LET

Sl e UNIVERSITE
Gy 1l TOULOUSE 1
. P PRUL SABATIER

Nicolas FLOISSAT
Ingénieur Commercial
07.79.39.89.33

Comment choisir entre Compensation
de Puissance et Flux de Chaleur en
calorimétrie différentielle ?

Lundi 17 Juin 2024




Agenda METTLER TOLEDO |2

1 Introduction

Mettler Toledo — Plus de 60 ans d’innovations en Analyse Thermique
Etat de 'art de la calorimétrie en 2024

La DSC 5+, la nouvelle référence en matiere de calorimétrie



METTLER TOLEDO

Fournisseur mondial de services
et d'instruments

17 800 collaborateurs dont 550 sur le territoire national
10% du CA réinjectés en R&D
Présence mondiale avec des sites dans 40 pays

Engagement sociétal et environnemental
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Des solutions adaptées aux besoins
des industries

Simplicite, fiabilité et pérennité des solutions

Sécurité des utilisateurs et des données

Optimisation de la productivité et de la rentabilité

Conformité réglementaire et innovation technologique
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Analyse Thermique Spectrophotométrie UV/Vis Pipetage Solutions de pesage
= Solutions de = |[nstruments adaptés a la = Solutions de pipetage = Le Coeur de l'expertise
caracterisation des chimie comme aux sciences ergonomiques et innovantesa  METTLER TOLEDO

matériaux organiques et  de la vie , la répétabilité optimale au service de la
inorganiques 1/ recherche
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Solutions analytiques pour les laboratoires METTLER TOLEDO |5

§ METTLER TOLEDO

Titration et Karl Fischer Conductivité et pHmétrie Valeurs physiques Chimie automatisée

= Conception modulaire et = Appareils de mesure complets, = Densité, indice de refraction, = Synthése et suivi in situ
adaptation parfaite a vos  compacts, robustes et portatifs  indice Brix, point de fusion et de réactions pour des
applications point de goutte applications de synthese
organique, d’étude
cinétique, de cristallisation
& d’émulsion

7 METTLER TOLEDO




Offre pour les laboratoires académiques METTLER TOLEDO |6

™ "

La maitrise du budget

Offre tarifaire adaptée associée a des colts de
fonctionnement réduits

T

Une interlocutrice dédiee
Adapter nos solutionsw en adéquation
a vos besoins et selon ours d’expérience

Mathilde Liaudin
Directrice Grands Comptes
Enseignement et Recherche publique

Mettler-Toledo SAS

18/20 avenue de la Pépiniére
78220 Viroflay, France

Tél: +33 6 89 86 26 52
mathilde.liaudin@mt.com
https://www.mt.com/Academia

—lo
— Jo
—jJo

Recherche publique & Enseignement
Offre spéciale académique 2024 ‘
. / 3
| J | T |

O . )
/D\ Le partage scientifique : _’ﬁ_ ﬁ'n il =
o @ o Echanger entre pairs et experts pour beneficier - | — f‘:_\“ \‘
) [ des derniéres avancées technologiques e S

METTLER _ TOLEDO
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L'’Analyse Thermique, I'un des cceurs de metiers de Mettler Toledo METTLER TOLEDO

Mettler Toledo développe en 1964 le premier systeme d’Analyse Thermique TGA/DTA. Depuis cette date, Mettler
Toledo développe continuellement de nouvelles technologies pour faire avancer I’Analyse Thermique

S

Substitution TGA/DTA  Multi-pile : . :
balance (1960s) DSC sensor bt e Alomanin ith hi
1970 controlled system (1990) DMA with high
(1940s) (1970s) (1980s) frequencies r
(2002) MultiSTAR™ DSC  »

sensors (2004) = & *t

——
Excellence
Line DSC (2007)

TOPEM (multi-frequency modulated DSC)
(2003)

o=

_ % ~ Chip Calorimetrv
' FlashDSCA1

A <k
= 3 - DMAT1 (2010)
- _;_-T ﬂ%!f i:' E _‘f (2012)
—— =7 - Excellence &
; e j : Advanced Line
P DMA/SDTA1+ TM%%?J)AZ’“ DSC and TGA
Dscs+  FlashDSC 2+ (2017) (2015)
(2018)

(2023)



Innovation — Capteurs MultiSTAR® METTLER TOLEDO |9

Historique des capteurs Mettler Toledo

1964 T Capteur DTA
i
1971 H@} ler Capteur DSC, 10 thermocouples Or-Nickel sur support en verre
1987 Q Capteur métallique Chrome — Nickel (encore utilisé sur certaines DSC du marche)
1995 ? Mettler Toledo abandonne les capteurs métalliques pour s’orienter sur une technologie de capteur
ceéramique multi-thermocouples (56)
2004 o Version multicouches avec 120 thermocouples pour une sensibilité inégalée
2011 ler Capteur Chip a puce pour la Flash DSC en mode compensation de puissance
2023 : MMS 1 — Nouvelle generation de Capteur (5 couches)
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Etat de I'art de la calorimétrie

METTLER TOLEDO | 11

2 types de technologie DSC: Flux de chaleur & Compensation de puissance

DSC Flux de chaleur

Le DSC mesure la difference de flux de chaleur entre I'’échantillon et
la référence.
Mesuré en mode “flux de chaleur” : AT =T, - T,

Avantages

Ligne de base stable et plane

Grand four pour petits et grands volumes d’échantillon
Solution facilement automatisable

Parfaitement adapté pour des mesures d’'OIT

Limitations

Constante de temps élevée
Mesure du flux de chaleur indirecte

DSC Compensation de puissance

Instrumentation

Elements chauffants

Régulation en température

Les résistances compensent les changements de temperature.
L'objectifest : AT=T,—-T,=0

Avantages

Haute résolution
Mesure directe du flux de chaleur
Petits fours pour des vitesses de chauffe/refroidissement trés élevées

Limitations

Uniquement de faibles volumes
Stabilité de la ligne de base
Perturbé par la dégradation (OIT) ou I'évaporation
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Innovation : La DSC 5+

METTLER TOLEDO |13

Bénéficiez du meilleur des modes Flux de chaleur et Compensation de puissance

Avantages Avantages

= Ligne de base stable et plane = Tres faible constante de temps — Haute résolution
= Grand four pour petits et grands volumes d’échantillons = Mesure directe du flux de chaleur

= Parfaitement compatible avec des mesures d’OIT = Petits fours pour des vitesses de chauffe et de

= Solution facilement automatisable refroidissement tres elevees

T T ——
HF  0.2886mw




Innovation : Le nouveau capteur MultiSTAR MMS 1

METTLER TOLEDO | 14

Combine les deux technologies dans une seule DSC

— 136 thermocouples repartis sur 2 couches: AT =T, - T, - Mode « Flux de chaleur »

2SS

| Les positions échantillons et références disposent de

_J résistances localement pour maintenir AT =T, - T, =0 _ Mode « Compensation de

__ Des capteurs de température (Pt50) mesurent la chaleur puissance »

provenant du four et des résistances

Capteur avec matrice céramique, plus robuste pour résister sous oxygene a 700°C

= Empécher I'oxydation pour augmenter la durée de vie du capteur et les performances dans le temps
= Pyrolyse plus efficace pour ainsi éviter le nettoyage manuel




Performances : FlexMode™

Compensation de Puissance et Flux de chaleur

FlexMode™ : Flux de chaleur ou Compensation de puissance pour des performances
optimales

Flux de chaleur — MMS1 avec 136 thermocouples : Sensibilité, Stabilité de la ligne de
base, bruit de fond extrémement bas = detection des transitions et des évenements
thermiques les plus faibles

Compensation de puissance : constante de temps tres faible - excellente resolution
capable de séparer les événements thermiques les plus proches

METTLER TOLEDO

=1
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Performances : Sensibilité (mode HF) METTLER TOLEDO | 16

RNA/Protein (1 mg/ml) in TE buffer (10 mM Tris - 1 mM EDTA, pH 8.0)

Heat Flux

‘ exo
Crucible: 100 uL Al (hermetically sealed).
55.6 ug sample at 1 K/min

20 pW

Buffer

42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 °C



Performances . Répétabilités d'enthalpies (mode PC) METTLER TOLEDO

Sample was removed

after each measurement.

Power compensation
mode

- —— 3
Liquid crystal =} 4
b
: 1
, :
exo ’ 3
‘ ., : ﬁq’ﬂ :
; .
b 4
normalized  -26.78 Jg~-1 4
Peak 14620 °C
normalized  -26.63 Jg~-1
1 0 Peak 14620 °C
MW | o s Sample: BCH-52, 6.4630 mg
normalized  -26.51JgA-1 Heating rate: 10 K/min
Peak 146.04°C
normalized -26.53 Jg™-1
Peak 146.04°C
normalized -26.59 Jgn-1
Peak 146.04°C
- normalized -26.57 Jg™-1
Peak 146.04°C
ok G40 Specific enthalpy (26.56 +/- 0.05) J/g
normalized 2654 JgA-1 relative standard deviation: 0.2%
Peak 14604°C
normalized -26.51 Jg™-1
Peak 146.04°C
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

17



Performances : Suivi de cristallisation (mode PC)

METTLER TOLEDO |18

] Power Compensation
% — — — Heat Flux kJmolr-1
Conversion curves _ | Apparent activation energy plot
1004 e
exo ] “ r—
/ 200- X
' AN
100 K/min \
o 50 K/min 217.88 kJmol*-1
50 ' 20 Kimin ] 202.90 kimol*-1 \
] 10 K/min 100- \‘
20 !
mW
0- |
' 50 K/min 0 T
600 650 K N 50 %
|
Crystallization of amorphous
10 K/min pt55cu25p20
T -
—————————— / -
LI L T r 1 7171 T 1 T 1 1 1 T 1 1 1 1 1 1 L L L L L
540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 K



Performances : Constantes de Temps HF et PC METTLER TOLEDO | 19

Echantillon de 1 mg a 20K/min, dans un creuset Al de 20 ul, sous un flux d'azote

‘ exo

0.67 s

Power Compensation

4

Heat Flux

5 Résistance Thermique :
R, eff =1/pente

12.78 mW K*-1 Rth: 78.25 WIK
- 21.54 mW K*-1 | 46.42 WIK

T = Tsensor T Tcrucible T Tsample T Tgas

156 157 158 159 160 161 162 163 °C



Performances : Mesure de cp (mode PC) METTLER TOLEDO | 20

Justesse de Mesuredu Cp <1 %

Cp by Sapphire of Molybdenum 09.02.2023 10:17:33

Jg”-1°C*-1 | Specific heat capacity (cp) curves
0.34-
Sample: Molybdenum NIST, 121.159 mg

1 Reference: Sapphire

0.32-4 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Heating rate: 10 K/min

| Limits: #1% ~ c-eeeeeeeeeo-s

0.301 Literature values: X

= Mesure cp directe

0.28- = Calibrage électrique

-
-
_______
-
-
aw®
-
-----
-------
_____________
----------
--------
_______
_____
o,
P
g8 1%
-
-
-
-
-
-
-
-

0.26 2=

------
------
-
-----
-
-
an®
-
- -
-----

—————
- -

-

_____ : 0.252 J/(g*K)
T 100 °C: 0.258 J/(g*K)
0.24- 200 °C: 0.268 J/(g*K)
300 °C: 0.276 J/(g*K)

' 400 °C: 0.281 J/(g*K)
0.22- 500 °C: 0.286 J/(g*K)

| According to Standards

DIN ISO 113574 and ASTM E1269
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
DEMO Version STAR® SW 18.00 T11




Productivite : Le calibrage METTLER TOLEDO |21

Productivité inégalée en combinant FlexCal™ et |'ajustage électrique

“exo Electrical Heat Flow Adjustment 09.02.2023 10:17:36
mWE
30% |
25%
20;
153
+ 10%
5
0
-5{ Heating power pulse on sample side
] Heating power pulse on reference side
T %0 5 100 200 360 200 s00 | c
DEMO Version STAR® SW 18.00 T11

FlexCal™ Ajustage électrique



Productivité : Le calibrage - Ajustage électrique METTLER TOLEDO | 22

Ajustage électriqgue HF, plus facile et plus précis

mw ]

304

Creuset Echantillon 25

20

Impulsion électrique
chaque 50°C

——

151

104

5]

0

mesures Capteur Chauffage

-5 Heating power pulse on sample side
Heating power pulse on reference side

-10

=100 0 100 200 300 400 500 °c

Les chauffages du capteur sont utilisés pour I'ajustage électrique en flux de chaleur.
Au lieu d'utiliser des substances références, des impulsions électriques sont appliquées.

Bénéfices :

= Procédure d'ajustement automatique
= Un point de mesure tous les 50°C couvrant toute la plage de mesure
= Pas de préparation d'échantillon ni d'erreur possible par l'utilisateur

L'ajustage électrique permet au capteur de s'ajuster avec précision en flux de chaleur sur toute la plage de température.
Cela conduit a une DSC parfaitement ajustee.



Calibrage électrigue = Gain de temps pour vos mesures de cp METTLER TOLEDO |23

Répétabilité de Mesure du Cp <3 %

~exo FC - Test Cp - -50>400/Saphir

Jg"-1°CA-1]

T T T T 1 T T T T [ T T T T [ T T T T T T T T T 1T T T T T T T 7T
0 10 20 30 40 50 60 min
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 =20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab STAR® SW 18.00




Mesures cp directe vs méthodes des saphirs METTLER TOLEDO | 24

Mesure cp sur des élastomeres

~exo

Jgh-1°C"-1 —_ cpdirect

cp par saphir

2,0

________ cp théorique du saphir

[1] 25,0..-85,0 °C, 20,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[2] -85,0 °C, 20,00 min, N2 20,0 ml/min

[3] -85,0..200,0 °C, 20,00 K/min, N2 20,0 ml/'min

[4] 200,0 °C, 15,00 min, N2 20,0 ml/'min

Synchronization enabled

Sample Holder: Pierceable Aluminum Standard 40ul, 48,0800 mg (49,3000 mg)
LISSLANLIL A B L B B B B N N e B B L B e I N N B N N B B L L L I L B B L B L L B B I B B B B L B B T T TT T T T T 1 7T T [T 17T LIS I B B B B B B B |

v LI L S S S B e B B B T
-80 =70 -60 -50 -40 -30 =20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab STAR® SW 18.00




Productivité : Le Passeur d’échantillons METTLER TOLEDO | 25

Une productivité supeérieure

3 axes de liberté pour gérer les creusets échantillon et référence

Jusqu'a 96 échantillons et 7 références différentes

Deux plateaux de stockage : creusets de 20 pL a 160 pL

Possibilité de retirer/percer les couvercles

Une Poubelle pour limiter les contaminations croisées

Fonction "One-Click" pour un lancement rapide des analyses

Innovation avec la chambre d'échantillonnage purgée par un gaz - protege les
echantillons de I'environnement pour une utilisation de maniere fiable 24h/24.




Modularité : Températures METTLER TOLEDO |26

Plusieurs combinaisons

Combi-Cooler — couverture de toute la plage de température (de -155
a 700°C) en combinant l'utilisation d'un intracooler et de I'azote liquide

= Le systeme passe automatiquement du mode IC ou azote liquide en :;?:’) :
accord avec la méthode écrite dans STARe "

= Reéduction et optimisation de la consommation en azote liquide

Trois configurations disponibles :

= Air : de 25 a +700 °C
= Intracooler : de -85 °C a +700 °C
= Combi cooler avec LN, + IC : de -155 & +700 °C




DSC 5+ — En résume METTLER TOLEDO |27

Le nouveau Standard

FlexMode™, compensation de puissance ou flux de chaleur

Capteur HF MultiSTAR™ avec 136 thermocouples - haute sensibilité

Compensation de puissance - haute résolution

Ajustage HF électrique breveté

FlexCal™ & Ajustage électrique : Calibrage et ajustage simplifiés

Robot repensé avec chambre d'échantillonage inertée

Flexibilité avec la combinaison Combi-Cooler (IC + LN2)

METTLER TOLEDO

Heating power pulse on sample side
Heating power pulse on refarence side

100 200 300 400 500 c



HF  0.2886mw
Te




Productivité : Le calibrage- FlexCal® METTLER TOLEDO | 29

Votre temps est précieux, ne pensez plus au calibrage mais seulement a vos analyses !

FlexCal® , pour un étalonnage simple et flexible

Pour chaque combinaison de paramétres (Vitesse, nature du creuset, gaz) le logiciel
conserve un enregistrement des données d’étalonnage complet.

Creuset

= FlexCal® vous permet d’utiliser pleinement toute notre gamme de creusets en
fonction de votre échantillon.

Gaz

= | 'utilisation de différents gaz (inerte ou oxidant) peut étre pertinent pour vos
analyses et grace a FlexCal® ne nécessite pas de calibrage spécifique

FlexCal® vous permet de maximiser votre temps pour I'analyse des échantillons.



Tau lag, Correction de I'impact de |la vitesse

AVANT Calibrage

total...

... APRES

Calibrage total

METTLER TOLEDO | 30

3
) Creuset: 40 uL Aluminum
i Integral -180.50mJ i S
5 normalized -29.00 Jg"-1 Gaz: 50 mL/min air
Onset  157.81 C 6.225mgl
-10
Integral -180.31mJ
15°C/min normalized -28.97 Jg*-1
-14 Onset 15826 C
-2d 10°C/min Integral -179.84mJ
normalized -28.89 Jg*-1
] Onset 15913 C
-2§
20°C/min
-3 r r r T T T T T T T - ]
156 158 160. 162 164 166 168 170. 172 174 176 178 °
_pEErI';J'IO Version METTLER TOLEDO STAR® System
mv
I -y L : = —
-
Creuset: 40 uL Aluminum
-5] Integral  -177.42mJ Gaz: 50 mL/min air
normalized -28.50 Jg"-1 6.225mgIn
Onset 156.64 C
-10
Integral -177.29mJ
] normalized -28.48 Jg*-1
-15 Onset 156.61 C
_ad Integral -177.14mJ
o normalized -28.46 Jg"-1
10°C/min Onset 15663 C
24
] 20°C/min

=30
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