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Fiir Aleksandra

Fliegen ist ganz einfach: Man wirft sich auf den Boden ...und verfehlt ihn.

Frei nach Douglas Adams’
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Vorwort der Herausgeber

Dieser Beitrag befasst sich mit einem neuartigen, stark miniaturisierten dynamischen Diffe-
renzkalorimeter (engl. Differential Scanning Calorimeter, DSC), welches sich aufgrund seiner
geringen Grofle und seines geringen Leistungsbedarfs fiir den mobilen Einsatz und aufgrund

seiner geringen Kosten in bestimmten Bereichen sogar fiir den Einmalgebrauch eignet.

Ubliche DSC-Gerite bestehen aus Ofen, Messzelle, Tiegel und Elektronik. Der hier beschriebene
DSC-Chip ist Ofen und Messzelle zugleich. In einer Ausfithrungsform ist auch bereits der Tiegel
enthalten. Heizer (Ofen) und Temperatursensoren befinden sich innerhalb einer Mehrlagenkera-
mik. Der im Rahmen der Arbeit entwickelte DSC-Chip hat das Potential, so giinstig hergestellt
werden zu konnen, dass damit ein vollig neues Marktsegment erschlossen werden kann. Ein so
geringer Leistungsbedarf, dass der Betrieb an einer USB-Schnittstelle eines Laptops moglich ist,

stellt ein Alleinstellungsmerkmal gegentiber konventionellen Geréten dar.

Der DSC-Chip folgt dem Prinzip des dynamischen Wérmestrom-Differenzkalorimeters. Dieses
Prinzip wurde gewéhlt, da es im Vergleich zum Leistungskompensations-Differenzkalorimeter
bei geringerem Energieverbrauch eine bessere Reproduzierbarkeit des Messsignals zeigte und

das Potential einer kostengiinstigeren Herstellung aufwies.

Wegen seines Designs und der verwendeten LTCC-Fertigungstechnologie ist der DSC-Chip so
kostengiinstig, dass er sich auch fiir den einmaligen Gebrauch anbietet. Dadurch werden kalori-
metrische Untersuchungen moglich, die, falls man sie mit konventionellen DSC-Geréten durch-
fiihrte, mit potentiell sehr hohen Kosten verbunden wiéren, da sie eine Reparatur oder sogar die
Zerstorung der Ofenauskleidung des DSC-Geriéts nach sich ziehen kénnten. Da der miniaturi-
sierte DSC-Chip alle Funktionen eines herkdmmlichen DSC-Geriits in einem einzigen Mehrla-
genkeramikchip von der Gréflie 1,5 mm x 11 mm x 39 mm vereint, werden zusétzlich nur noch

cine Elektronik, eine mechanische Halterung und ein Schutz gegen Luftzug benétigt.
Bayreuth im Dezember 2015

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Kurzfassung

Es wurde ein Konzept eines Dynamischen Wiarmestrom-Differenzkalorimeter-Chips (Differenti-
al Scanning Calorimeter, DSC), der alle Funktionselemente eines konventionellen Dynamischen
Wiérmestrom-Differenzkalorimeters in einem Mehrlagenkeramik-Monolith der Gréfie 1,5mm x
11 mm x 39 mm beinhaltet, erfolgreich umgesetzt. Seine Modellierung, Herstellung und die Cha-

rakterisierung wurden beschrieben und Optimierungsmoglichkeiten aufgezeigt.

Der keramische DSC-Chip ist eine vollkommen neuartige Konstruktion, bei der das konventio-
nelle Design eines DSC-Ofens, bildlich ausgedriickt, ,auf links“ gezogen wurde. Dabei wird der
die Proben umgebende Ofen zu einem planaren Heizer umgewandelt und in vertikaler Anord-
nung zwischen der Referenz auf der Unterseite und der Probe auf der Oberseite eingebettet.
Die Referenz ist dabei ein integraler Bestandteil des DSC-Chips. Dieses ungewohnliche Konzept
wurde mit Hilfe eines einfachen zweidimensionalen rotationssymmetrischen Simulationsmodells
in einer COMSOL-Umgebung auf seine Funktionsfihigkeit hin tiberpriift, bevor die Umsetzung
in ein Funktionsmuster erfolgt ist. Das Modell erlaubte auch die geometrische Auslegung der
ersten DSC-Chips.

Mehrere Varianten des DSC-Chips wurden in Low Temperature Co-Fired Ceramics-Technologie
(LTCC) hergestellt und eingehend auf Abhéngigkeiten der kalorimetrischen Kalibrierfunktion,
sowie des Schmelzpunkts, der Signalzeit und der Trennschérfe von der Probenmasse, der Heizra-
te und der Temperatur untersucht. Als wichtigste Ergebnisse dieser Untersuchungen kénnen die
nur leichte lineare Abhéngigkeit der kalorimetrischen Kalibrierfunktion von der Temperatur so-
wie deren Unabhéngigkeit von der Heizrate und der Reaktionswéirme genannt werden. Dariiber
hinaus sind mit dem DSC-Chip mit nur geringer Abweichung von Literaturwerten genaue Wér-
mekapazitdtsmessungen moglich, was fiir die hohe kalorimetrische Empfindlichkeit des Chips

spricht.

Die Signalzeit und die Trennschérfe, die durch das Peakhohe/Halbwertsbreite-Verhéltnis repra-
sentiert wird, sind denen aktueller DSC-Geréte dhnlich und iibertreffen diese zum Teil sogar.
Beide Parameter werden jedoch negativ von der Inhomogenitét der Temperaturverteilung im

Chip-Tiegel beeinflusst, die mit der Tiegeltemperatur ansteigt.

il



Das sehr einfache Simulationsmodell schétzt die Trennschérfe des DSC-Chips gut ab und kann
dariiber nach geringfiigigen Anpassungen der Warmeverteilung innerhalb des Heizers und des

Probenkontaktes zum Chip-Tiegel an reale Verhéltnisse genauere Prognosen liefern.

Die Schmelzpunktmessung héngt nicht von der Probenmasse ab. Eine Abhéngigkeit von der
Heizrate ist zwar festgestellt worden, kann jedoch aufgrund ihrer Temperaturinvarianz kompen-

siert werden, um heizratenunabhéngige Schmelzpunktmessungen zu erhalten.

Der Energiebedarf des DSC-Chips ist so gering, dass mit einem Akku eines mobilen Computers
als Energiequelle mehrere Messungen moglich sind, womit eine mobile Thermoanalyse mit Hilfe

des DSC-Chips erméglicht wird.

Die kompakte Bauweise mit den damit einhergehenden niedrigen Fertigungskosten, dem niedri-
gen Energieverbrauch und der hohen Dynamik bei gleichzeitig einfacher Handhabung verschaffen
dem keramischen DSC-Chip eine herausragende Position unter den bekannten Kalorimeterkon-
zepten und er6ffnen Moglichkeiten zur Erweiterung der typischen Anwendungen und der An-

wenderzielgruppen.

Optimierungsbedarf besteht bei der Temperaturverteilung im Chip-Tiegel. Ein homogeneres

Temperaturfeld wiirde eine weitere Erhohung der Trennschérfe bewirken.




Abstract

A new concept for a differential scanning calorimeter (DSC) chip was implemented successfully. It
incorporates all functional elements of a conventional heat flux differential scanning calorimeter
in a multilayer ceramic monolith with the dimensions 1.5 mm x 11 mm x 39 mm. The modeling,
manufacturing and characterization of the device are described and the optimization potential
is identified.

The ceramic DSC chip is an entirely new construction which turns - metaphorically speaking -
the conventional design of a DSC inside out. The furnace which surrounds the samples in the
conventional design turns into a vertical structure wherein the planar heater is surrounded by
the sample above and the reference below it. The reference is in this case a part of the chip. The
functionality of this unusual concept was first assessed by a simple two-dimensional rotational
symmetry model implemented in COMSOL, before the prototypes were manufactured. The

model also was used to determine the geometric dimensions of the first samples.

Different versions of the DSC chip were manufactured in low temperature co-fired ceramics
(LTCC) technology. The dependencies of the calorimetric calibration function, of the melting
point, of the time constant, and of the thermal resolution on such parameters like the sample
mass, the heating rate, and the temperature were thoroughly investigated. The most prominent
results are the linearity of the calorimetric function regarding the temperature and its inde-
pendence on both, the heating rate and the heat of reaction. Furthermore, the chip is capable
of accurate measurements of specific heat capacities with only slight deviations from reference
values, thus showing its high calorimetric sensitivity.

The time constant and the thermal resolution, the latter represented by the peak height-to-
width ratio, are not only similar but also partly better than those of state-of-the-art commercial

DSCs. However, both parameters are negatively influenced by an inhomogeneous temperature

distribution within the crucible of the chip, which increases with temperature.

The very simple simulation model makes a good assessment of the thermal resolution of the chip

and can be used for more accurate prediction of the thermal resolution after a better adaption



of both the distribution of heat generation within the heater and the thermal contact between

the sample and the crucible to the real situation.

The measured melting temperatures do not depend on the sample masses. A dependence on the
heating rate occurs; however, it can be compensated for due to its temperature invariance to

obtain heating rate independent measurements of the melting point.

The energy demand of the chip is very low and can be covered by a usual battery of a mobile
computer for at least several measurements, thus enabling mobile thermal analysis using the
DSC chip.

The compact design leading to low manufacturing costs, low energy consumption and high
dynamics accompanied by simple handling of the samples provide for a unique position of the
ceramic DSC chip among the known calorimeter concepts, expanding the typical applications

and the user target group within the thermal analysis.

Further optimization of the temperature distribution within the crucible of the chip is needed.

A better homogeneity of the temperature field would lead to an even better thermal resolution.

vi
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b.e. Beliebige Einheit, dimensionslos
DDK Dynamisches Differenzkalorimeter, bzw. Kalorimetrie
DSC Differential Scanning Calorimeter /Calorimetry, s. a. DDK
FEM Finite Elemente Methode
GEFTA Gesellschaft fiir Thermische Analyse e.V.
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