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Kurvenmittelung und SuperPosition

Dr. Alexander Schindler

Die in der Proteus®-Analyse ab Version 8.0 erhaltlichen
neuen Funktionen Kurvenmittelung (absolut), Kurven-
mittelung (relativ) und SuperPosition fur DSC-, C,- und
TG-Signaltypen kénnen Uber das in Abbildung 1 darge-
stellte Auswertemenu aufgerufen werden.
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1 Auswertemenu (Teilansicht) der Proteus®-Analyse, Version 8.0

Die Funktionen Kurvenmittelung (absolut) and Kurven-
mittelung (relativ) dienen der Mittelung mehrerer Ein-
zelmessungen. Dies fuhrt zu einer Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhaltnisses und dartberhinaus zu einer
Mittelung Uber das gesamte gemessene Probenmaterial.
Die Folge ist ein reprasentativeres Ergebnis bei inhomo-
genene Materialien.

Zu betonen ist, dass sowohl Kurvenmittelung (absolut)
als auch Kurvenmittelung (relativ) nur dann sinnvoll sind,
wenn die einzelnen Messungen am selben Probenmate-
rial unter den gleichen Messbedingungen (Heizrate, Tie-
gel, Gasatmosphare) durchgefthrt wurden.

Kurvenmittelung (absolut) berechnet zum Beispiel
die gemittelte Kurve von n DSC-Signalen mit der Einheit
[mW/mg] wie folgt:

211(356[%])5""01' _ I, oscimw);
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Im Fall von Kurvenmittelung (absolut) tragen Proben
mit hoherer Ausgangsmasse m,, einen gréBeren Beitrag
zur resultierenden Durchschnittskurve (in relativen Ein-
heiten) bei als Proben mit geringerer Ausgangsmasse.
Kurvenmittelung (absolut) wird fr inhomogene Proben
und sehr kleine Probenausgangsmassen empfohlen, bei
denen die Basislinie einen signifikanten Einfluss hat.
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Kurvenmittelung (relativ) berechnet zum Beispiel die
gemittelte Kurve von n DSC-Signalen mit der Einheit
[mW/mg] wie folgt:
hia (DSC[ﬂ])
W i=1 mal).
(DSCE=Nrer = ———— @

n
Bei Kurvenmittelung (relativ) tragt jede einzelne Kurve
gleich viel zur gemittelten Kurve (in relativen Einheiten)
bei.

Unter der Voraussetzung, dass alle Ausgangsproben-
massen m,, identisch sind, sind die Formeln (1) und (2)
fur Kurvenmittelung (absolut) und Kurvenmittelung
(relativ) exakt gleich.

SuperPosition von z.B. n DSC-Signalen mit der Einheit
[mMW/mg] wird gemaf folgeder Gleichung berechnet
(DSCER e = Xiea (DSCELTT) 72 ®
wobei r, die vom Anwender zu definierenden Mas-
senanteile (in Prozent) jeder Kurve zur SuperPosition
sindund r,=0 ... 100% sowie Xiz; 1 = 100% gilt.

Sinn und Zweck von SuperPosition ist die Berechnung
einer synthetischen Kurve, die eine Messung an einer
Mischung der einzelnen Proben simuliert. Dies setzt
voraus, dass die einzelnen Proben nicht miteinander
reagieren, so dass eine echte Messung an der Mischung
auch wirklich wie eine Uberlagerung der einzelnen
Kurven ist. Andererseits sind Unterschiede zwischen
den Kurven der echten Messung an einer physikali-
schen Mischung und des Ergebnisses von SuperPosition
ein Anzeichen fur eine Wechselwirkung zwischen den
Komponenten der Mischung (z.B. zwischen Wirk- und
Hilfsstoff in einer pharmazeutischen Formulierung).

Die obigen fur DSC gultigen Formeln (1), (2) und (3) las-
sen sich einfach auf die Thermogravimetrie tGbertragen,
wobei Massendanderungen Am in den Einheiten [%]
und [mg] betrachtet werden:

_ Z'El=1(ﬂm [%Di' Moj — Z'ln=1 (Am [mg])i

[V =
(Am [/(]])abs E?:lmm' 2?:1"101’ “
(A [%]), = E=Em LoD @)
(Am [%])sup = Zi=1(Am [%]); -1y ®)

NETZSCH



NGB - Softwre Innovation 005- DE - 0718 - Technische Anderungen vorbehalten.

SOFTWARE INNOVATION Kurvenmittelung und SuperPosition

Abbildung 2 zeigt ein Anwendungsbeispiel von Kurven- — mit héherer Ausgangsmasse, wie vorher bereits erlautert.
mittelung (absolut): Eine thermogravimetrische Analyse an

zwei Proben des gleichen Verbundmaterials. Aufgrund der  In Abbildung 3 sind drei DSC-Messungen an EPDM (2. Auf-
Inhomogenitit des Probenmaterials weisen die resultie- heizkurven) zusammen mit der gemittelten Kurve (relativ)
renden TG-Kurven signifikante Unterschied auf. Die gemit-  dargestellt. Dieses Beispiel verdeutlicht, dass Kurvenmitte-
telte Kurve (absolut) liegt nicht genau in der Mitte der zwei  lung ein besseres Signal-Rausch-Verhalten bewirkt.
gemessenen Kurven, sondern etwas naher an der Kurve
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For Help, press FL.

2 Zwei TG-Messungen und gemittelte Kurve (absolut) eines inhomogenen Verbundmaterials. Eine Probe hatte eine Ausgangs-
masse von 13,73 mg (blaue Kurve) und die zweite Probe von 10,29 mg (griine Kurve); die gemittelte Kurve (absolut) ist in rot
dargestellt.
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For Help, press FL.

3 Drei DSC-Messungen (blau, schwarz und griin) an EPDM mit Ausgangsprobenmassen von ca. 10,3 mg (2. Aufheizkurven);
die gemittelte Kurve (relativ) ist in rot dargestellt.
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Eine examplarische Anwendung der Funktion SuperPosition  lagerung (75 % PE-HD + 25 % PP) herangezogen wurden.
ist in den Abbildungen 4a und 4b gezeigt, in denen zwei  Im Allgemeinen ist die Anzahl der einzelnen Messkurven
DSC-Messungen an zwei unterschiedlichen Polymeren,  selbstverstandlich nicht auf zwei beschrankt.

reinem PE-HD und reinem PP, zur Berechnung einer Uber-
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[1.7] PE-HD {10%) -01.ngb-=dg {(PE-HD {109}) 7 DsC 75
¥l [2.6] PP (29) -02.ngb-sdg (PP (20)) & D5C 25

Cancel

L2 o
=
Object Segment{s) Signal Mass Ratio [%] | OK I

[ save new
curve

[ Auto select

4a Softwaredialog fur SuperPosition. In diesem Beispiel hat der Anwender 75 % als gewlinschten Massenanteil von PE-HD manuell
eingegeben; die Software hat den PP-Gehalt automatisch auf 25 % (rot markiert) angepasst.
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4b DSC-Kurven an reinem PE-HD (blau), reinem PP (griin) und die berechnete Superposition (75 % PE-HD + 25 % PP, rot).
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Abbildung 5 =zeigt eine Anwendung der Funktion
SuperPosition an zwei TG-Kurven (60 % Kaolinit + 40 %
CaCo,).

AbschlieBend sollte festgehalten werden, dass die mit den
Funktionen Kurvenmittelung und SuperPosition berechne-
ten Kurven sowohl

= mittels der Proteus®-Analysefunktionen, auch mit
AutoEvaluation, ausgewertet werden kénnen.
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= fUr Identify verwendet werden kénnen — zum Beispiel
einer Anwenderbibliothek hinzugefiigt werden. Dies
erlaubt einen einfachen Vergleich von zum Beispiel
einer echten Messung an einer Mischung mit den mittels
SuperPosition berechneten Kurven und den Kurven der
reinen Substanzen mittels /dentify (Ahnlichkeiten und
Uberlagerung von Kurven).
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For Help, press FL.

5 TG-Kurven von Kaolinit (blau), reinem CaCO, (griin) und der berechneten Superposition (60 % Kaolinit + 40% CaCO,, rot).
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