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Kurzfassung

Der vorgestellte miniaturisierte keramische DSC-Chip (Differential Scanning Calorimeter) bietet die Moglichkeit der
Integration eines Wégesystems. Durch die Messung der initialen Probenmasse und kleinster Massendnderungen
wihrend der thermischen Analyse kdnnen zusétzlich Warmekapazititen und massespezifische Enthalpien bestimmt
werden. Dadurch resultiert ein neuartiges miniaturisiertes System zur simultanen thermischen Analyse (STA). Die
Moglichkeiten der Schwingungsanregung umfassen vielféltige transiente und periodische Verfahren. Die
Frequenzmessung kann iiber Dehnungsmessstreifen (DMS), Magnetfeldsensoren, optische oder akustische Verfahren
realisiert werden. Aus der Messung eines Systems aus transienter Anregung und Messung iiber DMS geht eine
Empfindlichkeit von -1,12 Hz/mg hervor.

Abstract

A miniaturized ceramic DSC-chip (differential scanning calorimeter) is presented and offers the opportunity to integrate
a mass sensing system. By measuring the initial sample mass and small mass changes during thermal analysis, heat
capacities and mass-specific enthalpies can be determined. This results in a novel miniaturized system for simultaneous
thermals analysis (STA). The opportunities of vibration excitation include a variety of transient and periodic methods.
The frequency measurement can be realized by strain gauges, magnetic field sensors, optical or acoustic methods. The
measurement of a system with transient excitation and measurement via strain gauges shows a sensitivity of -1.12
Hz/mg.

1 Motivation 2 Aufbau des miniaturisierten

Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential keramischen DSC'ChlpS
Scanning Calorimetry, DSC) ist ein bedeutendes
thermisches Analyseverfahren. Durch die Bestimmung
der von der Probe abgegebenen oder aufgenommenen
Wirmemenge lassen sich Riickschliisse auf Schmelz- und
Siedevorgénge, Glasiibergénge, Zersetzung,
Rekristallisation und chemische Reaktionen ziehen.
Hauptanwendung der dynamischen Differenzkalorimetrie
ist die Charakterisierung von Materialien, insbesondere
von Polymeren [1,2].

Bei konventionellen DSC-Gerédten handelt es sich um
hochpreisige Messeinrichtungen mit einer relativ grof3en
Bauform. Als Alternative dazu ist ein miniaturisierter

Das Arbeitsprinzip des keramischen DSC-Chips basiert
auf der dynamischen Wiarmestrom-Differenzkalorimetrie.
Konventionelle Wiérmestrom-Differenzkalorimeter
bestehen aus einem Ofen, in dem die zu untersuchende
Probe sowie eine Referenz innerhalb zweier Probenhalter
lokalisiert sind (Bild 1). Wihrend eines kontrollierten
Temperaturprofils werden die Temperaturen der Probe
und der Referenz iiber zwei Temperatursensoren
kontinuierlich gemessen und  mithilfe eines
geritespezifischen Kalibrierfaktors in den Warmefluss
umgerechnet [1].

Differenzkalorimeter-Chip entwickelt worden [3-6]. Der _— |
kompakte Sensor wird in keramischer s ol
Mehrlagentechnologie  (Low Temperature Co-fired | e s |
Ceramics, LTCC) hergestellt und weist aufgrund seiner |¥ st ] | el
geringen thermischen Masse hohe Heiz- und Kiihlraten i.' g e ::5
sowie einen deutlich gesenkten Leistungsbedarf auf. i fmeratir ®

:: L |*
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Bild 1 Aufbau eines konventionellen dynamischen
Wiérmestrom-Differenzkalorimeters; in Anlehnung an [3].
Der neuartige keramische DSC-Chip beinhaltet alle
Funktionselemente vereint in vertikaler Anordnung in der
Messzelle (Bild 2). Die eingebetteten Funktionselemente,
die beiden Temperatursensoren sowie der Heizer, werden
durch die Nutzung der LTCC-Technologie (s. z.B. [7]
oder [8]) in einem integrierten Herstellungsprozess
mithilfe des Siebdruckverfahrens hergestellt. Eine
Vertiefung auf der Oberseite der Messzelle dient als
Tiegelaufnahme fiir die Probe, wihrend die Referenz
durch die keramische Riickseite des Chips realisiert wird
[5]. Die Funktionalitdt des miniaturisierten DSC-Chips ist
bereits erwiesen. Die Empfindlichkeit und die thermische
Auflésung sind mit konventionellen DSC-Geriten
vergleichbar [3-6].
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Bild 2 a) Keramischer Differenzkalorimeter-Chip (DSC-
Chip). b) Schematischer Aufbau des Chipkopfes im
Querschnitt; in Anlehnung an [3].

3  Integration des Wigesystems

Fir die Bestimmung von Wirmekapazititen oder
massespezifischen Enthalpien sind zusétzlich
Informationen iiber die Probenmasse notwendig. Durch
die Integration einer Wigeeinrichtung in das DSC-
Chipsystem, welche die initiale Probenmasse sowie
kleinste Massendnderungen wéhrend der thermischen
Analyse erfasst, kann das System weiterentwickelt und
um die Funktionalitit der Thermogravimetrie (TG)
erweitert werden. Die gleichzeitige Anwendung der
dynamischen Differenzkalorimetrie und der
Thermogravimetrie ist von besonderer Bedeutung. Die
Kombination der beiden Verfahren wird als simultane
thermische Analyse (STA) bezeichnet. Sie gibt neben
kalorischen Informationen auch Aufschluss iiber
Masseninderungen bei einem Ubergang oder eventuelle
flichtige =~ Komponenten. Der Vorteil simultaner
Messungen besteht zudem darin, dass die TG und die
DSC in einem Messlauf unter vollkommen identischen
Umgebungsbedingungen an derselben Probe durchgefiihrt
werden. Dies ermoglicht eine Korrelation zwischen
gravimetrischen und kalorischen Effekten bei einer
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charakteristischen =~ Temperatur, was tiefergehende
Interpretationen zulésst [2].
Dabei wird auf einen Schwingungsaufbau

zuriickgegriffen, dem die massenabhingige Anderung der
Resonanzfrequenz zu Grunde liegt. Der DSC-Chip wird
zu Schwingungen angeregt und die Schwingfrequenz
gemessen. Eine Abnahme der Probenmasse fiihrt
demnach zu einer Erh6éhung der Resonanzfrequenz des
Sensorchips und umgekehrt. Aufgrund des Einflusses
einer mechanischen Verspannung auf die Dampfung und
Empfindlichkeit des Sensorchips muss die
Wigeeinrichtung berithrungslos ausgefiihrt werden.

Die Schwingungsanregung kann {iiber transiente oder
periodische Verfahren realisiert werden. Bei einer
transienten Anregung wird der Sensorchip ausgelenkt und
zeigt eine abklingende Schwingung in Eigenfrequenz.
Liegt eine periodische Anregung vor, das heilit, es wirkt
eine kontinuierliche sinusformige Kraft, entsteht eine
erzwungene Schwingung und das System schwingt mit
der Erregerfrequenz. Die Schwingungsamplitude wird
dabei fiir eine bestimmte Frequenz, der
Resonanzfrequenz, maximal. Zur Ermittlung der
Resonanzfrequenz ist somit ein Frequenzsweep, eine
sogenannte Resonanzdurchfahrt, notwendig. Verfahren
zur Schwingungsanregung koénnen elektromagnetischer,
kapazitiver oder mechanischer Natur sein.

Die Frequenzmessung kann iiber Dehnungsmessstreifen,
Magnetfeldsensoren sowie optische oder akustische
Verfahren erfolgen.
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Bild 3 Mit Hilfe des Wagesystems erzielte Ergebnisse
aus transienter Anregung und Messung iber
siebgedruckte Dehnungsmessstreifen. a)
Frequenzspektrum nach schneller Fourier-Transformation
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des Zeitsignals bei einer Massenbeladung von 1 mg. b)
Eigenfrequenz in Abhédngigkeit der Probenmasse mit
einer resultierenden Empfindlichkeit von -1,12 Hz/mg.

Durch die Ausfiihrung in Dickschichttechnik lassen sich
auf die Zuleitungsstege gedruckte Dehnungsmessstreifen
(DMS)  problemlos in die bereits etablierte
Fertigungstechnik des DSC-Chips integrieren. Ein
Messsystem,  bestehend  aus  einer  transienten
mechanischen Anregung in Verbindung mit einer
Messung iliber DMS wurde aufgebaut und zeigt
erfreuliche Ergebnisse (Bild 3). Es wurde ein Messtiegel
der Masse 12,8 mg verwendet und die Probenmasse
sukzessive in 1 mg-Schritten erhoht. Zur Auswertung der
Eigenfrequenz ~ wird  eine  Fouriertransformation
durchgefiihrt, die das erhaltene Spannungssignal in ein
Frequenzspektrum umwandelt. AnschlieBend wird eine
Gaullfunktion an das Frequenzspektrum angepasst und
deren  Maximum  bestimmt. Den  Erwartungen
entsprechend nimmt bei einer Erh6hung der Probenmasse
die Eigenfrequenz ab. Aus der Messung geht eine
Empfindlichkeit von -1,12 Hz/mg hervor.

4

Fir die Integration einer Wégefunktionalitdt in den
keramischen =~ DSC-Chip  bieten sich  vielfdltige
Maoglichkeiten zur Schwingungsanregung und
Frequenzmessung. Ein Beispiel eines Waigesystems
besteht in der Kombination einer transienten
mechanischen Anregung und der Messung {iber
siebgedruckte Dehnungsmessstreifen, wodurch eine
Empfindlichkeit von -1,12 Hz/mg gemessen werden
konnte. Durch die Erweiterung des DSC-Chips um die
Funktionalitdit ~der Thermogravimetrie —kann ein
miniaturisiertes STA-System entwickelt werden, welches
alle Vorteile des DSC-Chips bietet.

Zusammenfassung

Wir danken der Bayerischen Forschungsstiftung fiir die
Unterstiitzung im Projekt ,Miniaturisiertes DSC-Gerét
mit integrierter Wéageeinrichtung (WDSC)“.
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