erganzt:

« EN 61010-1/1993 + A2/1995, Installationskategorie I

»  EN61010-2-010/1994

Elektromagnetische Vertrédglichkeit

Das DSC 2920 CE erfiillt die folgenden EMV-Spezifikationen der EG-Richtlinie
89/336/EEC (EMV-Richtlinie):

+  Emissionen:
EN 55022: 1995, Klasse B (30 bis 1000 MHz) Strahlung
EN 55022: 1995, Klasse B (0,15 bis 30 MHz) Leitung
« Storsicherheit:
EN 50082-1: 1992 Elektromagnetische Vertraglichkeit-
Allgemeine Stérsicherheitsnorm, Teil 1: Wohnung, Buro
und leichte Industrie
- |EC 801-2: 1991, 8 kV Luftentladung
- |EC 801-2: 27 bis 500 MHz, 3 V/m.
Keine Reaktion oberhalb von 10 pW (55 nV) Warme-
strom (AE,) und 0,01°C Probentemperatur.

. |EC 801-4: 1988 Schnelle Gleichtakttransienten,
1 kV Wechselspannung
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~Installation

1. Installation des DSC 2920 CE

Ihr DSC 2920 CE wurde vor der Auslieferung auf mechanische und elektronische
Fehlerfreiheit gepriift, so daR es nach Installation gemaR dieser Anleitung sofort
betriebsbereit sein wird. Der Installationsvorgang setzt sich aus den folgenden
Arbeiten zusammen:

+ Auspacken des Memoduls
« Uberprifen der Lieferung auf Vollstandigkeit und Unversehrtheit
» Aufstellen und AnschlieRen des Moduls an eine TA-Steuereinheit

- AnschlieRen der Stromversorgung, der Gasleitungen und etwaiger
Zubehorgerate

+ Installieren der gewiinschten Mefzelle

Wenn Sie mochten, daB ein Techniker von TA Instruments lhr DSC 2920 CE
betriebsfertig installiert, rufen Sie uns an, um einen Termin zu vereinbaren.

1.1 Auspacken des DSC 2920 CE

LN T Es empfiehlt sich, samtliche Teile der Original-
verpackung aufzubewahren, falls sich zu einem spate-
ren Zeitpunktdie Notwendigkeitergibt, das Geratnoch-
mals flr den Versand zu verpacken.

Zum Auspacken des DSC 2929 CE werden Sie die
RNUNG Hilfe einer zweiten Person benétigen. Versuchen
Sie es nicht alleine!

1. Offnen Sie den Versandkarton und entnehmen Sie den
Zubehor-Karton.

2. Nehmen Sie den Stabilisier-Einsatz aus dem Versandkarton
heraus.

3. Fassen Sie das Gerat an einer Seite, wahrend |hr Assistent
es an der gegenlberliegenden Seite faRt. Heben Sie nun
beide gleichzeitig das Gerat langsam aus dem Versand-
karton.
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Stabilisier-Einsatz

Fr—‘_'-/_y’—-__’

Zubehér-Karton

DSC 2820 CE

Versandfuf}

Unterlegscheibe

Sperrholzplatte

_.—-"" "—h_.__?h\

Unterlegscheibe

Mutter

\ Goraniadion

-‘-\_\_‘_\_\_‘.\-

Abbildung 1.1 — Die Versandverpackung des DSC 2920 CE

4. Stellen Sie das Gerét so auf den Rand eines Tisches, dal
zwei der Muttern von unten her zuganglich sind (s. Abb. 1.2)
und bitten Sie lhren Assistenten, es so lange festzuhalten,
wie es sich in dieser Position befindet.

5. Schrauben Sie, wahrend das Gerat von einer zweiten Per-
son festgehalten wird, die beiden Muttern miteinem Schrau-
benschllissel ab und legen Sie diese zusammen mit den
Unterlegscheiben beiseite. Heben Sie das Gerat dann zu-
sammen mit Ihrem Assistenten und drehen Sie es, so daR
die anderen beiden Muttern von unten her zuganglich sind.
Das Gerat muB weiterhin von einer zweiten Person fest-
gehalten werden, solange es sich in dieser Position
befindet.
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Abbildung 1.2 — Entfernen der Sperrholzplatte

6. Schrauben Sie die anderen beiden Muttern ab undlegen Sie
diese zusammen mit den Unterlegscheiben beiseite.

7. Lassen Sie das gesamte Gerat von lhrem Assistenten
anheben, wiahrend Sie die Sperrholzplatte abziehen.

8. Stellen Sie das Gerat ganz auf den Tisch. Bitten Sie Ihren
Assistenten, eine Seite anzuheben, wahrend Sie die beiden
zuganglichen VersandfiiRe (Gummi) abschrauben. Lassen
Sie dann die Gegenuberliegende Seite des Gerats anhe-
ben, um die anderen beiden Versandfufie abzuschrauben.

9. Lassen Sie lhren Assistenten wiederum erst eine und dann
die gegenlberliegende Seite des Geréts anheben, wahrend
Sie mit Hilfe eines Schraubenschlliissels die vier Standfifie
anschrauben (s. Abbildung 1.3).
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Abbildung 1.3 — Anschrauben der Standfiile

1.1.1 Verpacken des DSC 2920 CE zum Versand

Richten Sie sich sinngemaR rlickwdérts nach der Anleitung zum Auspacken in
Abschnitt 1.1, um die Originalverpackung wiederherzustellen.

1.2 Aufstellen des Gerats

1.2.1 Uberprifen der Lieferung

Prifen Sie Ihre Lieferung wahrend und nach dem Auspacken sorgfaltig auf
Anzeichen von Transportschaden, und vergewissern Sie sich, daR alle auf dem
Lieferschein verzeichneten Teile tatsachlich geliefert wurden.

- Sollten Transportschaden festzustellen sein, benachrichtigen Sie unverzlglich
das Transportunternehmen und TA Instruments.

- Sollte die Lieferung unvollstdndig sein, bzw. nicht mit dem Lieferschein
Ubereinstimmen, benachrichtigen Sie TA Instruments.
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1.2:2

Wabhlen eines geeigneten Aufstellorts

Um spater Messungen mit groBtméglicher Genauigkeit durchflhren zu kénnen,
soliten Sie lhr DSC 2920 CE so aufstellen, dal} stérende Umwelteinflisse
moglichst weitgehend ausgeschlossen werden. Beachten Sie bei der Auswahl
und Vorbereitung eines geeigneten Aufstellortes folgende Punkte:

Das Modul sollte auf einer ebenen, stabilen, sauberen, hitzebesténdigen und
feuerfesten Flache stehen.

Der gewdhlte Raum solite keinen starken Temperaturschwankungen unter-
worfen sein. Empfohlen wird eine Umgebungstemperatur im Bereich von 15
bis 30 °C.

Vorder- und Ruckseite des Moduls missen gut zugéanglich sein.

Denken Sie auch an den Platz, den Sie spéter eventuell fir verschiedene
Hilfsgerate brauchen werden.

Sorgen Sie fiir ausreichende Bellftung, ohne jedoch das Modul Zugluft-
einflissen auszusetzen.

Staubige oder feuchte Umgebungen eignen sich nicht zum Betrieb von TA-
Systemen.

Brennbare Substanzen sollten nicht in der Nahe des Moduls aufbewahrt
werden.

Der Aufstellort sollte keiner direkten Sonneneinstrahlung ausgesetzt sein.

Analysenmodul und TA-Steuereinheit missen aufgrund der GPIB-Kabel-
reichweite nah beieinander aufgestellt werden.

Das DSC 2920 CE benétigt eine Betriebsspannung von nominal 120 V bei 50
oder 60 Hz, die mit 15 A belastet werden kann. Wenn Sie nicht bereits Gber
eine solche Spannungsquelle verfiigen, werden Sie zur Verwendung des
220 V-Lichtnetzes einen geeigneten Transformator zwischenschalten mus-
sen.

Versuche, in deren Verlauf die MeRzelle geklhit werden soll, erfordern die
erreichbare Nahe einer Druckluftquelle. Vermutlich werden Sie flr einige lhrer
Versuche auch verschiedene andere Spllgase verwenden wollen.
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Sollte |hr DSC 2920 CE Feuchtigkeit ausgesetzt
worden sein, muB es getrocknet werden. Teile des
Geriats bestehen aus keramischen Werkstoffen,
deren Isoliereigenschaften durch Feuchtigkeits-
aufnahme soweit beeintrachtigt werden kénnen,
daR die Einhaltung der am Anfang dieses Hand-
buchs aufgefiihrten Sicherheitsnormen nicht mehr
volistiandig gewahrleistet ist.

Trocknen Sie ein feucht gewordenes DSC 2920 CE
aus, indem Sie folgende Methode (s. Kapitel 2)
ausfiihren:

1 Ramp at 10°C/min to 400°C

2 Isothermal for 30 min

Vergewissern Sie sich vor dem Einschalten des
DSC 2920 CE stets, daB die Erdleitung des Netz-
steckers vorschriftsméBig geerdet ist.

1.2.3 Anschliefien der Kabel und Gasleitungen

Alle Kabel und Gasleitungen werden an der Riickseite des DSC 2920 CE
angeschlossen (s. Abb. 1.4). Alle Richtungsbegriffe in Abschnitten 1.2.3.1 bis
1.2.3.5 gehen davon aus, daB Sie vor der Rickseite das Gerats stehen.

% Hinwels:

Stellen Sie alle anderen Kabelverbindungen her, be-
vor Sie die Netzkabel an die Betriebsspannungsquelle
anschlieRen. Bitte drehen Sie alle an den Kabeln
vorhandenen Randelschrauben ein.

Netzkabel

|

Anschlulb fur ©  Bereitschafts- Initialisier-  Adrefwahl- GPIB-Anschiul
Kaltezubehor  Anzeige taster schalter

Abbildung 1.4 — Rickseite des DSC 2920 CE
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Ziehen Sie zum Trennen einer Steckverbindung nie
am Kabel, sondern stets am Stecker selbst.

Suchen Sie beim Verlegen von Kabeln und Leitun-
gen nicht den kiirzesten, sondern den sichersten
Weg. Achten Sie insbesondere darauf, keine Stol-
pergefahren zu schaffen.

1.2.3.1 AnschlieBen des GPIB-Kabels

Stellen Sie die GPIB-Verbindung zwischen Modul und Steuereinheit wie folgt her:

\”\\_. HINWEIS:

SchlieRen Sie das GPIB-Kabel am GPIB-Anschlul® des
Moduls (s. Abbildung 1.4) an. Das GPIB-Kabel ist daran
erkennbar, daR es mit seinen Steckern als einziges in diesen
Anschluf® palt.

Schrauben Sie den Stecker am Modulgeh&use fest.

SchlieRen Sie das andere Ende des GPIB-Kabels an den
GPIB-AnschluR Ihrer TA-Steuereinheit oder an den GPIB-
Anschluf? eines bereits an die Steuereinheit angeschlosse-
nen Moduls an. Schrauben Sie auch diesen Stecker fest.

Stellen Sie am AdreRwahlschalter des Moduls (s. Abbildung
1.5) eine GPIB-Adresse zwischen 1 und 9 ein, die von
keinem anderen Gerat in Inrem TA-System benutzt wird.

Wenn an zwei oder mehr Geraten in lhrem System
dieselbe GPIB-Adresse eingestelltist, wird die Steuer-
einheit die MeRmodule nicht ansprechen konnen.

BRORRIEIERIE

Abbildung 1.5 — Adrewahlschalter (hier auf GPIB-Adresse 7 eingestellt)
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B ames Die GPIB-Adresse eines korrekt angeschlossenen
MelRmoduls wird beim Systemstart angezeigt. Zusétz-
lich kann die GPIB-Adresse eines Moduls auf der
Modul-Statusanzeige abgerufen werden.

s Wenn Sie die GPIB-Adresse eines eingeschalteten
MeRmoduls &ndern, wird die neue Adresse erst nach
erneuter Initialisierung des Moduls wirksam. Driucken
Sie dazu den Initialisiertaster (Beschriftung: "RESET";
s. Abbildung 1.4), und warten Sie nach dem Loslassen
des Tasters ca. 30 Sekunden, bis die Bereitschaftsan-
zeige (Beschriftung: "READY") stetig leuchtet. Folgen
Sie dann der Anleitung im Bedienerhandbuch lhrer
Steuereinheit, um das Modul cnline zu bringen.

1.2.3.2 AnschlieRen der Spiilgasleitung

Oft will man die Atmosphére, der die Probe wéhrend eines Versuchs ausgesetzt
ist, durch Einleitung eines Splilgases genau bekannter Zusammensetzung
kontrollieren. Entsprechende Gasquellen sind wie folgt an das DSC 2920 CE
anzuschlielzen:

1. Finden Sie den Spilgasanschlufy (Beschriftung: "PURGE")
hinten rechts am Modulgeh&use (s. Abbildung 1.6).

Vakuumanschlud

Spllgas-
anschluf®

Abbildung 1.6 — Der Splilgasanschiuf3 und der Vakuumanschiufl3
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Vergewissern Sie sich, daR Ihre Spulgasquelle zwischen 5
und 30 psi (34 bis 207 kPa) abgibt, und dal ein Volumen-
stromregler zwischengeschaltet ist, der auf bis zu 200 ml/
min eingestellt werden kann.

Von der Einleitung explosiver Gase in das DSC
2920 CE wird aus Sicherheitsgriinden stark abgera-
ten!

Die Einleitung &tzender Gase verkirzt die Lebensdau-
er von Modul und MeRzelle.

Bei Verwendung von Sauerstoff als Spilgas muB
zur Vermeidung stark exothermer Reaktionen stets
sichergestelit werden, daR die MeRzelle frei von
brennbaren Riickstinden ist. Das Empfohlene Ver-
fahren zur Reinigung einer MeBzelle istin Abschnitt
3.1.2 beschrieben. Es sollte in gewdhnlicher Luft
durchgefiihrt werden, bevor die Zellenatmosphare
mit Sauerstoff angereichert wird.

3. SchlieRen Sie Ihre Spiilgasquelle mit einem Stick Schlauch
von % Zoll Innendurchmesser an den Spiilgasanschiu? an.

1.2.3.3 AnschlieRen der Vakuumlieitung

Bei Versuchen, in denen gasférmige Zersetzungsprodukte aus der Probe entwei-
chen, kénnen diese durch den VakuumanschluR abgesaugt werden. Bei Kalte-
versuchen dient derselbe AnschluR zur Trockenhaltung der MefRzelle.

% Hinweis:

1.

Finden Sie den Vakuumanschlu® (Beschriftung: "VACUUM")
hinten rechts am Modulgeh&use (s. Abbildung 1.6).

Schliefen Sie lhre Vakuumpumpe bzw. Gasquelle mit ei-
nem Stiick Schlauch von % Zoll Innendurchmesser an den
Vakuumanschluf? an.

Bei Kalteversuchen empfiehlt es sich, getrockneten
Stickstoff mit 100 bis 150 ml/min in den Vakuuman-
schlu einzuleiten: Dies wirkt einer Verfalschung der
MeRergebnisse durch innerhalb der Zelle kondensie-
rende Feuchtigkeit entgegen.
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1.2.3.4 AnschlieBen der Kiihigasleitung

SchlieRen Sie die Kuhlgasleitung wie folgt an:

1

Finden Sie den Kihlgasanschluf? (Beschriftung: "COOLING
GAS - 120 psimaximum") hinten links am Modulgehause (s.
Abbildung 1.7). Im Gegensatz zu den anderen Gasan-
schlissen besitztder KilhigasanschluB ein Schraubgewinde.

Vergewissern Sie sich, dal die anzuschlieende Kiihlgas-
quelle auf einen Druck im Bereich von 20 bis 120 psi (138 bis
827 kPa) eingestellt ist.

Innerhalb des Moduls stromt das Kihlgas durch ein
Druckventil, welches bei 15 psi (103 kPa) 6ffnet. Ach-
ten Sie daher darauf, daR der angelegte Kiihlgasdruck
diesen Wert wéhrend eines Versuchs nie unterschrei-
tet.

SchlieRen Sie lhre Kuhlgasquelle mit einer Druckleitung an
den Kihlgasanschluf3 an.

Abbildung 1.7 — Der Kihlgasanschluly des DSC 2920 CE
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% [ — Fiir die Durchfiihrung von Kalteversuchen mit einer
Standard-DDK-Zelle empfiehlt sich zur Vibrations-
diampfung die Verwendung eines offenen Dicht-
rings zwischen Zelle und Zellenhaube. Im Liefer-
umfang des Schnellkihlaufsatzes ist ein offener
Dichtringenthaiten. Sollten Sie keinen offenen Dicht-
ring haben, kénnen Sie entweder bei TA Instru-
ments einen bestellen, oder selbst aus einem ge-
wéhnlichen Zellendichtring ein ca. 10 mm langes
Stiick herausschneiden.

1.2.3.5 Anschliefen der Betriebsspannung

§\\_. To— Im Lieferumfang des DSC 2920 CE ist ein Ferrit-
abgeschirmtes Netzkabel enthalten. Die Einhaltung
der auf Seite xiii aufgefiihrten EMV-Normen ist nur
dann gewahrleistet, wenn das Gerat mit dem original-
Netzkabel betrieben wird.

Q AT SchlieRen Sie alle anderen Kabel und alle Gaslei-
tungen an, bevor Sie das Netzkabel an die
Betriebsspannungsquelle anschlieflen.

1. Vergewissern Sie sich, dal das Modul ausgeschaltet ist
(Schalter “POWER?” auf Stellung “0”; s. Abbildung 1.8).

2a

EO=ECOFTE =] .

— o

Abbildung 1.8 — Bedienfeld des DSC 2920 CE
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2. SchlieRen Sie das Netzkabel am Modul an.

o i i Das DSC 2920 CE benétigt eine Betriebsspannung
y von 115 V +/-10% bei 50 oder 60 Hz. SchiieBen Sie
das Netzkabel nicht direkt an das deutsche 220 V-
Lichtnetz an. Im deutschen Sprachraum wird in der
Regelein Transformator zur Spannungsversorgung
notwendig sein. Vergewissern Sie sich, dak die
Spezifikationen lhrer Spannungsquelle die Anfor-
derungen des Gerits (s. Aufkleber neben dem Netz-
anschluB) erfiillen, bevor Sie das Netzkabel an-
schlieBen. Der Versuch, eine ungeeignete
Spannungsquelle zu verwenden, kann die sofortige
Zerstorung des Gerits zur Folge haben.

3. SchilieRen Siedas Netzkabelan eine geeignete Spannungs-
quelle an.

Das DSC 2920 CE benétigt spezielle MeRRzellen. Esist
nicht kompatibel mit den MeRzellen seiner VVorganger-
modelle.

% HINWELS:

1.3 Installation einer Standard-DDK-Zelle oder
Doppelproben-DDK-Zelle

Referenzplattform Probenplatiform

Zelle

Konstantanscheibe

Isolierschirm

Zellenverkleidung

Dichtring /_‘_”_,.-"J

Zellen-Basisplatte

Silberdeckelchen

Zellendeckel

Abbildung 1.9 — Standard-DDK-Zelle
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Fuhren Sie die folgenden Schritte aus, um eine Standard-DDK-Zelle oder
Doppelproben-DDK-Zelle auf Ihrem DSC 2920 CE zu installieren. (Die Schritte
zur Installation einer Doppelproben-DDK-Zelle sind identisch mit denen zur
Installation einer Standard-DDK-Zelle.)

1. Falls die zu installierende Zelle neu ist, entfernen Sie alle
Teile der Originalverpackung, einschlieRlich aller Polyethy-
len-Folie und allen Klebebands.

2. Nehmen Sie die metallene Zellenhaube (s. Abbildung 1.9)
von der zu installierenden Zelle ab.

3. Abbildung 1.10 zeigt die Fihrungsschienen des DSC 2920
CE. Schieben Sie die Zelle wie in Abbildung 1.11 angedeu-
tet soweit zwischen die FiUhrungsschienen ein, dall die
Stecker der Zelle in den entsprechenden Anschlissen des
Moduls sitzen.

St rsorgungs-Stecker
Signalabnahme-Stecker romversorgungs-Stes

Gewinde far
Réandelschrauben

Kihlgas- . gl 3
leitung

H-\-\h ,

2 d @ VE@:;‘IEitung .jh

Spilgasleitung ]
i

P

Abbildung 1.10 — Die Mef3zellen-Schnittstelle des DSC 2920 CE
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Abbildung 1.11 — Aufschieben einer MeB3zelle auf das DSC 2920 CE

4. Sobald alle elektrischen Kontakte zwischen Zelle und Modul
hergestellt sind, erscheint der folgende Text auf der Anzei-

ge:
Establishing contact with cell.

Nach kurzer Zeit erscheint die Meldung:
Contact complete.
DSC Standard.

Danach erscheint wieder die normale Statusanzeige.

5. Drehen Sie die beiden Zellenbefestigungsschrauben (Ran-
delschrauben) aus dem Zubehorkarton wie in Abbildung
1.12 gezeigt ein. Ziehen Sie die Schrauben langsam mit der
bloRen Hand fingerfest an, um dichte Gasleitungs-
verbindungen zwischen Zelle und Modul zu gewahrleisten.

°ACHTUNG.’ ‘ Verwenden Sie nie Zangen oder andere Werkzeuge
zum Festziehen der Zellenbefestigungsschrauben.
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Zellenbefestigungsschrauben

Abbildung 1.12 — Installierte DDK-Zelle mit Zellenbefestigungsschrauben

wllRNUNG

Aus Sicherheitsgriinden bleibt die Stromzufuhr zu
einer MeRzelle gesperrt, solange nichtbeide Zellen-
befestigungsschrauben volistdndig eingedrehtsind.
Sie kdnnen mit dem DSC 2920 CE keine Versuche
durchfiihren, ohne die Zelle vorschriftsméBig befe-
stigt zu haben.

Legen Sie den Dichtring in seine Aussparung ein, und

vergewissern Sie sich, daR er rundherum flach auf dem

Boden der Aussparung aufliegt.

. Stellen Sie die Zellenhaube auf die Zelle.
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1.4.1

Installation von Kéaltezubehor

Mit einer Standard-DDK-Zelle oder Doppelproben-DDK-Zelle kann je nach Be-
darf folgendes Kaltezubehdr verwendet werden:

Der Schnellkiihlaufsatz fiir DDK-Zellen (DSC Cooling Can) wird bei Bedarf
einfach Uber die MefRzelle gestellt und mit einem Kaltemittel gefiilt. Er kann
sowohl zum schnellen Abklihlen einer Zelle als auch zum programmierten
Kuhlen verwendet werden; in letzterem Fall muft jedoch wahrend des Ver-
suchs immer wieder Kaltemittel nachgeflllt werden. Die Installation des
Schnellkiihlaufsatzes ist in Abschnitt 1.4.1 beschrieben.

Das Flussigstickstoff-Kiihlgerdt (LNCA) ermdglicht mit Hilfe eines auf die
Zelle aufgesetzten LNCA-Kuhlkopfes das programmierte Kihlen der Zelle im
Temperaturbereich von -150 °C bis 725 °C. Das LNCA verflgt Gber ein
separates Bedienerhandbuch.

Das Kompressions-Kiihlgerit (RCS) arbeitet nach dem Prinzip eines Kahl-
schranks. Der auf die Zelle aufgesetzte RCS-Kuhlkopf kann diese im Tempe-
raturbereich von -70 °C bis 400 °C kihlen, wobei die erreichbare Kiihlrate von
der Temperatur abhéngig ist. Das RCS und seine Installation sind in Kapitel
5 beschrieben.

Installation des SchnellkUihlaufsatzes fir DDK-Zellen

Der Schnellkiihlaufsatz ist im wesentlichen eine metallene Dose, deren unterer
Teil genau auf eine Standard- oder Doppelproben-DDK-Zelle paf’t und deren
oberer Teil mit einem Kaltemittel (z.B. Flissigstickstoff) gefullt wird. Im Lieferum-
fang des Schnellkihlaufsatzes sind eine offene Zellenhaube, ein offener Zellen-
hauben-Dichtring und ein Abstandhalter aus Aluminium enthalten. Flihren Sie die
folgenden Schritte aus, um einen Schnellkihlaufsatz zu installieren:

1. Nehmen Sie die Zellenhaube von der Melizelle ab.
2. Entfernen Sie den Zellenhauben-Dichiring, und legen Sie
den mit dem Schnellkihlaufsatz gelieferten, offenen Dicht-

ring ein.

3. Setzen Sie den Abstandhalter wie in Abbildung 1.13 ange-
deutet auf die Melzelle auf.

4. Stellen Sie den SchnellkUhlaufsatz auf die MelRzelle.
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5 Stellen Sie die mitdem Schnellkiihlaufsatz gelieferte, offene
Zellenhaube Uber die MelRzelle und den Schnellkihlaufsatz.

% pra— Bei Kalteversuchen sollte sichergestellt werden, daB®
das durch den SpiilgasanschluB eingeleitete Spllgas
trocken ist. Zusatzlich empfiehlt es sich, getrockneten
Stickstoff mit 100 bis 150 mi/min in den Vakuuman-
schiuB einzuleiten: Dies wirkt einer Verfalschung der
MeRergebnisse durch innerhalb der Zelle kondensie-
rende Feuchtigkeit entgegen.

offene
Zellenhaube

J@p

Schnelikihi-
aufsatz

% ~ Abstandhalter

offener -

Dichtring

DDK-Zelle

Abbildung 1.13 — Installieren des Schnellkiihlaufsatzes
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1.5 Einschalten des DSC 2920 CE

A

% HINWEIS!

Vergewissern Sie sich, daf alle Kabel und Leitungen korrekt
angeschlossen sind.

Schalten Sie das DSC 2920 CE ein, indem Sie den Netz-
schalter ("POWER") in die Stellung "1" bringen.

‘ Niedrige Betriebsspannung kann zum Flackern der
POWER- und HEATER-Schalter fihren.

Das Modul flhrt einen automatischen Selbsttest durch.
Beobachten Sie wahrend des automatischen Selbsttests
die Modulanzeige, und notieren Sie etwaige Fehlermeldun-
gen. Sollte ein Fehler auftreten, wenden Sie sich mit einer
moglichst vollstdndigen Fehlerbeschreibung an lhren TA
Instruments-Kundendienst.

Nach erfolgreichem Abschlu? des automatischen Selbsttests werden Modul-
status, GPIB-Adresse und zur Verfligung stehender MelR3datenspeicher ange-
zeigt. Danach erscheinen ein urheberrechtlicher Hinweis und, falls eine Mel3zelle
installiert ist, die Zellenidentifikation. SchlieBlich signalisiert die Bereitschaftsan-
zeige (Abbildung 1.14) eine erfolgreich abgeschlossene Initialisierung.

% HinweEls:!

eines Versuchs mindestens eine halbe Stunde lang

I Lassen Sie lhr DSC 2920 CE vor der Durchflihrung
warmlaufen.

4. Bringen Sie das Mefmodul wie im Bedienerhandbuch lhrer

Steuereinheit beschrieben online.

T I I S B § S

@
of[E

E DSC 2920 CE Differential Scanning Calorimeter T rrrmes E

Abbildung 1.14 — Bereitschaftsanzeige des DSC 2920 CE

38

TA Instruments DSC 2920 CE BEDIENERHANDBUCH




1.5.1 Ausschalten oder laufenlassen?

Alle Komponenten lhres TA-Systems sind fir sehr lange Einschaltzeiten ausge-
legt. Das DSC 2920 CE wird, ebenso wie lhre Steuereinheit und alle anderen
MeRmodule, zuverldssiger funktionieren, wenn seine Elektronik nicht mit unnéti-
gen Abkihl- und Warmlaufzyklen belastet wird. Von h&dufigem Ein-und Ausschal-
ten der Komponenten lhres TA-Systems wird daher abgeraten.

Wahrend der Durchfihrung von Versuchen mit anderen MeBmodulenkénnen Sie
Ihr DSC 2920 CE bedenkenlos eingeschaltet lassen—es wird den Betrieb anderer
Systemkomponenten in keiner Weise stdren.

Wenn Sie |hr DSC 2920 CE fir eine Dauer von mehr als finf Tagen nicht
benotigenwerden, sollten Sie es auszuschalten, indem Sie die Schalter "POWER"
und "HEATER" jeweils in die Stellung "0" bringen.
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iihren von Versuchen

2. Durchfihren von Versuchen mit dem
DSC 2920 CE

In diesem Kapitel finden Sie Anleitungen zur Durchfiihrung von Versuchen mit
dem DSC 2920 CE in Verbindung mit einer Standard-DDK-Zelle oder Doppel-
proben-DDK-Zelle. Die Verwendung anderer, mit dem DSC 2920 CE kompatibler
MefRzellen ist in separaten Handbuchern beschrieben.

Im Aligemeinen setzt sich die Durchfuhrung eines DDK-Versuchs aus den
folgenden Schritten zusammen:

*

Vorbereiten der Probe

Laden von Probentiegel und Referenztiegel in die MeRzelle
Eingeben aller Versuchsparameter in die Steuereinheit
Erstellen und Auswahlen einer Méthode auf der Steuereinheit

Gegebenenfalls — AnschlieRen und Vorbereiten bendtigter externer Geréte
(z. B. Spulgasquelle, LNCA, etc.)

Starten des Versuchs

2.1 Voraussetzungen

Bevor Sie mit der Durchfihrung eines Versuchs beginnen, sollten Sie

das DSC 2920 CE entsprechend der Anleitung in Kapitel 1 installiert haben.

eine MeBzelle der dem durchzuflihrenden Versuch entsprechenden Art auf
dem Modul installiert haben (s. Kapitel 1).

gegebenenfalls gewlinschte optionale Erweiterungen fur thr DSC 2920 CE
installiert haben.

alle Komponenten lhres TA-Systems eingeschaltet haben.
das Bedienerhandbuch lhrer Steuereinheit studiert haben.

das Meffmodul zur Steuereinheit online gebracht haben (s. Bedienerhand-
buch Ihrer Steuereinheit).

die installierte Melizelle kalibriert haben (s. Abschnitt 2.2).
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2.2

221

Kalibrieren einer Mel3zelle

Um zuverldssige MeRergebnisse zu gewahrleisten, mul? jede Melzelle vor der
erstmaligen Inbetriebnahme und danach in regelmaRigen Abstanden kalibriert
werden. Die Ergebnisse der Kalibrierung werden in der MeRzelle gespeichert und
bei jedem MeBRzellenwechsel automatisch vom Mef3modul registriert. Das heilt,
Sie kénnen verschiedene MefRzellen abwechselnd benutzen, ohne nach jedem
Zellenwechsel neu kalibrieren zu mussen.

Zur Erzielung einer genauen Kalibrierung ist es wichtig, daft ein Kalibrierlauf
maoglichst genau den Temperaturbereich, der flr spatere Versuche bendtigt wird,
abdeckt. Weiterhin sollte im Interesse genauer MeRergebnisse auch bei Ande-
rung der Heiz- oder Kiihirate, des Spiilgases oder des Kaltezubehors (LNCA,
RCS oder Schnellkiihlaufsatz) eine Neukalibrierung stattfinden.

Nach Durchfiihrung einer Kalibrierung kénnen Sie die Kalibrierergebnis-Datei
zur spateren Wiederverwendung auf der Festplatte der Steuereinheit speichern.
Wenn Sie (iber eine gespeicherte Kalibrierergebnis-Datei verfiigen, deren Betriebs-
bedingungen denen des beabsichtigten Versuchs ahnlich genug sind, kénnen
Sie anstelle einer vollstdndigen Neukalibrierung die gespeicherte Datei laden.

Jede MeRzelle erfordert mehrere Kalibriervorgange, die sich je nach Mel3zel-
lentyp unterscheiden. Die folgenden Abschnitte beschreiben alle an der Stan-
dard-DDK-Zelle und der Doppelproben-DDK-Zelle durchzufiihrenden Kalibriervor-
gange. Grundsatzlich gliedert sich jeder Kalibriervorgang in zwei Teile: Durchfiih-
rung des Kalibrierlaufs und Berechnung der Kalibrierparameter aus der Mef3da-
tendatei des Kalibrierlaufs. Die genaue Arbeitsweise hangt jeweils davon ab, mit
welcher TA-Software (z. B. Thermal Solutions) Ihre Steuereinheit ausgerlstetist.
Genaue Arbeitsanleitungen fur die einzelnen Kalibriervorgange finden Sie daher
im Bedienerhandbuch Ihrer TA-Software (z. B. Kapitel 4 im Thermal Solutions-
Handbuch).

Basislinienkalibrierung

Die Basislinie einer DDK-Zelle ist die Warmestromkurve der leeren Zelle. Auf-
grund unterschiedlichen Verhaltens der Proben- und Referenzthermoelemente
fallen Basislinien in der Praxis nicht exakt mit der X-Achse zusammen —daher die
Basislinienkalibrierung.

In einem Basislinien-Kalibrierlauf wird die Basislinie einer DDK-Zelle tber den
gesamten far nachfolgende Versuche benotigten Temperaturbereich gemessen.
Bei der Auswertung der Kalibrierdaten wird die Korrekturgerade mit der kleinsten
Fehlerquadratsumme berechnet. Spatere MelRdaten konnen dann automatisch
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um die Werte dieser Geraden (definiert durch Offset und Steigung) korrigiert
werden. Fiir jede MeRzelle muf eine eigene Basislinienkalibrierung durchgefihrt
werden.

Abbildung 2.1 zeigt die Warmestromkurven zweier Basislinien-Kalibrierlaufe an
verschiedenen Standard-DDK-Zellen von 25 bis 400 °C.
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Abbildung 2.1 — Basislinien-Kalibrierung

2.2.2 Zellkonstanten-Kalibrierung

Die Zellkonstante einer MeRzelle ist das Verhaltnis der tatséchlichen spezifischen
Schmelzwirme einer Kalibriersubstanz (z. B. Indium) zu der unkalibriert gemes-
senen spezifischen Schmelzwarme derselben Substanz. Zur Bestimmung der
gemessenen spezifischen Schmelzwérme wird der Flacheninhalt des Schmelz-
peaks (absolute Schmelzwarme) um das Probengewicht normiert.

Die Steigung im Anfang des Schmelzpeaks (onset slope) ist ein Mal far das bei
Einsatz des Schmelzvorgangs zwischen Probe und Probenthermoelement ent-
stehende Temperaturgefélle. Theoretisch sollte der Schmelzvorgang bei einer
konstanten Temperatur stattfinden. Da jedoch der Schmelzvorgang selbst der
Probe Wirme entzieht, entsteht eine Temperaturdifferenz zwischen Proben-
thermoelement und Probe. Der WarmedurchlalBwiderstand zwischen diesen
beiden Punkten einer MeRzelle macht z.B. bei Reinheitsbestimmungen und
thermokinetischen Messungen eine entsprechende Korrektur der MefRdaten
erforderlich. Daher wird bei der Zellkonstanten-Kalibrierung als zweiter Kalibrier-
wert die Steigung im Anfang des Schmelzpeaks in der Warmestrom-Temperatur-
Kurve ermittelt und gespeichert.
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Diese beiden Kalibrierwerte werden aus den Mefidaten eines Kalibrierlaufs, in
dem eine Kalibriersubstanz bekannter Schmelzwdrme (z. B. Indium) Gber ihren
Schmelzpunkt hinweg erhitzt wird, gewonnen. Zur Zellkonstanten-Kalibrierung
einer Doppelproben-DDK-Zelle muB fiir jede der beiden Probenpositionen ein
eigener Kalibrierlauf durchgefiihrt werden. (D. h., im ersten Kalibrierlauf wird die
Kalibrierprobe auf Probenposition A gestellt, wahrend Probenposition B leer
bleibt. Im zweiten Kalibrierlauf steht die Kalibrierprobe auf Probenposition B, und
Probenposition A bleibt leer.)

Temperaturkalibrierung

Bei der Temperaturkalibrierung wird eine MeRzelle bezlglich der Messung von
Temperaturen kalibriert. Wahlweise kann die Temperaturkalibrierung an einer
einzigen Kalibriersubstanz oder an bis zu flinf verschiedenen Kalibriersubstan-
zen erfolgen. Die MeRdatendatei aus dem Zellkonstanten-Kalibrierlauf kann zur
Temperaturkalibrierung verwendet werden. Je mehr verschiedene Kalibriersub-
stanzen Sie verwenden, desto genauer die Temperaturkalibrierung.

+ Eine Einpunkt-Temperaturkalibrierung korrigiert die gemessene Proben-
temperatur stets um einen konstanten Wert.

+ Eine Mehrpunkt-Temperaturkalibrierung korrigiert die Probentemperatur im
Bereich zwischen dem niedrigsten und dem héchsten Kalibrierpunkt um den
Funktionswert einer Approximationsfunktion. Unterhalb des niedrigsten
Kalibrierpunktes und oberhalb des hochsten Kalibrierpunktes korrigiert sie die
Probentemperatur jeweils um einen konstanten Wert.

Ubersprech-Kalibrierung

Die Ubersprech-Kalibrierung betrifft nur Doppelproben-DDK-Zellen. Sie erfordert
keinen zusétzlichen Kalibrierlauf, sondern verwendet die MeRdatendateien aus
den Zellkonstanten-Kalibrierlaufen, um zwischen den beiden Probenpositionen
der Zelle auftretende Signalubersprech-Effekte zu berechnen. Die Berechnungs-
ergebnisse dienen zum automatischen Ausgleich solcher Storeffekte in spateren
Versuchen.
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- Durchfiihren von Versuchen

2.3 Vorbereiten der Probe

2.3.1 Wahl der optimalen Probengrol3e

Im Allgemeinen wird fir DDK-Versuche eine Probengréfe von 5 bis 20 mg
empfohlen. Tabelle 2.1 gibt die empfohlenen Probengrélen und Heizraten far

einige Sonderfélle an:

Art der Messung

Probengroge [mg]

- Heizrate [K/min]

Glasiuibergang
Schmelzpunkt

Kinetik
(n. Borchardt & Daniels)

Kinetik (ASTM)
spezifische Warme
Reinheit

Oxidative Stabilitat;
Kristallinitat

10 bis 20
2 bis 10

5 bis 10

*

10 bis 70
1 bis 30

5 bis 10

10 bis 20
5 bis 10

5 bis 20

0,5 bis 20
20**
5 bis 1

5 bis 10

1

* Probengroie ist umgekehrt proportional zur Heizrate: Verwenden Sie bei einer
hohen Heizrate eine kleine Probe; bei einer geringen Heizrate eine groe Probe.

**Gilt nicht bei Einsatz von MDSC™ (s. Kapitel 6)

Tabelle 2.1 — Empfohlene Probengréfien und Heizraten
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Durchfiihren von Versuchen

2.3.2

2odd

2.3.31

Physikalische Form der Probe

Bei quantitativen Messungen, oder wenn Sie an exakter Reproduzierbarkeit
eines Versuchs interessiert sind, ist eine moglichst gute Warmeleitung zwischen
Thermoelement und Probe sehr wichtig. Je nach physikalischer Form der Probe
sind folgende Punkte zu beachten:

« Pulver- und granulatférmige Proben sollten méglichst gleichmaRig Gber die
gesamte Bodenflache des Probentiegels verteilt werden.

« Wenn die Probe ein Festkérper ist, sollte ihre grolte ebene Flache auf den
Boden des Tiegels gelegt werden.

« Prifen Sie den Boden des Tiegels nach dem Verdeckeln, und driicken Sie ihn
notigenfalls gegen eine Tischplatte eben.

%H . Der Warmeleitkontakt zwischen dem Probentiegelund
3 TS der Probenplattform in der Konstantanscheibeisteben-
so wichtig wie der Warmeleitkontakt zwischen Probe

und Tiegel.

Wahl geeigneter Probentiegel

Zur Verwendung mit dem DSC 2920 CE steht eine breite Auswahl von Proben-
tiegeln in verschiedenen Materialien, Ausfiihrungen und GréRen zur Verfiigung.
Bestimmende Faktoren der Tiegelwahl sind in erster Linie der zul&ssige Tempe-
raturbereich, der zuldssige Innendruck und mogliche Wechselwirkungen zwi-
schen Probe und Tiegelmaterial.

Material der Probentiegel

Soweit keine besonderen Anforderungen dagegensprechen, sind Aluminium-
tiegel aus Kostengrinden vorzuziehen. Tabelle 2.2 vergleicht die maximal
zuldssigen Temperaturen und Innendriicke der einzelnen Tiegelmaterialien.
Neben den zulassigen Betriebsbedingungen stellen u. a. der Warmeleitkontakt
zwischen Tiegel und Probe sowie die Vermeidung unerwinschter Wechselwir-
kungen zwischen Probensubstanz und Tiegelmaterial wichtige Auswahlkriterien
dar. Ein Versintern der Probe mit dem Tiegel, beispielsweise, kann durch
Verwenden eines Graphittiegels ausgeschlossen werden.
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Durchfithren von Versuchen

Obwohl die maximale zuldassige Betriebstemperatur
einer Standard-DDK-Zelle bei inerter Zellen-
atmosphare 725 °C betréagt, diirfen die mitgeliefer-
ten Aluminiumtiegel nur bis maximal 600 °C einge-
setzt werden. Messungen oberhalb von 600 °C
missen unter Verwendung von Probentiegeln aus
Gold, Platin, Kupfer oder Graphit durchgefiihrt
werden.

Einwirkung von oxidierenden Atmosphéaren bei Tem-
peraturen oberhalb von 450 °C liber ldngere Zeit-
raume verkirzt die Lebensdauer einer MeRzelle.

Tiegelmaterial Temperaturbereich |  Innendruck fur
: T | | hermetische Tiegel
Aluminium -180 bis 600 -

Kupfer -180 bis 725 -

Gold -180 bis 725 -

Platin -180 bis 725 -

Graphit -180 bis 725 -
Aluminium (SFI)* -180 bis 600 5
Aluminium (hermetisch) -180 bis 600 300 kPa (3 atm)
ﬁ:gfrfgfiﬁ;“mi"i”m -180 bis 200 300 kPa (3 atm)
Gold (hermetisch) -180 bis 725 600 kPa (6 atm)
*SFI = solid fat index

Tabelle 2.2 — Zulassige Betriebsbedingungen verschiedener Probentiegel
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Durchfi'lhreh von Versuchen

2.3.3.2 Art der Probentiegel

Die verschiedenen Tiegelarten und ihre jeweiligen Starken sind im folgenden kurz
beschrieben. Tabelle 2.3 auf der nachsten Seite fal3t einige gangige Auswahi-
kriterien zusammen.

Nichthermetische Tiegel

Der nichthermetische Aluminiumtiegel ist fur "typische" DDK-Versuche, die kei-
nerlei besondere Anforderungen stellen, die haufigste Wahl. Im Vergleich zu
offenen Tiegeln stellen nichthermetische Tiegel wesentlich besseren
Wiarmeleitkontakt zur Probe her, reduzieren thermische Gradienteninnerhalb der
Probe und schutzen vor einem Verschitten der Probe.

Hermetische Tiegel

Hermetisch versiegelte Probentiegel bleiben auch bei hohem Innendruck (s.
Tabelle 2.2) gasdicht. Sie eignen sich fir Messungen an leicht flichtigen Stoffen,
an wasserigen Losungen bei Temperaturen oberhalb von 100 °C, und fir die
Untersuchung von Zersetzungsvorgangen in selbstgenerierter Atmosphére. Auf-
grund ihrer groReren Masse erlauben hermetische Tiegel eine geringfigig
schlechtere zeitliche Auflésung als andere Tiegelarten. (Die kalorimetrische
Genauigkeit Ihrer Messungen wird durch die Tiegelwahl jedoch nicht beeinflul3t.)

Beachten Sie, daR sich wahrend eines Versuchs aufbauender Innendruck zur
Verformung eines hermetischen Tiegels flhren kann. Solche Verformungen
werden nicht ochne EinfluR auf die Basislinie bleiben, da sich die Grolke der
Kontaktflache zwischen Tiegel und Probenplattform verandern wird.

QACHTUNG‘_ Achten Sie bei der Verwendung hermetischer Tie-

gel darauf, daB der sich beim Erhitzen der Probe im
Inneren des Tiegels aufbauende Druck den zuldssi-
gen Innendruck des Tiegels (s. Tabelle 2.2) nicht
liberschreitet. Andernfalis kann die Probe
explosionsartig aus dem Tiegel austreten und da-
bei die Konstantanscheibe der MeRzelle beschadi-
gen.

Offene Probentiegel

Offene Probentiegel haben keinen Deckel und eignen sich fur Versuche, indenen
die Probe wahrend des Versuchs der Zellenatmosphare ausgesetzt sein soll.
(Wahlweise kénnen fir solche Versuche auch hermetische Tiegel mit gelochtem
Deckel verwendet werden.)
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Durchfithren von Versuchen

SFI-Tiegel

SFI-Tiegel sind nach der Solid Fat Index (SFI)-Prufnorm, far die sie ursprunglich
entworfen wurden, benannt. Sie verfiigen Uber eine spezielle Konstruktion, die
Ole und Wachse daran hindert, an den Tiegelwanden emporzukriechen — und
somit eine konstante Probenoberflache sicherstellt. Dies ist z. B. bei Oxidations-
messungen sehr wichtig, da eine VergréRerung der mit der Zellenatmosphare in
Kontakt stehenden Oberfldche zu beschleunigter Oxidation fUhren wirde.

SR : : Geeignete
Probensubstanz Messung Tiegelarten
Feststoff T BT nichthermetisch,
(nichtfltichtig) g hermetisch oder offen

oxidative Stabilitat SFI oder offen
Cp nichthermetisch
Feststoff (fliichtig) Cp hermetisch

N ; Kristallisation, Tg hermetisch
Fl ' '

ussigkeit oder Tm SFI| oder offen

Cp hermetisch
Oxidation SFI oder offen
WaiRrige Losung Cp, Tm oder Tg h_ermetisch au
: eloxiertem Aluminium

Tabelle 2.3 — Geeignete Tiegelarten fiir bestimmte Messungen

TA InsTrUMENTS DSC 2920 CE BEDIENERHANDBUCH 49




Durchfiihren von Versuchen

2.3.4 Verdeckeln von Probentiegeln

Die Probentiegelpresse (s. Kapitel 4) dient zum Vercrimpen eines hermetischen
oder nichthermetischen Probentiegels mit seinem Deckel. Vor der Benutzung
muR die Probentiegelpresse entsprechend der Anleitung in Kapitel 4 flr die
verwendete Tiegelart vorbereitet werden.

2.3.4.1 Verdeckeln nichthermetischer Probentiegel

%\‘. HinwELS:

Bereiten Sie die Probentiegelpresse wie in Kapitel 4 be-
schrieben fiir nichthermetische Probentiegel vor. Wenn Sie
bisher noch nicht mit der Probentiegelpresse gearbeitet
haben, sollten Sie die folgenden Arbeitsschritte zunachstan
einigen leeren Probentiegeln Gben.

Wenn Sie quantitative Messungen durchzuflihren beab-
sichtigen, wiegen Sie den Probentiegel zusammen mit sei-
nem Deckel.

Beriihren Sie einen Probentiegel, der fir einen quan-
titativen Versuch bestimmt ist, nur mit einer Pinzette:
Fingerabdriicke konnten die MeRergebnisse beein-
flussen.

Geben Sie die Probe in den Tiegel. Wenn es sich um ein
Pulver oder um ein Granulat handelt, verteilen sie es gleich-
mafig Uber die gesamte Flache des Tiegelbodens.

Versehen Sie den Tiegel mit seinem Deckel:

(S ke

ﬂu o 0% o

OOOOODOOOOOOOJ QQO0O0000

Normale Deckelposition Inverse Deckelposition

Abbildung 2.2 — Deckelpositionen fir nichthermetische Tiegel

50

TA InstrumENTS DSC 2920 CE BEDIENERHANDBUCH



~ Durchfiihren von Versuchen

«  Verwenden Sie die normale Deckelposition (konkave

: Seite des Deckels nach oben; s. Abbildung 2.2 links),
wenn die Probe in Form eines Pulvers, Granulats oder
flachen Festkérpers vorliegt.

»  Verwenden Sie die inverse Deckelposition (konkave
Seite des Deckels nach unten; s. Abbildung 2.2 rechts),
wenn die Probe sperrig oder sehr grof} ist.

% HNWES: ‘ Tleggl mit invers aufgelegten Deckeln sollten nicht
gecrimpt werden.

5. Stellen Sie den Tiegel in den unteren Stempel der Presse.
6. Ziehen Sie den Hebel bis zum Anschlag herunter.

7. Stellen Sie denHebelwiedernach oben zurick, und entneh-
men Sie den Tiegel mit einer Pinzette.

8. Prifen Sie den Tiegel: Der Tiegelboden sollte véllig eben
sein, und der Crimpfalz sollte wie gerollt aussehen.

Wenn Unebenheiten im Tiegelboden auftreten, senken Sie
den unteren Stempel, indem Sie seine seitlich angebrachte
Randelschraube lockern und ihn um eine Vierteldrehung im
Uhrzeigersinn drehen. Wiederholen Sie Schritte 5 bis 8 so
oft wie nétig, um einen véllig ebenen Tiegelboden zu erhal-

Deckel
(konkave Seite
nach Cben)

Abbildung 2.3 — Verdeckeln eines nichthermetischen Tiegels
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% Hinwers:

10.

% Hinwels:

ten. Sichern Sie den unteren Stempel anschlieend mit der
seitlich angebrachten Randelschraube gegen unbeabsich-
tigtes Verstellen.

Beim Verdeckeln sperriger Proben kann der Deckel
aufreiRen. Sollte sich ein Rif zeigen, muf der untere
Stempel gesenkt werden.

Wenn Sie quantitative Messungen durchzufihren beab-
sichtigen, wiegen Sie den gecrimpten Tiegel und subtrahie-
ren Sie das in Schritt 2 festgestellte Gewicht des leeren
Tiegels, um das Probengewicht zu errechnen.

Verfahren Sie ebenso mit einem identischen, aber leeren
Tiegel zur Verwendung als Referenztiegel.

Beim Vorbereiten des Referenztiegels ist die gleiche
Sorgfalt wie beim Vorbereiten des Probentiegels ge-
boten. Der Tiegelboden muf eben sein.

2.3.4.2 Versiegeln hermetischer Probentiegel

% Hinwers:

Bereiten Sie die Probentiegelpresse wie in Kapitel 4 be-
schrieben fir hermetische Probentiegel vor. Wenn Sie bis-
hernoch nicht mit der Probentiegelpresse gearbeitet haben,
sollten Sie die folgenden Arbeitsschritte zunachstan einigen
leeren Probentiegeln tGben.

Wenn Sie quantitative Messungen durchzufihren beab-
sichtigen, wiegen Sie den Probentiegel zusammen mit sei-
nem Deckel.

Bertihren Sie einen Probentiegel, der fir einen quan-
titativen Versuch bestimmt ist, nur mit einer Pinzette:
Fingerabdriicke koénnten die MeRergebnisse beein-
flussen.

Geben Sie die Probe vorsichtig in den Tiegel. Achten Sie
dabei darauf, nichts auf die Dichtflache gelangen zu lassen.

Versehen Sie den Tiegel mit seinem Deckel (s. Abbildung
2.4) und stellen Sie ihn in den unteren Stempel der Presse.
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%&\.waas; Fir die Durchfihrung quantitativer kalorimetrischer
Messungen — und insbesondere fur Reinheits-
bestimmungen — an festen Proben sollte der Deckel
mit seiner konkaven Seite nach oben (umgekehrt wie
in Abbildung 2.4 gezeigt) eingelegt werden. Auf diese
Weise wird weniger Luft in den Tiegel eingeschlossen
und ein besserer Wéarmeleitkontakt zwischen Tiegel
und Probe hergestelit.

5. Halten Sie die ebene Flache des Formwerkzeugs (Preforming
Tool) mit einer Hand an den oberen Stempel, wahrend Sie
mit der anderen Hand den Hebel bis zum Anschlag herunter-
ziehen.

6. Stellen Sie den Hebel nach oben zurlick und legen Sie das
Formwerkzeug beiseite.

7. Ziehen Sie den Hebel in einer gleichmafRig durchgehenden
Bewegung bis zum Anschlag herunter. Stellen Sie dann den
Hebel wieder nach oben zuriick, und entnehmen Sie den
Tiegel mit einer Pinzette.

L —
Deckel

Tiegel =

nach dem Crimpen

Abbildung 2.4 — Verdeckeln eines hermetischen Tiegels
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8.

10.

% Hinwers:

Prifen Sie den Tiegel: Der Tiegelboden sollte véllig eben
sein, und der Crimpfalz sollte um den gesamten Tiegelrand
herum gleichmaRig fest und glatt (nicht gerollt, wie bei einem
nichthermetischen Tiegel) aussehen.

Wenn Sie quantitative Messungen durchzuflihren beab-
sichtigen, wiegen Sie den gecrimpten Tiegel und subtrahie-
ren das in Schritt 2 festgestelite Gewicht des leeren Tiegels,
um das Probengewicht zu errechnen.

Verfahren Sie ebenso mit einem identischen, aber leeren
Tiegel zur Verwendung als Referenztiegel.

Beim Vorbereiten des Referenztiegels ist die gleiche
Sorgfalt wie beim Vorbereiten des Probentiegels ge-
boten. Der Tiegelboden muf eben sein.

Durchfiihren eines Versuchs

Vorbereiten der Steuereinheit

Bereiten Sie |hre Steuereinheit fir einen Versuch vor, indem Sie die folgenden
Schritte wie im Bedienerhandbuch Ihrer TA-Steuersoftware beschrieben ausfih-

ren.

Selektieren Sie das zu verwendende Melimodul.
Wahlen Sie den gewlinschten Betriebsmodus.
Geben Sie die Versuchsparameter ein.

Geben Sie alle Modulparameter ein. (Eingegebene Modul-
parameter werden in der Mefl3zelle gespeichert und mussen
danach nur bei Anderungen neu eingegeben werden.)

Erstellen Sie, falls noch nicht vorhanden, eine geeignete
Methode furlhren Versuch. Wahlen Sie die zu verwendende
Methode aus.

Eine Methode (auch: Temperaturprogramm) ist eine Abfol-
ge von Steuerbefehlen (Segmenten), die bestimmen, wel-
chen physikalischen Bedingungen (Temperatur, etc.) eine
Probe wahrend eines Versuchs unterworfen wird.
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Beim Erstellen von Methoden fur kalorimetrische Mes-
sungen ist zu beachten, dal eine Temperaturrampe
stets weit unterhalb der Temperatur des zu untersu-
chenden Ubergangs beginnen sollte. Dadurch wird
gewdhrleistet, da® sich die Heizrate vor Eintritt des
Ubergangs auf dem Sollwert eingependelt haben wird.
Weiterhin empfiehlt es sich, der MelRzelle zur vollstan-
digen Stabilisation einer bestimmten Solltemperatur
mindestens zwei Minuten Zeit zu geben.

QACHTUNG' Obwohl die maximal zuldssige Betriebstemperatur

einer Standard-DDK-Zelle bei inerter Zellen-
atmosphare 725 °C betragt, durfen die mitgeliefer-
ten Aluminiumtiegel nur bis maximal 600 °C einge-
setzt werden. Messungen oberhalb von 600 °C
mussen unter Verwendung von Probentiegeln aus
Gold, Platin, Kupfer oder Graphit durchgefiihrt
werden.

QACHTUNG' Einwirkung von oxidierenden Atmospharen bei Tem-
' peraturen oberhalb von 450 °C iber langere Zeit-
rdume verkirzt die Lebensdauer einer MeRzelle.

2.4.2 \Vorbereiten externer Hilfsgerate

Wenn |hr Versuch den Einsatz externer Hilfsgerdte (z. B. Kuhlgerat, Druckluft-
oder Spulgasquelle) erfordert, missen diese vorschriftsmaiig angeschlossen,
konfiguriert und eingeschaltet sein. Vergewissern Sie sich, daf? alle Temperatur-
vorgaben in lhrer Methode tatséchlich von der MeRzelle eingehalten werden
kénnen: Vergleichen Sie z. B. die geforderten Temperaturen, Heiz- und Kihlraten
mit den Spezifikationen lhrer Ausrastung.

Einige haufig zur Anwendung kommende Hilfsgerate sind:

Druckluftquelle

« Vergewissern Sie sich, daB die Quelle einen Druck im Bereich von 20 bis 120
psi (138 bis 827 kPa) abgibt.

- Offnen Sie alle Ventile in der Zuleitung.
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Spiilgasquelle

- Vergewissern Sie sich, daR das korrekte Gas angeschlossen ist und dal} die
vorratige Menge zur Durchfiihrung des geplanten Versuchs ausreichen wird.

+ Stellen Sie den Spilgasstrom wie bendtigt ein.

Fliissigstickstoff-Kiihlgerét (LNCA)

« Fullen Sie den Tank des LNCA wie im LNCA-Bedienerhandbuch beschrieben
mit flissigem Stickstoff.

« Installieren Sie den LNCA-Kuhlkopf auf Ihrer MeRzelle, und vergewissern Sie
sich, daR alle Kabel und Leitungen korrekt angeschlossen sind.

+ Schalten Sie das LNCA ein.

D Hnwes: Wenn das LNCA andas DSC 2920 CE angeschlossen
ist, werden alle seiner Funktionen vom Modul gesteu-
ert. Das LNCA muR lediglich eingeschaltet sein; alle
anderen Einstellungen am LNCA sind véllig unerheb-
lich.

Kompressions-Kiihlgerét (RCS)

- Installieren Sie den RCS-Kuhlkopf auf lhrer MeRzelle, und vergewissern Sie
sich, daR alle Kabel und Leitungen korrekt angeschlossen sind.

« Schalten Sie das RCS ein.

Schnellkiihlaufsatz (Cooling Can)

+ Installieren Sie den Schnellkiihlaufsatz auf lhrer Mefizelle (s. Abschnitt 1.4.1),
und fullen Sie das gewiinschte Kaltemittel ein.

. Achten Sie wahrend des Versuchs auf den Kaltemittelstand, und flllen Sie
notigenfalls Kaltemittel nach.

Gasumschaltventil (GSA)
+ Schalten Sie das Gasumschaltventil ein.

« Vergewissern Sie sich, daf die zu verwendenden Gasquellen angeschlossen
sind und daB die Absperrventile der Gasquellen gedffnet sind.
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2.4.3 Laden der Probe in die Mel3zelle

Eine kirzlich benufzte MeRzelle kann sehr heiR

wﬂRNUNG sein. Beriihren Sie Zellendeckel und Silberdeckel-
chen daher vorsichtshalber grundsatzlich nie mit
lhren Hinden, sondern verwenden Sie eine Pinzet-
te.

1. Nehmen Sie die Zellenhaube, den Zellendeckel und das
Silberdeckelchen von der Zelle ab.

2. Stellen Sie die Tiegel sorgféltig wie folgt auf ihre Platze:

Standard-DDK-Zelle: Stellen Sie den Probentiegel auf
die vordere Plattform der Konstantanscheibe und den
Referenztiegel auf die hintere. Richten Sie sichnach den
Hilfslinien (s. Abbildung 2.5), um jeden Tiegel auf seiner
Plattform zu zentrieren.

Doppelproben-DDK-Zelle: Stellen Sie Probe A auf die
linke Plattform, Probe B auf die rechte und den Refe-
renztiegel auf die obere (s. Abbildung 2.6). Achten Sie
darauf, dal jeder Tiegel mittig auf seiner Plattform steht
und die drei Tiegel ein exakt gleichseitiges Dreieck
bilden.

Referenz-
plattform

©
&

Proben- /

platiform

Abbildung 2.5 — Die Tiegelplattformen der Standard-DDK-Zelle
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Referenz

Probe A% ™ Probe B

Abbildung 2.6 — Laden von zwei Proben in eine Doppelproben-DDK-Zelle

3 Setzen Sie das Silberdeckelchen, den Zellendeckel und die
Zellenhaube wieder auf die Zelle.

2.4 .4 Starten eines Versuchs

Vergewissern Sie sich vor dem Starten eines Versuchs, daB alle Versuchspara-
meter eingegeben wurden und das Modul online ist.

einer MeRzelle gesperrt, solange nicht beide Zellen-
befestigungsschrauben volisténdig eingedrehtsind.
Sie kénnen mit dem DSC 2920 CE keine Versuche
durchfuhren, ohne die Zelle vorschriftsmaBig befe-
stigt zu haben.

Aus Sicherheitsgriinden bleibt die Stromzufuhr zu
RNUNG

Starten Sie einen Versuch, indem Sie entweder die Taste START auf dem
Bedienfeld des Moduls driicken, oderin der TA-Steuersoftware auf lhrer Steuerein-
heit (z. B. Thermal Solutions) den Start-Befehl ausiosen (s. Bedienerhandbuch
Ihrer Steuersoftware).
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2.4.5 Abbrechen eines Versuchs

2.9

Sie kénnen einen laufenden Versuch jederzeit abbrechen, indem Sie wahlweise
die Taste STOP auf dem Bedienfeld des DSC 2920 CE drucken oder in lhrer
Steuersoftware den Befehl Stop wahlen. Die vor dem Abbruch aufgenommenen
MeRdaten eines mit der Funktion STOP abgebrochenen Versuchs bleiben
gespeichert. Wenn Sie einen Versuch abbrechen und gleichzeitig alle seiner
MeRdaten Iéschen wollen, verwenden Sie stattdessen die Funktion REJECT.

OACHTUNG' ‘l Alle MeRdaten eines mit REJECT abgebrochenen
' Versuchs gehen verloren.

Kalteversuche

Um mit Ihrem DSC 2920 CE Messungen bei Temperaturen unterhalb der
Umgebungstemperatur durchzufiihren, muB eines der drei folgenden Zusatzge-
rate installiert sein:

- Der Schnellkiihlaufsatz fir DDK-Zellen (DSC Cooling Can) kann zum
schnellen Abkuhlen einer Zelle und zur Durchfihrung von Versuchen bei
Temperaturen unterhalb der Umgebungstemperatur verwendet werden. Die
Installation des Schnellkihlaufsatzes istin Abschnitt 1.4.1 beschrieben; seine
Verwendung in Abschnitt 2.5.1.

- Das Fliissigstickstoff-Kiihigerat (LNCA) ermdglicht mit Hilfe eines auf die
MeRzelle aufgesetzten LNCA-Kuhlkopfes das programmierte Kihlen der
Zelle im Temperaturbereich von -150 °C bis 725 °C. Das LNCA verflgt tber
ein separates Bedienerhandbuch.

- Das Kompressions-Kiihlgerdt (RCS) arbeitet nach dem Prinzip eines Kuhl-
schranks. Es kann im Temperaturbereich von -70 °C bis 400 °C eingesetzt
werden, wobei die erreichbare Kihlrate von der Temperatur abhangig ist.
Installation und Betrieb des RCS sind in Kapitel 5 beschrieben.
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2.5,

2.8:141

Der Schnellkiihlaufsatz (Cooling Can)

Der Schnellkiihlaufsatz fur DDK-Zellen ist im wesentlichen eine metallene Dose,
deren unterer Teil genau auf eine Standard- oder Doppelproben-DDK-Zelle palt
und deren oberer Teil mit einem Kaltemittel (z.B. Flussigstickstoff) gefullt wird. Im
Lieferumfang des Schnellkiihlaufsatzes sind eine offene Zellenhaube und ein
offener Zellenhauben-Dichtring enthalten.

Der Schnellkithlaufsatz eignet sich

- zum Schnellkiihlen einer DDK-Zelle zwischen zwei Versuchen. Dies nimmt
erheblich weniger Zeit in Anspruch als eine Kiihlung mit Druckluft (z. B. 700
°C auf Zimmertemperatur in 3 Minuten).

« zum AbkUhlen einer Zelle auf eine tiefe Starttemperatur.

Ein Schnellkiihlaufsatz ohne Teflonscheibe kann im gesamten Temperaturbe-
reich der DDK-Zelle betrieben werden.

Schnellkiihlen zwischen Versuchen

1. Nehmen Sie den — moglicherweise sehr heilen — Zellen-
deckel vorsichtig mit einer Pinzette von der Zelle ab. Stellen
Sie den Schnellkihlaufsatz (ohne Teflonscheibe) auf die
Zelle und die offene Zellenhaube dariber, um Gbermafige
Vereisung von Schnellkihlaufsatz und Zelle zu verhindern.
Fillen Sie dann das Kéltemittel (i. d. R. Flussigstickstoff) in
den Schnellkiihlaufsatz ein.

Beachten Sie beim Umgang mit Fliissigstickstoff
unbedingt die Sicherheitshinweise am Anfang die-
ses Handbuchs.

2. Beobachten Sie die Temperaturanzeige, und warten Sie, bis
die MeRzelle Zimmertemperatur erreicht hat.

3. Laden Sie Proben- und Referenztiegel in die MeRzelle.
Sofern die MeRzelle weiter abgekihlt werden soll:

4. Stellen Sie den Schnellkiihliaufsatz und die Zellenhaube auf
die MeRzelle zuruck.

5. Warten Sie, bis die gewiinschte Temperatur erreicht ist, und
nehmen Sie dann die Zellenhaube und den Schnellkihlauf-
satz von der Zelle ab.
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6. Versehen Sie die MeRzelle mit dem Zellendeckel und der
normalen (glasernen) Zellenhaube.

7. Starten Sie den Versuch. Die verwendete Steuermethode
sollte direkt mit einem Ramp-Segment — ohne vorheriges
Equilibrate-Segment—beginnen. (Steuermethoden sindim
Bedienerhandbuch lhrer Steuereinheit erlautert.)

% i 1 Nehmen Sie das Silberdeckelchen bei tiefkalter Zelle
' nicht ab, da die Konstantanscheibe vereisen wirde.

2.5.1.2 Kihlen auf eine tiefe Starttemperatur

1. Versorgen Sie den Kihlgasanschluf® und den Vakuuman-
schluR des DSC 2920 CE mit einem getrockneten Stickstoff-
strom von ca. 150 cm?®/min.

2. Laden Sie Proben- und Referenztiegel in die zimmerwarme
MeRzelle, und legen Sie das Silberdeckelchen auf. (Legen
Sie den Zellendeckel nicht auf.)

3. Stellen Sie den Schnellkihlaufsatz auf die Zelle und die
offene Zellenhaube dartiber, um Ubermakige Vereisung von
Schnellkiihlaufsatz und Zelle zu verhindern. Fullen Sie dann
das Kaltemittel (i. d. R. Flussigstickstoff) in den Schnellkihi-
aufsatz ein.

4. Beobachten Siedie Temperaturanzeige, und warten Sie, bis
die gewiinschte Temperatur erreicht ist. Nehmen Sie dann
den Schnellkiihlaufsatz und die offene Zellenhaube ab, und
versehen Sie die MeRzelle mit dem Zellendeckel und der
normalen (gldsernen) Zellenhaube.

%HWWE’S_ ‘ Nehmen Sie das Silberdeckelchen bei tiefkalter Zelle
’ nicht ab, da die Konstantanscheibe vereisen wirde.

5. Beobachten Sie die Temperaturanzeige, und warten Sie, bis
die Probentemperatur nicht mehr weiter absinkt.

6. Starten Sie den Versuch. Die verwendete Steuermethode
sollte direkt mit einem Ramp-Segment — ohne vorheriges
Equilibrate-Segment—beginnen. (Steuermethoden sindim
Bedienerhandbuch lhrer Steuereinheit erlautert.)
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3.1

3.1.1

3.1.2

Wartung und Fehlerdiagnose

Dieses Kapitel beschreibt die Wartungsarbeiten, die Sie ohne weiteres selbst
durchfiihren kénnen. Wartungs- und Reparaturarbeiten, die hier nicht behandelt
sind, sollten nur von entsprechend qualifizierten Fachkraften vorgenommen
werden. Wenden Sie sich im Zweifelsfall an lhren TA Instruments-Kundendienst.

elektrischen Spannungen. Aus Sicherheitsgrinden
diirfen Wartungs- und instandsetzungsarbeiten an
den elektrischen Schaltkreisen des DSC 2920 CE
nur von entsprechend geschultem Fachpersonal
vorgenommen werden.

Das DSC 2920 CE arbeitet mit lebensgefiahrlichen
RNUNG

Wartung

Reinigen des Moduls

Entfernen Sie verschiittete Proben und andere VVerschmutzungen stets so bald
wie mdglich. Insbesondere der Zellensteckplatz mul sauber und trocken gehal-
ten werden, um einwandfreie elektrische Verbindungen zwischen Modul und
Zelle zu gewahrleisten.

Der Uberzug des Tastenfelds besteht aus Mylar* und ist spritzwasserfest, jedoch
weder wasserdicht noch Lésungsmittelbestandig. Bei Bedarf kann das Tasten-
feld mit handelsiblichem Fensterreiniger gereinigt werden; Sprihen Sie den
Fensterreiniger jedoch nicht direkt auf das Tastenfeld, sondern auf das Tuch, mit
dem Sie es abwischen.

Reinigen einer Mefzelle

Eine schlechte Basislinie deutet oft auf eine verunreinigte Mezelle hin. Das
Abkratzen von Riickstanden ist nicht empfehlenswert, da die Konstantanscheibe
nur 0,1 mm dick ist und eine verbogene Konstantanscheibe wohl kaum einer
verschmutzten vorzuziehen ist. Die Mefizelle kann durch einen unbedachten
Reinigungsversuch sogar vollig unbrauchbar werden.

* Mylar ist ein eingetragenes Warenzeichen von Du Pont
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Reinigen Sie eine verschmutzte Mefzelle wie folgt:

1.

Heizen Sie die Zelle leer und ohne Zellenhaube bei Luft-
spllung mit 20 K/min auf 600 °C auf.

Warten Sie, bis die Zelle abgekihlt ist, und birsten Sie sie
mit dem Glasfaserstift aus dem Zubehorkasten vorsichtig
und ohne Druck aus.

Fahren Sie nochmals die in Schritt 1 geschilderte Tempera-
turrampe, und vergleichen Sie die beiden Basislinien. Ist
eine merkliche Verbesserung eingetreten, so sind die Rlick-
stande vermutlich zu einer inerten Asche oxidiert.

Wenn die Basislinie noch immer nicht akzeptabel ist, heizen
Sie die Zelle ein drittes mal wie in Schritt 1 beschrieben auf.

Macht die Konstantanscheibe nach drei Reinigungsléaufen
einen sauberen, unbeschadigten Eindruck, ohne daf sich
die Basislinie normalisiert hitte, so ist das Problem vermut-
lich nicht auf Verunreinigung zurlickzufiihren. Setzen Sie
sich in dem Fall mit Ihrem TA Instruments-Kundendienst in
Verbindung.

3.1.3 Warten der Probentiegelpresse

3.2

3.2.1

Halten Sie alle Stempel stets frei von Spanen und anderen Fremdkorpern.
Abgesehen von einem gelegentlichen Tropfen leichten Maschinendls auf den
Hebelnocken bedarf die Probentiegelpresse keiner Wartung.

Diagnose von Stromversorgungsproblemen

Sicherungen

Das DSC 2920 CE besitzt zwei von auken her zugéngliche Sicherungen, deren
Halterungen mit “F1” und “F2” beschriftet sind (s. Abbildung 3.1).
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Sicherung F1 Sicherung F2

Abbildung 3.1 — Rlickseite des DSC 2920 CE mit Sicherungen

Das DSC 2920 CE verfiigt uber mehrere interne
W“RNUNG Sicherungen, die nicht von auBBen her zugdnglich
sind. Das Durchbrennen einer dieser Sicherungen
deutet méglicherweise auf einen geféhriichen De-
fekt hin. Uberlassen Sie das Priifen und Auswech-
seln der Sicherungen im Inneren des Moduls daher
lhrem TA Instruments-Kundendienst.

Ziehen Sie immer den Netzstecker des Moduls,

RNUNG bevor Sie eine Sicherung priifen oder auswech-
seln.

QACHTUNG Ersetzen Sie eine Sicherung nur mit Sicherungen

gleicher Nennstromstarke und Geschwindigkeit.

Wenn eine ausgewechselte Sicherung sofort wie-
der durchbrennt, ist das Gerat reparaturbeddirftig.
Setzen Sie sich in dem Fall mit lhrem TA Instru-
ments-Kundendienst in Verbindung.

Die Sicherung F1 sichert alle vom Modul aufgenommenen Strome ab, mit
Ausnahme des Heizstroms. Wenn diese Sicherung durchgebrannt ist, reagiert
das Geréat nicht auf Ihr Betatigen des Hauptschalters.

Die Sicherung F2 ist zwischen den Netzanschlufz und den Hauptschalter
("POWER") des Moduls geschaltet. Sie sichert alle vom Modul aufgenommenen
Stréme ab, einschliellich des Heizstroms; wenn diese Sicherung durchgebrannt
ist, reagiert das Gerat ebenfalls nicht.
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3.2.2 Die Heizstrom-Kontrolleuchte

Die Heizstrom-Kontrolleuchte im Heizstromschalter ("HEATER") brennt, wenn
die Zellenheizung oder das optionale Flussigstickstoff-Kuhlgerat (LNCA) mit
Strom versorgt wird. Wenn sie wahrend der Ausflihrung einer Methode nicht
brennt, ist entweder das Modul reparaturbedurftig oder die Kontrolleuchte selbst
ist defekt. Benachrichtigen Sie in diesem Fall lhren TA Instruments-Kunden-
dienst.

Beim Starten einer Steuermethode erfolgt eine automatische Prifung der Heiz-
stromversorgung. Der Heizstrom wird sowohl durch den Heizstromschalter
("HEATER"), als auch durch ein computergesteuertes Relais geschaltet. Wenn
der Heizstromschalter ausgeschaltet ist (sich in der Stellung "0" befindet), |ait
sich keine Steuermethode starten.

%waas; Die Heizstrom-Kontrolleuchte leuchtet erst nach dem
Starten eines Versuchs auf. Sie leuchtet so lange
weiter, bis das Modul zum Status Stand by zurtickkehrt
—selbst, wenn der Heizstromschalter ausgeschaltet (in
die Stellung "0" gebracht) wird.

Wenn die Heizstrom-Kontrolleuchte nach Beendigung einer Steuermethode
weiterleuchtet, liegt i. d. R. einer von drei Fallen vor:

1. Das DSC 2920 CE wird mit einem automatischen Proben-
wechsler betrieben, und die MeRzelle wird auf die eingestell-
te Ladetemperatur gebracht.

2. Ein Flussigstickstoff-Kuhigerat (LNCA) ist an das Modul
angeschlossen und eingeschaltet, und die Option "Air Cool"
wurde in der Methode nicht aktiviert. In diesem Fall wird die
Kontrolleuchte erst 15 Minuten spéter erléschen, weil der
Heizmantel des LNCA-Warmetauschers nach Abschluf? ei-
nes Versuchs noch 15 Minuten lang aktiv bleibt. Zusatzlich
brennt die Kontrolleuchte, wann immer das LNCA Flassig-
stickstoff nachpumpt.

3. In der Methode wurde die Option “Return to temperature
range” (s. Handbuch lhrer Steuersoftware) aktiviert.

In jedem dieser Félle kann die laufende Aktivitat durch Driicken der Taste STOP
auf dem Bedienfeld des Moduls abgebrochen werden. Wenn Fail 1 und Fall 2
zutreffen, muR die Taste STOP zweimal gedrickt werden (Der erste Tastendruck
bricht die Rickkehr zur Ladetemperatur ab; der zweite alle LNCA-Funktionen).
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Wartung und Fehlerdiagnose

3.2.2 Stromausfalle

Ein erheblicher Abfall der Betriebsspannung, der 20 Millisekunden oder langer
andauert, fihrt dazu, dai das DSC 2920 CE nach Wiederkehr der Betriebsspan-
nung einen Neustart (Reset) durchfihrt.

Auf einen geringfiigigen oder kiirzer als 20 Millisekunden andauernden Abfall der
Betriebsspannung kann das Gerét mit der Fehlermeldung "ERR FO02" reagieren.
In diesem Fall hat das Modul sich selbst deaktiviert, und Sie missen durch
Driicken der Taste RESET einen Neustart auslésen. Wenn die Fehlermeldung
ERR FO02 nach dem Neustart sofort wieder auftritt, sollten Sie die Stromversor-
gung (einschlieRlich aller Kabel und Steckverbindungen) tberprifen. Wenn die
Fehlermeldung bei einwandfreier Betriebsspannung auftritt, ist das Modul defekt.
Wenden Sie sich gegebenenfalls an lhren TA Instruments-Kundendienst.

QACHTUNG: Das DSC 2920 CE bendétigt eine Betriebsspannung
von nominal 110 V (+/-10%) bei 50 oder 60 Hz. Eine
zu groBe Betriebsspannung kann das Gerét be-
schidigen; eine zu kleine kann zu Funktionssto-
rungen fiihren.
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3.3

3.3.1

Automatische Fehlererkennung

Das DSC 2920 CE fihrt nach jedem Einschalten oder Neustarten einen automa-
tischen Selbsttest durch, um seine Funktionsfahigkeit sicherzustellen. Wéhrend
des normalen Betriebs werden periodisch Prifroutinen an den einzelnen Funktions-
gruppen des Gerats ausgefuhrt. Dariber hinaus verfugt das DSC 2920 CE Uber
einen speziellen Diagnosemodus, der dem TA Instruments-Kundendienst das
Lokalisieren von Fehlern erleichtert.

Der Automatische Selbsttest

Das DSC 2920 CE fuhrt jedesmal, wenn es eingeschaltet oder warmgestartet
wird, einen automatischen Selbsttest durch. Der automatische Selbsttest pruft
fast jede einzelne Funktionsgruppe des Gerats auf ihre Funktionsfahigkeit hin.
Flrein DSC 2920 CE ohne optionale Erweiterungen nimmt der gesamte VVorgang
ca. 4 Sekunden in Anspruch.

Waéhrend des automatischen Selbsttests gibt eine zweistellige Hexadezimalzahl
auf der Anzeige des Moduls an, welcher Funktionsbereich gerade getestet wird
(s. Tabelle 3.1). Viele der Einzeltests sind von zu kurzer Dauer, um die Test-
nummer sehen zu kdnnen. Nach Abschlul? aller Tests erscheint eine Folge von
Bereitschaftsmeldungen auf der Anzeige, das Modul prift ob eine Melzelle
installiert ist und zeigt gegebenenfalls den Zellentyp an, und die Bereitschafts-
leuchte an der Rickseite des Moduls zeigt Betriebsbereitschaft an.

Wenn wahrend des automatischen Selbsttests ein Fehler festgestellt wird,
erscheint eine Fehlermeldung in der unteren Zeile der Anzeige. Handelt es sich
um einen nicht-kritischen Fehler, so wird die Fehlermeldung drei Sekunden lang
angezeigt, wonach der automatische Selbsttest fortgesetzt wird. Handelt es sich
hingegen um einen kritischen Fehler, so wird der automatische Selbsttest
abgebrochen und die Bereitschaftsleuchte bleibtaus. Ein kritischer Fehleristeine
Fehlfunktion, die jeglichen sinnvollen Betrieb des Moduls unméglich macht.
Rufen Sie lhren TA Instruments-Kundendienst an, wenn lhr DSC 2920 CE beim
automatischen Selbsttest eine Fehlermeidung anzeigt.

68

TA InsTRUMENTS DSC 2820 CE BEDIENERHANDBUCH




Wartung und Fehlerdiagnose

m%er' ] q_etestete Funktionsgruppe
- Prozessor
30 CMOS-Speicher
4n Befehlsspeicher
5n Ein-fAusgabefunktionen
6n Datenspeicher
70 GPIB
82 Tastenfeld
An Analogschaltkreise
Bn Schnittstellenfunktion
DO P'r(stur"nme. des -
nicht-flichtigen Speichers

Tabelle 3.1 — Der automatische Selbsitest
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3.4 Ersatzteilverzeichnis fur das DSC 2920 CE

Praktisch jedes auswechselbare Teil des DSC 2920 CE kann einzeln bei TA
Instruments nachbestellt werden. Tabelle 3.2 zeigt die Bestellnummern einiger
der wichtigsten Artikel.

Bestell-
nummer

Artikel

900660.903
815401.901
815201.901
910824.001
900639.901

915033.901

815008.001
205220.021
205220.040

900682.001

900786.901

900779.901

900635.000
259538.000
202515.000
900902.901
008837.001
281050.001
270726.001
815025.001

1 DDK-Zubehobrsatz

1 Standard-DDK-Zelle

1 Doppelproben-DDK-Zelle

1 Reinigungsburste fir DDK-Zellen -
1 Zellendeckel fir DDK-Zelle

1 Zellenbefestigungsschraube mit
Federscheibe e

1 Bedienerhandbuch DSC 2920 CE, englisch
1 Feinsicherung, 1,25 A, keramisch
1 Feinsicherung, 12,00 A

1 Dichtring, offen, Silikon
(fur Schnellkihlaufsatz)

200 nichthermetische Tiegel, Aluminium

200 nichthermetische Tiegeldeckel,
Aluminium :

1 Silberdeckelchen, flach mit Loch

1 Pinzette, Edelstahl, spitz
Saphir-Kalibrierstandard
Indium-Kalibrierstandard

1 Lappwerkzeug

1 Dichtring fur pneumatische Verbindung
1 Dichtring, leitend

1 Zellenhaube, Metall

Tabelle 3.2 — Ersatzteilverzeichnis fiir das DSC 2920 CE
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~ Die Probentiegelpresse

4. Die Probentiegelpresse

Die Probentiegelpresse (Abbildung 4.1) dient sowohl zum Vercrimpen nicht-
hermetischer Tiegel (s. Abschnitt 2.3.4.1), als auch zum Versiegeln hermetischer
Tiegel (s. Abschnitt 2.3.4.2). Sie wird mit zwei Stempelsatzen geliefert, die
entsprechend der jeweils beabsichtigten Verwendung gegeneinander auszu-
wechseln sind. Die Installation des Stempelsatzes flr nichthermetische Tiegel ist
in Abschnitt 4.1 beschrieben; die des Stempelsatzes fir hermetische Tiegel in

Abschnitt 4.2.

oberer Stempel

w/ unterer Stempel
=
S
177

Randelschraube

Hebel

Abbildung 4.1 — Die Probentiegelpresse (nichthermetische Stempel installiert)
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~ Die Probentiegelpresse

4.1

Installation des Stempelsatzes fir nicht-
hermetische Tiegel

Lockern Sie die seitlich an der S&ule der Presse angebrach-
te Réandelschraube (s. Abbildung 4.1), um den unteren
hermetischen Stempel freizugeben.

Senken Sie die untere Stempelhalterung, indem Sie die
Schraube an der Unterseite der Presse linksherum drehen
(s. Abbildung 4.2).

Entnehmen Sie den unteren hermetischen Stempel.

Stellen Sie den unteren nichthermetischen Stempel (s.

Abbildung 4.3) mit dem gréReren Ende nach oben in die

untere Stempelhalterung.

Stellen Sie den Hebel der Presse nach unten, und schieben
Sie den oberen nichthermetischen Stempel auf den Kolben
des oberen hermetischen Stempels auf. (Der obere herme-
tische Stempel ist fest in die Presse eingebaut und wird nie
entnommen.)

Abbildung 4.2 — Senken der unteren Stempelhalterung
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6. Schieben Sie den oberen nichthermetischen Stempel ge-
gen die Federspannung nach oben, und ziehen Sie seine
Feststellschraube (s. Abbildung 4.3) mit einem 0,05-Zoll-
Sechskant-Inbusschlissel fest.

oberer Stempel

FeSETBQRENY

unterer Stempel

(a

Abbildung 4.3 — Der nichthermetische Stempelsatz

B!
=

Feststellschraube
L des unteren Stempels

Abbildung 4.4 — Die Feststellschraube des unteren Stempels
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ie Probentiegelpresse

7. Die beiden Stempel missen sich bei ganz heruntergezoge-
nem Hebel gerade so berthren. Stellen Sie den Stempelab-
stand wie folgt ein:

a. Ziehen Sie den Hebel der Presse bis zum Anschlag

herunter.

Drehen Sie die Schraube an der Unterseite der Boden-
platte bis zum Anschlag rechtsherum, und dann um ca.
eine Vierteldrehungnachlinks. (Die Angabe einer Viertel-
drehung ist ein Richtwert, der je nach H6éhe der Probe
eventuell variiert werden muf3.)

Ziehen Sie die Randelschraube an der unteren Stempel-
halterung fingerfest an, um die Stempelhéhe gegen
versehentliches Verstellen zu sichern.

Probieren Sie an einigen Tiegeln aus, ob die eingestellte
Stempelhdhe zu guten Ergebnissen (s. Abbildung 4.5)
fuhrt.

rundherum
gleichmafiger
Crimpfalz

vollig ebener
Tiegelboden

keine sichtba-
ren Offnungen
im Crimpfalz

Abbhildung 4.5 — Priifen eines nichthermelischen Tiegels
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4.2 Installation des Stempelsatzes fur hermetische Tiegel

%

Ziehen Sie den Hebel soweit herunter, da Sie die
Feststellschraube des oberen nichthermetischen Stempels
(s. Abbildung 4.3) erreichen kénnen, lockern Sie diese mit
einem0,05-Zoll-Sechskant-Inbusschlissel, undnehmen Sie
den oberen nichthermetischen Stempel von dem oberen
hermetischen Stempel ab.

Lockern Sie die seitlich an der Saule der Presse angebrach-
te Randelschraube (s. Abbildung 4.1), um den unteren
nichthermetischen Stempel freizugeben.

Ziehen Sie den unteren nichthermetischen Stempel nach
oben aus seiner Halterung heraus.

Stellen Sie den unteren hermetischen Stempel (s. Abbil-
dung 4.6) in die untere Stempelhalterung.

Prifen Sie die Federspannung des oberen hermetischen
Stempels. Wenn sich der Kolben nicht mit der Hand nach
oben driicken 1aRt, muf die Federspannung wie folgt einge-
stellt werden:

a. Ziehen Sie den Hebel der Presse bis zum Anschlag
herunter.

oberer Stempel

Formwerkzeug \@
CRRTT |

unterer Stempel —

Abbildung 4.6 — Der hermetische Stempelsatz
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b. Drehen Sie die Schraube an der Unterseite der Boden-
platte bis zum Anschlag rechtsherum und dann um ca.
eine Vierteldrehung nach links.

c. Lockern Sie bei noch immer ganz heruntergezogenem
Hebel die Feststellschraube des oberen Stempels, so
dalk der obere Stempel, vom Federdruck getrieben,
gegen den unteren schnappt. Drehen Sie dann die
Feststellschraube des oberen Stempels wieder fest.

d. Prifen Sie die Federspannung des oberen Stempels
nochmals (Schritt 5), und wiederholen Sie nétigenfalls
die Einstellprozedur.

7. Die beiden Stempel missen sich bei ganz heruntergezoge-
nem Hebel gerade so berthren. Stellen Sie den Stempelab-
stand wie folgt ein:

a. Ziehen Sie den Hebel der Presse bis zum Anschlag
herunter, und lockern Sie die Randelschraube an der
unteren Stempelhalterung.

b. Drehen Sie die Schraube an der Unterseite der Boden-
platte bis zum Anschlag rechtsherum und dann um ca.
eine Vierteldrehung nach links.

c. Ziehen Siedie Randelschraube an derunteren Stempel-
halterung fingerfest an, um die Stempelh6éhe gegen
versehentliches Verstellen zu sichern.

d. Probieren Sie an einigen Tiegeln aus, ob die eingestelite
Stempelhéhe zu guten Ergebnissen fuhrt: Der Tiegel-
boden sollte keinerlei Verformung aufweisen, und der
Siegelfalz sollte rundherum gleichmagig glatt sein (s.
Abbildung 4.6).

Abbildung 4.7 — Hermetisch versiegelter Tiegel
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5. Das Kompressions-Kiihlgerat (RCS)

5.1 Sicherheitshinweise

Aufgrund seines Gewichts und seiner Sperrigkeit
sollten beim Anheben des RCS stets zwei Personen
anpacken.

Der RCS-Kiihlkopf enthalt einen mineralfaser-
haltigen Werkstoff. Bei unsachgeméfer Handha-
bung oder mechanischer Beschadigung des Kiihl-
kopfs kénnen Mineraifasern freiwerden. Aufnahme
von Mineralfasern durch die Atemluft stellt eine
ernstzunehmende Gesundheitsgefahr dar.

Bei Betrieb eines RCS kénnen einige Oberflichen
am MeRmodul und am RCS selbst sehr kalt werden.
Mit einer sehr kalten Oberfliche in Beriihrung kom-
mende Haut kann festfrieren. Beriihren Sie daher
alle méglicherweise kalten Teile nie mit der bloen
Hand, sondern verwenden Sie Isolierhandschuhe
oder ein geeignetes Greifwerkzeug.

Weiterhin kann an den kalten Flachen kondensie-
rende Luftfeuchtigkeit auf den FuBboden herab
tropfen. Sorgen Sie durch Unterlegen von Lappen
oder durch gelegentliches Aufwischen dafiir, daf
keine Rutschgefahr entsteht.

Solange der RCS-Kiihlkopf auf der RCS-DDK-Zelle
installiertist, betrigtdie maximal zuldssige Betriebs-
temperatur 400 °C. Wenn die RCS-MeRzelle tber
400 °C hinaus betrieben werden soll, missen vor-
her der Kiihlkopf samt seinen Dichtungen entfernt
und der Warmestrahlungs-Schirm, das Silberdek-
kelchen, der Zellendeckel und die Zellenhaube in-
stalliert werden. Die RCS-DDK-Zelle selbst hat eine
maximal zuldssige Betriebstemperatur von 600 °C.

Ein Uberschreiten der maximal zuldssigen Betriebs-
temperatur des RCS (400 °C) bei ausgeschaltetem
RCS ist besonders gefédhrlich: Hierbei besteht aku-
te Explosionsgefahr mit dem Risiko gravierender
Sach- und Personenschaden.
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Das Kom

5.2

5.2.1

Das RCS enthélt brennbare Gase und mul? firmanche
Transportwege besonders verpackt und/oder gekenn-
zeichnet werden. Erkundigen Sie sich im Einzelfall bei
TA Instruments.

% HinwEIs:

Einflihrung

Beschreibung

Das Kompressions-Kihlgerat (RCS) ist eine zweistufige Kaskaden-Dampf-
kompressionswarmepumpe, deren Kiihlkopf auf die zu kiihlende MeRzelle aufge-
setzt wird. Das RCS ist kompatibel zu den DDK-Modulen DSC 10, DSC 910, DSC
912, DSC 2010, DSC 2910 und DSC 2920.

Die Ummantelung des Kuhlkopfs ist beheizt, um einer Kondenswasser- und
Reifbildung entgegenzuwirken. Der Kuhlkopf und sein Warmetauscher verfugen
Uber abnehmbare Deckel, so da die Probenkammer der Mefzelle bei installier-
tem Kuhlkopf zuganglich bleibt. Zwei verschiedene Spulgase kénnen zur Einlei-
tung in den Kiihlkopf an das RCS angeschlossen werden, wobei mittels » Event«-
Segmenten in einer Steuermethode automatisch zwischen den Spilgasquellen
hin- und hergeschaltet werden kann. Das Kihlkopf-Spulgas tragt mafgeblich
zum Warmeaustausch zwischen dem Warmetauscher des Kihlkopfs und der
MeRzelle bei und wirkt auBerdem der Kondensation von Luftfeuchtigkeit entge-

Abbildung 5.1 — Das Kompressions-Kiihlgerét (RCS)
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5.2.2

§.2.3

gen. Aufgrund seiner hervorragenden Warmetransporteigenschaften erméglicht
Helium héhere Kahlraten als alle anderen in Frage kommenden Kuhlkopf-
Spiilgase.

Leistungskennwerte

Das RCS eignet sich flr Versuche im Temperaturbereich von -70 °C bis 400 °C,
die ein Kuhlen der MeRzelle erfordern. Die maximal erreichbare Kuihlirate ist
abhangig von der Temperatur, vom Kihlkopf-Spulgas und vom Zellenspulgas.

Bei Spiilung der Zelle mit 25 ml/min Stickstoff und Spulung des Kuhlkopfs mit 150
ml/min Helium kénnen folgende Kiihiraten zuverldssig aufrechterhalten werden:

= oberhalb von 25 °C mindestens 20 K/min
« oberhalb von -25 °C mindestens 10 K/min
« oberhalb von -50 °C mindestens 5 K/min

Inder Regellassen sich durch Erhéhung des Kihlkopf-Spllgasstroms oder durch
Verwendung von Helium als Zellensplilgas hthere Kuhliraten erreichen.

Elektromagnetische Vertraglichkeit

Die 230 Volt-Ausfihrung des TA Instruments RCS (Best.-Nr. 991100.902) erfullt
die folgenden Spezifikationen der EG-Richtlinie 89/336/EEC (EMV-Richtlinie):

- EN 55011, 1991: Grenzwerte und MeRverfahren fir das
Funkstérverhalten vonindustriellen, wissenschaftlichen und
medizinischen Geraten: Gruppe 1, Klasse B

+ EN 50082-1, 1992. Elektromagnetische Vertraglichkeit:
Allgemeine Stérsicherheitsnorm, Teil 1: Wohnung, Biro
und leichte Industrie

» |EC 801-2: Elektrostatische Entladung, 8 kV Luftentladung
und indirekte Entladung

- |EC 801-3: Stdrsicherheitsprifung gegeniber elektroma-
gnetischer Feldstrahlung im Radiospektrum

- |EC 801-4, 1988: Schnelle Gleichtakttransienten, 1 kV
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5.3 Installation

5.3.1 Installieren einer RCS-DDK-Zelle

In Verbindung mitdem RCS werden spezielle RCS-DDK-Zellen (s. Abbildung 5.2)
eingesetzt. Diese verfugen (ber einen abgeflanschten, metallenen Mantel, der
einen guten Sitz des Kuhlkopfs auf der Zelle — und damit optimale Warme-
Ubertragung — gewabhrleistet. Installieren Sie eine RCS-DDK-Zelle wie folgt:

Lassen Sie eine heiRe MeRzelle unbedingt auf Zim-
RNUNG mertemperatur abkiihlen, bevor Sie die folgenden
Schritte ausfiihren.
1. Nehmen Sie die Zellenhaube, den Zellendeckel und das
Silberdeckelchen von der installierten MelRzelle ab.

2. Montieren Sie die installierte MeRzelle wie in Kapitel 1
beschrieben vom Modul ab.

3. Packen Sie die RCS-DDK-Zelle aus, und nehmen Sie den
Warmestrahlungs-Schirm ab, indem Sie die drei Befes-
tigungsschrauben (s. Abbildung 5.3) herausdrehen.

4. Installieren Sie die RCS-DDK-Zelle wie in Kapitel 1.3 be-
schrieben auf dem Modul. (Die RCS-DDK-Zelle wird genau-
so wie eine Standard-DDK-Zelle installiert.)

RCS-Flansch

RCS-DDK-Zelle fir das
DSC 10, 910, 912 und 2910
(Ahnelt der fest eingebauten
Mefizelle des DSC 2010)

RCS-DDK-Zelle
fiir das DSC 2920

Abbildung 5.2 — RCS-DDK-Zellen
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Wimestrahlungs-
schirm
Befestigungs-
schrauben

Mantel
(Metall)

Abbildung 5.3 — RCS-DDK-Zelle

5.3.2 Installieren des RCS

1.

OA CHTUNG:

Stellen Sie das RCS auf einen Platz in der Ndhe lhres DDK-

" Moduls, wo es auf allen vier Seiten jeweils mindestens 10cm

Freiraum zur Luftzirkulation hat.

Finden Sie die mitgelieferten 3,2 mm (1/8 Zoll) dicken
Gummidichtungen. (Die 1,6 mm dicke Dichtung wird in
Schritt 4 benétigt.)

« Firdas DSC 2010 oder 2920: Schieben Sie drei Gummi-

dichtungen auf die Mel3zelle auf.

« Fir alie anderen DDK-Module: Schieben Sie eine Gum-

midichtung auf die MefRzelle auf.

Halten Sie den Kihlkopf Gber die MeRzelle: Der Kihimittel-
schlauch sollte spannungsfrei sein, damit der Kuhlkopf
einen lockeren Sitz auf der Zelle hat. Sollte der KiihIimittel-
schlauch unter Bogen- oder Drehspannung stehen, drehen
und/oder verschieben Sie das RCS so, da? der Schlauch
keine Kraft auf den Kuhlkopf ausubt.

Der Kiihlkopf darf nicht durch mechanische Span-
nung im Schlauch gegen die MeRzelle gedriickt
werden.
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4. Installieren Sie den Klhlkopf auf der Mefizelle:

a. Schieben Sie den Kihikopf auf die Zelle auf. Driicken
Sie den Kiihlkopf leicht nach unten, und priifen Sie den
Luftspalt zwischen der Basisplatte des Kihlkopfs und
der obersten Gummidichtung; Er sollte ca. 2,5 mm
betragen. Wenn der Spalt deutlich kleinerals 2,5 mmist,
muR die oberste (3,2 mm dicke) Gummidichtung abge-
nommen und durch eine 1,6 mm dicke Dichtung ersefzt
werden.

b. Driicken Sie den Kuhlkopf leicht nach unten, und blicken
Sie von oben in ihn hinein: Der Innendurchmesser des
kupfernen Warmetauschers sollte konzentrisch zum
Innendurchmesser der Offnung der MeRzelle sein. An-
dernfalls miissen Schritt 2 und 3 wiederholt werden.

Luftspalt von ca. 1 mm

Abbildung 5.4 — Sitz des kupfernen Wérmetauschers auf der Mef3zelle
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5.

Blicken Sie von oben in den Kiihlkopf hinein, und vergewis-
sern Sie sich, daf zwischen dem kupfernen Warmetauscher
und dem oberen Zellenrand ein gleichmagiger Luftspalt von
ca. 1 mm besteht (s. Abbildung 5.4). Wenn der Spalt
ungleichmaRig oder deutlich gréRer als 1 mm ist, missen
die Schritte 2 bis 4 wiederholt werden.

Suchen Sie aus dem RCS-Zubehdérsatz die RCS-Zellenbe-
festigungsschrauben fur Ihr DDK-Modul heraus (s. Abbil-
dung 5.5).

Driicken Sie den Kihlkopf mit einer Hand nach unten,
wahrend Sie die Zellenbefestigungsschrauben (2 Stlick)
durch die Lécher in der Basisplatte des Kuhlkopfs stecken
und in das Modul eindrehen.

« DSC 2920 oder 2910: Ziehen Sie die Zellenbefesti-
gungsschrauben gleichmé&Rig fingerfest an.

« DSC 10,910, 912 oder 2010: Ziehen Sie die Zellenbe-
festigungsschrauben mit einem Inbusschliissel leicht
an.

Vergewissern Sie sich, dal die (oberste) Gummidichtung
fest an der Basisplatte des Kiuhlkopfs anliegt. Falls nicht,
mussen Sie die Installation ab Schritt 2 wiederholen und
dabei besonders auf die korrekte Installation der Gummi-
dichtung(en) achten.

DSC 2920

] Standard-Zellenbefes-
RCS-Zellenbefesti- DSC 2010 tigungsschrauben fiir
gungsschrauben fiir DSC DSC 10, 910, 912 und 2910
10, 910, 912 und 2810

Abbildung 5.5 — Zellenbefestigungsschrauben
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Das Kompressions-Kuhlgerat (RCS)

% Hinwers:

9. Blicken Sie von oben in den Kuhlkopf hinein und vergewis-
sern Sie sich, daR der Luftspalt zwischen dem kupfernen
Warmetauscher und dem oberen Zellenrand noch immer
gleichm&Rigistundca. 1 mm betragt (s. Abbildung 5.4). Falls
nicht, drehen Sie die Zellenbefestigungsschrauben wieder
heraus und wiederholen Sie die Installation ab Schritt 4.

10. Stellen Sie auf Ihrer Steuereinheit den richtigen Modul-
Betriebsmodus zur Verwendung eines Kompressions-Kahl-
geréts ein. Lésen Sie dazu den Befehl »Select Instrument
Mode« (s. Bedienerhandbuch Ihrer TA-Software) aus, und
wahlen Sie dann

furein DSC 10, 970, 912, 2010 oder 2910:
Select Module Mode: DSC MCA

Wenn Sie ein DSC 2910 mit installierter MDSC™
Option haben und MDSC™-Versuche durchflihren
wollen, miissen Sie den Betriebsmodus »DSC Modu-
lated«wahlen. Wenn Sie in diesem Betriebsmodus ein
RCS verwenden, missen Sie selbst darauf achten, die
maximale Betriebstemperatur des RCS von 400 °C
nicht zu Uberschreiten.

fur ein DSC 2820:

Mechanical Cooling (MCA) in use? Yes

Abbildung 5.6 — DSC 2010 mit installiertem RCS
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11. VerschlieBen Sie die nicht verwendeten Gasanschlisse
Ihres DDK-Moduls (Vakuum-Anschlu —»Vacuume, Kuhl-
luft-Anschlul — »Air Cool«) mit geeigneten Stdépseln oder
Kappen, um ein Eindringen von Luftfeuchtigkeit zu verhin-
dern.

Q\*‘ i SchlieRen Sie bei Verwendung eines RCS keine Druck-
luft an den Kahlluft-AnschluB® (»Air Cool«) lhres DDK-
Moduls an. In der Druckluft enthaltene Feuchtigkeit
wirde kondensieren und die Mel3zelle vereisen.

Abbildung 5.7 — DSC 2910 mit installiertem RCS

Abbildung 5.8 — DSC 2920 mit installiertem RCS
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5.3.3 Anschlieen der Kabel und Leitungen
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Drehen Sie das RCS nétigenfalls so, daR die rechte Seite
der Gehauserltickwand (s. Abbildung 5.9) gut zugéanglich ist.

Schlie®en Sie Ihre Kiihlkopf-Spulgasquellen tber Strémungs-
messer an die Splilgasanschlisse des RCS (s. Abbildung
5.11) an. Empfohlen wird, Helium an Spulgasanschiul® 1
(»GAS 1/He«) und Stickstoff an Spulgasanschluf® 0 (»GAS
0/N,«) anzuschlieBen: Mit Helium werden optimale Kihira-
ten erreicht, und Stickstoff kann zur Einsparung von Helium
fir die Versuchsabschnitte, die keine oder nur langsame
Kahlung erfordern, eingesetzt werden. Weiterhin eignet
sich Helium nur fir Temperaturen bis 200 °C; darber sollte
in jedem Fall auf Stickstoff umgeschaltet werden.

« GasanschluR 0 (»GAS 0/N,«) ist vorgabemagig —d. h.,
wéhrend das RCS ausgeschaltet ist und solange kein
Event-Segment den Event-Zustand auf 1 umschaltet —
geoffnet. Dahersollte grundséatzlichdas meistverwendete

Steuerkabel-AnschluB
(»Event Connector«)

Gasanschluft 0
(Stickstoff)

Gasanschluf? 1
(Helium})

l

Feinsicherungen
(2 Sicherungen fir 220 V / 50 Hz;
1 Sicherung fiir 115 V / 60 Hz)

R T Ll

o

HH

NetzanschluB®

Abbildung 5.9 — Gehéuserlickseite des RCS
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Spulgas hier angeschlossen sein. Wenn tiberhaupt nur
eine Spuilgasquelle verwendet wird, sollte sie an Gasan-
schluf 0 angeschlossen sein.

Innerhalb einer Steuermethode kann beliebig oft mit
EVENT 1 auf Spilgas 1 und mit EVENT 0 auf Spulgas
0 umgeschaltet werden.

Der empfohlene Kihlkopf-Spllgasstrom betragt
150 mi/min. Vergewissern Sie sich, daR die Gasleitung
zwischen Strémungsmesserund RCS vollkommen dicht
ist, da der angezeigte Volumenstrom sonst von dem
tatsachlich in den Kuhlkopf eingeleiteten abweichen
wird.

Das Kihlkopf-Spiilgas dient dazu, den Kuhlkopf und
das AuRere der MeRzelle trocken zu halten sowie als
Warmeaustauschmedium zwischen Kiahlkopf und
MeRzelle. Es ersetzt in keiner Weise das Zellensplilgas.

3. Suchen Sie das RCS-Steuerkabel (»Event Cable«; s. Abbil-
dung 5.10) aus dem RCS-Zubehorsatz heraus. Schlielen
Sie die beiden runden Stecker entsprechend der Farb-
kennzeichnung (s. Abbildung 5.11) an das RCS an.

Ersehen Sie aus Abbildung 5.10, welcher der beiden Stek-
ker am anderen Ende des Steuerkabels in den Event-
AnschiuB Ihres Moduls paRt, und schliefen Sie ihn dort an.

Stecker zum
Anschlul an
ein DSC 10,
910 oder 912

Stecker zum
Anschlu an
ein DSC 2010,
2910 oder 2920

Abbildung 5.10 — Das RCS-Steuerkabel (»Event Cable«)
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5. Vergewissern Sie sich, dal das RCS ausgeschaltet ist.
Schlieen Sie das Netzkabel zuerst am RCS und dann an
eine geeignete Spannungsquelle an.

schwarzer Stecker

@

o T

Steuerkabel

Netzkabel

Abbildung 5.11 — Anschliisse an der Riickseite des RCS
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5.3.4 Verwendung einer RCS-DDK-Zelle ohne RCS

Nachdem Sie eine RCS-DDK-Zelle auf Ihrem DDK-Modul installiert haben,
kénnen Sie Versuche mit oder ohne Verwendung des RCS ohne weiteren
Zellenwechsel durchfiihren. Hierbei sind jedoch einige Besonderheiten der RCS-
DDK-Zelle zu beachten, und fir bestimmte Arten von Versuchen muf3 eine
Standard-DDK-Zelle installiert werden.

Betrieb ohne Kiihlung

Obwohl Versuche ohne Kiihlung bis maximal 400 °C auch bei installiertem
Kihlkopf durchgefihrt werden konnen, empfiehlt es sich, den Kuhlkopf stets
abzunehmen, wenn er nicht bendtigt wird.

Vor der Durchfihrung von Versuchen, die 400 °C (berschreiten, muR der
Kiihlkopf abgenommen werden. Nehmen Sie den Kuhlkopf und die Gummi-
dichtungen von der Zelle, und installieren Sie den Warmestrahlungs-Schirm, das
Silberdeckelchen, den Zellendeckel und die Zellenhaube.

Solange der RCS-Kiihlkopf auf der RCS-DDK-Zelle
wﬂRNUNG installiertist, betragt die maximal zulédssige Betriebs-
temperatur 400 °C.

Bei abgenommenem Kihlkopf betréagt die maximal
zulidssige Betriebstemperatur der RCS-DDK-Zelle
600 °C.

Ein Uberschreiten der maximal zuldssigen Betriebs-
temperatur des RCS (400 °C) bei ausgeschaltetem
RCS ist besonders gefahrlich: Hierbei besteht aku-
te Explosionsgefahr mit dem Risiko gravierender
Sach- und Personenschéaden.

Kiihlung durch Fliissigstickstoff-Kiihigerét (LNCA)

Der LNCA-Kiihlkopf wird durch den abgeflanschten Metallmantel einer RCS-
DDK-Zelle in seiner Funktion gestért. Wenn Ihr DDK-Modul Giber auswechselbare
MeRzellen verfigt, sollten Sie zur Verwendung eines LNCA eine Standard-DDK-
Zelle montieren.

Wenn |hr DDK-Modul eine fest eingebaute MeRzelle hat (z.B. DSC 2010), besteht
die Méglichkeit, die MeBzelle fur die Verwendung eines LNCA zu modifizieren.
Bestellen Sie dazu den entsprechenden Umbausatz und verfahren Sie entsprech-
end dessen Anleitung.
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5.4.1

o Y Die Modifikation einer RCS-DDK-Zelle fiir den Be-
trieb mit einem LNCA ist irreversibel. Die MeRzelle
kann danach nicht mehr mit einem RCS betrieben

werden.

Kiihlung durch Schnelikiihlaufsatz

Zur Verwendung eines Schnellkiihlaufsatzes muf der im RCS-Zubehorsatz
mitgelieferte, aus Aluminium gefertigte Abstandhalter auf die RCS-DDK-Zelle
gesetzt werden.

Bedienung des RCS

Vorlaufzeit

Nach dem Einschalten des RCS dauert es eine Weile, bis der Kompressor der
zweiten Stufe anlauft und den Kuhlkopf (und damit die MeRzelle) zu kihlen
beginnt. Das Anlaufen der zweiten Stufe wird durch ein griines Lampchen an der
Vorderseite des RCS-Gehauses angezeigt. Von Zimmertemperatur ausgehend,
wird es nach dem Anlaufen der zweiten Stufe normalerweise 15 bis 20 Minuten
dauern, bisder Kuhlkopf seine Betriebstemperaturerreicht. Wahrend der Vorlauf-
zeitmussender Kihlkopf und die MeRzelle von Spullgas durchflossenwerden, um
das Innere und AuRere der Zelle von Kondenswasser frei zu halten.

Nach Abschluf® der Vorlaufzeit lauft das RCS ununterbrochen weiter und halt die
Kuhlkopftemperatur relativ konstant. Es besteht keine Bedienerkontrolle Gber die
Kihlkopftemperatur. Die Geschwindigkeit (Leistung), mit der der MeRzelle vom
Kihlkopf Warme entzogen wird, 18Rt sich durch die Wahl der Spilgase und ihrer
Volumenstréme begrenzt steuern. Die maximale Zellenk(hlleistung &Rt sich
unter Verwendung von Helium als Spuilgas erzielen.

5.4.2 Einstellen der Spulgasstrome

1. Stellen Siedas Zellenspiilgas auf den gewtinschten Volumen-
strom (normalerweise 25 ml/min) ein.

2. Schalten Sie das RCS ein.
3. Stellen Siedasan Gasanschluf 0 des RCS angeschlossene

Kihlkopf-Spulgas (in der Regel Stickstoff) auf den ge-
wunschten Volumenstrom (normalerweise 150 ml/min) ein.
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4. Verwenden Sie die Funktion »Switch Event« in der TA-
Software lhrer Steuereinheit, um das RCS auf Spul-
gasanschluf? 1 umzuschalten.

5. StellenSie dasan Gasanschluf 1des RCS angeschlossene
Kuhlkopf-Spillgas (in der Regel Helium) auf den gew(linsch-
ten Volumenstrom (normalerweise 150 ml/min) ein.

5.4.3 Vermeiden von Stérungen durch Luftfeuchtigkeit

Das Laden von Probentiegeln in die Mef3zelle kann bei eingeschaltetem RCS
erfolgen, jedoch sollte die Zelle dabei warmer als die Umgebung sein, um ein
Kondensieren von Luftfeuchtigkeit in der Zelle zu vermeiden. Hierzu bieten sich
zwei einfache Alternativen an:

» Beginnen Sie lhre Steuermethode mit einem Initial Temperature-Segment,
in dem Sie eine Temperatur knapp oberhalb der Umgebungstemperatur
wéhlen (z.B. 25 °C). Nachdem die MeRzelle die Solltemperatur erreicht hat,
wird die Bereitschaftsmeldung (»READY «) auf dem Anzeigefeld des Moduls
erscheinen. Laden Sie dann die Probe, und verschlielen Sie Zelle und
Kuhlkopf wie gewohnt. Losen Sie anschlieRend den Befehl »RESUME« aus,
um die Ausfthrung der Steuermethode fortzusetzen.

oder

» Flgen Sie das Initial Temperature-Segment (s. 0.) am Ende der vorherge-
henden Steuermethode ein. Driicken Sie in diesem Fall nach dem Laden der
neuen Probe zundchst »STOP«, um den vorhergehenden Versuch zu been-
den, und dann »START«.

% e Das Offnen einer MeRzelle, die kalter als ihre Umge-
bung ist, wird unweigerlich zur Kondensation von Luft-
feuchtigkeit in der Zelle fuhren. W&hrend des Ver-
suchs wird das Wasser in der Me3zelle Warmestrom-
daten liefern, die nichts mit der Probe zu tun haben.

%waas: Die Bildung einer Eisschicht zwischen dem mittleren
Kuhlkopfdeckel und dem auleren Kihlkopfdeckel ist
normal und wird keinen Einflul auf Ihre MeRergebnis-
se haben.
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5.4.4 Durchfihren von Versuchen mit dem RCS

1. Beachten Sie beim Erstellen der Steuermethode fur lhren
Versuch die folgenden Richtlinien:

« Verwenden Sie Event-Segmente, um im Verlauf der
Steuermethode zwischen Stickstoff und Helium als Kahl-
kopf-Splilgas hin- und herzuschalten.

+ Verwenden Sie wahrend allen Kihivorgadngen Helium
als Kihlkopf-Spulgas.

«  Verwenden Sie wihrend allen Heizvorgangen Stickstoff
als Kihlkopf-Spllgas.

- Verwenden Sie ein Initial Temperature-Segment, um
die MeRzelle zum Laden der Probe auf eine Temperatur
oberhalb der Umgebungstemperatur zu bringen (s. Ab-
schnitt 5.4.3).

2. Nehmen Sie (bei mindestens zimmerwarmer Mefizelle — s.
Abschnitt 5.4.3) den duReren Kiihlkopfdeckel, den mittleren
Kihlkopfdeckel und das Silberdeckelchen der MeRzelle ab.

3. Stellen Sie Proben- und Referenztiegel aufihre Platze in der
Zelle, und legen Sie alle Deckel in der umgekehrten Reihen-
folge wieder auf.

4. Starten Sie den Versuch.
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5.4.4.1 Beispiel-Steuermethoden

~ Segment

'5"_;Data Storage ......

(OFF.

Initial temperature: 30.00°C

7 bata storager ov

8 Ramp 10°C/min to 300.00°C
Sjjé_;_}ﬁé;:;g s-;cg}-__,aé'e:-_ opr
10 Initial temperature: 30.00°C

(VorgabeméRiges Kiihlkopf-Splilgas zu Beginn der
Methode ist Stickstoff)

: Me&datenspetchemng ausschalten

Zelle zum Laden der Probe auf knapp Uber
Zimmenemperatur bn'ngen

Kuhlkopfspulung zum Heizen auf Stsckstoff

umschalten

: Me&datenspemherung emschalten

Messung (Heizrampe) durchfilhren

- Meﬂdatenspelchemng ausschalten .

Zelle zum Wechseln der Probe auf knapp {iber
Zimmertemperatur bringen

Tabelle 5.1 — Steuermethode fiir einen Heizversuch

% Hinwers:

Ein Initial Temperature-Segment wartet nach Errei-
chen der Solltemperatur auf einen » Resume«-Befehl
vom Bediener, bevor die Steuerung an das nachste
Methodensegment weitergegeben wird. Den Befehl
»Resume« finden Sie im Instrument Control-Men(
Ihrer Steuersoftware.
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t&gnmnt_a_r

2 Initial temperature: 30.00°C

8 Data Storage: OFF

5i‘9_1:_.iExternal event O'

10 Initial temperature: 30.00°C

(Vorgabemaﬁlges Kuhlkopf Spiilgas zu Beginn der
Methode ist Stlckstoff)

Zelle zum Laden der Probe auf knapp Uber
Zimmertemperatur bringen

: | Zelle auf Anfa'ngétémpe'létur der Kuhlfampe
s faufheazen : . S

5 Minuten auf Stabmsatlon der Anfangstemperatur

warten

e umschalten

MeRdatenspeicherung einschalten

Zelle zum Wechseln der Probe auf knapp Uber
Zimmertemperatur bringen

Tabelle 5.2— Steuermethode fiir einen Kiihlversuch

Segment

?1':Daté Storage£:OFF o
2 Equilibrate at 200°C
3 TIsothermal for 60.00 min

4 Initial temperature 30.00°C

(Vorgabemaﬁlges Kuhlkopf Spllgas zu Begmn der
Methode ist Stlckstoﬁ)

| Kiihlkopf eine Stunde lang bei 200 °C trocknen

Zelle auf knapp Uber Zimmertemperatur bringen

Tabelle 5.3 — Steuermethode zum Trocknen des RCS-Kihlkopfs
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W\ Hvmess: \ Zum Trocknen des Kiihlkopfs mu das RCS ausge-
schaltet sein.

(VorgabeméRiges Kihlkopf-Spiilgas zu Beginn der
Methode ist Stlckstoﬁ)

. Mel&datenspelcherung ausschalten um

: iﬁj.'Data storage Off i e
Gt G ...;._Spemherplatzzusparen

Zelle zum Laden der Probe auf knapp Gber

2 Initial temperature: 30.00°C ) !
Zlmmertemperatur bnngen

e e e anan unmchaﬁen i .. :. :

Zelle auf Anfangstemperatur fir die Messung
kiihlen

4 Ramp 10°C/min to -50.00°C

5 Minuten auf Stabilisation der
Modulat onsschwengung wanen

7 EDaté”StOfage On Me[&datenspencherung elnschaiten
8 Ramp 5.00°C/min tec 200.00°C Messung (modulierte Heizrampe) durchfiihren

9 Data storage: Off

10 External event: 0

11 Modulate + 0.000°C for 60 sec

Zelle zum Wechseln der Probe auf knapp tber

12 Initial temperature: 30.00°C ) )
Zimmertemperatur bringen

Tabelle 5.4 — Steusrmethode flir einen MDSC™-Versuch

%waas: Bei Einsatz von Helium als Kihlkopf-Spulgas Iait sich
die MefRzelle nur bis ca. 200 °C aufheizen. Wenn ein
Versuch hdhere Temperaturen als 200 °C erfordert,
sollte wahrend des gesamten Heizvorgangs Stickstoff
als Kuhlkopf-Spulgas verwendet werden.
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Probleme und Abhilfen

Die allermeisten im Zusammenhang mit dem Betrieb eines RCS auftretenden
Probleme haben ihre Ursache in fehlerhafter Installation oder Bedienung. Die
haufigsten Probleme sind, samt wahrscheinlichen Abhilfen, im folgenden aufge-

fahrt.

Basislinie iiberméBig verrauscht, schlecht reproduzierbar oder mit
Fremdsignalen behaftet

1.

Vergewissern Sie sich, dal eine RCS-DDK-Zelle (nicht eine
Standard-DDK-Zelle) auf dem verwendeten DDK-Modul in-
stalliertist. Obwohl der RCS-Kuhlkopf reinmechanisch auch
auf Standard-DDK-Zellen paBt, wird er nurin Verbindung mit
einer RCS-DDK-Zelle korrekt funktionieren.

Prifen Sie Sitz und Ausrichtung des RCS-Kuhlkopfs auf der
MeRzelle (s. Abschnitt 5.3.2).

Vergewissern Sie sich, daR die richtigen Zellenbefesti-
gungsschrauben (s. Abbildung 5.5 in Abschnitt 5.3.2) instal-
liert und wie in Abschnitt 5.3.2 beschrieben festgezogen
sind. Stellen Sie weiterhin sicher, dal die Basisplatte des
Kahlkopfs fest an der Gummidichtung anliegt.

Prifen Sie die MeRzelle und das Innere des Kuhlkopfs auf
Vereisung. Sollte Eis festzustellen sein:

a. Vergewissern Sie sich, dal die richtigen Gasquellen
ordnungsgemaR an die Spuilgasanschlisse von RCS
und DDK-Modul angeschlossen sind, und daf alle
Volumenstrome korrekt eingestellt sind. Priifen Sie alle
Gasleitungen auf Undichtigkeiten.

b. Vergewissern Sie sich, daB alle nicht verwendeten Gas-
anschliisse des Moduls verschlossen sind (s. Abschnitt
5.3.2).

c. Trocknen Sie MeRzelle und Kuhlkopf, indem Sie das
RCS ausschalten und eine geeignete Steuermethode
(s. Tabelle 5.3) unter Einleitung von Stickstoff in Zelle
und Kihlkopf ausfuhren. (Bei ausgeschaltetem RCS
wird stets das an Gasanschluf? 0 angeschlossene Gasin
den Kuhlkopf eingeleitet.)
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Kiihirate zu niedrig oder félit bei tiefen Temperaturen zu stark ab

1.

Vergewissern Sie sich, dald die richtigen Gasquellen ord-
nungsgeman an die Rickseite des RCS angeschlossen
sind, und daB alle Volumenstréme korrekt eingestellt sind.

Stellen Sie sicher, daR Helium oder ein anderes Gas mit
ahnlich guten Warmelbertragungseigenschaften an Gas-
anschlu® 1des RCS angeschlossenist und daf die verwen-
dete Steuermethode vor Beginn des Kihlvorgangs ein
» Event 1«-Segment enthélt.

Erhohen Sie den Heliumstrom durch den Kuahlkopf; in der
Regel erhoht sich damit auch die Kuhlrate.

Uberpriifen Sie Sitz und Ausrichtung des Kihlkopfs auf der
Zelle. Prifen Sie insbesondere den Spalt zwischen dem
kupfernen Warmetauscher und der Zelle; er sollte 1,0 mm
betragen.

Vergewissern Sie sich, daR die richtigen Zellenbefesti-
gungsschrauben (s. Abbildung 5.5 in Abschnitt 5.3.2) instal-
liert und wie in Abschnitt 5.3.2 beschrieben festgezogen
sind. Stellen Sie weiterhin sicher, dal® die Basisplatte des
Kuhlkopfs fest an der Gummidichtung anliegt.

Vergewissern Sie sich, daR alle nicht verwendeten Gasan-
schllisse des Moduls verschlossen sind (s. Abschnitt 5.3.2).

Verwenden Sie Helium als Zellensplilgas; dies fuhrt in der
Regel zu einer geringfiigigen Verbesserung der Kuhirate.

Das griine Lédmpchen an der Vorderseite des RCS bleibt dunkel

1

Wenn Sie einen Versuch bei hoher Zellentemperatur begin-
nen, kann es langer als gewohnt dauern, bis das Ld&mpchen
leuchtet. Dies ist kein Grund zur Beunruhigung, sondern
lediglich darauf zurtickzufiihren, daf} ein heiler Kiuhlkopf
langer braucht um seine Solltemperatur zu erreichen als ein
zimmerwarmer. Ein vortbergehendes Flackern des Lamp-
chens ist ebenfalls normal.

Wenn das RCS eingeschaltet wird, wahrend die MelRzelle
auf einer hohen Temperatur gehalten wird, wird der Kuhl-
kopf seine Solltemperatur unter Umstanden gar nicht errei-
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chen kénnen und das Ldmpchen wird auch nach langerer
Wartezeit noch dunkel sein oder flackern. Reduzieren Sie in
diesem Fall die Zellentemperatur.

Sollte das Lampchen bei zimmerwarmer Mel3zelle nach
Ablauf einer angemessenen Vorlaufzeit nicht aufleuchten,
ist das RCS reparaturbedurftig. Setzen Sie sich in diesem
Fall mit Ihrem TA Instruments-Kundendienst in Verbindung.

Solitemperatur (kalt) IdRt sich nicht erreichen

1.

Vergewissern Sie sich, dal die richtigen Gasquellen ord-
nungsgeman an die Rickseite des RCS angeschlossen
sind, und daR alle Volumenstréme korrekt eingestellt sind.

Stellen Sie sicher, daR Helium oder ein anderes Gas mit
ahnlich guten Warmeubertragungseigenschaften an Gas-
anschluR 1 des RCS angeschlossen ist und dall die verwen-
dete Steuermethode vor Beginn des Kuihlvorgangs ein
» Event 1«-Segment enthalt.

Erhdhen Sie den Heliumstrom durch den Kuhikopf; in der
Regel erhéht sich damit auch die Zellenkihlleistung.

Uberpriifen Sie Sitz und Ausrichtung des Kihlkopfs auf der
Zelle. Prifen Sie insbesondere den Spalt zwischen dem
kupfernen Warmetauscher und der Zelle; er solite 1,0 mm
betragen.

Vergewissern Sie sich, daf dierichtigen Zellenbefestigungs-
schrauben (s. Abbildung 5.5 in Abschnitt 5.3.2) installiert
und wie in Abschnitt 5.3.2 beschrieben festgezogen sind.
Stellen Sie weiterhin sicher, daR die Basisplatte des Kuhl-
kopfs fest an der Gummidichtung anliegt.

Vergewissern Sie sich, daR alle nicht verwendeten Gasan-
schliisse des Moduls verschlossen sind (s. Abschnitt 5.3.2).

Verwenden Sie Helium als Zellenspllgas; dies fuhrt in der
Regel zu einer geringflgigen Verbesserung der Kuhlleis-
tung.

a8
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~ Das Kompressions-Kiihlgerit (RCS)

Solltemperatur (heiB) 1aB8t sich nicht erreichen

Die maximale Zellentemperatur, die sich bei Verwendung
von Helium als Kihlkopf-Spiilgas erreichen |alt, betragt ca.
200 °C. Fuigen Sie vor einem Heizvorgang, der tiber 200 °C
hinausgeht, ein » Event 0«-Segment in die Steuermethode
ein, um den Kiihlkopf auf Stickstoffspulung umzuschalten.

Solltemperatur (heil oder kalt) wird iiberschossen; 14t sich nicht halten

Je nach Zusammenspiel verschiedener Faktoren kann es
vorkommen, daR der Regelmechanismus eines Equilibrate-
Segments instabil wird und zu schwingen beginnt. Ersetzen
Sie in solch einem Fall das Equilibrate-Segment durch ein
entsprechendes Ramp-Segment.
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5.6 Ersatzteilverzeichnis fur das RCS

"‘::Bé:s:fé'll'i:.":' T

nummer

990697 001

991 11 5.001
9’9.6586.’00‘1’,1 A

990674.001

| _99:@57:;.@625._
205085.058

915033.901

270305.001

270406.001 |

991116.901
991118.001
253827.000
270469.001
991123.001

205225.020

205225.018

RCS Zellenbefestlgungsschraube fur DSC 10 910
912 und 2910 untere

Federscheube
Sechskant-lnbusschlussel 4.8 mm (3/16 Zoli)

Steuerkabel fir RCS

Abstandhalter f_utfS_.ch_nféli_!ku_hiaufsatz- (Aluminium)

Netzkabel, 120V 60 Hz

| Netzkabel, 230V 50Hz

Silberdeckelchen fir RCS-DDK-Zelle
_Fei_n'si(_:herung; :(-s;C;hn_egllg)',g 50_,:75:A- 25 M
Feinsicherung (schnell), 0,5 A 250V

Tabelle 5.5 — Ersatzteilverzeichnis fiir das RCS
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- Modulierte DDK (MDSC™)

B.71.

Modulierte DDK (MDSC™)

Produktbeschreibung

Dieses Kapitel beschreibt die Verwendung der flr lhr DSC 2920 CE erhaltlichen
optionalen Erweiterung fir Modulierte DDK (MDSC™). Die MDSC™ ist ein MeR-
technisches Verfahren, das von Mike Reading im Hause der Firma IC| Paints
erfunden wurde und dessen Patentrechte sich im Besitz von TA Instruments
befinden (US-Patente Nr. B1 5,224,775; 5,248,199; 5,335,993 und 5,346,306).

Die MDSC™ dientzurmefitechnischen Erfassung derselben Materialeigenschaften
und Materialibergange, die in der gewdhnlichen DDK gemessen werden — also
beispielsweise Ubergangstemperaturen, Warmekapazitat, Schmelz- und Kristal-
lisationsvorgange. Die MDSC™ verfugt jedoch Uber zuséatzliche Fahigkeiten, mit
denen pro Versuch deutlich mehr Informationen gewonnen werden kénnen. Dies
steigert sowohl die Einsatzproduktivitat, als auch die Qualitat und Verlaklichkeit
der Versuchsdeutungen. Die wesentlichen zusatzlichen Fahigkeiten der MDSC™
sind:

+ Gleichzeitige Messung von Warmekapazitat und Warmestrom

+ Bessere Auflésung eng benachbarter und Uberlappter Vorgange ohne
Empfindlichkeitsverlust

+ Erhéhte Empfindlichkeit gegeniber fllichtigen Materialtibergdngen

« Trennung reversibler und irreversibler Vorgange

- Stark reduzierte MeRunsicherheit bei Kristallinitdtsmessungen an Polymeren
+ Direktes Messen von Warmeleitfahigkeit

Die MDSC™-Erweiterung wird durch Wahl des Betriebsmodus' » DSC Modulated«
auf Ihrer Steuereinheit aktiviert und stellt dann einen neuen Segmenttyp (» Modu-
fate«) fur Steuermethoden zur Verfligung. Ein spezielles Auswerteprogramm
(»Modulated DSC Analysis«) ist im Lieferumfang enthalten.

Obwohl MDSC™-Versuche auch unter Kihlung durch Druckluft oder einen
Schnellkihlaufsatz durchgefiihrt werden kénnen, ist zur vollen Ausnutzung der

Fahigkeiten des Verfahrens die Verwendung eines Kompressions-Kiihigerats
(RCS; s. Kapitel 5) oder Flissigstickstoff-Kiihlgerats (LNCA) erforderlich.
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Modulierte DDK (MDSC™)

6.2,

6.3

Installation des Erweiterungspakets

Das Erweiterungspaket fir MDSC™ enthalt Softwareerweiterungen, die im Modul
und auf der Steuereinheit installiert werden mussen. Die Installation kann von
qualifiziertem Personal vor Ort durchgefiihrt werden. Folgendes wird zur Installa-
tion der MDSC™-Erweiterung bendtigt:

« MDSC™-kompatible TA-Steuersoftware (Thermal Solutions oder iIRMX-TA-
Steuersoftware Version 8.6 oder hdher)

- DSC 2910: Modulsoftware Version 2.1 oder hoher
DSC 2920 CE: Modulsoftware Version 1.0 oder héher
(Die neueste Version der Modulsoftware istim Erweiterungspaket enthalten.)

- Softwareschlissel fur MDSC™-Option (im Erweiterungspaket enthalten)
- das MDSC™-Auswerteprogramm.

Das Erweiterungspaket enthalt eine detaillierte Installationsanleitung. Ein DDK-
Modul mit korrekt installierter MDSC™-Erweiterung zeigt nach jedem automati-
schen Selbsttest die Meldung »MDSC Installed« auf seiner Anzeige; in dem
Konfigurationsment der Steuereinheit wird es ebenfalls als MDSC™ aufgefuihrt
(z.B. als »2910 MDSC V2.1A«).

Die MDSC™-Option ist nicht verfugbar fur das DSC
910, 912 oder 10, und sie ist nicht kompatibel zu den
Steuereinheiten 1090 und 9200.

% Hinwers:

Einsatzkriterien

Die Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK oder auch DSC) hat sich zur
Messung des Temperatur- und Warmestromverlaufs in einer Probe in Abhangig-
keit von Zeit und von Temperatur ausgezeichnet bewahrt. Aus solchen Messun-
gen lassen sich sowohl qualitative als auch quantitative Informationen tber alle
eingetretenen physikalischen und chemischen Vorgénge in der Probensubstanz
gewinnen, die endotherm bzw. exotherm sind oder sich auf die Warmekapazitat
der Probe auswirken.

Die Modulierte Dynamische Differenz-Kalorimetrie (MDSC™) erweitert die Verfah-
ren der DDK, um zusétzlich alle Vorgdnge in der Probe in reversible und
irreversible Prozesse trennen zu konnen. Diese zusatzliche Information ist beim
Deuten der Versuchsergebnisse sehr hilfreich; oft liefert sie vollig neue Ansatze
zum Verstandnis der Struktur und der Eigenschaften von Substanzen.
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‘Modulierte DDK (MDSC™)

6.3.1

6.3.2

Dazu wird in der MDSC™ dem linearen Temperaturverlauf (Temperaturrampe
oder isothermer Abschnitt) eine hochfrequente Heizratenschwingung tberlagert.
Das entstehende Warmestromsignal wird dann mit Hilfe einer Fouriertransforma-
tionsanalyse in seine reversiblen, irreversiblen und warmekapazitatsbedingten
Anteile aufgespalten. Das Funktionsprinzip der MDSC™ ist in Abschnitt 6.4
ausflihrlich beschrieben.

MeRanwendungen, die an die Grenzen der herkémmlichen DDK stof3en, lassen
sich nach Art der ungel6sten Fragestellung in drei Gruppen einteilen: schwer zu
deutende komplexe Materiallibergénge, unzureichende MeRRempfindlichkeit und
unzureichende Meltaufldsung.

Zusatzliche Informationen zur Deutung komplexer Ubergange

Komplexe Materialiibergénge, in denen mehrere physikalische oder chemische
Prozesse mehr oder weniger gleichzeitig ablaufen, sind zum Beispiel die mit
einem Glasiibergang einhergehende enthalpische Relaxation oder das Auskri-
stallisieren metastabiler Kristallstrukturen wahrend eines Schmelzvorgangs. En-
thalpische Relaxation ist ein endothermer Vorgang, dessen Energieaufnahme
von der thermischen Vorgeschichte der Probe abhéngig ist. In herkémmlichen
DDK-Messungen kann es vorkommen, daR die Gesamtheit von Glaslubergang
und enthalpischer Relaxation falschlicherweise als Schmelzvorgang gedeutet
wird. Gleichzeitig stattfindende Kristallisations- und Schmelzvorgénge machen
es so gut wie unmoglich, aus den Daten eines herkémmlichen DDK-Versuchs den
urspranglichen Kristallinitdtsanteil der Probe zu bestimmen.

In beiden geschilderten Fallen lassen die von der herkémmlichen DDK gelieferten
Gesamtwarmestromdaten keine zuverldssige Deutung zu. Eine MDSC™-Mes-
sung hingegen liefert GewiRheit, indem sie den Gesamtwarmestrom in seine
warmekapazitatsbedingten und kinetischen Anteile trennt.

Hohere Melkempfindlichkeit

Die Empfindlichkeit einer konventionellen DDK-Messung wird erstens durch
Rauschen im Warmestromsignal (Periodendauer im Sekundenbereich), und
zweitens durch Basislinienschwankungen (Periodendauer im Minutenbereich)
begrenzt. Da sich der erste Faktor durch Mittelwertbildung fast vollstandig
eliminieren 14Rt, wird die Fahigkeit zur reproduzierbaren Erfassung schwacher
Ubergdnge im wesentlichen durch die Linearitat der Basislinie bestimmt. Basis-
linienschwankungen kommen durch Nichtlinearitdten im thermischen Verhalten
der verschiedenen Werkstoffe, aus denen die MeRzelle zusammengesetzt ist,
und des Spllgases zustande. Aufgrund der Notwendigkeit, in der Konstruktion
einer Mefkzelle verschiedene Werkstoffe einzusetzen, ist jedes DDK-Instrument
mit mehr oder weniger starken Basislinienschwankungen behaftet.
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6.3.3

6.4

In der MDSC™ wird das Problem nichtlinearer Basislinien umgangen, indem die
Warmekapazitatskurve der Probe aus dem Verhaltnis zweier Warmestromkurven
errechnet wird. (Wie dies bewerkstelligt wird, ist in Abschnitt 6.4 naher beschrie-
ben.)

Bessere Melauflosung

Sowohl die Empfindlichkeit als auch die Auflésung einer DDK-Messung hangen
von der Heizrate und der ProbengréRe ab. Je flacher die Heizrate und je kleiner
die Probe, desto besser die erzielbare MeRaufldsung — und desto geringer die
MeRempfindlichkeit. Folglich mu®® in der herkémmlichen DDK die Wahl der
Heizrate und der ProbengroRe stets auf einem Kompromilt zwischen Mellemp-
findlichkeit und MeRauflésung beruhen.

In der MDSC™ eriibrigen sich solche Kompromiuberlegungen, da die Probe
gewissermalRen zwei unterschiedlichen Heizraten ausgesetzt wird: einer flachen
(linearen) Grundheizrate, und einer steilen Momentanwertkurve (modulierte
Heizrate). Da beide Heizraten unabhangig voneinander gewéhlt werden kénnen,
lassen sich in einer einzigen MDSC™-Messung gleichzeitig eine gute Auflésung
und eine hohe Empfindlichkeit erzielen.

Funktionsprinzip der MDSC™

— Probenkammer

— Referenztiegel Probentiegel

/'_\

/ o T

( " ‘r Spulgaseinla® r

M H
Chromel- Chromel-
scheibe scheibe

L

__-ﬂ"

Heizblock

Y Thermoelement
Alumeldraht
Chromeldraht

Thermoelektrische —
Konstantanscheibe

Abbildung 6.1 — Prinzipskizze einer DDK-Zelle
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Die Standard-DDK-Zelle des DSC 2920 CE istin Abbildung 6.1 skizziert. Proben-
und Referenztiegel sitzen jeweils auf einem Sockel in der thermoelektrischen
Konstantanscheibe, die als primdrer Wéarmetrager zwischen dem temperatur-
gesteuerten Ofen und den Tiegeln dient.

In einem herkémmlichen DDK-Versuch wird die Ofentemperatur durch einen
linearen zeitlichen Verlauf gesteuert, wahrend der differentielle Warmestrom zu
Probe und Referenz von Flachenthermoelementen aufgenommen wird, die sich
an den Unterseiten der Sockel befinden. Die beiden Thermoelemente sind
elektrisch in Reihe geschaltet, um in Anwendung des thermischen Aquivalents
zum Ohmschen Gesetz den differentiellen Warmestrom zu liefern:

dQ/dt = AT/R,

worin: dQ/dt = Warmestrom
AT = Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz
R, = Thermischer Widerstand der Konstantanscheibe

In der MDSC™ wird genau die gleiche MelRzelle verwendet; der primare Unter-
schied liegt in der Steuerung der Ofentemperatur. Dem linearen Grundverlauf
wird eine sinusférmige Temperaturschwingung (Modulation) tberlagert (Abbil-
dung 6.2). Anders ausgedriickt, schwingt die Heizrate um einen konstanten
Mittelwert — die Grundheizrate (s. Abbildung 6.3). Die Kurve in Abbildung 6.3 zeigt
den zeitlichen Momentanwertverlauf der Heizrate, den die Probe in diesem
Beispiel tatsachlich erfahrt. Die Grundheizrate, die Modulationsamplitude und die
Modulationsperiode (bzw. -frequenz) werden in der Steuermethode unabhangig
voneinander vom Bediener festgelegt.
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Abbildung 6.2 — Temperaturrampe mit liberlagerter Modulationsschwingung
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Um sich die Auswirkungen dieser Parameter auf die Warmestromergebnisse klar
zu machen, muR die allgemeine Gleichung fur das Kalorimeterverhalten betrach-
tetwerden. Der von einem DDK gemessene Warmestrom lat sich mathematisch
reprasentieren durch:

dQ/dt = dT/dt (C, + f (t.T)) + f,(tT)

worin:  dQ/dt = Warmestrom
dT/dt = Heizrate
C, = Warmekapazitat der Probe
t= Zeit
f.(tT) Funktionen von Zeitund Temperatur, die das kinetische Ver-
f,.(tT) halten aller in der DDK beobachtbaren physikalischen und

chemischen Vorgénge beschreiben.

Diese Gleichung driickt den gemessenen Gesamtwarmestrom als Summe aus,
wobei der erste Summand von der Heizrate dT/dt abhangig ist, wahrend der
zweite nur von der Zeit t und dem Momentanwert der Temperatur T abhangt. In
konkreteren Begriffen ausgedriickt — der Warmestrom hat einen in Phase zur
modulierten Heizrate periodischen Anteil (warmekapazitétsbedingter, reversibler
Warmestrom) und einen aperiodischen Anteil (kinetischer, irreversibler Warme-
strom). In einer MDSC™-Messung werden, zusatzlich zum Gesamtwarmestrom,
diese beiden Anteile voneinander getrennt erfafdt.

i1

9.438°C/min

Deriv. Modulated Tamp¥ C/min)
w )
L L 1 " i
“—‘____——_
_,——4‘—‘"__—-

0.4646°C/min

-1 T T T
24 25 26 27

2B
g HOSC Vi.1A TA Inst 2200
Time [min)

Abbildung 6.3 — Modulierte Heizrate
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Modulierte DDK (MDSC™)

Abbildung 6.4 zeigt die Roh-Warmestromkurve eines typischen MDSC™-Ver-
suchs. Diese wird von der im Modul residierenden MDSC™-Software in Echtzeit
einer diskreten Fouriertransformationsanalyse unterzogen, um Endergebnisse
wie die in Abbildung 6.5 gezeigten zu gewinnen.
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Abbildung 6.4 — Roh-Wérmestromkurve eines MDSC-Versuchs
5 2
2 J;\
I
| Vi
j 7
o irreversiblerWé\rmestrom/// \ 3 o040 _
e N e 2 \\ = z
] h\f\ Gesamtwérmestrom e ol ¥
z “ @
E o e c
Ea T Bemmamas P E &
2 e " :
5 reversibler Warmestrorni™ f‘ Zﬁ &
. i
-4 \ ; - =
\\ I =
| J
Vol
L
\\j
-5 T T T T =
2 0 A9 5 Q?DSC vi.ia TA }r?st 2200

Time (min)

Abbildung 6.5 — Errechnete MDSC-Wérmestromkurven
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6.4.1

6.4.2

Signaltrennung

Zur Gewinnung der Ubrigen Signale missen die "Rohsignale" einer MDSC™-
Messung (modulierte Temperatur und modulierter Wéarmestrom) in ihre Mittel-
wert- und Modulationsanteile getrennt werden. In der MDSC™ wird diese Signal-
trennung durch Anwendung der Diskreten Fouriertransformationsanalyse vorge-
nommen. Die Diskrete Fouriertransformationsanalyse (DFT) ist ein publiziertes
mathematisches Verfahren (s. "Numerical Recipes, The Art of Scientific
Computing”, W. H. Press, B. P. Flannetry, S. A. Teukolsky und W. T. Vetterling,
Cambridge 1986, Seite 386 bis 390).

Vereinfacht ausgedrickt — die Amplituden der periodischen Anteile der Roh-
signale werden durch Vergleich mit einer Referenzschwingung gleicher Frequenz
bestimmt. Die DFT-Software im Me3modul fuhrt diese Bestimmungen wéhrend
der gesamten Messung kontinuierlich durch, wobei fir jede Modulationsperiode
ein diskreter Wert geliefert wird. Aus diesen Werten bestimmt sich das Warme-
kapazitatssignal nach der folgenden Formel:

C, =Ky, * (Q/T,) * (t/27)
worin: C.p = Warmekapazitat [mJ/K]
ch: Warmekapazitats-Kalibrierkonstante [1]
Qamp = Amplitude der Warmestromschwingung [mWV]
Tamp = Amplitude der Temperaturschwingung [K]
t = Modulationsperiodendauer [s]

Aus dem Warmekapazitatssignal Cp wird das reversible Warmestromsignal durch
Multiplikation mit der (linearen) Grundheizrate und mit (-1) gewonnen. (Die
Vorzeichenumkehrung fuhrt zur Spiegelung des Signals, so dall endotherme
Peaks in der Kurve abwarts weisen.) Das irreversible Warmestromsignal wird als
Differenz des Gesamtwarmestroms zum reversiblen Warmestrom berechnet.

Sichtdeutung der modulierten Warmestromkurve

Ein Sichtvergleich der modulierten Warmestromkurve in Abbildung 6.4 mit den
aus ihr gewonnenen Kurven in Abbildung 6.5 verdeutlicht das Funktionsprinzip
der Signaltrennung. Auf den ersten Blick 1alkt sich feststellen, daid der reversible
Warmestrom in Abbildung 6.5 umgekehrt proportional zur Amplitude des modu-
lierten Warmestroms in Abbildung 6.4 ist. Ebensoist derirreversible VWWarmestrom
in Abbildung 6.5 proportional zu dem Uber ganze Perioden gemittelten modulier-
ten Warmestrom.
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6.4.2.1

Bei ca. 25 Minuten (75 °C) erfahrt die PET-Probe einen Glasubergang und ihre
Warmekapazitat nimmt zu, was sich in einer Zunahme der Amplitude des
modulierten Warmestroms (Abbildung 6.4) und in einer Erhéhung des reversiblen
Warmestroms (Abbildung 6.5) dufRert. Die Rekristallisation bei 35 Minuten (125
°C) hingegen &auRert sich in einem Anstieg des mittleren modulierten Warme-
stroms bei nahezu unveranderter Amplitude. Dies zeigt, daB dieser Ubergang zu
keiner Warmekapazitatsanderung fihrt — und daher als Peak in derirreversiblen
Warmestromkurve in Abbildung 6.5 erscheint.

Modulierte Wiarmestromkurve und Heizraten

Abbildung 6.6 zeigt die modulierte Warmestromkurve aus Abbildung 6.4 mit
eingezeichneten Bandgrenzen durch die Minima bzw. Maxima der Modulations-
schwingungen. Die untere Modulationsbandgrenze stellt den Gesamtwarme-
strom bei der gréBten innerhalb jeder Modulationsperiode erreichten Momen-
tanheizrate dar. Diese Kurve weist in der Regel eine hdhere Warmestrom-
Empfindlichkeit auf als die anderen. Die obere Modulationsbandgrenze stellt den
Gesamtwarmestrom bei der kleinsten innerhalb jeder Modulationsperiode er-
reichten Momentanheizrate dar. Die minimale Momentanheizrate kann durchaus
auch negativ sein, d. h. eigentlich Kiihlung bedeuten. Eine Kurve durch die Mitte
des Modulationsbandes gibt den mittleren \Warmestrom an, der gleich dem
Warmestrom bei der (linearen) Grundheizrate ist.

Betrachten Sie zur Verdeutlichung dieser Zusammenhange den Glasibergangs-
abschnitt (um 25 Minuten) der Kurven in den Abbildungen 6.4 und 6.6. Die
modulierte Heizrate (untere Kurve in Abbildung 6.4) hat in diesem Bereich ein

Warmestrom bei unterem
Scheitelwert der Heizrate

-2~

Warmestrom bei oberem
Scheitelwert der Heizrate

Warmestrom bel
mittlerer Heizrate

Modulated Heat Flowk (mW)

-8

7104\7 S T A SR A e T T T
20 3o 40 50 B0 70
Tima (min]

Abbildung 6.6 — Wéarmestromband einer abgeschreckten PET-Probe
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6.5

6:5.1

Minimum von ca. 0,5 K/min und ein Maximum von ca. 9,5 K/min. In Abbildung 6.6
sehen wir, daR der irreversible Relaxationspeak in allen drei Kurven mehr oder
weniger gleich stark erscheint. Dagegen ist die Warmekapazitatsanderung
erwartungsgemaR in der unteren Kurve (groBte Heizrate = 9,5 K/min) am
starksten ausgepragt, wahrend sie in der oberen Kurve (kleinste Heizrate = 0,5 K/
min) praktisch gar nicht festzustellen ist.

Die modulierte Heizrate (untere Kurve in Abbildung 6.4) ist die erste zeitliche
Ableitung der tats&chlichen (gemessenen) Probentemperatur. Diese Kurve kann
dazu verwendetwerden, Uber die gesamte Messung hinweg alle Zeitpunkte einer
konstanten Momentanheizrate zwischen dem Minimal- und Maximalwert zu
ermitteln. Werden die Momentanwerte des modulierten Warmestroms in diesen
Zeitpunkten konstanter Momentanheizrate miteinander verbunden, entstehteine
Waérmestromkurve fur die betreffende Heizrate. Auf diese Weise kbnnen aus den
Daten einer einzigen MDSC™-Messung Warmestromkurven bei beliebig vielen
verschiedenen Heizraten gewonnen werden. Wird dies beispielsweise far eine
Momentanheizrate von null durchgefiihrt, entsteht eine Kurve des imreversiblen
(kinetisch bedingten) Warmestroms, da bei konstanter Temperatur kein
warmekapazitatsbedingter Warmestrom flief3t.

Durchfiihren von MDSC ™-Versuchen

%waas: Vor der Durchfiihrung von Versuchen so_llten Sie lhr
MDSC™-Modul kalibriert haben (s. Abschnitt 6.6). Flh-
ren Sie alle Kalibrierlaufe unter Verwendung des sel-
ben Kiihlsystems, das Sie in lhren MDSC™-Versuchen
einsetzen werden, durch.

Einstellen des Modul-Betriebsmodus’

Um MDSC™-Versuche durchfihren zu kénnen, mu sich lhr DDK-Modul im
MDSC™-Betriebsmodus befinden. Schalten Sie Ihr DDK-Modul wie folgt in den
MDSC™-Betriebsmodus:

1. Wahlen Sie auf der Steuereinheit den Befehl Parameters >
Mode aus dem Instrument Control-Menu.

2. Wahlen Sie »Modulated« aus der Liste der verfligbaren
Betriebsmodi aus.

3. Eserscheinteine Liste der verfligharen MDSC™-Ausgangs-
signale (s. Abschnitt6.5.2). Wahlen Sie bis zu 11 Signale zur
Aufzeichnung in der MeflRdatendatei aus.
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6.5.2 Ausgangssignale von MDSC™-Messungen

Signalbezeichnung et  |Bedeutung

Timé min séit Beginn d.e.s Probenlaufs
vergangene Zeit

Temperature* e mittlere Probentemperatur

Heat Flow* mw Gesamtwarmestrom

Modulated Temperature* |°C gemessene Probentemperatur

Modulated Heat Flow* mwW gemessener Warmestrom

Refere'n'ce Sine Angle*  |rad Modulationsphasenwinkel

Rev Heat Flow* mwW reversibler (warmekapazitatsbedingter)
Anteil des Gesamtwarmestroms

Nonrev Heat Flow* mW irreversibler (kinetischer) Anteil des
Gesamtwarmestroms

Heat Capacity* mJ/K errechnete Wéarmekapazitat

Temperature Amplitude* | K Amplitude der Ter.hpe'raturmodulation :

Heat Flow Amplitude* mwW Amplitude der Warmestrommodulation

Tabelle 6.1 — MDSC™-Signale

Die Sternchen (*) in der linken Spalte von Tabelle 6.1 verweisen nicht auf eine
FuRnote, sondern sind Teil der jeweiligen Signalbezeichnungen. Andere Melver-
fahren liefern Signale mit gleich oder dhnlich lautenden Bezeichnungen und die
Sternchen dienen dazu, diese MDSC™-Signale in der MelRdatendatei eindeutig zu

kennzeichnen.

Die aktivierten Signale erscheinen in der Reihenfolge, in der sie in Tabelle 6.1
erscheinen, in der MeRdatendatei und werden mit 1 beginnend durchnumeriert.
(Wird z.B. der irreversible Warmestrom deaktiviert, erscheint die errechnete
VWiarmekapazitat als »Sig8/Sig-F«.)
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Im MDSC™-Modus sind vorgabemafig die ersten sechs Signale aktiviert. Beim
Umschalten in einen anderen Modul-Betriebsmodus werden die flr den betref-
fenden Modus vorgegebenen Signale aktiviert. Wird danach wieder in den
MDSC™-Modus zuriickgewechselt, wird die vor dem Verlassen des MDSC™-
Modus’ glltige Signalauswahl wiederhergestelit.

Da die GroRe der entstehenden MeRdatendateien in etwa proportional zur Anzahl
der aktivierten Ausgangssignale ist, kénnen Sie beachtliche Mengen an Spei-
cherplatz sparen, indem Sie stets alle nicht bendtigten Ausgangssignale deakti-
vieren. Dabei ist jedoch zu beachten, daR Sie méglicherweise zu einem spateren
Zeitpunkt Informationen aus einem Probenlauf gewinnen wollen werden, an die
Sie zur Zeit des Probenlaufs noch gar nicht gedacht haben. Daher kénnten Sie
spater Ausgangssignale bendtigen, die lhnen zur Zeit des Probenlaufs irrelevant
erscheinen (z.B. den Modulationsphasenwinkel). Zu jeder Zeit werden minde-
stens drei Signale (Zeit, Temperatur und Signal A) aktiviert bleiben.

Die eingestellte Modulationsamplitude und Modulationsfrequenz kénnen nicht
als Konstanten in einer MelRdatendatei gespeichert werden, da diese Parameter
im Verlauf einer Steuermethode beliebig geédndert werden kdnnen. Die gemes-
sene Temperaturamplitude hingegen kann aufgezeichnet werden. AuRerdem
l&Rt sich die tatsachliche Modulationsfrequenz zu jedem beliebigen Zeitpunkt aus
dem Verlauf des Modulationsphasenwinkels berechnen, sofern jener aufge-
zeichnet worden ist.

Die gemessene Probentemperatur, der gemessene Warmestrom und der Modu-
lationsphasenwinkel sind die drei Grundsignale eines MDSC™-Probenlaufs. Alle
drei werden flr die Fouriertransformationsanalyse benétigt, und nur wenn alle
drei aufgezeichnet wurden, sind spater weitere Analysen unter Verwendung
anderer Transformationsverfahren méglich. Keines dieser drei Grundsignale
kann aus anderen Signalen oder aus berechneten Werten zurlickgewonnen
werden.

Die meisten Anwendungen werden keine spatere Neuauswertung nach einem
anderen Auswerteverfahren erfordern. Fiir MDSC™-Versuche ohne besondere
Anforderungen sind in der Regel in folgenden Signalen alle bendtigten Informa-
tionen enthalten:

« Zeit

» Temperatur

+ Gesamtwdrmestrom

- reversibler Warmestrom
- irreversibler Warmestrom

- Warmekapazitat
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6.5.3 Das Modulate-Segment

Zum Erstellen von Methoden fir MDSC™-Versuche wird ein zuséatzlicher Seg-
menttyp benétigt, das Modulate-Segment. Mit einem Modulate-Segment wer-
den die Modulationsamplitude und die Modulationsperiodendauer (Kehrwert der
Modulationsfrequenz) fir nachfolgende Isothermal- oder Rampensegmente fest-
gelegt. Das Modulate-Segment erscheint beim Umschalten in den MDSC™-
Modus automatisch in der Segmenttypenliste des Methodeneditors und ver-
schwindet, wenn ein anderer Betriebsmodus gewahlt wird. Das Modulate-
Segment hat die folgende allgemeine Syntax:

Modulate * <Amplitude> °C every <Periodendauer> seconds

worin
<Amplitude> die Amplitude der Temperaturmodula-
tion angibt (0.0 bis 10.0) und
<Periodendauer> die Modulationsperiodendauer angibt
(10.0 bis 100.0 Sekunden).
Beispiel:

Modulate * 0.500 °C every 40 seconds

Bei Ausfiihrung eines Modulate-Segments werden lediglich die darin angegebe-
nen Modulationsparameter festgelegt. Einmal festgelegte Modulationsparameter
bleiben so lange wirksam, bis sie durch Ausfiihrung eines anderen Modulate-
Segments verdndert werden und betreffen alle in der Zwischenzeit ausgefuhrten
Ramp- und Isothermal-Segmente.

Wihrend der Ausfiihrung von Segmenten einstellenden Charakters (z.B. Jump-,
Equilibrate- und Initial Temp-Segmente) findet grundsatzlich keine Modulation
statt. Werden innerhalb einer MDSC™Methode Ramp- oder Isothermal-Seg-
mente ausgefiihrt, ohne dak vorher ein Modulate-Segment ausgeflhrt worden
ware, geschieht dies ohne Modulation. Die Modulation kann jederzeit durch ein
Modulate-Segment mit einer Amplitude von null deaktiviert werden.

Durch entsprechende Verwendung von Modulate-Segmenten in einer Methode
kénnen gewshnliche DDK-Rampen und isotherme Abschnitte mit modulierten
Rampen und modulierten isothermen Abschnitten beliebig gemischt werden.
Dabei ist jedoch zu beachten, daR im MDSC™Modus stets alle aktivierten
MDSC™-Signale wahrend der gesamten Messung gespeichert werden — ob
moduliert wird oder nicht. Wann immer die Modulationsamplitude auf null gesetzt
ist, betragen der reversible Warmestrom, die Warmekapazitat, die Tempera-
turamplitude und die Warmestromamplitude konstant null. Fur den Gesamtwar-
mestrom, den modulierten Warmestrom und den irreversiblen Warmestrom wird
jeweils der DDK-Gesamtwarmestrom gespeichert.
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6.5.3:1

Eine typische MDSC™-Methode nimmt die folgende Grundform an, wobei die
Wahl der zahlenmaBigen Parameter von den Eigenschaften der untersuchten
Probe abhangt.

o

Equilibrate at 0 “C

Modulate * 1 °C every 60 seconds
Isothermal for 5 minutes

Ramp 5 °C/min to 280 °C

SN e

Wabhl einer geeigneten Modulationsamplitude

Die Modulationsamplitude, die mit dem Modulate-Segment eingestelit wird,
bestimmt die GroRe der sinusférmigen Modulationswelle, die dem linearen
Temperaturverlauf Gberlagert wird. Die tatsachliche Temperatur pendelt also um
die lineare Temperaturkurve, wobei die groBte Abweichung nach oben und nach
unten jeweils gleich dem Betrag der Modulationsamplitude ist. Die Modulations-
amplitude kann im Bereich von 0 bis 10 Kelvin gewé&hlt werden.

Die Temperaturmodulation verursacht ein Schwingen der Heiz- bzw. Kihirate, die
ja nichts anderes als die Zeitliche Ableitung der Probentemperatur ist. Die
MDSC™-Software ermittelt durch Anwendung von Fouriertransformationen auf
das modulierte Temperatursignal und das modulierte Warmestromsignal Signale
fur die reversiblen und irreversiblen Anteile des Warmestroms, sowie das
Warmekapazitatssignal.

Wenn Sie keine Vorstellung davon haben, welche Modulationsamplitude sich far
Ihre Messung am besten eignet, ist £ 1 K ein guter Richtwert. Fir die meisten
isothermen, Heiz- und Kithimessungen fuhrt dieser Wert zu guten Ergebnissen.

Bei Verwendung grofRer Modulationsamplituden (gréer als £ 1 K) erreicht die
tatsachliche Heizrate sehr viel groRere Momentanwerte als die mittlere (lineare)
Heizrate. Da sich die MeRempfindlichkeit proportional zur tatsachlichen Heizrate
verhalt, fuhrt die Verwendung groRer Modulationsamplituden in der Regel zu
gréRerer Warmestromempfindlichkeit — ohne Verlust an Temperaturaufiésung.
In der Regel sind groRe Modulationsamplituden also férderlich, wenn die groft-
mégliche Empfindlichkeit erzielt werden soll — z. B. bei der Messung sehr
schwacher Glasubergénge.

Kleine Modulationsamplituden eignen sich hauptsachlich fir den Einsatz mit
extrem kurzen Modulationsperioden, bei denen auch mittlere Modulations-
amplituden zu erheblicher Verzerrung (d. h. Abweichung von der Sinusform) der
Modulationswelle fuhren wirden. Kleine Amplituden sind z. B. bei der Untersu-
chung von Schmelzvorgéngen angebracht. Die Verwendung kleinerer Modulati-
onsamplituden als 0,1 K wird in der Regel nicht empfohlen. Modulationsamplitu-
den unterhalb von 0,03 K sollten géanzlich gemieden werden, da so geringflgige
Schwingungen kaum wahrzunehmen, geschweige denn zu steuern sind.
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Die Realisierung einer eingestellten Modulationsamplitude ist von der Verfugbar-
keit ausreichender Zellen-Kihlleistung abhangig. Je groBer die Modulationsam-
plitude und je kleiner die Modulationsperiodendauer, desto mehr Kihlleistung ist
erforderlich. Die Eigenschaften der verschiedenen einsetzbaren Kahlvorrichtun-
gen sind in Abschnitt 6.5.6 beschrieben.

Bei der Wahl der Modulationsamplitude sollte darauf geachtet werden, ob die
Heizratenschwingung Vorzeichenwechsel enthélt (d.h., ob es zu fortlaufender
Abwechslung zwischen Heiz- und Kihlzyklen kommt) oder nicht. Es gibt namlich
VVorgénge, die in beiden Fallen unterschiedliche Anteile reversiblen und irrever-
siblen Warmestroms liefern. Solches Verhalten kann sich beispielsweise aus den
kinetischen Beschrankungen einiger reversibler Vorgange ergeben, oder aus
dem UnterkUhlungsverhalten von Schmelzvorgangen.

Q0

7.0
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Modulationsperiode= 10 s

Amplitude (K)

0.1

o

) O |

0B T T T T T T T
-200 -100 0 10 a0 an 40 50
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Abbildung 6.7 — Empfohlene Maximalwerte fiir Modulationsamplitude
und -Periodendauer bei Verwendung eines LNCA
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6.5.3.2

Im Zusammenhang mit dem Einsatz groRer Modulationsamplituden gibt es zwei
Hauptfaktoren, die in Betracht gezogen werden missen: Zum einen ist dies die
Grofe des zu untersuchenden Materialiibergangs. Bei Ubergéngen, die sich
innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs (wenige Kelvin und kleiner) vollzie-
hen, besteht die Gefahr, dal die modulierte Temperaturin jeder Periode Gberden
gesamten Ubergangsbereich hinwegschwingt. Tritt dies ein, kann es zu einer
verzerrten Warmestromschwingung kommen, die ihrerseits zur vélligen Fehldeu-
tung der MeRergebnisse fiihren kann. Daher empfiehlt es sich bei der Untersu-
chung kleiner Materialibergdnge, nacheinander mit groen und mit kleinen
Modulationsamplituden zu arbeiten, um die MeRergebnisse dann miteinander zu
vergleichen.

Zum anderen ist nicht jede Modulationsamplitude bei jeder Modulationsperioden-
dauer erzielbar. Aufgrund der thermischen Zeitkonstante der Melzelle sinkt bei
Verwendung kleiner Periodendauern die grofite erzielbare Amplitude. Um eine
Verzerrung der Warmestromschwingung auszuschlieBen, empfiehlt es sich, stets
eine kleinere Modulationsamplitude als die fur die gewdhlte Periodendauer
groRtmogliche zu verwenden. Abbildung 6.7 zeigt die groRten empfohlenen
Modulationsamplituden fur zehn verschiedene Periodendauern in Abhangigkeit
von der Temperatur. Diese Werte gelten bei Einsatz eines LNCA.

Bei Verwendung groRer Amplituden empfiehlt es sich, zunéchst einen Testlauf
mit leeren Tiegeln durchzufihren, um die Wellenform des modulierten Warme-
stroms zu Uberprifen. Es sollte eine reine, voéllig symmetrische Sinusform sein (s.
auch Abschnitt 6.5.6).

Wahl einer geeigneten Modulationsperiodendauer

Mit der Modulationsperiodendauer wird die zeitliche Dauer einer einzelnen
Modulationsschwingung festgelegt, also der Kehrwert der Modulationsfrequenz.
Die Periodendauer kann im Bereich von 10 bis 100 Sekunden gewahlit werden.
Der eingestellte Wert wird vom Modul exakt realisiert.

In der Regel empfiehlt es sich, die Modulationsperiodendauer so zu wahlen, dafl®
eine einigermaflen grolRe Modulationsamplitude eingesetzt werden kann, chne
daR in der Warmestromschwingung Verzerrungen auftreten. Andererseits sollte
die Modulationsperiodendauer moglichst nicht mehrals ein Viertel der Dauer des
untersuchten Vorgangs betragen. In Abwesenheit von Erfahrungswerten aus
ahnlichen Messungen sollte mit einer Modulationsperiodendauer von 60 Sekun-
den angefangen werden, um nach Betrachtung der Ergebnisse schrittweise den
optimalen Wert eingrenzen zu kénnen. Beachten Sie auch Abbildung 6.5, der je
nach gewahlter Modulationsamplitude und Temperaturbereich die kleinste emp-
fohlene Periodendauer zu entnehmen ist.

Die Hauptanwendung sehrkurzer Modulationsperioden liegtin der Untersuchung
sehr schnell ablaufender Vorgéange. Es sollten mindestens vier vollstandige
Modulationsperioden in die zeitliche Dauerdes untersuchten Vorgangs fallen. Bei
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6.5.3.3

6.5.3.4

von der thermischen Arbeit her gréReren Materialibergangen sind mehr Modu-
lationsperioden sehr wiinschenswert; dies verringert die Gefahr einer verzerrten
Warmestromschwingung und mdéglicherweise daraus resultierenden Fehldeu-
tung der MelRkergebnisse.

Far Warmekapazitatsmessungen empfiehlt sich die Verwendung einer méglichst
groRen Periodendauer, da die Genauigkeit der Warmekapazitatsmessung mit
der Periodendauer zunimmt. Optimale Genauigkeit wird dabei mit Modula-
tionsperioden von mindestens 80 Sekunden erreicht.

Signalverzdégerung

Alle berechneten MDSC™-Ausgangssignale sind stets um die anderthalbfache
Modulationsperiodendauer verzogert. Bedingt wird die Verzégerung einerseits
durch die Notwendigkeit, Signale des jeweils nachfolgenden Mef3punkis in die
Fouriertransformationsanalyse einzubeziehen und andererseits durch die von
der Fouriertransformationsanalyse beanspruchte Rechenzeit. Da auch das als X-
Achse verwendete Temperatursignal aus den MDSC™-Rohsignalen berechnet
wird, sind Temperatur und Warmestrom nicht gegeneinander verschoben. Die
einzigen nicht verzégerten Ausgangssignale sind die beiden Rohsignale, modu-
lierte Temperatur und modulierter Warmestrom.

Wahl einer geeigneten Grundheizrate

Wie in der herkémmlichen DDK fuhrt eine hohe Heizrate zu einer kurzeren
Ausfuhrungsdauer und zu einer groReren Empfindlichkeit, aber auch zu Auflo-
sungsverlusten. Eine kleine Heizrate wirkt sich in besserer Auflésung aus, aber
auch in geringerer Empfindlichkeit und in langeren Laufzeiten.

Grundsétzlich ist es wichtig, Grundheizrate und Modulationsperiodendauer so zu
wahlen, dak die Temperaturanderung pro Modulationsperiode nicht alizu grof3
wird. Zuverlassige Trennung der Warmestrome eines Materialibergangs ist nur
dann mdglich, wenn mindestens vier volistandige Modulationsperioden in den
Ubergang fallen. Wenn also beispielsweise ein 10 K breiter Materialibergang
untersucht werden soll, darf das Produkt von Grundheizrate und Modulationspe-
riodendauer nicht mehr als 2,5 K (ein Viertel von 10 K) betragen (z. B. 2,5 K/min
*60s=2,5K). Die Temperaturbreite eines Glastibergangs sollte zu diesem Zweck
von der Anfangstemperatur bis zur Endtemperatur gemessen werden; die eines
Schmelz- oder Kristallisationsiibergangs auf halber Peakhthe.

Sie kénnen in lhren MDSC™-Versuchen beliebige Grundheizraten verwenden. In
der Regel fihren jedoch Grundheizraten von 5 K/min und weniger zu den besten
Ergebnissen. Zur Messung schwacher Glastibergange empfehlen sich kleinere
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6.5.4

6.5.4.1

Grundheizraten (z. B. 1 K/min). Zur Messung sehr schnell ablaufender Vorgange
(z.B. Schmelzvorgange in Metallen) oder zur Optimierung der MeRauflésung
kann die Grundheizrate sehr weit (z. B. auf 0,1 K/min) herabgesetzt werden.

Temperaturrampen und MDSC™

Wahl der Rampenanfangstemperatur

Der Regelkreis, der fur die Einhaltung der gewahlten Modulationsamplitude
verantwortlich ist, benétigt zu Beginn der Ausfihrung eines Segments einige
Modulationsperioden Zeit, um sich zu stabilisieren. Die anfangliche Instabilitat (s.
Abbildung 6.8) beeintrachtigt jedoch nicht die Auftrennung des Wéarmestroms, da
den Berechnungen die tatsachlichen Temperatur- und Warmestromamplituden
(und nicht deren Sollwerte) zugrunde liegen. In der Regel wird jegliche Instabilitat
in der Modulationsamplitude spéatestens zehn Minuten nach Beginn des Seg-
ments véllig verschwunden sein.

Wahrend der ersten Modulationsperiode eines modulierten Ramp- oder
Isothermal-Segments wird die Modulationsamplitude langsam von null auf ihren
Sollwert erhéht, um ein UberschieRen des Sollwerts zu vermeiden. Zusammen-
genommen bedingen diese Verzogerung, die MDSC™-Signalverzégerung um
anderthalb Modulationsperioden und das Amplitudenstabilisierungsverhalten,
daR die Basislinie erst nach mehreren Minuten stabil wird. Bei der Deutung von
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Abbildung 6.8 — Modulationsschwingung stabilisiert
sich nach Beginn einer Heizrampe
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6.5.4.2

B.5.5

Ergebnissen, die innerhalb dieser Stabilisierungsphase liegen, ist grundsatzlich
Vorsicht geboten. Das wahrend der Stabilisierungsphase einer MDSC™-Rampe
entstehende Warmestromsignal (obere Kurve in Abbildung 6.8) sieht meist aus
wie das eines Glasibergangs mit nachfolgendem Relaxationspeak. Normaler-
weise sollten alle bei instabiler Basislinie gesammelten MeRdaten (die ersten 5
Minuten in Abbildung 6.8) zu keiner Auswertung herangezogen werden.

Die Anfangstemperatur einer MDSC™-Rampe sollte stets so gewahlt werden, daf
von Beginn der Rampe bis zum Erreichen des interessierenden Temperaturbe-
reichs mindestens 5 (besser 10) Minuten vergehen.

Wahl der Rampenendtemperatur

Auch im MDSC™-Betrieb werden Temperaturrampen ausschlielich anhand der
iber ganze Perioden gemittelten Temperatur gesteuert. Die Rampe wird also
genau dann beendet, wenn die gemittelte Temperatur die angegebene Rampen-
endtemperatur erreicht. Daher kann die Temperatur Momentanwerte annehmen,
die um den Betrag der Modulationsamplitude tber die angegebene Rampenend-
temperatur hinausgehen.

Aufgrund der Einbeziehung nachfolgender Werte in die Fouriertransformations-
analyse héren alle berechneten MDSC™-Signale anderthalb Modulationsperi-
oden vor dem Ende der Rampe auf. Dies kann durch Verlangerung der Rampe
um anderthalb Modulationsperioden oder durch Anhangen eines anderthalb
Modulationsperioden langen Isothermal-Segments ausgeglichen werden.

Isotherme MDSC™-Messungen

Eine einzigartige Fahigkeit der MDSC™ ist es, in einer isothermen Messung
sowohl Warmekapazitatsdnderungen als auch endotherme und exotherme Vor-
gange zeitabhingig zu erfassen. Wahrend der isothermen Modulation ist das
Signal des reversiblen Warmestroms konstant null, da ja die tiber ganze Perioden
gemittelte Heizrate stets null betragt.

Das irreversible Warmestromsignal (und natirlich das Gesamtwarmestrom-
signal) zeigt die Warmestrome aller wahrend der Messung stattfindenden irrever-
siblen Vorgange (z.B. chemische Reaktionen und Zersetzungsvorgange). An-
hand des Warmekapazitatssignals konnen Warmekapazitatsanderungen, wie
z.B. die Aushartung eines duroplastischen Polymers, beobachtet werden.
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6.5.6 Zellenkihlung

6.5.6.1 Verwendbare Kiihlvorrichtungen

Zur Realisierung der Modulation, die ja eine relativ schnelle Temperaturschwin-
gung ist, muk in der MDSC™ die Melizelle nicht nur geheizt, sondern auch gekuhlt
werden kénnen.

Obwohl eine Kihlung durch Druckluft in einigen Fallen ausreicht, erfordert die
Mehrzahl aller MDSC™-Versuche eine Zellenkuhlvorrichtung. Als Kuhlvorrichtun-
gen kommen das Flissigstickstoff-Kuhlgerat (LNCA) und das Kompressions-
Kihlgerat (RCS) in Frage. Die Verwendung eines Schnellkiihlaufsatzes zur
Durchfihrung von MDSC™-Versuchen ist aufgrund dessen ungleichmé&Bigen
Kuhlverhaltens nicht ratsam.

Eine Luftkihlung der Melzelle (bei abgenommener Zellenhaube) funktioniert
dann recht gut, wenn oberhalb von 100 °C mit relativlangen Perioden und kleinen
Amplituden moduliert wird und die Lufttemperatur in engen Grenzen konstant
bleibt. Je héher die Temperatur der Messung ist, desto gréere Modulationsam-
plituden kénnen durch Luftkihlung realisiert werden.

Das LNCA bietet einen weiteren Temperaturbereich (-150°C bis 500°C) und
erlaubt gréBere Modulationsamplituden als alle anderen Kihlvorrichtungen.
Oberhalb von -50 °C lassen sich mit einem LNCA Kuhlraten von bis zu 10 K/min
zuverlassig aufrechterhalten; oberhalb von -100 °C 5 K/min. Im gesamten
Temperaturbereich kdnnen Heizraten von bis zu 10 K/min zuverlassig aufrecht-
erhalten werden. Das LNCA verfligt Gber ein separates Bedienerhandbuch.

Der Einsatz des RCS ist in Kapitel 5 ausflhrlich beschrieben.
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6.5.6.2 Verzerrte Sinuswellen

Ausreichende Zellenklhlleistung ist die wichtigste Voraussetzung zur Realisie-
rung der eingestellten Modulationsamplitude bei unverzerrter Sinusform. Die
Heizleistung (auf der Steuereinheit als » Heater Power« angezeigt) sollte wahrend
modulierter Versuchsabschnitte weder auf null absinken, noch 140 Watt Gber-
schreiten.

Abbildung 6.9 zeigt die Gesamtwarmestromsignale dreier MDSC™-Messungen,
die mit einer Heizrate von 5 K/min und einer Modulationsperiodendauer von 40
Sekunden unter Verwendung eines Schnellkiihlaufsatzes ohne Kuhlmittel durch-
gefiihrt wurden. Die obere Kurve entstand bei einer Modulationsamplitude von
1,5 K. Dieser Wert liegt innerhalb des empfohlenen Bereichs flir die vorgegebene
Temperatur und Modulationsperiodendauer (s. Abschnitt 6.5.3.1) — und tatsach-
lich zeigt die Kurve eine vollkommen symmetrische Sinuswelle. Die mittlere und
untere Kurve entstanden bei eingestellten Modulationsamplituden von 3,5 bzw.
5,0 K. Wie die Verzerrung der Wellentéler zeigt, konnten diese Modulationsam-
plituden jedoch in der vorgegebenen Konfiguration nicht volistandig realisiert
werden.

Wenn das gemessene Warmestromsignal Verzerrungen aufweist, kann es leicht
zu Fehlinterpretationen der daraus berechneten Signale kommen. Wie in Ab-
schnitt 6.5.1 geschildert, eignet sich der Schnellkihlaufsatz nur sehr beschrankt
fur MDSC™-Messungen. Bei Verwendung bisher unerprobter Kombinationen von
Periodendauer, Amplitude und Kahlvorrichtung empfiehlt es sich, zunachst einen
Probenlauf mit leeren Tiegeln zu fahren, um sicherzustellen, daf? das Warme-
stromsignal die Form einer reinen Sinuswelle hat.
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Abbildung 6.9 — saubere und verzerrte Sinuswellen
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6.5.6.3 Basislinienverschiebungen

Bei Verwendung einer Kuhlvorrichtung kann es durch mechanische Veranderun-
gen an der Kahlvorrichtung zu Basislinienverschiebungen kommen. Solche
mechanischen Veranderungen kommen in erster Linie durch die unterschiedlich-
en Ausdehnungskoeffizienten der Werkstoffe verschiedener Bestandteile der
Kahlvorrichtung zustande. In aller Regel treten Basislinienverschiebungen je-
doch nicht oder nur in sehr geringem Mafle auf, solange die verwendete
Kuhlvorrichtung vorschriftsmaRig gewartet und betrieben wird.

Bei Verwendung eines Schnellkiihlaufsatzes kann Basislinienverschiebungen
durch Einflllen eines Kéaltemittels oder durch Verkleinern des Temperaturbe-
reichs der Messung entgegengewirkt werden. Vergewissern Sie sich, daf3 der
Schnellkiihlaufsatz einen festen Sitz auf der Zelle hat und dal er in genau
dieselbe Ausrichtung gedrehtist, in der er sich wahrend der Kalibrierung befand.
Berihren Sie den Schnellklhlaufsatz nie wahrend einer Messung. Nach Moglich-
keit sollte vermieden werden, wahrend eines Probenlaufs Kaltemittel nachzuful-
len. Stellen Sie sicher, dai |hr DDK-Modul vibrationsgeschitzt aufgestellt ist.

Basislinienverschiebungen bei Verwendung eines LNCA sind oft darauf zurlck-
zufiihren, daf die Innenverkleidung des Kihlkopfes nichtin Flucht zur DDK-Zelle
ist. Bei korrekter Ausrichtung 18Rt sich der Kuhlkopf gleitend Uber die Zelle
schieben und hat einen gleichmagig festen Sitz auf der Gummidichtung. Befolgen
Sie die Installationsanleitung im LNCA-Handbuch stets genau.

In der gewdhnlichen DDK sind Basislinienverschiebungen meistklar als solche zu
erkennen, und daher kein groes Problem. In der MDSC™ jedoch sehen Basisli-
nienverschiebungen nach der Fouriertransformationsanalyse der Signale sehr
viel allmahlicher aus und kénnen daher leicht fur kleine Glastbergange gehalten
werden. Wenn Sie Verschiebungen in einer MDSC™-Basislinie vermuten, sollten
Sie nach plétzlichen Springen in dem modulierten Warmestromsignal suchen.
Beachten Sie dabei, daf die berechneten Warmestromsignale gegentber dem
gemessenen Warmestromsignal um anderthalb Modulationsperioden verzogert

sind.
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6.5.7 Anzeige der Signale wahrend eines Versuchs

Wenn sich ein DDK-Modul im MDSC™-Modus befindet, zeigt das dazugehorige
»Signal Display«-Fenster auf |hrer Steuereinheit (s. Bedienerhandbuch lhrer
TA-Software) die in Tabelle 6.2 aufgeftihrten Signale an.

N i Im MDSC™-Modus werden stets alle MDSC™-Signale
: auf der Steuereinheit angezeigt — unabhangig davon,
ob sie aktiviert sind oder nicht.
Signalbezeichnung Einheit |Bedeutung
Run Time min Bisherige Versuchsdauer
Segment Time min Seit Beginn des aktuellen Segments
vergangene Zeit
Set Point Temp °C Aktuelle Solltemperatur
Modulated Sig A mW & modulierter Warmestrom
mV
Offset mV Eingestellter Signaloffset
Heater Power W Momentane Heizleistung
Oscillation Period sec Modulationsperiodendauer
(s. Tabelle 6.1) MDSC-Signale 1 bis 11
Underlying dT/dt K/min zeitliche Ableitung der Temperatur Gber
ganze Modulationsperioden
Percent Memory Used % Anteil des Belegten RAM-Speichers
LNCA Pressure Betriebsdruck des LNCA (falls
angeschlossen)

Tabelle 6.1 — MDSC-Signale im »Signal Display«-Fenster
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6.5.8

6.6

6.6.1

Wahrend eines MDSC™-Versuchs konnen dreiverschiedene Temperaturanzeigen
abgelesen werden, die von unterschiedlicher Bedeutung sind und gleichzeitig
unterschiedliche Werte anzeigen kénnen:

- Die Modulanzeige gibt, wie in der gewdhnlichen DDK, den tats&chlichen
Momentanwert der Probentemperatur an.

- Die Temperaturangabe in der Statuszeile der Steuereinheit ist die Gber ganze
Modulationsperioden gemittelte und um anderthalb Modulationsperioden
verzogerte Probentemperatur.

« Derim»Signal Display«-Fenster als » Modulated Temperature«angegebene
Wert ist die Uber das — eventuell durch den Datenkomprimierungsalgorithmus
verlangerte — Mefiwertnahmeintervall gemittelte Probentemperatur.

Das MeRwertnahmeintervall

Das MeRwertnahmeintervall kann fir MDSC™-Betrieb in dem selben Bereich
eingestellt werden wie fur gewohnlichen DDK-Betrieb (0,2 bis 1000,0 Sekunden
pro MeRdatenpunkt). Der Vorgabewert betrégt 0,2 Sekunden pro Punkt (d.h., es
werden pro Sekunde 5 MeRdatenpunkte aufgenommen).

Sie kénnen ein gréReres Intervall einstellen, um kleinere Medatendateien zu
erhalten. Wenn Sie jedoch die MDSC™-Grundsignale zum Zweck einer spateren
Transformationsanalyse speichern, kann dies die Vergleichbarkeit der Ergebnis-
se beeintrdchtigen: Die nachtragliche Transformationsanalyse arbeitet dann mit
anderen MeRdatenpunkten als die wahrend des Versuchs stattfindende, die stets
mit 5 Punkten pro Sekunde arbeitet. Fir MDSC™-Versuche wird in der Regel ein
MeRwertnahmeintervall von 1,0 Sekunden pro Punkt empfohlen.

Kalibrierverfahren fir MDSC™-Messungen

Kalibrieren der DDK-Zelle

Far MDSC™-Messungen muf die verwendete DDK-Zelle zun&chst genauso wie
fur gewdhnliche DDK-Messungen kalibriert werden. Folgen Sie dazu den Kali-
brieranleitungen in Abschnitt 2.2. Die notwendigen Kalibrierlaufe sollten im
gewdhnlichen DDK-Modus unter Verwendung der fur Messungen geplanten
Grundheizrate erfolgen. Wenn Messungen unter Einsatz einer Kuhlvorrichtung
durchgefuihrt werden sollen, sollte die Kalibrierung ebenfalls bei installierter
Kuhlvorrichtung erfolgen. Ein Wechseln zwischen dem MDSC™- und dem DDK-
Modus erfordert keine Neukalibrierung.
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6.6.2 Kalibrieren des Warmekapazitatssignals

Zusatzlich zu den aus der gewdhnlichen DDK bekannten Kalibrierungen muf3 fur
MDSC™-Versuche das Warmekapazitatssignal kalibriert werden, um genaue
Warmekapazitatsmessungen und eine korrekte Trennung des Gesamtwarme-
stroms in seine reversiblen und irreversiblen Anteile zu gewahrleisten. Dazu wird
ein Kalibrierlauf an einer Probe bekannter Wéarmekapazitat gefahren. Die im
interessierenden Temperaturbereich gemessene Wéarmekapazitat wird dann mit
dem Literaturwert verglichen, um die Warmekapazitats-Kalibrierkonstante zu
bestimmen. Die so ermittelte Warmekapagzitats-Kalibrierkonstante wird auf der
Steuereinheit eingegeben (s. Bedienerhandbuch lhrer TA-Software).

Soweit méglich, sollte der Kalibrierlauf unter genau den gleichen Bedingungen
(Heiz- bzw. Klhirate, Modulationsperiodendauer, Modulationsamplitude, Kdhl-
vorrichtung, Spulgas, Probentiegel, etc.) erfolgen wie die geplanten MDSC™-
Messungen. Zur Erzielung der optimalen Kalibriergenauigkeit sollten die Wéarme-
kapazitaten von Kalibrierprobe und zu untersuchender Probe in etwa gleich sein.
Typische Modulationsbedingungen liegen im Bereich von 60 bis 80 Sekunden far
die Periodendauer und 0,5 bis 1,5 K fiir die Amplitude. In der Regel erfolgen die
meisten MDSC™-Versuche bei Grundheizraten von 5 K/min oder weniger.

Das MDSC™-Warmekapazitatskit enthilt zwei Saphir-Kalibrierproben von je 25
mg. Eine ist auf die optimale Form fir einen nichthermetischen Tiegel geschnit-
ten: die andere auf die optimale Form fur einen hermetischen Tiegel. Saphir
eignet sich Gber den gesamten Temperaturbereich lhres Mefmoduls hinweg als
Kalibriersubstanz, jedoch nimmt die Kalibriergenauigkeit mitzunehmender Breite
des Temperaturbereichs ab. Daher empfehlen wir, den Kalibrierlauf Gber einen
Temperaturbereich von 150 K in der Mitte des vorgesehenen MeRbereichs
durchzufahren. Wenn Sie also beispielsweise Messungenim Temperaturbereich
von 0 °C bis 300 °C durchzufiihren planen, sollte der Kalibrierlauf von 75 °C bis
225 °C stattfinden. Wenn Sie den Kalibrierlauf Gber einen breiteren Temperatur-
bereich durchfihren, missen Sie mit abnehmender Genauigkeit rechnen.

Orientieren Sie sich zur Durchfiihrung einer Warmekapazitats-Kalibrierung an
den folgenden Schritten.

1. Bestimmen Sie, welche Parameterwerte sich fur lhren Kali-
brierlauf ambesten eignen (s. 0.). Indenfolgenden Schritten
gehen wir von folgenden Beispielwerten aus:

- Temperaturbereich: 50 °C bis 200 °C
<« Modulationsamplitude: 1,0 K

«  Modulationsperiodendauer: 60 s

«  Grundheizrate: 5 K/min
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%3 Hinwers:

Bereiten Sie Probe und Referenz vor:

a. Wahlen Sie zwei bis auf 0,1 mg gleichschwere Tiegel
aus.

b. Wiegen Sie den zur gewé&hlten Tiegelart passenden
Saphirkérper und notieren Sie das exakte Gewicht.

c. (Geben Sie den Saphirkdrper in den Probentiegel und
verdeckeln Sie diesen der Tiegelart entsprechend.

d. Verdeckeln Sie den leeren Referenztiegel.

Erstellen und laden Sie die folgende Steuermethode:

o

1 Equilibrate at 25 "C
2 Modulate +1.0 °C every 60 seconds
3 Ramp 5°C/min to 210°C

Die Anfangstemperatur wurde 25 K unterhalb des zu
kalibrierenden Temperaturbereichs gewahlt, um der
Modulationsschwingung 5 Minuten zur Stabilisation zu
geben. Die Endtemperaturwurde 10 Koberhalb des zu
kalibrierenden Temperaturbereichs gewahlt, um trotz
der Signalverzégerung um anderthalb Modulations-
zyklen vollstandige Daten bis 200 °C zu erhalten.

Wahlen Sie den Betriebsmodus »DSC Modulated« aus,
und vergewissern Sie sich, dal das Warmekapazitatssignal
zur Speicherung aktiviert ist.

Stellen Sie eine Warmekapazitadts-Kalibrierkonstante
(»MDSC Heat Capacity Constant«) von 1,0 ein:

Wenn Sie Thermal Solutions verwenden:

a. Offnen Sie das Hauptmenli und dessen Untermend
»Parameters«.

b. Klicken Sie auf den Mentbefehl » Cell Calibration«.

c. Geben Sie "1,00" in das Feld »MDSC Heat Capacity
Constant« ein.
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Wenn Sie die iIRMX-Steuersoftware verwenden:

a. Wahlen Sie » GoTo Experimental Parameters«.
b. Wahlen Sie »GoTo Module Parameters«.

c. Geben Sie "1.00" in das Feld »MDSC Heat Capacity
Constant« ein.

6. Stellen Sie die Kalibrierprobe und die Referenz auf ihre
jeweiligen Platze in der Mef3zelle.

7. Geben Sie das in Schritt 2b ermittelte Gewicht der Kalibrier-
probe im » Experimental Parameters«-Fenster der Steuer-
software ein, und starten Sie die geladene Steuermethode.

8. Wahlen Sie nach Abschluf des Kalibrierlaufs einen Graph-
en des Warmestromsignals in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur zur Darstellung aus.

9. Drucken Sie eine Wertetabelle ab 56,85 °C mit einer Schritt-
weite von 10 K:

Wenn Sie Universal Analysis fiir OS/2 verwenden.:

a. Offnen Sie das Menii » View«.
b. Wabhlen Sie den Menieintrag » Data Table«.
c. Geben Sie ein: Start: 56,85 °C

Stop: 246,85 °C

Increment: 10 °C

d. Wahlen Sie »OK«, und senden Sie die Tabelle an den
Drucker.

Wenn Sie General Analysis fir iRMX verwenden:

a. Wahlen Sie »GoTo FPrint Report«.
b. Wahlen Sie »Data Table«.
c. Geben Sie ein: Start: 56.85 °C

Stop: 246.85 °C
Increment: 10 °C
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310

d. Bestatigen Sie lhre Einga-
ben, und senden Sie die
Tabelle an den Drucker.

Die ausgedruckte Tabelle wird
ahnlich wie Tabelle 6.3 ausse-
hen. Suchen Sie zu jedem Wert
inlhrer Ergebnistabelle den ent-
sprechenden Literaturwert aus
Tabelle 6.4 heraus. Dividieren
Sie jeweils den Literaturwert
durch den gemessenen Wert,
um die Warmekapazitats-Kali-
brierkonstante bei dieser Tem-
peratur nach folgender Formel
zZu ermitteln:

Kepo(8) = Literaturwert (3 ) / MeBwert (8,)

Zum Beispiel ergibt die Berech-
nung fir die erste Zeile von
Tabelle 6.3 (56,85 °C):

Kep (56,85 °C)=0,8373/0,6850 = 1,22

11.

12

Nachdem Sie fur jede Tempe-
ratur in lhrer Ergebnistabelle
die Warmekapazitatskonstante
bestimmt haben, bilden Sie das
arithmetische Mittel, indem Sie
die Summe aller Wé&rme-
kapazitats-Kalibrierkonstanten
durch die Anzahl der Werte tei-
len.

g Cp
e i K]
56.85 0.6850
66.85  0.7112
76.85 0.7325
8685 0.7516 |
96.85 0.7694
106:85: 5 09871
116.85  0.8031
126.85  0.8189
136.85 0.8328
146.85 = 0.8447
156.85  0.8567
166.85  0.8678
176.85  0.8771
186.85  0.8869
196.85  0.8960
206.85  0.9051
216.85  0.9154
226.85  0.9271
236.85 0.9373
246.85  0.9482
Tabelle 6.3 —

Ergebnis eines
Warmekapazitats-
kalibrierlaufs

Geben Sie den in Schritt 11 errechneten Mittelwert als
Warmekapazitats-Kalibrierkonstante in lhre Steuersoftware

em:

Wenn Sie Thermal Solutions verwenden:

a. Offnen Sie das Hauptmen( und dessen Unterment

»Parameters«.

b. Klicken Sie auf den Menubefehl »Cell Calibration«.
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9 T Cp 9 g Cp o) T Cp

Gl 1K [W/g/K] G- A [J/g/K] [*Cl  [K] [J/g/K]
-183,15 90 0,0949 136,85 410 0,9545 486,85 760 1,1667
-173,15 100 0,1261 146,85 420 0,966 506,85 780 1,1726
-163,15 110 0,1603 156,85 430 0,977 526,85 800 1,1783
<1563.15 120 0,1968 |]166,85 440 0,9875 546,85 820 1,1837
-143,15 130 0,2349 176,85 450 0,9975 566,85 840 1,1888
-133,15 140 ..+ 0;2739 186,85 460 1,007 586,85 860 1,1937
-123,15 150 0,3134 196,85 470 1,0161 606,85 880 1,1985
-113,15 160 0,3526 206,85 480 1,0247 626,85 900 1,203
-103,15 170 0,3913 216,85 490 1,033 646,85 920 1,2074
-93,15 180 0,4291 226,85 500 1,0409 666,85 940 12112
-83,15 190 0,4659 236,85 510 1,0484 686,85 960 1,2159
-73,15 200 0,5014 246,85 520 1,0657 706,85 980 1,2198
-63,15 210 0,5356 256,85 530 1,0627 726,85 1000 122387
-53,15 220 0,5684 266,85 540 1,0692 746,85 1020 1.2275
-43,15 230 0,5996 276,85 550 1,0756 766,85 1040 1,2312
-33,15 240 0,6294 286,85 560 1,0817 786,85 1060 1,2348
-23,15 250 0,6579 296,85 570 1,0876 806,85 1080 1,2383
-13,15 260 0,6848 306,85 580 1,0932 826,85 1100 1,2417
-3,15 270 0,7103 316,85 590 1,0987 846,85 1120 1,2451
0 273,11 06.718 326,85 600 1,1038 866,85 1140 1,2484
6,85 280 0,7343 336,85 610 1,1089 886,85 1160 1,.2516
16,85 290 0,7572 346,85 620 1. 4137 906,85 1180 1,2548
26,85 300 0,7788 356,85 630 1,11B3 926,85 1200 1,2578
36,85 310 0,7994 366,85 640 1,1228 976,85 1250 1,2653
46,85 320 0,8188 376,85 650 11271 1026,85 1300 1,2724
56,85 330 0,8373 386,85 660 1:4343 1076,85 1350 1,2792
66,85 340 0,8548 396,85 670 1,1353 1126,85 1400 1,2856
76,85 350 0,8713 406,85 680 1,1393 1176,85 1450 1,2917
86,85 360 0,8871 416,85 690 1,1431 1226,85 1500 1,2975
96,85 370 0,902 426,85 700 1,1467 1276,85 1550 1,3028
106,85 380 0,9161 446,85 720 1,1538 1326,85 1600 1,3079
116,85 390 0,9296 466,85 740 1,1604 1376,85 1650 1,3128
126,85 400 0,9423

Tabelle 6.4 — Spezifische Warmekapazitat von Aluminiumoxid (Saphir)
Literaturwerte aus "J. Res. Nat.Bur. Stand.”, D. A. Ditmars et al,
Band 87 Nr. 2, Seite 159-163 (1985)
Diese Informationen sind frei von Urheberrechten.
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6.7

c. (Geben Sie die in Schritt 11 errechnete mittlere Warme-
kapazitats-Kalibrierkonstante in das Feld »MDSC Heat
Capacity Constant« ein.

Wenn Sie die iRMX-Steuersoftware verwenden:

a. Wahlen Sie » GoTo Experimental Parameters«.
b. Wahlen Sie » GoTo Module Parameters«.
c. Geben Sie die in Schritt 11 errechnete mittlere Warme-

kapazitats-Kalibrierkonstante in das Feld »MDSC Heat
Capacity Constant« ein.

Warmekapazitatsmessungen

Zur korrekten Messung von Warmekapazitaten mufs lhr MeRsystem zuvor wie
in Abschnitt 6.6 beschrieben bezliglich Zellkonstante, Basisliniensteigung,
Temperatur und Warmekapazitat kalibriert worden sein.

Um bei Warmekapazitdtsmessungen die gréAitmogliche Genauigkeit zu erzie-
len, sollten Sie eine lange Modulationsperiode (60 bis 100 Sekunden) verwen-
den. Beilangen Modulationsperioden liegt die Warmekapazitats-Kalibrierkon-
stante relativ nahe 1; bei kiirzeren Perioden ergeben sich wesentlich groere
Konstanten.

Bei langen Modulationsperioden ist die Warmekapazitats-Kalibrierkonstante
weniger temperaturabhangig als bei kurzen. D. h., bei Verwendung langer
Modulationsperioden kénnen mit einer einzigen Warmekapazitats-Kalibrierkon-
stante innerhalb eines relativ groen Temperaturbereichs annehmbare Er-
gebnisse erzielt werden.

Die Verwendung relativ groer Modulationsamplituden (0,5 bis 1,0 K) ist
vorteilhaft, da sie den Rauschabstand der Warmestromschwingung erhoht.
Je langer die Modulationsperiode, desto groRer die erzielbare Amplitude.

Die Auswirkung der gewahlten Heizrate auf die Genauigkeit von Warmekapa-
zitdtsmessungen ist vergleichsweise gering. Empfohlene Heizraten liegenim
Bereich von 1 und 5 K/min.
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+ Ein hohes Probengewicht ist — besonders bei langen Modulationsperioden —
wiinschenswert, da dies die Auswirkung etwaiger Stérsignale auf das MelRer-
gebnis vermindert. Bei kurzen Modulationsperioden kénnen jedoch grofze
Proben zu fehlerhaften Warmekapazitdtsergebnissen fihren. Dies ist abhéan-
gig von der Warmeleitfahigkeit der Probe: Entsteht innerhalb der Probe ein
merkliches Warmegefalle, kommt es bei der Warmekapazitdtsberechnung
zwangslaufig zu einem fehlerhaften Ergebnis.

Orientieren Sie sich an den folgenden Schritten, um die Wéarmekapazitat einer
Probe zu messen:

1. Wahlen Sie zwei bis auf £0,1 mg gleichschwere Tiegel aus,
und geben Sie in einen davon die abgewogene Probe.
Empfohlene Probengréfzen sind:

- flr Polymere: 10 bis 15 mg
- far Metalle: 20 bis 40 mg
- fUr andere Substanzen: 10 bis 15 mg

2. Verdeckeln Sie Proben- und Referenztiegel entsprechend
der Tiegelart, und laden Sie beide in die MeRzelle.

3. Wahlen Sie den Betriebsmodus »DSC Modulated« aus,
und vergewissern Sie sich, dalt das Warmekapazitatssignal
zur Speicherung aktiviert ist.

4. In der Regel kdnnen Sie die fur den Warmekapazitats-
Kalibrierlauf erstellte Methode unverédndert wiederverwen-
den. Wenn Sie fir diese Messung eine neue Methode
erstellen, verwenden Sie mdaglichst dieselbe Modulations-
periodendauer, Modulationsamplitude und Grundheizrate
wie in dem Kalibrierlauf.

5. Fihren SiedenVersuch durch. Dieindem Warmekapazitats-
signal gelieferten Werte werden bereits um die Warmekapa-
zitats-Kalibrierkonstante korrigiert sein.

6. Verwenden Sie Universal Analysis (bzw. » Modulated DSC
Analysis«, wenn Sie die iIRMX-Steuersoftware verwenden),
um die Warmekapazitat der Probe bei der interessierenden
Temperatur zu bestimmen.
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6.8

6.8.1

Anwendungsbeispiele

Die folgende Auswahl von Anwendungsbeispielen demonstriert einige der wich-
tigsten Einsatzméglichkeiten der MDSC™ in Werkstofforschung und Produktent-
wicklung.

Bei lhrer TA Instruments-Vertretung sind zahlreiche Applikationsbriefe erhalt-
lich, die viele weitere spezielle Anwendungen der MDSC™ detailliert beschreiben.

DDK und MDSC™ im direkten Vergleich

Fur dieses Vergleichsbeispiel wurden ein DDK-Versuch und ein MDSC™-Versuch
unter identischen Bedingungen an identischen Proben durchgefuhrt. Als Proben-
substanz wurde abgeschrecktes Polyethylenterephthalat (PET) gewahlt, und die
Messungen fanden in einer Stickstoffatmosphéare unter Verwendung eines LNCA
statt.

Versuchsdurchfiihrung

Das DDK-Modul wurde mit einer Indiumprobe von 10 mg bezlglich Zelikonstante,
Basisliniensteigung und Temperatur kalibriert (s. Abschnitt 2.2). Fiir die MDSC™-
Messung wurde das Warmekapazitatssignal wie in Abschnitt 6.6 beschrieben
kalibriert, wobei die Heizrate 5 K/min, die Modulationsamplitude
+ 0,5 K und die Modulationsperiodendauer 40 Sekunden betrug.

Es wurde jeweils eine abgewogene Probe von 5 mg PET-Folie in einen nicht-
hermetischen Aluminiumtiegel mit Deckel gegeben. Als Referenztiegel wurde ein
identischer, aber leerer Tiegel verwendet, der ebenfalls mit einem Deckel verse-
hen wurde. Vor jedem Versuch wurde die PET-Probe folgender Vorbehandiung
unterzogen: Sie wurde in der DDK-Zelle auf 280 °C aufgeheizt, dann aus der Zelle
entnommen und sofort auf 0°C schreckgekdihlt.

Die Probe wurde jeweils bei Umgebungstemperatur (23 °C) geladen und mit 5 K/
min auf 290 °C erhitzt. Fir den MDSC™-Versuch wurden eine Modulationsampli-
tude von 0,53 K und eine Modulationsperiodendauer von 40 Sekunden einge-
stellt. Alle Ausgangssignale waren zur Speicherung aktiviert.

Versuchsdeutung

Durch die thermische Vorbehandlung der PET-Probe wurden offensichtlich
Spannungszustande in deren Kristallstruktur eingepragt. Sowohl in der DDK-
Kurve (Abbildung 6.10) als auch in den MDSC™-Kurven (Abbildung 6.11) sind
jeweils drei Ubergange erkennbar. Der erste Ubergang tritt bei ca. 70 °C auf und
besteht in einem kleinen irreversiblen endothermen Peak mit Uberlapptem
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Glastibergang (Basislinienverschiebung). Bei ca. 125 °C sehen wir einen groRen
irreversiblen Rekristallisationspeak. Als dritte Erscheinung ist bei ca. 250 °C ein
grol3er endothermer Schmelzpeak zu beobachten.

Zum ersten Ubergang ist festzustellen, daR der Glasiibergang klar von der
endothermen Volumenrelaxation getrennt wurde: Der Glaslibergang erscheint in
dem reversiblen Warmestromsignal (unterste Kurve), wéhrend der Relaxations-
peak in dem irreversiblen Warmestromsignal (oberste Kurve) erscheint. In der
herkémmlichen DDK muifRte zur Trennung der beiden Phanomene zunéchst tber
den Glasubergang hinweg aufgeheizt und dann wieder abgekuhit werden, um
dann bei erneutem Aufheizen den Glastbergang ohne den Relaxationspeak
aufnehmen zu kénnen und schliellich die Differenz der beiden Kurven zu bilden.
Durch den Einsatz der MDSC™ werden also der zweite Lauf und die Differenz-
bildung eingespart; dies flihrt einerseits zu einem Produktivitdtsgewinn und
verringert andererseits die Wahrscheinlichkeit von Meffehlern.
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Abbildung 6.10 — DDK-Kurve einer PET-Probe
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Abbildung 6.11 — MDSC-Kurven einer PET-Probe
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6.8.2

Der Kristallisationspeak des zweiten Ubergangs erscheint fast ganzlichimirrever-
siblen Warmestromsignal, wie zu erwarten war. Interessant ist jedoch auch die
Frage, ob die Basislinienverschiebung von der Probe verursacht wurde oder von
einer Anderung in der zelleneigenen Basislinie. Da die MDSC™-Transformations-
analyse Anderungen der systemeigenen Basislinie ausschlieflich dem irreversi-
blen Warmestrom zurechnet, kann diese Frage durch einen Vergleich der
Warmestromkurven leicht beantwortet werden: Die Basislinienverschiebung der
Gesamtkurve erscheinen genauso im reversiblen Signal. Daraus 143t sich
schlieften, daR die Basislinienverschiebung auf einer geringfligigen, durch Aus-
kristallisation des amorphen Anteils bedingten Abnahme der Proben-
warmekapazitat beruht.

Der Schmelzpeak beica. 250 °C weist in der Gesamtwarmestromkurve eine recht
merkwurdige Form auf. Dies ist auf mehrere verschiedene, vor und wahrend der
Schmelze stattfindende Umkristallisationsvorgange zuriickzufihren, welche in
der irreversiblen Warmestromkurve deutlich auszumachen sind.

Aufgrund dieser Uberlagerung unterschiedlicher Vorgange 18Rt sich aus der
Gesamtwarmestromkurve beim besten Willen nicht erkennen, wo genau der
Schmelzvorgang beginnt. Die reversible Warmestromkurve zeigt jedoch ganz
klar, daR der Schmelzvorgang bereits bei ca. 150 °C einsetzt.

Trennen Uberlappter reversibler und irreversibler Vorgange

Bei der Verarbeitung von Duroplasten und von teilkristallinen bzw. amorphen
Thermoplasten kénnen interne molekulare Spannungszustande entstehen (Wir-
kungen der thermischen Vorgeschichte). Durch die Relaxation solcher Span-
nungszusténde beim Wiedererhitzen der Stoffe kénnen im Anschluft an deren
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Abbildung 6.12 — Trennung von Ubergéngen in einem Epoxidharz im B-Zustand
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Glastbergdnge kleine endotherme Relaxationspeaks auftreten. Aufgrund der
Nahe der Warmestromerscheinungen zueinander ist eine Deutung oft sehr
schwierig, wie in dem in Abbildung 6.12 (durchgezogene Kurve) gezeigten
Beispiel eines Epoxidharzes im B-Zustand. Die Ergebnisse einer MDSC™-Mes-
sung (obere und untere Kurve in Abbildung 6.12) sind jedoch leicht zu deuten: Der
Glastibergang (untere Kurve in Abbildung 6.12), der ja ein reversibler Vorgangist,
wird von dem irreversiblen Vorgang der endothermen Relaxation (obere Kurve in
Abbildung 6.12) getrennt.

Bisheristes ublich gewesen, Auswirkungen der thermischen Vorgeschichte einer
Probe - wie endotherme Relaxationspeaks - zu eliminieren, indem man die Probe
vor der Messung Uber die Glastemperatur hinaus aufheizte und langsam wieder
abkuhlte. Eine solche Vorbehandlung kann in Duroplasten jedoch weiteres
Aushéarten verursachen und somit die Versuchsergebnisse verfalschen. Bei
Einsatz der MDSC™ muf} weder dieser zuséatzliche Aufwand betrieben noch eine
Verfalschung der Ergebnisse beflirchtet werden.

Abbildung 6.13 zeigt ein weiteres Beispiel, in dem die MDSC™ Uberlappte
Vorgéange trennt und dadurch eine sicherere Versuchsdeutung ermoglicht. Es
handelt sich um einen Verschnitt aus Polykarbonat (PC), Polyethylenterephthalat
(PET) und Polyethylen hoher Dichte (HDPE). Betrachten wir die Gesamtwarme-
stromkurve (mittlere Kurve) allein, so sehenwir bei 80 °C einen Glasiibergang und
bei 120 °C einen interessant aussehenden, aber schwer zu erkldarenden Uber-
gang. Die MDSC™-Kurven (obere und untere Kurve in der Abbildung) zeigen auf
einen Blick, aus welchen Einzelvorgangen sich die Gesamtwarmestromkurve
zusammensetzt. Der Glastbergangvon PET beica. 75 °C, der Glastibergang von
PC beica. 145 °C und die Schmelze von HDPE bei ca. 120 °C erscheinen in der
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Abbildung 6.13 — Trennung von Ubergéngen in einem Polymerverschnitt
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reversiblen Warmestromkurve, wahrend die gleichzeitig mit der Schmelze von
HDPE stattfindende Kaltkristallisation von PET sich in der irreversiblen Warme-
stromkurve zeigt.

Hohere Empfindlichkeit beziiglich Glastbergangen

In der herkommlichen DDK gestaltet sich die Messung von Glastibergéngen an
Polymeren mit hohem Fllstoff- oder Fasergehalt in der Regel schwierig: Denn
Glasiiberginge werden als Warmekapazitdtsanderungen erfa3t, und diese wer-
den um so kleiner, je mehr das Polymer mit anderen Stoffen ,verdinnt* ist. Die
hohere Empfindlichkeit von MDSC™-Messungen erméglicht die Erfassung selbst
extrem schwacher Glaslbergange.
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Abbildung 6.14 — Glasiibergang eines glasfaserverstérkten Verbundwerkstoffs
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Abbildung 6.15 — Auswirkung von Feuchtigkeit auf den Glaspunkt von Nylon
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6.8.4

Abbildung6.14 demonstriert dies am Beispiel eines glasfaserverstarkten Verbund-
werkstoffs. Ein herkémmlicher DDK-Versuch liefert nur den Gesamtwarmestrom
(obere Kurve), in dem kein meRbarer Glaslibergang zu sehen ist. Das reversible
Warmestromsignal eines MDSC™-Versuchs, hingegen, weist einen quantifizier-
baren Glasubergang auf.

Abbildung 6.15 zeigt, wie die hohe Empfindlichkeit von MDSC™-Messungen eine
Erfassung der Auswirkung des Feuchtigkeitsgehalts auf Glaspunkt und Glas-
Ubergangswarme eines Nylons erlaubt.

Direkte Messung von Warmekapazitaten

Die Messung von Wamekapazitaten mit den Mitteln der gewéhnlichen DDK stellt
ein aufwendiges Unterfangen dar, welches mehrere Probenlaufe, sowie beacht-
liches Geschick seitens des Bedieners erfordert. Hingegen a2t sich die Warme-
kapazitat einer Probe in einem einzigen MDSC™-Versuch direkt ermitteln, und das
sogar bei einer sehr geringen Grundheizrate.

Abbildung 6.16 zeigt die Ergebniskurven dreier verschiedener MDSC™-
Warmekapazitatsbestimmungen an Polystyrol. Zum Vergleich sind die Literatur-
werte der Warmekapazitat von Polystyrol bei verschiedenen Temperaturen als
Kreuze eingezeichnet. Der Glastibergang auert sich als Sprung in der Warme-
kapazitat bei ca. 100 °C.

In der linken oberen Ecke von Abbildung 6.19 befindet sich eine Tabelle, in der
typische Werte (Mittelwerte nach AS™) fiir Signalrauschen, Wiederholbarkeit
und Zahl der notwendigen Versuche jeweils fur herkommliche DDK und far
MDSC™ einander gegentibergestellt sind. Die MDSC™ liefert bei wesentlich
geringerem Versuchsaufwand bessere Ergebnisse.
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Abbildung 6.16 — Wérmekapazitat von Folystyrol
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6.8.5 Untersuchung isothermer Aushartungsvorgange

Die Fahigkeit der MDSC™, isotherme Versuche bei von null abweichenden
Momentanheizraten durchzufthren, ermoglicht Messungen, die in der herkdmm-
lichen DDK gar nicht méglich sind. Abbildung 6.17 demonstriert dies am Beispiel
der isothermen Aushartung eines Epoxidharzes bei 90 °C: Der irrevérsible
Warmestrom (durchgezogene Kurve) zeigt den exothermen Peak der Aushértungs-
warme, wie er in etwa in einer gewdhnlichen DDK-Kurve zu sehen ware. Die
gestrichelte Kurve stellt den Verlauf der Warmekapazitat dar.

Theoretisch mufite die Warmekapazitat wahrend der Aushartung abnehmen, da
der Polymerisations- bzw. Vernetzungsvorgang das innere freie Volumen der
Probe verkleinert, bzw. die Bewegungsfreiheit der Molekulle vermindert. (Dies
steht im Gegensatz zu der Zunahme des inneren freien Volumens und der
Warmekapazitdt wahrend des Glaslbergangs beim Erhitzen eines amorphen
Polymers.) Und die gestrichelte Kurve in Abbildung 6.17 zeigt in der Tat eine
abnehmende Warmekapazitat. Uberraschend ist dabei, daR die steile Warmeka-
pazitdtsabnahme erst nach dem exothermen Peakmaximum im irreversiblen
Wéarmestrom beginnt. Daraus ist zu schlie3en, dal der Vernetzungsvorgang (die
zweite Stufe der Aushartung) eine groere Wirkung auf die Wéarmekapazitat hat
als der lineare Polymerisationsvorgang (die erste Stufe der Aushéartung). Dies
wurde in einem DMA-Versuch bestatigt: Das Speichermodul (Strich-Punkt-Kurve
in Abbildung 6.17) knickt zur selben Zeit nach oben ab, wie die Warmekapazitat
nach unten abknickt.
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Abbildung 6.17 — Isotherme Aushériung eines Epoxidharzes
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