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(57) Abstract: The invention relates to a calorimeter
having at least one reactor (307, 407) for accepting a
sample (301), and having a reactor jacket (309, 409)
encompassing the reactor (307, 407), and having a re-
actor heater (302, 402) and a reactor cooling system,
by means of which an internal reactor temperature is
controlled, the reactor cooling system comprising a
thermoelectric cooling element (303, 403) thermally
connected to a coolant (304, 404), characterized in
that the reactor cooling system and the reactor heater
(302, 402) are different units that are both thermally
connected to the reactor (307, 407) by means of the
reactor jacket (309, 409).

(57) Zusammenfassung: Kalorimeter — mit
mindestens einem Reaktor (307, 407) zur Aufnahme
einer Probe (301 ); mit einem den Reaktor (307,
407) umgebenden Reaktormantel (309, 409);
mit einer Reaktorheizung (302, 402) und einer
Reaktorkiihlung, mit denen eine Reaktorinnentem-
peratur regelt wird; wobei die Reaktorkiithlung ein
thermoelektrisches Kiihlelement (303, 403) aufweist,

7 — 3147305 welches mit einem Kiihlmittel (304, 404) thermisch
— ™ 313 verbunden ist; dadurch gekennzeichnet, dass die
T Jud [ h Reaktorkiihlung und die Reaktorheizung (302, 402)
voneinander verschiedene Einheiten sind, welche
\ \ beide iiber den Reaktormantel (309, 409) thermisch

mit dem Reaktor (307, 407) verbunden sind.
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Einrichtung zur Temperaturkontrolle

Die Erfindung betrifft ein Kalorimeter, insbesondere ein Reaktionskalorimeter, mit einer

Einrichtung zur Temperaturkontrolle.

Reaktionskalorimeter werden unter anderem zur Ermittlung chemischer und/oder
physikalischer Parameter einer Probe verwendet. Der Einsatz einer schnellen und
effizienten Temperaturkontrolleinrichtung ist insbesondere bei der Untersuchung
temperaturkritischer Proben wichtig. Bei temperaturkritischen Proben kGnnen bereits
durch geringe Temperaturschwankungen Veranderungen der Zusammensetzung,
Struktur oder anderer chemischer und/oder physikalischer Eigenschaften auftreten.
Ein Reaktionskalorimeter mit einer Temperaturkontrolleinrichtung wird beispielsweise
in der WO 02/21089 A1 offenbart.

Es sind verschiedene Typen von Reaktionskalorimetern bekannt. Diese bestehen
meist aus einem Behalter oder Reaktor fUr das Reaktionsmedium, welches durch eine
angeschlossene Temperaturkontrolleinrichtung erwarmt oder gekuhlt werden kann.
Haufig wird dazu ein mit einer Temperierflissigkeit geflllter Mantel, welcher den
Reaktor umgibt, verwendet. Die Temperierflissigkeit ist mit einem Wéarmeaustauscher

verbunden, so dass die Temperatur der Temperierflissigkeit geregelt werden kann.

Ein Reaktionskalorimeter mit einer Mdglichkeit zur Aufnahme von Infrarotspektren ist
in A. Zogg et al., Ind. Eng. Chem. Res. 2003, 42, 767-776 beschrieben. Hier ist der
Reaktor in einem Metallblock eingebettet, welcher aus einem gut warmeleitenden
Metall besteht. Der Metallblock ist von Peltier-Elementen umgeben, welche so
angeschlossen sind, dass sie den Metallblock sowohl heizen als auch kuhlen. Zur
Warmeableitung beim Kihlen sind die Peltier-Elemente an einen Kryostaten
angeschlossen. Der Kryostat enthalt ein Kihlmittel, dessen Temperatur in
Abhangigkeit der gewlnschten Warmetransportleistung geregelt wird. Um dieses
Kalorimeter im Leistungs-Kompensations-Modus betreiben zu kénnen, ist zusatzlich
eine Kalibrierheizung direkt im Reaktor angeordnet. Dieses Kalorimeter ist

insbesondere flir kleine Probenvolumina von maximal etwa 50 ml verwendbar.
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Nachteilig an den beschriebenen Reaktionskalorimetern ist, dass sie nur einen relativ
kleinen Temperaturbereich von etwa -30°C bis etwa +150°C abdecken und dass
zudem eine grosse, volumindse und leistungsstarke Stromversorgung erforderlich ist,
wodurch die Kontrolle der Reaktorinnentemperatur schwerféllig und langsam wird. Die
Grenzen des Temperaturbereichs werden insbesondere durch die Anfangstemperatur
des Kuhlmittels festgelegt. Die eingesetzten Temperaturkontrolleinrichtungen und/oder
Peltier-Elemente konnen die Reaktortemperatur nur um einen bestimmten Betrag in
Relation zur Kihlmitteltemperatur verandern, wobei dieser Betrag beim Kuhlen und
Heizen unterschiedlich sein kann. Zudem ist beispielsweise das von Zogg et al.

beschriebene Kalorimeter nur flr kleine Probenvolumina ausgelegt.

Insbesondere bei Prozessen, bei denen chemische und/oder physikalische Parameter
bestimmt werden sollen und nicht nur eine Probe geregelt erwarmt oder gekuhlt
werden soll, werden hohe Anforderungen an die Leistungsfahigkeit, die Genauigkeit
und den abzudeckenden Temperaturbereich der Temperaturkontrolleinrichtung

gestellt.

Die Umsetzung dieser Anforderungen, zu denen neben einer schnellen und effizienten
Temperaturkontrolle Uber einen grossen Temperaturbereich auch die Grésse und
Kompaktheit der Temperaturkontrolleinrichtung sowie die Kosten- und
Ressourceneffizienz zdhlen, ist insbesondere bei grésseren Probenvolumina nicht
einfach zu realisieren. Im Laborbereich wére es beispielsweise wiinschenswert,
Probenvolumina von wenigen Mikrolitern bis hin zu mehreren hundert Millilitern mit

derselben Temperaturkontrolleinrichtung temperieren zu kdnnen.

Die Aufgabe liegt daher in der Entwicklung eines Kalorimeters mit einer verbesserten
Einrichtung zur Temperaturkontrolle, welche eine schnelle und effiziente
Temperaturregelung flr Probenvolumina bis zu mehreren hundert Millilitern Gber einen
grossen Temperaturbereich gewahrleistet und gleichzeitig kompakt und kostengtinstig

hergestellt werden kann.

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Kalorimeter mit einer regelbaren
Reaktorinnentemperatur sowie durch eine erfindungsgemasse Einrichtung zur

Temperaturkontrolle fir ein Kalorimeter.
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Ein erfindungsgemasses Kalorimeter weist mindestens einen Reaktor zur Aufnahme
einer Probe und einen den Reaktor umgebenden Reaktormantel auf. Weiterhin weist
das Kalorimeter eine Reaktorheizung und einer Reaktorkihlung auf, mit denen eine
Reaktorinnentemperatur geregelt wird. Die ReaktorkUhlung weist ein
thermoelektrisches Kihlelement auf, welches mit einem Kahimittel thermisch
verbunden ist. Das erfindungsgemésse Kalorimeter zeichnet sich dadurch aus, dass
die Reaktorklhlung und die Reaktorheizung voneinander verschiedene Einheiten sind,
welche beide Uber den Reaktormantel thermisch mit dem Reaktor verbunden sind.

Die Trennung von Reaktorkiihlung und Reaktorheizung ist sehr vorteilhaft, da die
einzelnen Komponenten optimiert betrieben werden kdnnen und ein deutlich grosserer
Temperaturbereich abgedeckt werden kann. Der durch eine Temperaturkontrolleinheit
abgedeckte Temperaturbereich des Kalorimeters hangt vor allem von der maximalen
Kahlleistung der thermoelekirischen Reaktorkiihlung und der maximalen Heizleistung

der Reaktorheizung ab.

Das Kalorimeter kann ferner eine Steuereinheit und einen im Reaktor angeordneten
TemperaturfUhler zur Erfassung einer Reaktor-Isttemperatur aufweisen, wobei die
Steuereinheit mindestens ein Betriebsprogramm zur Regelung der Leistung der
Reaktorheizung und der Leistung der Reaktorkiihlung und mindestens ein
Temperaturregelprogramm aufweist, welches mindestens eine Reaktor-Solltemperatur
umfasst, so dass die Reaktor-Isttemperatur an eine vorgegebene Reaktor-

Solltemperatur anpassbar ist.

Die tatsachliche Warmezufuhr oder Warmeabfuhr zum oder vom Reaktor und damit
die Heizleistung der Reaktorheizung oder die Kuhlleistung der Reaktorkiuhlung wird
somit Uber die aktuelle Reaktor-Isttemperatur und die vorgegebene Reaktor-
Solltemperatur geregelt. Die verschiedenen Einheiten erlauben eine besonders
schnelle und einfache Temperaturregelung mittels der Steuereinheit, da die einzelnen
Einheiten nicht vom Heizen zum Kuhlen umgestellt werden missen, sondern
ausschliesslich zum Heizen oder Kihlen verwendet wird, was zudem energieeffizienter

ist.



10

15

20

25

WO 2009/053237 PCT/EP2008/063364
-4 -

Das Betriebsprogramm kann zur Zeitoptimierten und/oder Leistungsoptimierten
Einstellung der Reaktor-Solltemperatur ausgelegt sein. Die Auswahl zwischen Zeit-
und/oder Leistungsoptimierter Einstellung sollte auch in Abhangigkeit der zu
untersuchenden Reaktion getroffen werden, da insbesondere stark exotherme
Reaktionen nur langsam und vorsichtig erhitzt werden durfen, um die Reaktion nicht zu

stark zu beschleunigen.

Das vorzugsweise eingesetzte thermoelektrische Kihlelement umfasst mindestens ein
mit gleichgerichteter Spannung betriebenes Peltier-Element. Das Peltier-Element ist so
eingebaut, dass seine warme Seite immer zum Kuhimittel und seine kalte Seite immer
zum Reaktor ausgerichtet ist, so dass das Peltier-Element ausschliesslich Warme vom

Reaktor zum Kuhlmittel leitet.

Diese Ausrichtung des mindestens einen Peltier-Elements ist besonders vorteilhaft, da
so die Einsatzdauer des Peltier-Elements maximiert werden kann. Das Peltier-Element
wird mit seiner bevorzugten Warmeflussrichtung betrieben, wobei die herstellerseitig

angegebene Polaritat der AnschllUsse berlcksichtigt wird.

Das Betreiben mit gleichgerichteter Spannung ist vor allem vorteilhaft, da Peltier-
Elemente sonst im Betrieb eine Eigenspannung erzeugen kdnnen, welche in
Abhangigkeit der thermischen Gegebenheiten, eine andere Polaritat aufweisen kann
als die des angelegten Stroms. Zudem kdénnen erfindungsgemass verwendete Peltier-
Elemente im Vergleich zu einem zum Kihlen und Heizen verwendeten Peltier-Element
mit viel einfacheren und somit kostengulnstigeren elektrischen Schaltungen betrieben

und geregelt werden.

Die maximale Temperaturdifferenz, die zwischen der ,heissen und ,kalten” Seite
eines Peltier-Elements erreicht werden kann und damit die maximale
Temperaturabsenkung, welche mit Peltier-Elementen erreicht werden kann, ist limitiert
und betragt bei den heute verfagbaren einstufigen thermoelektrischen Elementen etwa
50 K. Die ,kalte” Seite kann somit maximal etwa 50 K kalter sein als die ,heisse” Seite.

Diese maximale Temperaturdifferenz ergibt sich aus der Tatsache, dass die aufgrund
des thermoelektrischen Effekts gepumpte Warmemenge proportional zum fliessenden
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Strom ist, wahrend die elektrischen Verluste quadratisch mit der Stromstarke
ansteigen. Ab einer bestimmten Stromstarke Ubersteigt die Zunahme der elektrischen
Verlustleistung die Zunahme der gepumpten Warmeleistung, so dass keine weitere
Absenkung der Temperatur moglich ist. Werden Peltier-Elemente hingegen mit
entgegengesetzter Polaritat und daher nicht spezifikationsgemass zum Heizen und
Klhlen verwendet, so ist mit einer drastischen Verringerung der Gebrauchs- oder
Lebensdauer und damit auch mit einer Erh6hung der Instandhaltungskosten zu
rechnen. Die Lebensdauer verringert sich zusatzlich, wenn die Elemente zum

Erreichen einer hdheren Heizleistung im Uberlastbetrieb verwendet werden.

In einem weiteren Ausflhrungsbeispiel weist das thermoelektrische Kuhlelement

mehrere einstufige oder mindestens ein mehrstufiges Peltier-Element auf.

Mehrstufige Peltier-Elemente sind meist asymmetrisch aufgebaut, da die in
Warmeflussrichtung nachgeschalteten Peltier-Elemente nicht nur die zur Kiihlung
genutzte Warmeleistung, sondern auch die kumulierte elektrische Verlustleistung der
thermisch vorgeschalteten Peltier-Elemente abfUhren mlssen. Die nachgeschalteten
Peltier-Elemente weisen daher eine um mehrere Faktoren gréssere Kapazitat als die
vorgeschalteten Elemente auf. Pro Stufe wird die Kapazitat um einen Faktor von etwa
2 bis 5 erhéht. Gerade bei mehrstufigen Peltier-Elementen ist es vorteilhaft, diese mit
der richtigen Polaritat zu betreiben, da es neben den bereits erwdhnten Nachteilen
durch den asymmetrischen Aufbau zu einer lokalen Uberlastung der Peltier-Elemente

mit kleinerer Kapazitat oder sogar zu deren Zerstérung kommen kann.

Die Zahl der eingesetzten Peltier-Elemente kann in Abhangigkeit der gewlnschten
maximalen Kuhlleistung und/oder des zu kuhlenden Probenvolumens angepasst
werden. Mehrere Peltier-Elemente konnen in Reihe oder parallel geschaltet werden,
wobei es sich um einstufige und/oder mehrstufige Peltier-Elemente handeln kann. Mit
einem einzelnen Peltier-Element kann die Probentemperatur um etwa 50 K und
insbesondere etwa 30 K unterhalb der KUhImitteltemperatur abgesenkt werden. Durch
den Einsatz von mehrstufigen, insbesondere in Serie geschalteten Elementen kann
der maximale Kihlbereich vergréssert werden kann. Flr jede Stufe kann eine

maximale Temperaturdifferenz von bis zu etwa 50 K erreicht werden. Ein zweistufiges
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Element kann somit die Probentemperatur bei gleichbleibendem Probenvolumen um
maximal etwa 100 K absenken, ein dreistufiges um maximal etwa 150 K, etc.

Far den Betrieb des thermoelektrischen Klhlelements ist eine einfache, unipolare
Stromquelle ausreichend, welche beispielsweise mit einer einfachen pulsweiten-

modulierten Steuereinheit betrieben werden kann.

Die Reaktorkihlung wirkt vorzugsweise mit einem KuahImittel zusammen, welches
unabhangig von der Reaktorinnentemperatur eine im Wesentlichen konstante

Eingangstemperatur oder Kihlmitteltemperatur aufweist.

Dieses ist vorteilhaft, da so mit demselben Ktuhlimittel mehrere Reaktorkiihlungen und
somit auch mehrerer Kalorimeter betrieben werden kénnen. Zudem kann auf eine
Einheit zur Anpassung oder Regelung der Kuhlmitteltemperatur, wie einen
Thermostaten oder Kryostaten, welcher bei den bekannten Kalorimetern bendtigt wird,
verzichtet werden. Dadurch kann die erfindungsgeméasse
Temperaturkontrolleinrichtung kompakter und kleiner gestaltet werden. Weiterhin
ermoglicht die konstante Kihimitteltemperatur eine einfache und prézise Regelung der
Probentemperatur. Die Kuhimitteltemperatur kann Uber den vollstandigen
Temperaturbereich des Reaktionskalorimeters im Wesentlichen konstant gehalten

werden.

Das thermoelektrische Kuhlelement wirkt insbesondere als Warmepumpe, welche die
von der Probe abgegebene und/oder erzeugte Warme an das Kihimittel weiterleitet.
Vorzugsweise wird die Kihlmitteltemperatur so gewahlt, dass eine effiziente

Warmeabfuhr vom Reaktor gewahrleistet ist.

Bei einer KUhImitteltemperatur von etwa +10°C, was in etwa der Temperatur von
Leitungswasser entspricht, kann mit einem einstufigen Peltier-Element eine minimalen
Probentemperatur von etwa -40°C bis etwa -20°C erreicht werden. Soll die Probe nur
auf etwa 0°C abgeklhlt werden, so kann beispielsweise Umgebungsluft mit einer

Temperatur von bis zu +25°C als KUhlmittel eingesetzt werden.
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Die erreichbare Minimaltemperatur hangt direkt mit der Kuhlleistung der
Reaktorkuhlung und der Kuhimittel-Eingangstemperatur zusammen. Je niedriger diese
KuhImitteltemperatur ist, desto niedriger ist die erreichbare minimale
Reaktorinnentemperatur, bei Verwendung desselben Kuhlelements. Die minimale
Reaktorinnentemperatur kann durch Einsatz eines KuhImittels mit einer niedrigeren
Klhlmitteltemperatur und/oder eines Kihlelements mit einer grésseren Kuhlleistung,

wie z. B. einem mehrstufigen Peltier-Element, weiter gesenkt werden.

Als KihImittel kénnen neben Wasser auch andere bekannte flissige oder gasférmige
Fluide eingesetzt werden. Weiter kann die anfallende Warme durch die Verdampfung

eines Kaltemittels abgefuhrt werden.

In einer bevorzugten Ausgestaltung ist die Reaktorheizung zwischen dem
Reaktormantel und der Reaktorkihlung angeordnet, so dass beide Einheiten optimal
auf den Reaktor und/oder das darin angeordnete Reaktionsmedium einwirken kénnen
und zudem uberschussige Warme der Reaktorheizung vom Reaktor weg geleitet

werden kann.

Die Reaktorheizung kann als elektrische Widerstandsheizung, induktive oder
elektromagnetische Heizung ausgestaltet sein. Eine elektromagnetische Heizung kann
beispielsweise eine Probe durch elektromagnetische Strahlung erwarmen.

Mit der erfindungsgeméssen Reaktorkihlung und Reaktorheizung kann die
Probentemperatur bzw. die Reaktorinnentemperatur Gber einen grossen
Temperaturbereich geregelt werden. Ein bevorzugter Temperaturbereich liegt
zwischen etwa -50°C und etwa +200°C und insbesondere zwischen etwa -30°C und
etwa +180°C.

Die obere Temperaturgrenze wird durch die Leistung der Reaktorheizung und
selbstverstandlich auch durch die thermische Belastbarkeit der eingesetzten
Materialien beeinflusst. Ein erfindungsgemasses Kalorimeter kann daher durch
Verwendung eines geeigneten thermoelektrischen Kihlelements, einer geeigneten
Reaktorheizung, eines Kuhlmittels und/oder durch Auswahl geeigneter Materialien

auch fir andere Temperaturbereiche ausgestaltet werden.
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Zusatzlich kann im Reaktor ein Heizelement angeordnet werden, dessen Leistung
ebenfalls von der Steuereinheit regelbar ist. Dieses Heizelement wird insbesondere
beim sogenannten Leistungskompensations-Betrieb des Kalorimeters eingesetzt und
ist vorzugsweise als Widerstandsheizung ausgestaltet.

Der Reaktormantel kann im Wesentlichen als Materialblock mit einer hohen
thermischen Leitfahigkeit oder als doppelwandiger Reaktormantel mit einer
Aussparung flr den Reaktor ausgestaltet sein. Der Reaktor kann ein Volumen von
etwa 5 ml bis etwa 1000 ml, vorzugsweise von 5 ml bis etwa 500 ml und insbesondere

von etwa 20 ml bis etwa 150 ml aufweisen.

Der als Materialblock ausgestaltete Reaktormantel kann einen Material mit hoher
thermischer Leitfahigkeit und eine Aussparung flr den Reaktor aufweisen. Als
Materialien eignen sich unter anderem verschiedene Metalle, wie Kupfer oder

Aluminium, Metalllegierungen oder Keramiken.

Der doppelwandige Reaktormantel ist vorzugsweise mit einem fluiden Temperiermittel
beflllt. Als Temperiermittel kbnnen eine Vielzahl flissiger und/oder gasférmiger Fluide
eingesetzt werden, wie beispielsweise Wasser, verschiedene Warmetragerole, wie
Silikondl, oder inerte Gase, wie Stickstoff oder Helium.

Der Reaktor kann entweder ein Einsatz sein, welcher in eine Aussparung im
Reaktormantel eingesetzt wird, oder eine Vertiefung oder Aussparung im
Reaktormantel sein, welche direkt mit dem Reaktionsmedium beschickt wird. Die
Aussparung sollte moglichst passgenau sein, um thermische Verluste moglichst gering
zu halten. Die Ausgestaltung als direkt zu beschickende Aussparung bietet sich an,
wenn der Reaktormantel aus einem chemisch inerten Material besteht, wie dieses
insbesondere bei der Verwendung eines doppelwandigen Glasreaktors der Fall ist.

In einem weiteren Ausflhrungsbeispiel weist das erfindungsgemésse Kalorimeter
mindestens zwei Reaktoren auf, deren Reaktorinnentemperaturen mittels einer
gemeinsamen Steuereinheit unabhangig voneinander regelbar sind, wobei jeder
Reaktor eine Reaktorheizung und eine Reaktorkihlung aufweist und alle
Reaktorkuhlungen vorzugsweise thermisch mit demselben Kuhlmittel verbunden sind.
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Die Reaktoren kénnen auf diese Weise parallel betrieben werden, was insbesondere

fir Reihenuntersuchungen vorteilhaft ist.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft eine Temperaturkontrolleinrichtung flr eine
thermoanalytische Vorrichtung, insbesondere fir ein Kalorimeter oder
Reaktionskalorimeter. Die Temperaturkontrolleinrichtung weist eine Reaktorheizung,
eine Reaktorklihlung und eine Steuereinheit auf, wobei die Reaktorkthlung
mindestens ein thermoelektrisches Kuhlelement umfasst, welches mit einem Kihimittel
thermisch verbunden ist. Die Temperaturkontrolleinrichtung zeichnet sich dadurch aus,
dass die Reaktorkuhlung und die Reaktorheizung voneinander getrennte Einheiten
sind, und dass das Kuhlmittel unabhangig von der Reaktorinnentemperatur eine im

Wesentlichen konstante Eingangstemperatur aufweist.

Eine erfindungsgemasse Temperaturkontrolleinrichtung kann sowohl als Einzelgerat
zur Temperaturkontrolle von kleinvolumigen sowie auch von grosservolumigen Proben

als auch in Kombination mit einem Kalorimeter eingesetzt werden.

Die erfindungsgemasse Temperaturkontrolleinrichtung kann auch fur die
Temperaturkontrolle mehrerer Kalorimeter verwendet werden, welche mit individuellen
Reaktorheizungen und thermoelektrischen Kuhlelementen in einem gemeinsamen
Gehdause ist und/oder in separaten Geh&usen angeordnet sind. Die
Reaktorinnentemperatur jedes Kalorimeters kann unabhangig geregelt werden, ohne
dass die Kuhlmitteltemperatur angepasst werden muss. Die Klhlmitteltemperatur ist
auch bei dieser Anwendung im Wesentlichen konstant. Die
Temperaturkontrolleinrichtung kann einen gemeinsamen KuhImittelkreislauf und/oder

getrennte Kuhimittelkreislaufe fir die einzelnen Kalorimeter aufweisen.

Besonders bevorzugt ist das Zusammenwirken einer erfindungsgemassen
Temperaturkontrolleinrichtung mit einer thermoanalytischen Vorrichtung zur
Bestimmung von thermo-gravimetrischen, kalorimetrischen, thermodynamischen,
rheologischen oder thermo-mechanischen Eigenschaften einer Probe. Fir diese
Anwendungen ist sowohl eine schnelle und prazise Temperaturregelung als auch die
Verwendung einer effizienten und kompakten Temperaturkontrolleinrichtung

wlnschenswert.
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Die erfindungsgemasse Temperaturkontrolleinrichtung ist vorzugsweise so aufgebaut,
dass Warme immer von der ,kalten* auf die ,heisse” Seite des thermoelektrischen
KUhlelements fliesst. Da das thermoelektrische Kihlelement, vorzugsweise
mindestens ein Peltier-Element, immer mit der spezifizierten Polaritat betrieben wird,
ist die Warmeflussrichtung durch das Kihlelement im Wesentlichen unabhangig von
den von aussen auf das Kihlelement einwirkenden Temperaturen, zu denen unter

anderen die Probentemperatur und die Kuhimitteltemperatur zahlen.

Die maximal mit der Temperaturkontrolleinrichtung erreichbare Probentemperatur wird
vor allem von den Materialien der Temperaturkontrolleinrichtung und der Einheit, in der
die Probe angeordnet ist, bestimmt. Beim Erwarmen der Probe leitet das Kuhlelement
die Uberflissige Warme einfach an das Kuhimittel weiter, so dass eine lokale
Uberhitzung der Elemente vermieden wird. Das Kiihlelement kann dabei aktiv oder
passiv sein. Ein passiver Einsatz von Peltier-Elementen entspricht einer
thermoelektrischen Stromproduktion, welche keinen Einfluss auf die Lebensdauer der
Peltier-Elemente hat.

Die Verwendung einer erfindungsgemassen Temperaturkontrolleinrichtung in
Kombination mit einem Kalorimeter ist sehr vorteilhaft, da im Vergleich mit bekannten
Kalorimetern die Grésse des Gesamtgerats verringert werden kann und die
Temperaturkontrolleinrichtung energieeffizienter betrieben werden kann, wodurch eine

kostengunstigere Herstellung ermoglicht wird.

Ein erfindungsgemasses Kalorimeter mit einer Reaktorkihlung und einer
Reaktorheizung sowie eine Temperaturkontrolleinrichtung werden im Folgenden
anhand der Figuren beschrieben, wobei gleiche Elemente mit gleichen Bezugszeichen

bezeichnet werden. Die Figuren zeigen:

Fig. 1  eine stark schematische Darstellung der Funktionsweise und des Aufbaus

einer erfindungsgemassen Temperaturkontrolleinrichtung;

Fig. 2 eine schematische Darstellung eines erfindungsgemassen Kalorimeters mit
einem fluidgefliliten Reaktormantel;
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Fig. 3  ein weiteres erfindungsgemasses Kalorimeter mit einem Metallblock als
Reaktormantel im Schnitt;

Fig. 4  eine schematische Anordnung von mehreren erfindungsgemassen
Kalorimetern, deren individuellen Reaktorinnentemperaturen durch eine

gemeinsame Steuereinheit geregelt werden.

In Figur 1 ist stark schematisiert der Aufbau und die Funktionsweise einer
Temperaturkontrolleinrichtung 100 gezeigt. Eine Probe 101 ist beispielsweise in einem
Reaktor angeordnet und thermisch mit der Temperaturkontrolleinrichtung 100
verbunden, welche eine Reaktorheizung 102 und eine Reaktorkihlung mit einem
thermoelekirischen Kihlelement 103 und ein mit dem thermoelektrischen Kihlelement
103 thermisch verbundenes Kuhimittel 104 aufweist. Die Regelung und/oder
Ansteuerung der Temperaturkontrolleinrichtung 100 erfolgt Uber eine Steuer- und/oder
Regeleinheit 105, welche auch den flr den Betrieb der einzelnen Elemente
notwendigen Strom zur Verflgung stellt. Ferner ist die Steuer- und/oder Regeleinheit
105 mit mindestens einem Temperatursensor 116 zur Bestimmung der

Probentemperatur bzw. der Reaktor-Isttemperatur verbunden.

Der Warmefluss zwischen der Temperaturkontrolleinrichtung 100 und der Probe 101
ist hier durch die Pfeile 106 dargestellt. Wenn die Probe 101 durch die Reaktorheizung
102 erwarmt wird, so kann die Uberschussige Warme durch das thermoelektrische
Kdhlelement 103 zum Kuhlmittel 104 gepumpt wird. Das Kuhlelement 103 kann je
nach zu pumpender Warmemenge die Uberschissige Warmemenge aktiv oder passiv
an das Kuhimittel 104 weiterleiten. Zur Kihlung wird die Warmezufuhr von der
Reaktorheizung 102 zur Probe 101 verringert oder abgeschaltet und die
Reaktorkuhlung 103 aktiviert, so dass der Probe 101 nun aktiv Warme entzogen und

vom Kuhlelement 103 an das KuhImittel 104 weitergeleitet wird.

Auf diese Weise kann die Temperaturkontrolleinrichtung 100 der im Reaktor
angeordneten Probe 101 Warme zuflhren und/oder dieser Warme entziehen und so
die Temperatur der Probe 101 oder die Reaktorinnentemperatur innerhalb ihres
Temperaturbereichs regeln, welcher durch Auswahl der einzelnen Komponenten
beeinflusst werden kann. Das Kahlmittel 104 hat sowohl beim Heizen als auch beim
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Kuhlen der Probe eine im Wesentlichen konstante Eingangstemperatur und/oder
Kahlmitteltemperatur. ,Im Wesentlichen konstant® bezeichnet hier eine Temperatur,

welche im Rahmen der Messunsicherheit und der Geréatespezifikationen konstant ist.

Verschiedene erfindungsgemasse Kalorimeter, genauer Reaktionskalorimeter, deren
Reaktorinnentemperatur mit einer Temperaturkontrolleinrichtung regelbar ist, sind in

den Figuren 2 bis 4 gezeigt.

Das in Figur 2 gezeigte Kalorimeter weist einen Reaktor 307 zur Aufnahme einer
Probe 301 auf. Im Reaktor 307 ist ein mit einem Motor 312 verbundener Ruhrer 208
angeordnet, welcher der Durchmischung der Probe 301 dient. Weiterhin ist im Reaktor
307 ein Heizelement 325 angeordnet, welches beim Betrieb des
Reaktionskalorimeters im Leistungs-Kompensations-Modus direkt auf die Probe 301
einwirken kann. Der Reaktor 307 ist von einem doppelwandigen Reaktormantel 309
umgeben, welcher mit einem Temperiermittel 310 geflllt ist, das durch eine
Kuhlvorrichtung 319 geleitet wird. Die Kuhlvorrichtung 319 ist Gber geeignete
Leitungen 317 mit dem Reaktormantel 309 verbunden. Der Reaktor 307 ist als
Aussparung im Reaktormantel 309 ausgestaltet, so dass der Reaktormantel 309 und
der Reaktor 307 eine gemeinsame Einheit darstellen.

Die Kuhlvorrichtung 319 weist zwei getrennte Kreislaufe 314, 320 fur das
Temperiermittel 310 und fir das KihImittel 305 auf. Beide Kreislaufe 314, 320 sind
thermisch mit einem thermoelektrischen Kihlelement 303 verbunden, welches
mindestens ein mehrstufiges Peltier-Element aufweist, dessen ,heisse” Seite
thermisch mit dem Kuhlmittel 305 und dessen ,kalte* Seite thermisch mit dem
Temperiermittel 310 verbunden ist. Der Kihimittelkreislauf 314 kann Uber die
AnschlUsse 315 mit einem geeigneten Kuhimittel 305 beschickt werden. Die
Reaktorklhlung weist in diesem Ausfihrungsbeispiel das Temperiermittel 310, das
Kahlmittel 305, die Kuhlvorrichtung 319 und das thermoelektrische Kiahlelement 303

auf.

Neben der Kihlvorrichtung 319 umfasst das in Figur 2 gezeigte Kalorimeter weiterhin
eine den Reaktormantel 309 umgebende Reaktorheizung 302 und eine Steuer-
und/oder Regeleinheit 305, welche mit der Reaktorheizung, mit mindestens einem
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Temperatursensor 316 zur Erfassung der Reaktorinnentemperatur und mit der
Kuhlvorrichtung 319 verbunden ist. Die Reaktorheizung 302 ist hier als induktive

Heizung ausgestaltet.

Das im Reaktor 307 angeordnete Heizelement 325 ist hier in Form einer Heizspirale
am Boden des Reaktors 307 ausgebildet, wobei alternativ auch ein im Reaktor

angeordneter Heizstab verwendet werden kann.

Figur 3 zeigt ein weiteres erfindungsgemasses Kalorimeter im Schnitt. Das Kalorimeter
weist einen Reaktor 407 zur Aufnahme einer Probe auf, welcher mit einem
Reaktordeckel 421 verschliessbar ist. Im Inneren des Reakiors 407 ist ein Ruhrer 408,
welcher mit einem Rihrmotor 412 zusammenwirkt, ein Heizelement 425 fir dem
Leistungskompensations-Betrieb in Form einer elektrischen Widerstandsheizung und
ein Temperaturflhler 416 zur Erfassung der Probentemperatur und/oder der
Isttemperatur im Reaktor 407 angeordnet. Das Kalorimeter, sowie die Reaktorheizung
und die Reaktorkihlung werden durch eine Steuer- und/oder Regeleinheit 405

kontrolliert.

Der Reaktor 407 ist von einem Reaktormantel 409 umgeben, welcher hier als
Materialblock mit einer hohen thermischen Leitfahigkeit und mit einer Aussparung in
die der Reaktor 407 eingesetzt werden kann ausgestaltet ist. Als Material wird
bevorzugt Aluminium oder Kupfer eingesetzt, wobei auch andere Metalle,
Metalllegierungen oder Keramiken verwendet werden konnen. Die Wande des
Reaktormantels 409 sind von einer als elektrische Widerstandsheizung ausgestalteter
Reaktorheizung 402 umgeben, welches zwischen dem Reaktormantel 409 und der
Reaktorkihlung 403 angeordnet ist. Die Reaktorkiihlung 403 umfasst in dieser
Ausgestaltung mindestens ein einstufiges Peltier-Element.

Die Reaktorheizung 402 ist zwischen der Reaktorkihlung 403 und dem Reaktor 407
angeordnet, so dass einerseits Warme an den Reaktor 407 abgegeben und
andererseits Uberschlussige Warme durch die Reaktorkthlung 403 vom Reaktor 407

weggefluhrt oder der Reaktor 407 gekahlt werden kann.
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Die thermischen Kontaktflachen zwischen dem Reaktormantel 409 und der
Reaktorheizung 402 sowie zwischen der Reaktorheizung 402 und dem Kuhlelement
403 sollten moglichst gross sein, um einen schnellen Warmeaustausch zu
ermdglichen. Gleichzeitig ermdglicht diese Anordnung von Reaktormantel 409,
Reaktorheizung 402 und Klhlelement 403, dass die gegebenenfalls wahrend des
Betriebs im Kuhlelement 403, insbesondere dem Peltier-Element, entstehende Warme
direkt Uber das KuhIimittel 404 abgefuhrt werden kann und nicht auf eine im Reaktor

407 angeordnete Probe einwirkt.

Das Kuhlelement 403 ist wiederum von mit einem KihImittel 404 beflllten Leitungen
414 umgeben. Als Kuhlmittel 404 konnen verschiedene Fluide eingesetzt werden,
welche Uber hier nicht gezeigte Anschllsse in die Leitungen 414 eingebracht, aus
diesen entfernt oder mit geeigneten Mitteln durch diese gepumpt werden kdnnen. Die
Auswahl des Kuhlmittels 404 und dessen Eingangstemperatur oder
Kahlmitteltemperatur hangen vor allem mit der gewunschten Kihlleistung zusammen.
Ein heute verflgbares einstufiges Peltier-Element kann eine Temperaturabsenkung
um etwa 30K bis 50K in Relation zur Temperatur des KuhImittels 404 erzeugen. Um
die Klhlleistung der Reaktorkthlung zu erhéhen, kbnnen mehrere einstufige Peltier-
Elemente oder mindestens ein mehrstufiges Peltier-Element eingesetzt werden. Das
Kihlelement 403 ist thermisch mit dem Kuhlmittel 404 verbunden und kann Warme
von der Probe 401 zum KuhImittel 404 pumpen oder leiten. FUr Probentemperaturen
deutlich oberhalb der KihImitteltemperatur sind die Peltier-Elemente des Kuhlelements
403 nicht aktiv und leiten die Warme einfach passiv an das Kuhlmittel 414 weiter. Flr

Laboranwendung kann beispielsweise Wasser als Kuhimittel 404 eingesetzt werden.

Die Peltier-Elemente 403 der ReaktorkUhlung sind so angeordnet, dass ihre ,heisse”
Seite dem KuhImittel 413 und ihre ,kalte* Seite der Reaktorheizung 402 zugewandt ist.
Dadurch hat der Warmefluss durch das Kihlelement 403 immer dieselbe Richtung und
es ist moglich, die Temperatur des Kuhlmittels 414 im Betrieb Uber den gesamten
Temperaturbereich der Temperaturkontrolleinrichtung im Wesentlichen konstant zu
halten, da das KuhImittel 404 ausschliesslich zum Abtransport der Warme verwendet

wird.
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Die Reaktorinnentemperatur wird Uber eine Steuer- und/oder Regeleinheit 405
geregelt, welche die tatsachliche oder Isttemperatur im Reaktorinneren, die zum
Beispiel Uber einen Temperatursensor 416 ermittelt wird, auf eine vorgegebene
Solltemperatur erhéht oder absenkt. Dies geschieht dadurch, dass je nach aktueller
Isttemperatur und gewinschter Solltemperatur, dem Reaktor 407 entweder mit der
Reaktorheizung 402 Warme zugeflhrt oder mit dem Kuhlelement 203 Warme
entzogen wird. Selbstverstandlich ist es auch méglich, den Reaktor 407 sowie eine

darin angeordnete Probe einem vorgegebenen Temperaturprofil zu unterwerfen.

Bei kalorimetrischen Bestimmungen ist es sinnvoll, dass die Probe in einer thermisch
abgeschlossenen oder zumindest geschlossenen Umgebung untersucht wird. Aus
diesem Grund befinden sich das Kalorimeter sowie auch die
Temperaturkontrolleinrichtung in einem mit Isolationsmaterial 422 versehenen
Gehause 423. Auf diese Weise ist es moglich, die verschiedenen Wéarmefllsse zu
erfassen und daraus chemische und/oder physikalische Parameter abzuleiten. Zur
Erfassung der Warmestréme kdénnen beispielsweise Warmeflusssensoren und/oder
Temperatursensoren eingesetzt werden, die zumindest den Warmeaustausch der
Probe mit dem Reaktor und/oder dem Reaktormantel erfassen. Zusétzlich sollten auch
die Temperaturen und/oder Warmeflisse durch weitere Bauteile des Kalorimeters
und/oder der Temperaturkontrolleinrichtung erfasst werden. Da Kalorimeter, deren
Aufbau und Messprinzip prinzipiell bekannt sind, werden die verschiedenen
Méglichkeiten zur Positionierung solcher Sensoren hier nicht explizit gezeigt.

Figur 4 zeigt eine schematische Darstellung einer Anordnung von mehreren — hier sind
vier gezeigt — Kalorimetern 526, welche mit einer gemeinsamen
Temperaturkontrolleinrichtung 500 thermisch verbunden sind. Die Funktionsweise der
Temperaturkontrolleinrichtung 500 entspricht im Wesentlichen der in Figur 1 gezeigten
Temperaturkontrolleinrichtung. Die Kalorimeter 526 sind vorzugsweise gleich
aufgebaut, so dass diese parallel betrieben werden kénnen, um beispielsweise
Reihenuntersuchungen an ahnlichen Proben oder Reaktionsgemischen durchfihren

zu kdénnen.
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Bezugszeichenliste

Temperaturkontrolleinrichtung
Probe

Reaktorheizung
thermoelekirisches Kihlelement
KihImittel

Steuer- und/oder Regeleinheit
Warmefluss

Reaktor

Ruhrer

Reaktormantel
Temperiermittel

Anschluss

RUhrmotor

Kahler

Leitung; Kreislauf

Anschluss

Temperatursensor

Leitung

Kuhlvorrichtung

Kreislauf

Reaktordeckel

Isolation

Gehause

Kalibrierheizung / Heizelement

Kalorimeter
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Patentanspriiche

Kalorimeter mit mindestens einem Reaktor (307, 407) zur Aufnahme einer Probe
(301); mit einem den Reaktor (307, 407) umgebenden Reaktormantel (309, 409);
mit einer Reaktorheizung (302, 402) und einer Reaktorkuhlung, mit denen eine
Reaktorinnentemperatur regelt wird; wobei die Reaktorkihlung ein
thermoelektrisches Kuhlelement (303, 403) aufweist, welches mit einem
Kahlmittel (304, 404) thermisch verbunden ist; dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktorkihlung und die Reaktorheizung (302, 402) voneinander
verschiedene Einheiten sind, welche beide Uber den Reaktormantel (309, 409)
thermisch mit dem Reaktor (307, 407) verbunden sind.

Kalorimeter nach Anspruch 1, welches ferner einer Steuereinheit (305, 405) und
einen im Reaktor (307, 407) angeordneten TemperaturfUhler (316, 416) zur
Erfassung einer Reaktor-Isttemperatur aufweist, wobei die Steuereinheit (305,
405) mindestens ein Betriebsprogramm zur Regelung der Leistung der
Reaktorheizung (302, 402) und der Reaktorklhlung und mindestens ein
Temperaturregelprogramm, welches die Reaktor-Isttemperatur an die
vorgegebene Reaktor-Solltemperatur anpasst, umfasst.

Kalorimeter nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Betriebsprogramm zur Zeitoptimierten und/oder Leistungsoptimierten Einstellung

der Reaktor-Solltemperatur ausgelegt ist.

Kalorimeter nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das thermoelektrische Kuhlelement (303, 403) mindestens ein mit
gleichgerichteter Spannung betriebenes Peltier-Element umfasst, welches
Warme vom Reaktor (307, 407) zum KuhImittel (304, 404) leitet.

Kalorimeter nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
thermoelektrische Kihlelement (403) ein einzelnes einstufiges Peltier-Element

ist.
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Kalorimeter nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
dieses ferner einen Kuhler (313) mit dem Kuhimittel (304) aufweist, welches
unabhangig von der Reaktorinnentemperatur eine im Wesentlichen konstante
Eingangstemperatur hat und mit der Reaktorkiihlung zusammenwirkt.

Kalorimeter nach einem der Ansprlche 1 bis 6, welches ferner ein im Reaktor
(207, 307, 407) angeordnetes Heizelement (325, 425) aufweist, dessen Leistung
von der Steuereinheit (305, 405) geregelt wird.

Kalorimeter nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktorheizung (302, 402) zwischen dem Reaktormantel (309, 409) und der

ReaktorkUhlung angeordnet ist.

Kalorimeter nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Reaktormantel (409) im Wesentlichen ein Materialblock mit einer hohen

thermischen Leitfahigkeit ist.

Kalorimeter nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Reaktormantel (309) ein doppelwandiger Reaktormantel mit einer
Aussparung fur den Reaktor (307) ist, welcher mit einem Temperiermittel (310)
beflllt ist.

Kalorimeter nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Kalorimeter mindestens zwei Reaktoren aufweist, deren
Reaktorinnentemperaturen mittels einer gemeinsamen Steuereinheit unabhéngig
voneinander regelbar sind, wobei jeder Reaktor thermisch mit einer
Reaktorheizung und einer Reaktorkuhlung verbunden ist.

Temperaturkontrolleinrichtung far eine thermoanalytische Vorrichtung mit einem
Reaktor, insbesondere ein Kalorimeter oder Reaktionskalorimeter, mit einer
Reaktorheizung (102, 302, 402) , einer Reaktorkihlung und einer Steuereinheit
(105, 305, 405), wobei die Reaktorkihlung mindestens ein thermoelektrisches
Kihlelement (103, 303, 403), welches mit einem Kuhimittel (104, 304, 404)

thermisch verbunden ist, aufweist dadurch gekennzeichnet, dass die
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Reaktorkuhlung und die Reaktorheizung (102, 302, 402) voneinander getrennte
Einheiten sind, und dass das Kuhlmittel (104, 304, 404) unabhangig von der
Reaktorinnentemperatur eine im Wesentlichen konstante Eingangstemperatur

aufweist.
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