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Zusammenfassung

Die simultane Bestimmung von Massenanderungen mittels Thermogravimetrie (TG) und kalorischen
Effekten mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) stellt die bedeutendste Kombination
thermischer Analyseverfahren dar und wird als Simultane Thermische Analyse (STA) bezeichnet. Im
Gegensatz zu konventionellen STA-Geraten, bei denen die Probe in einem Ofen erwarmt wird, wurde
ein miniaturisierter Sensor in keramischer Mehrlagentechnologie mit eingebettetem Heizleiter und
Temperatursensoren entwickelt. Das resonante Messprinzip des W&agesensors basiert auf der
Verschiebung der Resonanzfrequenz in Abhangigkeit von der aufgegebenen Probenmasse. Die
Schwingungsanregung und Frequenzmessung erfolgt dabei parallel Uber zwei auf den Stegen des
Sensors aufgebrachte Piezoelemente. Die Funktionsfahigkeit des Sensors konnte anhand einer
Kalibriermessung bei Raumtemperatur sowie an einer anwendungsnahen Simultanen Thermischen
Analyse von Kupfersulfat-Pentahydrat nachgewiesen werden. Die Empfindlichkeit des Wagesensors
betragt -1,40 Hz/mg. Der Vergleich mit den Ergebnissen eines konventionellen STA-Gerates zeigt
eine gute Ubereinstimmung und eine vielversprechende Auflésung.
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Motivation

In der ,Simultanen Thermischen Analyse*
(STA) werden zwei thermische Analyse-
verfahren kombiniert, mit dem Vorteil, dass
lediglich eine Messung an derselben Probe
durchgefiihrt werden muss und die erhaltenen
Ergebnisse aufgrund identischer Umgebungs-
bedingungen tatsachlich korrelierbar sind [1].
Die bedeutendste Kombination ist die Bestim-
mung von Massenanderungen in Abhangigkeit
von der Temperatur oder Zeit mittels
Thermogravimetrie (TG) und die simultane
Bestimmung kalorischer  Effekte  mittels
Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) [2].
Konventionelle DSC-Gerate bestehen aus
einem Ofen, der die Probe und eine Referenz
kontrolliert aufheizt, wahrend deren
Temperaturen Uber zwei Temperatursensoren
kontinuierlich gemessen werden. Aus der
Temperaturdifferenz  zwischen Probe und
Referenz wird die von der Probe abgegebene
und aufgenommene Warmemenge ermittelt. In
Kombination mit der TG ist der Probentrager
zusatzlich mit einer thermostatisierten elektro-
nischen Mikrowaage verbunden. Die Nachteile
dieser komplexen Gerate liegen unter anderem
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in der groRen Bauform und den begrenzten
Heiz- und Kiihlraten aufgrund der hohen
Warmekapazitat des Ofens. Insbesondere in
der TG werden Zersetzungsprozesse herbei-
gefuhrt, wobei aggressive Gase entstehen
kénnen, welche die Temperatursensoren oder
die Ofenauskleidung schadigen.

Als Alternative wurde in Zusammenarbeit mit
der Firma Linseis Messgerate GmbH, Selb ein
miniaturisierter DSC-Sensor in keramischer
Mehrlagentechnologie (engl. Low Temperature
Cofired Ceramics, LTCC) entwickelt.
Ermoglicht durch den mehrschichtigen Aufbau
verfligt dieser anstelle eines Ofens Uber einen
eingebetteten Heizleiter sowie Uber integrierte
Temperatursensoren und Referenz (Abbildung
1a). Nahere Informationen zur Herstellung und
zum Funktionsprinzip des DSC-Sensorchips
wurden bereits publiziert [3-5].

Zur Integration der Wagefunktionalitat fur die
thermogravimetrische Analyse wurde der
Sensor weiterentwickelt und auf dessen
Ruckseite um  zwei Piezokontraktoren
erweitert, die den Sensor berthrungslos zu
Schwingungen anregen und dessen Schwing-
frequenz messen (Abbildung 1b).
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Sensorkopf mit eingebettetem
Heizleiter, Temperatursensoren
und Referenz

a) Vorderseite:

Proben-

»
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40 mm aufnahme

b) Riickseite:

Piezokontraktoren

Kontaktpads

Abb. 1:  Miniaturisierter keramischer STA-
Sensor mit in den Sensorkopf
eingebetteten  Funktionselementen
(Heizleiter, Temperatursensoren und
Referenz). a) Vorderseite  mit
Probenaufnahme. b) Riickseite mit
Piezokontraktoren zur Schwingungs-
anregung und -messung.

Funktionsprinzip des Wagesensors

Das resonante Messprinzip des Wagesensors
beruht auf der Verschiebung der Resonanz-
frequenz des Sensorchips in Abhangigkeit von
der aufgegebenen Probenmasse.

Ein Piezoelement, das auf der Oberflache der
Stege des Sensors angebracht ist, erzeugt
durch eine periodische sinusférmige Kraft die
Schwingungsanregung des Sensors. Parallel
dazu wird die Schwingfrequenz mit dem
zweiten Piezoelement gemessen, die aufgrund
der vorliegenden erzwungenen Schwingung
der Erregerfrequenz entspricht. Bei
Anndherung der Erregerfrequenz an die
Resonanzfrequenz nimmt die Schwingungs-
amplitude zu und erreicht in der Resonanz ihr
Maximum. Um eine hohe Abtastrate des
Wagesensors zu ermoglichen, wird ein
Frequenzsweep in einem engen Bereich um
die Resonanz  durchgefihrt und die
Resonanzfrequenz (ber das Amplituden-
maximum ermittelt. Nach der Kalibrierung des
Sensors kann die detektierte Frequenz-
anderung in eine Massenanderung
umgerechnet werden.

Alternative Moglichkeiten der Anregung und
Frequenzmessung wurden ebenfalls publiziert
und umfassen piezoresistive, optische und
akustische Methoden [6].

Messungen

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit des
Wagesensors wurde eine Messung mit
Kalibrierproben unterschiedlicher Masse bei
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Raumtemperatur durchgefiihrt. Die gemessene
Resonanzfrequenz in Abhangigkeit von der
Probenmasse ist in Abbildung 2a fir drei
Reproduktionsmessungen  dargestellt.  Mit
zunehmender Probenmasse verschiebt sich
die Resonanzfrequenz nach unten. Fir kleine
Massenanderungen kann dabei ein linearer
Zusammenhang angenommen und beobachtet
werden. Die aus der Steigung ermittelte
Empfindlichkeit betragt -1,40 Hz/mg und zeigt
eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
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Abb. 2: Bestimmung der Empfindlichkeit des
Wégesensors bei Raumtemperatur:
Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit
der Probenmasse fir drei
Messungen.

Zur Charakterisierung der STA-Funktionalitat
wird Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSO4 - 5 H20,
ein haufig verwendetes Referenzmaterial)
vermessen, da es beim Erwarmen durch den
Verlust von Kristallwasser drei definierte
Massenverlustschritte aufweist [1].

Abbildung 2b zeigt die simultan
aufgenommenen DSC- und TG-Kurven des
miniaturisierten Sensorchips far drei
Reproduktionsmessungen (blau, grin, rot) im
Vergleich zu einem konventionellen STA-Gerat
(TG/DTA, schwarz). Die Differenzthermo-
analyse (DTA) lasst in Abgrenzung zur DSC
lediglich qualitative Aussagen zu und dient der
Ermittlung charakteristischer Temperaturen [8].
Zur Kompensation des temperaturabhangigen
E-Moduls und der thermischen Ausdehnung,
welche Auswirkungen auf die Resonanz-
frequenz zeigen, wurde fir die Chip-
Messungen eine rechnerische Basislinien-
korrektur durchgefihrt. Die Heizrate aller
Messungen betrug 10 K/min bei
Probenmassen von ca. 5 mg.

Der Massenverlust ist im DSC- bzw. DTA-
Signal als endothermer Peak sichtbar,
wahrend das TG-Signal die Probenmasse
prozentual bezogen auf die Anfangsmasse
angibt. Die geringe Abweichung der Onset-
Temperaturen der  Massenverlustschritte
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resultiert aus den unterschiedlichen atmos-
phérischen Verhéltnissen. Wahrend die
Sensormessung in ruhender Luft erfolgte,
wurde beim konventionellen Gerat zum Schutz
der Apparatur ein Stickstoffvolumenstrom von
100 ml/min angelegt. Jedoch stimmen die
Onset-Temperaturen der mit dem STA-Sensor
gemessenen DSC- und TG-Kurven sehr gut
Uberein. Weiterhin zeigen die Chip-Messungen
eine gute Reproduzierbarkeit. Der Vergleich
mit dem TG-Signal des konventionellen

Gerates  offenbart zudem eine gute
Ubereinstimmung in der Hohe der Stufen.
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Abb. 3:  Simultane Thermische Analyse von
Kupfersulfat-Pentahydrat mit dem
miniaturisierten  Sensorchip (blau,
griin, rot) im Vergleich zu einer
konventionellen  STA  (schwarz):
DSC-Signal (Chip-Messung) bzw.
DTA-Signal (konventionelle STA) und
TG-Signal bei einer Heizrate von
10 K/min. Daten der Chip-
Messungen entnommen aus [8].
Zusammenfassung

Es wurde ein miniaturisierter STA-Sensor
entwickelt, welcher alle notwendigen
Funktionselemente zur Durchfiihrung einer
kombinierten DSC-TG-Analyse aufweist. Das
Funktionsprinzip der Massenbestimmung Uber
die Verschiebung der Resonanzfrequenz
wurde zunachst bei Raumtemperatur anhand
einer Kalibriermessung nachgewiesen. Die
daraus ermittelte Empfindlichkeit des
Wéagesensors betragt -1,40 Hz/mg.

Die STA-Funktionalitdt des Sensors konnte in
einer Messung bis 400 °C anhand eines
Referenzmaterials (Kupfersulfat-Pentahydrat)
reproduzierbar gezeigt werden. Beim Vergleich
mit einem konventionellen Gerat kann eine
gute Ubereinstimmung in der Héhe der Stufen
festgestellt werden.

22. GMA/ITG - Fachtagung Sensoren und Messsysteme 2024

DOI 10.5162/sensoren2024/C3.3

Die durchgefihrten Messungen legen nahe,
dass mit dem miniaturisierten Wagesensor
kombinierte TG- und DSC-Messungen mit
vielversprechender Auflésung maoglich sind.

Wir danken der Bayerischen Forschungs-
stifftung fir die Unterstitzung im Projekt
.Miniaturisiertes DSC-Gerat mit integrierter
Wageeinrichtung (WDSC)".
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