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Basislinienkorrektur von DSC-Signalen
mit BeFlat+

Einleitung

Wiirde man einen leeren Referenztiegel und einen gleich
schweren, leeren Probentiegel in einem DSC-Gerat mit
perfekt symmetrischem Sensor und Probenraum messen,
ware kein DSC-Signal zu erwarten. Die sogenannte Basis-
linie als Funktion der Temperatur ware eine flache Linie
bei einem Wert von Null. In der Realitat ist ein DSC-Gerat
jedoch nicht perfekt symmetrisch und die Tiegelmassen
leicht unterschiedlich, was zu einer von Null verschiede-
nen Basislinie fuhrt. Fir viele DSC-Anwendungen ist das
nicht stérend, weil das DSC-Signal, das von der Probe
herrihrt, sehr viel groBer ist als die Basislinie. Fur kleine
DSC-Signale von der Probe ist allerdings eine Basis-
linienkorrektur zu empfehlen. Fur die Auswertung der
spezifischen Warmekapazitat aus DSC-Signalen ist eine
Basislinienkorrektur sogar obligatorisch [1-3].

Eine Subtraktion des mit leeren Referenz- und Proben-
tiegeln gemessenen DSC-Signals ist in den meisten Fal-
len die ideale Basislinienkorrektur fir DSC-Messungen,
wenn diese immer mit demselben Temperaturprogramm
und denselben Tiegeln gemessen werden.

Eine flexiblere Alternative ist die DSC-Basislinien-
korrektur mit der NETZSCH Software-Losung BeFlat+, die
ab Proteus® Version 9.0 zur Verfligung steht. Eine Basis-
linie mit zwei leeren Tiegeln, die zwei Heizraten und
zwei Klhlraten beinhaltet, muss nur einmal gemessen
werden, um eine Kalibrierung der Basislinie nach folgen-
der Gleichung zu erzeugen:

DSCBasisline(T' B) = Offset(T) + .B . [KSensar(T) + C;'iegel(T) ) (m
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wobei § die Heizrate ist, ¢;*?*! die spezifische Warme-
kapazitat des Tiegelmaterials, mpc9e und mpq e, die
die Massen des Proben- und des Referenztiegels sind,
und Empf.(T) die temperaturabhangige kalorimetrische
Empfindlichkeit des DSC-Sensors. Da die berechnete
Basislinie bei Beflat+ die aktuelle Heizrate und beide
Tiegelmassen bericksichtigt, kann sie fir DSC-Messun-
gen mit unterschiedlichen Temperaturprogrammen
(innerhalb des kalibrierten Temperaturbereichs) und mit
unterschiedlichen Tiegeln des gleichen Typs verwendet
werden.

Die Basislinie nach unten stehender Gleichung hat
einen heizratenunabhéngigen Teil Offset(T), der von der
endlichen Asymmetrie der thermischen Widerstande
zwischen Proben- und Referenzseite und von der endli-
chen Asymmetrie des Temperaturprofils im DSC-Proben-
raums herrihrt. Der heizratenabhéngige Teil hat seinen
Ursprung in der endlichen Asymmetrie der Warmekapa-
zitat des DSC-Sensors, was durch K_ _ (T) ausgedriickt

wird, und in unterschiedlichen Massen des Proben- und
des Referenztiegels.

Tiegel _ . Tiegel )+ Empf.(T)]
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SOFTWARE INNOVATION Basislinienkorrektur von DSC-Signalen mit BeFlat+

Kalibrierprozedur fiir Beflat+

Die Kalibrierprozedur kann uUber die Proteus®-Mess-
software gestartet werden (siehe Abbildung 1). Bevor
die Kalibriermessung beginnen kann, mussen folgende
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Punkte angewahlt oder ausgefillt werden, wie in
Abbildung 2 gezeigt: Das Gerat zur Kuhlung, die ver-
wendete Tiegelart, der Temperaturbereich, die Tiegel-
massen, die Spullgase, der MFC-Gasfluss-Wachter und
die DSC-Empfindlichkeitskalibrierung.

1 Beflat+ Kalibriermessung, zuganglich tber die Proteus®-Messsoftware (ExpertMode).

BeFlat+ Run ?

Calibration run

—

Calibration conditions

*

Cooling device: | Intracaler F1 |
\/ Crudble: | Concavus A, pierced Id ~| [ Confim
\/ Temperature range:  Minimum: 75 Maximum: 325 “C
“ Cruchle masses:  Reference: Sample: 5412 | mg
OPurge 1: | v| | confirm... |
\/ @ Purge 2: |nrTROGEN ~| [ confim... |

V Protective:
Gas flows:  Purge flow: Protective flow: ml fmin

==

V MFC flow watchdog: | Active

V Heat flow calibration: F—lm *®C... 600 *C>, Crudible: Concavus Al, pierced lid,

as: NITROGEN

| mscrest. | [ mm | | s | | caxel | | Loadconfiguraton |
ot

2 Beflat+ Kalibrierdialog zur Definition
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Wie bereits erwahnt, beinhaltet die Beflat+ Kalibrierung
zwei Heizsegmente mit Heizraten von 10 K/min und

Die Abbildungen 4 und 5 zeigen typische DSC-Basis-
linien mit BeFlat+ Korrektur. Diese Messungen stellen
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20 K/min und zwei Kihlsegmente mit -5 K/min und  Wiederholbarkeitstests mit zwei leeren, verschlos-
-10 K/min. Zwischen diesen dynamischen Segmenten gibt  senen Concavus-Tiegeln mit gelochten Deckeln dar,
es isotherme Segmente zur Stabilisierung des DSC-Signals.  durchgefihrt mit einer DSC 300 Caliris®, ausgestattet
Es ist zu erwahnen, dass fur die BeFlat+ Kalibrierung das ~ mit H-Modul und Intracooler. Es wurden wie bei der
sogenannte AutoCooling verwendet wird. Das bedeutet,  BeFlat+ Kalibrierung Heizraten von 10 und 20 K/min sowie
dass die Kihlsysteme so eingesetzt werden, dass sie auto-  KUhlraten von -5 und -10 K/min verwendet, weshalb diese
matisch das vorgegebene Temperaturprogramm moég-  Messungen als Uberpriifung der Kalibrierung betrachtet
lichst prazise realisieren. werden kénnen. Die BeFlat+ Basislinien sind flach und zei-
gen eine typische Wiederholbarkeit von + 20 pW.

Nach Ende der BeFlat+ Kalibrierung muss die DSC-Kurve

visuell geprift und gespeichert werden (siehe Abb. 3).

BeFlat+ Run Finished X

BeFlat+ calibration run has been successfully finished.
Please verify DSC curve and select 'Store' to store BeFlat+ calibration or 'Cancel' to repeat.

| Store Cancel

3 BeFlat+ Kalibrierdialog zur Bestatigung
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4  Beflat+ korrigierte DSC-Basislinien in Abhédngigkeit von der Temperatur. Gezeigt sind drei Aufheizkurven
gemessen mit 10 K/min (griin) und drei Aufheizkurven gemessen mit 20 K/min (rot/pink).
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5 Beflat+ korrigierte DSC-Basislinien in Abhangigkeit von der Temperatur. Gezeigt sind drei Abkihlkurven
gemessen mit -5 K/min (griin) und drei Abkuhlkurven gemessen mit -10 K/min (rot/pink).
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Weitere Beflat+ korrigierte DSC-Basislinien wurden mit
den Heizraten von 5 und 15 K/min und der Kiihlrate von
-7.5 K/min gemessen. Diese Heizraten bzw. die Kuhl-
rate wurden nicht wahrend der Kalibrierung verwendet.
Dennoch sind die erzielten BeFlat+ Basislinien ebenfalls

flach und liegen innerhalb etwa + 20 pW, wie in den
Abbildungen 6 und 7 zu erkennen ist. Dies demonstriert
sowohl die korrekte Modellierung der heizratenabhan-
gigen DSC-Basislinie gemal obiger Formel als auch eine
sehr gute Wiederholbarkeit.
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6 BeFlat+ korrigierte DSC-Basislinien in Abhangigkeit von der Temperatur. Gezeigt sind drei Aufheizkurven,
gemessen mit 5 K/min (griin) und drei Aufheizkurven gemessen mit 15 K/min (rot/pink).
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7 BeFlat+ korrigierte DSC-Basislinien in Abhangigkeit von der Temperatur. Gezeigt sind drei Abkuhlkurven,

gemessen mit -7.5 K/min (blau, turkis).

Zusammenfassung

Die BeFlat+ Basislinienkorrektur fur DSC-Messungen
ist eine flexible und effiziente L6sung, da sie fur viel-
faltige Temperaturprogramme innerhalo des von
der BeFlat+ Kalibrierung abgedeckten Temperatur-
bereichs und fur unterschiedliche Tiegel gleichen Typs
verwendet werden kann.
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