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Beschreibung

[0001] Das erfindungsgeméfie Gerit dient zur simultanen
thermischen Analyse einer Vielzahl von Materialproben, die
in der Regel sehr klein sind. Dabei wird ein Flichen-Heizer,
auf dem alle zu analysierende Materialvariationen ange-
bracht sind, mit einer beriihrungsfreien Temperatur-Detek-
tion (Thermographie) kombiniert. Die in ihrem zeitlichen
Leistungsverlauf steuerbare Heizleistung des Flidchen-Heiz-
ers kann dabei entweder durch einen elektrischen Folienhei-
zer oder bertihrungsfrei mittels Strahlungsheizung realisiert
werden. Die sich aufgrund des Heizprogramms im ther-
misch eng angekoppelten Materialprobenfeld ergebende
Temperaturentwicklung ldsst sich mit hoher Orts-, Tempera-
tur- und Zeitauflosung mittels eines leistungsstarken Ther-
mographiesystems aufzeichnen. Im Idealfall ergibt sich da-
mit die Moglichkeit, Materialvariationen in einer Anzahl,
die der Pixel-Zahl des Thermographie-Bildes gleich ist, hin-
sichtlich ihres thermischen Verhaltens zu analysieren. Das
dynamisch zu steuernde Heizprogramm ermoglicht es, je
nach Art und Eigenschaft der Materialproben, die Heizlei-
stung linear mit der Zeit ansteigen zu lassen, sprunghaft an-
steigen zu lassen, oder periodisch zu variieren. Die Art der
Probenanordnung (Probenfeld mit Materialvariationen) ist
variabel: bei einer horizontalen Anordnung des Fldchenhei-
zers konnen beispielsweise pipetierbare Felder fiir Fliissig-
keitstropfchen eingesetzt werden. Festkorper lassen sich in
kleinen Proben auf dem Probenfeld bereichsweise aufbrin-
gen oder auch als zusammenhéngende Schicht (mit einem
Gradienten, der die Eigenschaft oder die Materialzusam-
mensetzung variiert) analysieren, wobei dies auch in verti-
kaler Anordnung erfolgen kann. Die ortsaufgelost zu be-
stimmenden Materialparameter sind die Wirmekapazitit,
die Phasenumwandlungs-Temperatur und -Enthalpie, bei
chemischen Umwandlungsprozessen auch die Reaktions-
Enthalphie. Zur Kalibrierung und zur Quantifizierung der
Messparameter konnen auch im Probenfeld integrierte Kali-
brierfelder mit Substanzen bekannter thermophysikalischer
Eigenschaften dienen. Das erfindungsgeméfe Gerit ist da-
mit ein Kalorimeter fiir die simultane thermische Analyse
vieler Materialvariationen.

Stand der Technik

[0002] Bei der klassischen thermischen Analyse (TA) die-
nen Kalorimeter der Bestimmung der spezifischen Wirme-
kapazitit, der Phasenumwandlungs-Temperaturen und -Ent-
halpien einzelner Proben oder der Bestimmung von Reakti-
ons-Enthalpien bei chemischen Umwandlungs-Prozessen
einer Probe. Die Messmethode beruht stets darauf, dass sich
die meist in einem Tiegel befindliche Probe einem bestimm-
ten Heiz- oder Temperaturprogramm zu unterziehen hat, so-
dass sich in der dynamischen Antwort der Temperatur oder
des Wirmestroms die gesuchten thermischen GréBen mani-
festieren. Es existieren hierbei verschiedene Varianten der
Versuchsfiihrung, wobei diejenigen mit periodischer Heiz-
leistung oder linearem Temperaturanstieg am weitesten ver-
breitet sind.

[0003] Bei letzterer wird die Wirmezufuhr zur Probe so
geregelt, dass sich zu jedem Zeitpunkt dieselbe Anstiegsrate
der Temperatur ergibt. Die momentan erforderliche Heizlei-
stung ist dann ein direktes Mal fiir die bei der jeweiligen
Temperatur von der Probe aufgenommene "fiihlbare" oder
"latente” Wirme. Die Quantifizierung erfolgt nach einer
Leermessung ohne Probe meist auf differentielle Weise,
d. h. im gleichzeitigen Vergleich mit einer derselben Tempe-
ratur-Anstiegsrate unterworfenen Referenzprobe bekannter
Eigenschaften von (DSC = Differential Scanning Calorime-
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ter).

[0004] Bei der Versuchsfithrung mit periodisch oszillie-
render Heizleistung wird im quasistationédren Zustand die
Amplitude der Temperaturoszillation ausgewertet. Das Ver-
haltnis dieser Temperaturamplitude zur Amplitude der Heiz-
leistung sowie der Phasenverschiebung wird unter Bertick-
sichtigung der Heizfrequenz, der Kapazitit des Probentie-
gels und eventuell des Vergleichs mit einer Referenzprobe
auf die Wirmekapazitit oder Umwandlungsenthalpie zu-
riickgefiihrt. Fine Uberlagerung der periodischen Heizlei-
stung mit einer vergleichsweise langsam ansteigenden oder
absteigenden Grund-Heizleistung erlaubt auch hierbei die
temperaturabhingige Bestimmung von kalorischen Gro-
Ben(MDSC = Modulated Differential Scanning Calorime-
ter).

[0005] Bei der Anpassung dieser Verfahren an kleine Pro-
ben ist zu beachten, dass je kleiner die Proben sind, desto ge-
ringere Wirmemengen werden sie bei ihrer Erwdrmung auf-
nehmen. Ubliche Aufbauten kénnen diese fiir mikroskopi-
sche Proben nicht auflosen, da die Wirmekapazitit der Pro-
benhalterung, des Probentiegels, selbst zu grof} ist und das
Signal der Probe deshalb im Rauschen untergeht.

[0006] Alle diese Gerite und Verfahren unterscheiden sich
von der vorliegenden Erfindung darin, dass jeweils nur eine
einzige Probe analysiert werden kann. Bei der Untersuchung
kombinatorisch variierten Materialproben kann die Fiille
verschiedener Testsubstanzen nur durch serielle, d. h. zeit-
aufwendige Abarbeitung vieler Proben analysiert werden.
Die Temperaturmessung erfolgt auBerdem nicht beriih-
rungsfrei mittels IR-Strahlung oder einem darauf aufbauen-
den Bildgebungssystem (Thermographie), sondern durch
Kontakt-Thermometer, meist Widerstandsthermometer oder
Thermoelemente, aus deren Eigenkapazitit im allgemeinen
zusétzliche Probleme fiir die Charakterisierung kleiner Pro-
ben erwachsen.

[0007] Sogenannte Laserkalorimeter verwenden Laser als
Heizquelle und teilweise Thermographiesysteme zur Mes-
sung der Temperaturverteilung. Der Schwerpunkt liegt hier-
bei jedoch auf der Bestimmung optischer Eigenschaften
oder der Warmeleitfahigkeit von Materialien und Schichten.
AuBerdem erfolgt auch hier nicht die simultane Charakteri-
sierung verschiedener Materialien.

Aufgabe der Erfindung

[0008] Zur Entwicklung- und Optimierung insbesondere
mehrkomponentiger Materialien bedient man sich in jiing-
ster Zeit kombinatorischer Untersuchungstechniken. Hier-
bei iiberlagert man Gradienten des Anteils verschiedener
Komponenten auf einer Fldche; in diesem zweidimensiona-
len Feld lasst sich somit eine ganze Bibliotheken, bestehend
aus z. T. mehr als 10* Testsubstanzen, mit nahezu kontinu-
ierlich variierender Zusammensetzung realisieren. Dieses
Verfahren lie sich zum Herausfinden von Substanzkombi-
nationen mit optimalen Figenschaften hinsichtlich Photolu-
mineszenz, Supraleitung oder pharmazeutischer Wirkung
anwenden. Ahnliches sollte sich auch auf die Optimierung
hinsichtlich thermischer Eigenschaften tibertragen lassen;
beispielsweise von sogenannten "Phase Change Materials"
(PCM), die beziiglich Phasentibergangstemperatur und
Schmelzwédrme optimiert sind. Um den Vorteil dieser Art
der Materialoptimierung — die Zeit- und Kostenersparnis bei
der Herstellung — voll ausschopfen zu kénnen, bedarf es je-
doch geeigneter Verfahren, mit denen die GroBzahl der Ma-
terialvariationen schnell, idealerweise simultan, thermisch
charakterisiert werden kann.

[0009] Das erfindungsgemifie Gerit kombiniert die Fille
rdumlicher Temperatur-Information, die ein Thermogra-
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phie-System bietet, mit der Flexibilitdt in der Dynamik eines
Folien-Heizers. Vorzugsweise wird ein Thermographiesy-
stem, d.h. eine Thermokamera eingesetzt, mit der hohe
Orts-, Zeit- und Temperaturauflosungen erreichbar sind.
[0010] Der Folien-Heizer kann dabei entweder mittels ei-
nes elektrischen Folienheizers oder beriihrungsfrei mittels
Strahlungsheizung auf eine absorbierende Folie erfolgen;
bei beiden Techniken erfolgt die zeitliche Variation der
Heizleistung kontrolliert (iiber Heizstrom oder Einstrah-
lung) und aufgrund der geringen Masse der Folie nahezu
verzogerungsfrei. Diese Freisetzung der Heizleistung, die
auf alle auf der Folie angebrachten Proben einheitlich ein-
wirkt, verlduft dynamisch. Dabei sind (siche Fig. 1) sprung-
haft oder linear mit der Zeit ansteigende oder periodische
Heizleistung mdglich oder Kombinationen davon. Ein lei-
stungsstarkes ~ Thermographiesystems  (Thermokame-
ra)zeichnet die Temperaturentwicklung mit hoher Orts-,
Temperatur- und Zeitauflosung von der nicht mit Proben be-
legten Seite auf. Im Fall einer horizontalen Anordnung, ins-
besondere fiir ein Feld von Fliissigkeitstropfchen, erfolgt die
Inspektion der Probenebene von unten, eventuell mit Hilfe
eines IR-Spiegels. In der Probenebene sind abhingig von
Probenart, -geometrie und -triger laterale thermische Wech-
selwirkung fiir die quantitative Auswertung zu berticksichti-
gen. Zur Ermittlung der lateralen Wechselwirkung und zur
Kalibrierung kénnen im Probenfeld integrierte Kalibrierfel-
der dienen, welche einen leichten messtechnischen Zugang
zur Quantifizierung der thermischen Groen erlauben. Aus
der Verkniipfung des vorgegebenen, fiir alle Proben einheit-
lichen Heizprogramms und der gemessen, im allgemeinen
uneinheitlichen Temperaturverteilung gewinnt man als orts-
aufgeltst zu bestimmende Materialparameter die Umwand-
lungstemperatur oder -enthalpie oder die Reaktionsenthal-
phie. Bei geeigneter Versuchsfilhrung gewinnt auch die
Temperaturleitfdhigkeit und daraus die Wirmeleitfahigkeit.
Da der Probentriger in Foliengeometrie ausgebildet ist und
damit (flichenbezogen) geringe thermische Masse besitzt,
ist der lokale Einfluss auch kleiner Proben auflésbar, Damit
sind die kalorischen Materialparameter vieler Proben mit
Massen unter 1 Milligramm und Abmessungen im Bereich
einiger Mikrometer zugénglich. Dies erlaubt prinzipiell
enorm hohe Untersuchungsraten fiir Materialentwickler, die
bei separater Charakterisierung einzelner Materialkombina-
tionen nicht denkbar wiren.

[0011] In der einfachsten Ausfithrung (siehe Fig. 2) befin-
det sich die Thermokamera auf der Seite iiber der Proben-
feldfldche. Das Probenfeld wird auf der Riickseite durch die
Heizfolie geheizt. Gegebenenfalls befindet sich eine Strah-
lungsheizung unter der Heizfolie.

[0012] FEine fiir die praktische Handhabung besonders ge-
eignete Form ist eine Geriteausfiihrung, bei der die Thermo-
kamera die Riickseite der Heizfolie detektiert (siche Fig. 3).
Dabei konnen mogliche Fehler der Temperaturauflosung
aufgrund unterschiedlicher Emissionsgrade der Material-
proben vermieden werden. Zudem ist die Probenfeldfidche,
insbesondere wenn diese horizontal angebracht ist, von
oben frei zugénglich. Um die Thermokamera in einem kom-
pakten Gerétegehduse unterzubringen, ist es gegebenenfalls
ndtig, die Warmestrahlung tiber einen Infrarotspiegel umzu-
lenken.

Bezugszeichenliste

1 Thermographie-System mit zeitaufgeloster Temperatur-
feld-Aufzeichnung

2 Spiegel

3 Horizontale Anordnung: Probentriger mit integriertem,
elektrisch betriebenem Heizleiter und infrarotemittierender,
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bzw. absorbierender Beschichtung auf der Unterseite

4 7Zu untersuchendes Probenfeld

5 Zeitlicher (t) Verlauf der aufgrund des Stromes (I) freige-
setzten Heizleistung (P) im Modus linearen Anstiegs

6 Zeitlicher Verlauf der freigesetzten Heizleistung im Mo-
dus sprunghaften Anstiegs

7 Zeitlicher Verlauf der freigesetzten Heizleistung (P) im
Modus periodischer Heizung

8 Lampe als Strahlungsheizung (steuerbar, eventuell mit
steuerbarer Blende)

9 Vertikale Anordnung: Folienartige Probe mit kontinuier-
lich variierenden thermischen Eigenschaften, eventuell in-
frarot-absorbierender Beschichtung auf der Seite der Strah-
lungsheizung

10 Steuer- und Auswerteeinheit

Patentanspriiche

1. Gerdt zur simultanen thermischen Analyse einer
Vielzahl von Materialproben dadurch gekennzeich-
net, dass das zu untersuchende Probenfeld auf einem
dynamisch gesteuerten Flichen-Heizer angebracht ist
und die Temperaturinderungen durch bertihrungsfreie,
bildgebende Thermographie detektiert werden.

2. Gerdt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Flichen-Heizer aus einer elektrischen Heizfo-
lie besteht oder aus einer absorbierenden Folie, die
durch Einstrahlung erhitzt wird.

3. Gerit nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Thermographiekamera und der
Heizstrahler auf der probenabgewandten Seite der Pro-
benfeld-tragenden Folie angebracht sind.

4. Gerit nach den Anspriichen 1, 2 oder 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Probenfeld vertikal angebracht
ist und die Thermographiekamera tiber einen Infrarot-
Spiegel die Folie, bzw. das Probenfeld detektiert.

5. Gerdt nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Proben als pipetierbare Tropf-
chen auf dem Probenfeld aufgebracht werden.

6. Gerdt nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Probenfeld eine Kalibrier-
probe enthilt.

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen
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