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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Durchfiihrung einer Differenz-Thermo-Analyse, oft-
mals auch als "DTA" bezeichnet, nach dem Oberbegriff
des Anspruchs 1.

[0002] Bei einem derartigen gattungsgemafRen Ver-
fahren, im engeren Sinne auch als "berechnete Diffe-
renz-Thermo-Analyse"-Verfahren bzw. cDTA-Verfahren
bezeichnet, wird eine in einem temperierbaren Proben-
raum angeordnete Probe gemaR eines im Wesentlichen
linearen Temperaturprogramms ausgehend von einer
Starttemperatur bis zu einer Endtemperatur temperiert.
Aus dem Ergebnis einer wahrend der Temperierung zu
einer Vielzahl von Messzeitpunkten durchgefliihrten
Messung der Probentemperatur wird ein so genanntes
"cDTA-Signal" als Differenz zwischen gemessener Pro-
bentemperatur und einer gemaR eines Temperaturver-
laufmodells berechneten Referenztemperatur berech-
net.

[0003] Ein derartiges cDTA-Verfahren ist aus der DE
199 34 448 A1 bekannt. Bei dem bekannten Verfahren
wird eine Probe nach einem linearen Temperaturpro-
gramm (d. h. mitim Wesentlichen gleichbleibender Tem-
peraturdnderungsrate) aufgeheizt oder abgekihlt, aus-
gehend von einer Starttemperatur TS bis hin zu einer
Endtemperatur TF. Wahrend dieser Temperierung wird
mittels eines Probenthermoelements die Probentempe-
ratur gemessen und gespeichert.

[0004] Ausder Starttemperatur TS, der Endtemperatur
TF sowie den zugehdrigen Zeitpunkten, d. h. einer Start-
zeit tS und einer Endzeit tF, lasst sich eine mittlere Tem-
perierungsrate (Heizrate bzw. Kihlrate) g wie folgt be-
rechnen:

B = (TF - TS)/(tF - tS) (Formel 1)

[0005] GemaR des linearen Temperaturprogramms
kann in einfacher Weise ein Temperaturverlaufsmodell
bzw. eine "berechnete Probentemperatur" TC fir jeden
Zeitpunkt t wie folgt angegeben werden:

TCH) =TS + B x (t-tS) (Formel 2)

[0006] Einals Ergebnis der Differenz-Thermo-Analyse
bendtigtes DTA-Signal cDTA(t) wird sodann als Differenz
zwischen der mittels des Proben-Thermoelements ge-
messenen Probentemperatur T(t) und der gemaf Formel
2 berechneten Referenztemperatur TC(t) berechnet:

cDTA() = TC(t) - T(t)
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[0007] Einvon Null verschiedenes cDTA-Signal deutet
auf thermische Effekte in der Probe hin, z. B. auf War-
meténungen (Enthalpiednderungen) aufgrund von Pha-
senlibergangen oder dergleichen. Derartige Effekte sind
es, die im Rahmen einer Differenz-Thermo-Analyse zu-
meist von besonderem Interesse sind, und die im Verlauf
des cDTA-Signals erkennbar sind.

[0008] An dieser Stelle ist anzumerken, dass bei Dif-
ferenz-Thermo-Analysen der hier interessierenden Art
wahrend der Temperierung neben der Probentempera-
tur in zeitabgelodster Weise, etwa zu denselben Mess-
zeitpunkten wie bei der Probentemperaturmessung,
auch andere Parameter bzw. Probeneigenschaften ge-
messen (und gespeichert) werden kénnen (z. B. Mas-
senanderungen der Probe etc.).

[0009] Wenngleich derartige zusatzliche Messungen,
fur deren Auswahl bzw. konkrete Gestaltung auf den all-
gemeinen Stand der Technik betreffend Differenz-Ther-
mo-Analysen zuriickgegriffen werden kann, auch im
Rahmen des erfindungsgemalen Verfahrens bevorzugt
sind, so ist dies fur die Erfindung von eher untergeord-
neter Bedeutung. Die Erfindung betrifft im Kern die Art
und Weise der Ermittlung des cDTA-Signals auf Basis
der wahrend der Temperierung zeitaufgeldst gemesse-
nen Probentemperatur.

[0010] Nachteilig ist bei dem aus der DE 199 34 448
A1 bekannten Verfahren, dass ein von Null verschiede-
nes cDTA-Signal auch aus einer Nichtlinearitat des Tem-
peraturprogramms, also einer nichtlinear im Zeitverlauf
sich andernden Temperatur resultieren kann. Eine in der
Praxis unvermeidbare Nichtlinearitdt des Temperatur-
programms fihrt bei dem bekannten Verfahren somit zu
einer entsprechenden Verfalschung des cDTA-Signals,
welches im ldealfall lediglich die thermischen Effekte in
der Probe reprasentieren bzw. aufzeigen soll.

[0011] Um mit dem cDTA-Signal vor allem die thermi-
schen Effekte darzustellen, kommt prinzipiell in Betracht,
wie in der DE 199 34 448 A1 ebenfalls offenbart, die
Auswertung der gemessenen Probentemperatur bzw.
die Berechnung des cDTA-Signals lediglich fur ein (re-
lativ kleines) Segment der Gesamtdauer des Tempera-
turprogramms vorzunehmen. In diesem Fall ist der Ein-
fluss einer Nichtlinearitat der (Gesamt-)Temperaturkur-
ve eher gering. Nachteiligerweise erhalt man dann das
cDTA-Signal jedoch nur fir diesen relativ kleinen Teilbe-
reich.

[0012] Aus der Verdffentlichung SHEFFIELD G S ET
AL: "Single thermocouple differential thermal analysis
with application to quantitative low level detection of free
crystalline quartz", THERMOCHIMICA ACTA, ELSEVI-
ERSCIENCE PUBLISHERS, AMSTERDAM, NL, Bd. 32,
Nr. 1-2, 1. September 1979, Seiten 45-52, ist es zudem
bekannt eine nicht-lineare Anpassungsfunktion zur Be-
rechnung der Referenztemperatur zu verwenden.
[0013] Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, bei einem Differenz-Thermo-Analyse-Verfahren
der eingangs genannten Art die Qualitét des ermittelten
cDTA-Signals zu verbessern, insbesondere auch bei



3 EP 2 759 831 B1 4

Vorliegen einer nicht ideal linearen Temperierung
und/oder bei Ermittlung des cDTA-Signals Uber einen
groRen Bereich der Temperierungsdauer bzw. tber die
Gesamtdauer der Temperierung.

[0014] Diese Aufgabe wird gemaf der Erfindung (vgl.
Anspruch 1) dadurch geldst, dass fur jeden Messzeit-
punkt die zugehorige Referenztemperatur durch folgen-
de Schritte berechnet wird:

a) Festlegung eines den betreffenden Messzeit-
punkt (ti) enthaltenden Zeitintervalls, derart, dass
der betreffende Messzeitpunkt (ti) in der Mitte des
Zeitintervalls oder in einem Abstand zur Mitte des
Zeitintervalls liegt, der kleiner als 30 % der Lénge
des Zeitintervalls ist,

b1) Berechnen einer nicht-linearen Anpassungs-
funktion fir den gemessenen Probentemperaturver-
lauf (TSample(t)) in dem fir den betreffenden Mess-
zeitpunkt (ti) im Schritt a) festgelegten Zeitintervall,

c) Berechnen der dem betreffenden Messzeitpunkt
(ti) zugehorigen Referenztemperatur (TRef(ti)) als
Wert der im Schritt b1) berechneten Anpassungs-
funktion fir den Messzeitpunkt (ti).

[0015] Die Grundidee der Erfindung besteht somit da-
rin, fir jeden Temperaturmesspunkt eine als Referenz-
temperatur dienende eigene Anpassungskurve (Anpas-
sungsfunktion) zu berechnen, wobei hierfiir gemessene
Temperaturdaten vor dem betreffenden Temperatur-
messpunkt und/oder nach diesem Temperaturmess-
punkt, namlich in einem vorbestimmten, den Tempera-
turmesszeitpunkt enthaltenden Zeitintervall beriicksich-
tigt werden, und wobei hierbei eine nicht-lineare Anpas-
sungsfunktion verwendet wird.

[0016] Die Festlegung eines den betreffenden Mess-
zeitpunkt enthaltenden Zeitintervalls kann vorteilhaft au-
tomatisiert (z. B. programmgesteuert im Rahmen eines
Messprogramms) erfolgen und tragt vorteilhaft zu einer
Verringerung des Einflusses derin der Praxis unvermeid-
lichen Nichtlinearitat auf das Berechnungsergebnis bei.
Eine etwaig noch merkliche Nichtlinearitat fur den Teil-
bereich des "relativ kurzen" Zeitintervalls wird sodann
noch durch Verwendung einer nicht-linearen Anpas-
sungsfunktion vorteilhaft zumindest teilweise kompen-
siert bzw. eliminiert. Schlieflich kann durch solche ei-
gens durchgefiihrte Berechnungen fir weitere Messzeit-
punkte das erfindungsgemafl qualitativ verbesserte cD-
TA-Signal vorteilhaft ohne Weiteres fur gréRere Bereiche
bis hin zur Gesamtdauer des Temperaturprogramms er-
mittelt werden.

[0017] Beider Temperierungkann es sich um eine Auf-
heizung oder eine Abkulhlung der Probe handeln. Das
Temperaturprogramm kann eine Differenz zwischen
Starttemperatur und Endtemperatur von beispielsweise
mindestens 50 K vorsehen.

[0018] Die uber die Gesamtdauer des Temperaturpro-
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gramms gemittelte Temperierungsrate kann z. B. im Be-
reich von 1 bis 50 K/min liegen.

[0019] Dieim Verlauf des Temperaturprogramms vor-
gesehenen Messzeitpunkte kénnen z. B. zeitlich &qui-
distant vorgesehen sein, z. B. mit einer Messrate von
mindestens 6 Messungen/Minute oder mindestens 1
Messung/Sekunde.

[0020] Uber die Gesamtdauer des Temperaturpro-
gramms koénnen z. B. mehr als 50, insbesondere mehr
als 100 Probentemperaturmessungen durchgefiihrt und
gespeichertwerden. Diese Gesamtanzahl von Messzeit-
punkten kann in der Praxis z. B. abhdngig von Tempe-
raturbereich, Heizrate und Erfassungsrate gewahlt wer-
den. Eine Gesamtanzahl von maximal 5000, insbeson-
dere maximal 2000 Messzeitpunkten ist vorteilhaft zur
Begrenzung der Datenmenge, und fir viele Anwen-
dungsfalle ausreichend.

[0021] In einer Ausfliihrungsform ist vorgesehen, dass
im Schritt a) der Beginn des Zeitintervalls um eine Zeit-
spanne vor dem betreffenden Messzeitpunkt festgelegt
wird, die vom Messzeitpunkt abhangig ist. Beispielswei-
se kann diese Zeitspanne umso gréRer sein, je spater
der betreffende Messzeitpunkt liegt. Insbesondere kann
die Zeitspanne z. B. als proportional zum Messzeitpunkt
(Zeit der betreffenden Messung bezogen auf den Start-
zeitpunkt des Temperaturprogramms) festgelegt wer-
den. Der Proportionalitatsfaktor kann hierbei insbeson-
dere im Bereich von 0,1 bis 0,6, weiter bevorzugt im Be-
reich von 0,2 bis 0,5 liegen. Dies tragt vorteilhaft dem
Umstand Rechnung, dass inder Praxis die Nichtlinearitat
des Temperierungsverlaufes am Anfang eher groB ist
und im weiteren Zeitverlauf eher abnimmt.

[0022] In einer Ausflihrungsform ist vorgesehen, dass
im Schritt a) das Ende des Zeitintervalls um eine Zeit-
spanne nach dem betreffenden Messzeitpunkt festgelegt
wird, die vom Messzeitpunkt abhéngig ist. Beispielswei-
se kann diese Zeitspanne umso gréRer sein, je spater
der betreffende Messzeitpunkt liegt. Insbesondere kann
die Zeitspanne z. B. als proportional zum Messzeitpunkt
(bezogen auf den Startzeitpunkt des Temperaturpro-
gramms) festgelegt werden. Der Proportionalitédtsfaktor
kann hierbei insbesondere im Bereich von 0,1 bis 0,6,
weiter bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,5 liegen.
[0023] In einer Ausfliihrungsform ist vorgesehen, dass
im Schritt a) die Lange des Zeitintervalls in Abh&angigkeit
vom Messzeitpunkt festgelegt wird. Beispielsweise kann
diese Zeitintervalllange umso groRer sein, je spéater der
betreffende Messzeitpunkt liegt. Insbesondere kann die
Zeitspanne z. B. als proportional zum Messzeitpunkt (be-
zogen auf den Startzeitpunkt des Temperaturpro-
gramms) festgelegt werden. Der Proportionalitédtsfaktor
kann hierbei insbesondere im Bereich von 0,4 bis 0,9,
weiter bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 0,8 liegen.
[0024] In einer Ausfliihrungsform ist vorgesehen, dass
im Schritt a) im Falle eines vor den Startzeitpunkt oder
nach den Endzeitpunkt des Temperaturprogramms rei-
chenden Zeitintervalls fir die Durchfiihrung des Schrittes
b) eine Extrapolation, bevorzugt lineare Extrapolation,



5 EP 2 759 831 B1 6

der vor dem Startzeitpunkt bzw. nach dem Endzeitpunkt
zu verwendenden Probentemperaturen durchgefiihrt
wird. Dies ermdglicht in einfacher Weise insbesondere
die Berechnung des cDTA-Signals tUber die Gesamtdau-
er des Temperaturprogrammes.

[0025] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird im
Schrittb1) als die Anpassungsfunktion ein Polynom zwei-
ten Grades verwendet. Wenngleich im Rahmen der Er-
findung auch kompliziertere Anpassungsfunktionen
("Fit-Funktionen") eingesetzt werden kdnnen, so hat es
sich in der Praxis als zumeist vollig ausreichend heraus-
gestellt, ein Polynom zweiten Grades zu verwenden, mit-
tels welchem also der im Stand der Technik durch eine
einfache Gerade modellierte Referenztemperaturverlauf
durch einen parabelférmigen Referenztemperaturver-
lauf ersetzt wird.

[0026] GemaR einer Weiterbildung der Erfindung wird
der Schritt b1) durch folgende Schritte erganzt:

b2) Unterdriickung von Messzeitpunkten, fir welche
die gemessene Probentemperatur um mehr als ei-
nen vorbestimmten Betrag von dem zugehdrigen
Wert der Anpassungsfunktion abweicht, und

b3) Berechnen einer korrigierten Anpassungsfunk-
tion zur Verwendung im Schritt ¢), wie in Schritt b1),
jedoch unter AulRerachtlassung oder Geringgewich-
tung der unterdriickten Messpunkte.

[0027] Durch diese zusatzlichen Schritte b2) und b3)
wird gewissermallen eine Verbesserung bzw. Korrektur
der zuvor (im Schritt b1) berechneten Anpassungsfunk-
tion vorgenommen. Bevorzugt wird bei der Berechnung
gemal Schritt b3) wieder ein Polynom zweiten Grades
als Anpassungsfunktion verwendet. Bei dem eingesetz-
ten Anpassungs- bzw. Fit-Algorithmus werden jedoch die
im Schritt b2) ausgewahlten bzw. unterdriickten Mess-
zeitpunkte bzw. Messungen entweder ganz aufler Acht
gelassen, so als ob diese Messungen gar nicht existieren
wirden, oder vom betreffenden Algorithmus miteiner ge-
ringeren Gewichtung bericksichtigt (z. B. normale Ge-
wichtung: 1; Gewichtung der unterdriickten Messpunkte:
0,5 oder weniger).

[0028] In einer Ausflihrungsform ist vorgesehen, dass
im Schritt b1) die Berechnung der Anpassungsfunktion
unter Berlcksichtigung einer Gewichtung der im Zeitin-

tervall liegenden Probentemperaturen durchgefihrt
wird.
[0029] Ein Maximalwert der hierfir verwendeten Ge-

wichtungsfunktion ist hierbei bevorzugt fir den betreffen-
den Messzeitpunkt oder in der N&he dieses Messzeit-
punktes gegeben, z. B. nicht weiter als 20 % der Zeitin-
tervallldange von diesem Messzeitpunkt enfernt.

[0030] Bevorzugt nimmt das Gewicht (Wert der Ge-
wichtungsfunktion) monoton oder streng monoton mit zu-
nehmendem zeitlichen Abstand vom betreffenden Maxi-
mumzeitpunkt ab.

[0031] In einer Ausflihrungsform ist als Gewichtungs-
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funktion z. B. eine im Wesentlichen am betreffenden
Messzeitpunkt zentrierte (ein Maximum aufweisende)
Gaussfunktion vorgesehen (das Maximum kann hierbei
z. B. exakt am Messzeitpunkt oder z. B. weniger als 20
% der Zeitintervalllange davon entfernt liegen).

[0032] Die Breite einer solchen Gaussfunktion oder ei-
ner anderen ahnlichen, beiderseits des betreffenden
Messzeitpunktes monoton oder streng monoton abfal-
lenden Gewichtungsfunktion ist gemaf einer Weiterbil-
dung als vom Messzeitpunkt (bezogen auf den Startzeit-
punkt) abhangig vorgesehen. Beispielsweise kann eine
zu diesem Messzeitpunkt proportionale Breite vorgese-
hen sein, wobei der Proportionalitédtsfaktor insbesondere
z. B. im Bereich von 0,1 bis 0,6, weiter bevorzugt im Be-
reich von 0,2 bis 0,5 liegen kann. Als "Breite" kann hierbei
z. B. die Halbwertsbreite der betreffenden Gewichtungs-
funktion angesehen werden.

[0033] Es versteht sich, dass bei dem erfindungsge-
malen Differenz-Thermo-AnalyseVerfahren neben der
Probentemperatur wahrend der Temperierung insbe-
sondere auch beispielsweise eine oder mehrere der fol-
genden GréRRen gemessen werden:

- Masse der Probe,

- eine geometrische Abmessung (z. B. Lange) der
Probe, gegebenenfalls unter kontrollierter mechani-
scher Belastung,

- eine elektrische Eigenschaft der Probe, beispiels-
weise ein dielektrischer Verlustfaktor (oder das Re-
ziproke davon, die "lonenviskositat"),

- eine magnetische Eigenschaft der Probe,

- eine Gasabgabe (Menge und/oder inhaltliche Zu-
sammensetzung), z. B. unter Einsatz eines Massen-
spektrometers und/oder eines FTIR-Spektrometers.

[0034] Die Durchfiihrung derartiger Messungen, ein-
schlieRlich der gemaR der Erfindung notwendigen Mes-
sung der Probentemperatur, kann automatisiert erfolgen,
etwa im Rahmen eines das Analyseverfahren insgesamt
steuernden Programms, welches also insbesondere
auch die Ansteuerung einer Temperierungseinrichtung
des betreffenden Analysegerates zur Erzielung des im
Wesentlichen linearen Temperaturprogramms bewerk-
stelligt. Durch eine derartige Steuersoftware kénnen
auch samtliche hier beschriebenen Berechnungsschritte
zur Ermittlung des cDTA-Signals implementiert sein.
[0035] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von
Ausflhrungsbeispielen mit Bezug auf die beigefiigten
Zeichnungen weiter beschrieben. Es stellen dar:

Fig. 1 ein Diagramm zur Veranschaulichung eines bei
einer berechnete Differenz-Thermo-Analyse
durchgefiihrten Temperaturprogramms (von
der Zeit t abhangige Probentemperatur
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TSample) und der Ermittlung eines cDTA-Sig-

nals cDTA(ti) fur einen bestimmten Messzeit-

punkt (ti),
Fig. 2 eine der Fig. 1 entsprechende Zeitverlaufsdar-
stellung, in welcher das fir die Gesamtdauer
des Temperaturprogramms sich ergebende
cDTA-Signal cDTA(t) eingezeichnet ist, und
Fig. 3  eineZeitverlaufsdarstellung, bei welcher neben
der gemessenen Probentemperatur TSample
auch eine gemaR einer modifizierten cDTA-Er-
mittlung verwendete Gewichtungsfunktion F(t)
fur die modifizierte Berechnung eines cDTA-
Wertes cDTA(ti) fir einen bestimmten Zeit-
punkt (ti) eingezeichnet ist.

[0036] Die Fig. 1 und 2 veranschaulichen ein erstes
Ausfiihrungsbeispiel eines Verfahrens zur Durchfiihrung
einer Differenz-Thermo-Analyse, bei welchem eine in ei-
nem temperierbaren Probenraum (z. B. elektrisch heiz-
barer und/oder kiihlbarer Ofen) angeordnete Probe ge-
maf eines im Wesentlichen linearen Temperaturpro-
gramms ausgehend von einer Starttemperatur TStart bis
hin zu einer Endtemperatur TEnd temperiert wird.
[0037] Imdargestellten Beispielhandelt es sich beider
Temperierung um eine Aufheizung der Probe (Proben-
temperatur TSample) ausgehend von einer Starttempe-
ratur von TSample = 25 °C zu einem Startzeitpunkt tStart
= 0 min bis hin zu einer Endtemperatur TEnd = 425 °C
bei einem Endzeitpunkt tEnd = 45 min des Temperatur-
programms.

[0038] Die Realisierung eines derartigen, im Wesent-
lichen linearen Temperaturprogramms, d. h: zur Erzie-
lung eines im Wesentlichen linearen Temperaturanstie-
ges im Probenraum im Zeitraum von tStart bis tEnd kann
in an sich bekannter Weise unter Verwendung eines
elektrisch beheizbaren Ofens (Probenraum) erfolgen, et-
wa programmgesteuert und/oder unter Verwendung ei-
nes PID-Reglers oder dergleichen.

[0039] Ganz allgemein geht es bei der thermischen
Analyse darum, das Verhalten von Proben bzw. Materi-
alien bei Anderungen der Temperatur zu untersuchen.
Eine lineare Temperaturdnderung des Probenraumes (z.
B. Innenraum eines Ofens) bewirkt mit zeitlichem Versatz
eine entsprechende Probentemperatur TSample, und ei-
ne entsprechende lineare Anderung der Probentempe-
ratur TSample im Zeitverlauf.

[0040] Die Probentemperatur TSample kann z. B. mit
einem an der Probe angeordneten Thermoelement oder
einer anderen hierfiir geeigneten Temperaturmessein-
richtung gemessen werden. Diese Messung erfolgt zeit-
aufgeldst wahrend der Temperierung zu einer Vielzahl
von Messzeitpunkten t0 (= tStart), t1, t2, t3 ... ti, ... tn-2,
tn-1, tn (= tEnd).

[0041] AuRerdem kénnen wahrend der Temperierung
in an sich bekannter Weise weitere Signale gemessen
werden, welche reprasentativ fir bestimmte Parameter
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bzw. Eigenschaften der Probe sind. Lediglich beispiel-
haft sei hier die Messung einer Massenanderung (Ther-
mogravimetrie), die Messung einer Langenanderung (Di-
latometrie) bzw. Ladngenanderung unter kontrollierter Be-
lastung (Thermisch-mechanische Analyse), die Mes-
sung einer lonenviskositatsanderung (Dielektrische
Analyse) sowie die Messung einer Gasabgabe (Menge
und/oder Zusammensetzung), z. B. unter Verwendung
eines Massenspektrometers oder FTIR-Spektrometers
genannt.

[0042] Entsprechende zusatzliche Messwerte kdnnen
z. B. zu den gleichen Messzeitpunkten t0, t1, t2,... wie
fur die Probentemperaturmessung aufgenommen und
abgespeichert werden.

[0043] Zur Ermittlung und Analyse von Warmeténun-
gen (Enthalpiednderungen) im Verlauf der Probentem-
perierung, beispielsweise durch Phaseniibergénge be-
dingt, ist es z. B. aus der eingangs genannten DE 199
34 448 A1 bereits bekannt, aus dem Ergebnis der wéh-
rend der Temperierung durchgefiihrten Messung der
Probentemperatur (vgl. TSample in Fig. 1) ein so ge-
nanntes cDTA (berechnete Differenz-Thermo-Analy-
se)-Signal als Differenz zwischen der gemessenen Pro-
bentemperatur TSample und einer gemaR eines ideali-
siert linear angenommenen Temperaturverlaufs berech-
neten Referenztemperatur TRef zu berechnen. Diejeni-
gen Stellen im zeitlichen Temperierungsverlauf, an de-
nen das cDTA-Signal von Null verschieden ist, kénnen
als Stellen mit einer Warmetdnung (exotherm oder en-
dotherm, je nach Vorzeichen der Abweichung) interpre-
tiert werden.

[0044] Wirde man das bekannte Verfahren zur Be-
rechnung des cDTA-Signals bei dem Beispiel gemaR Fig.
1 anwenden, so kénnte das zeitabhdngige cDTA-Signal
DTA(t) wie folgt berechnet werden:

cDTA(t) = TRef(t) - TSample(t),
mit

TRef(t) = TStart + B x (t - tStart),

wobei B = (TEnd - TStart)/(tEnd - tStart) gilt; B also die
mittlere Temperaturdnderungsrate tUber den Temperie-
rungsverlauf ist,

und wobei TSample(t) die mittels des Thermoelements
gemessene (tatsachliche) Probentemperatur ist.

[0045] Nachteilig ist hierbei, dass ein von Null abwei-
chendes cDTA-Signal gemaR dieser bekannten Ermitt-
lungsmethode auch wegen einer (in der Praxis unver-
meidlichen) Nichtlinearitdt des Temperaturprogramms
entstehen kann, also das DTA-Signal durch eine derar-
tige Nichtlinearitdt mehr oder weniger verfalscht wird.
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[0046] GemaR der vorliegenden Erfindung wird ein
verbessertes Verfahren zur Berechnung des cDTA-Sig-
nals cDTA(t) verwendet, welches nachfolgend mit Bezug
auf die Fig. 1 und 2 gemaR eines Ausflihrungsbeispiels
detaillierter beschrieben wird.

[0047] Ineinem ersten Schrittwird firjeden gewlinsch-
ten Messzeitpunkt (fir welchen ein Wert des cDTA-Sig-
nals berechnet werden soll) ein den betreffenden Mess-
zeitpunkt enthaltendes Zeitintervall festgelegt.

[0048] In Fig. 1 ist diese Festlegung des Zeitintervalls
beispielhaft fir einen bestimmten Zeitpunkt ti veran-
schaulicht (ti= 30 min). Im dargestellten Beispiel wird die
Position und die Breite des Zeitintervalls in Abhangigkeit
von der Zeitdifferenz zwischen dem ersten Messzeit-
punkt tStart und dem aktuellen, betreffenden Messzeit-
punkt ti festgelegt, und zwar proportional zu dieser Zeit-
differenz.

[0049] Im dargestellten Beispiel beginnt das Zeitinter-
vall eine Zeitspanne von 1/3 x (ti - tStart) vor ti und endet
eine Zeitspanne von 1/3 x (ti - tStart) nach ti. Dieses Zei-
tintervall, welches in nachfolgend beschriebener Weise
als ein "Auswertebereich" zur Berechnung des Wertes
cDTAC(ti) dient, ist in Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet. Es
erstreckt sich im dargestellten Beispiel von t = 20 min bis
t = 40 min, wobei der betreffende Messzeitpunkt somit
in der Mitte des Zeitintervalls liegt. Letzteres ist im Rah-
men der Erfindung jedoch keineswegs notwendig. Viel-
mehr kann der betreffende Zeitpunkt auch in einem ge-
wissen Abstand zur Zeitintervallmitte liegen, wobei in die-
sem Fall der Abstand kleiner als 30 %, insbesondere
kleiner als 20 % der Zeitintervalllange ist.

[0050] Ineinem zweiten Schritt wird durch Anwendung
eines geeigneten Anpassungs- bzw. Fit-Algorithmus
(Derartige Algorithmen sind aus dem Stand der Technik
hinlanglich bekannt) eine nichtlineare Anpassungsfunk-
tion TRef1 (t) fir den gemessenen Probentemperatur-
verlauf TSample(t) im zuvor festgelegten Zeitintervall
(hier von 20 min bis 40 min) berechnet.

[0051] Derverwendete Algorithmus kann z. B. so aus-
gestaltet sein, dass durch die Anpassung die Proben-
temperaturen TSample am Beginn (t = 20 min) und am
Ende (t = 40 min) des Zeitintervalls exakt reproduziert
werden, d. h. im dargestellten Beispiel TRef1(20 min) =
TSample(20 min) und TRef1(40 min) = TSample(40 min)
gilt. Im Allgemeinen ist es jedoch bevorzugt, dass der
verwendete Algorithmus kein derartiges exaktes Anpas-
sen bestimmter Anpassungsfunktionswerte an bestimm-
te tatsdchliche Probentemperaturwerte vorsieht, son-
dern, abgesehen von dem hier auch beschriebenen Fall
einer Anpassungsfunktion unter Beriicksichtigung einer
Gewichtung, eine mdglichst gleichmaRig gut an alle Pro-
bentemperaturmesswerte angepasste Anpassungs-
funktion liefert. In dieser Hinsicht kénnen insbesondere
z. B. Anpassungsalgorithmen verwendet werden, die auf
der "Methode der kleinsten Quadrate" basieren.

[0052] Im dargestellten Beispiel wird als die Anpas-
sungsfunktion ein Polynom zweiten Grades verwendet,
z. B. berechnet nach der Methode der kleinsten Quadra-
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te. Abweichend von diesem Beispiel kdnnte auch ein Po-
lynom hdheren Grades oder eine andere Anpassungs-
funktion verwendet werden.

[0053] In Fig. 1 dargestellt ist nicht unmittelbar die be-
rechnete Anpassungsfunktion TRef1, sondern gemaR ei-
ner modifizierten Darstellungsweise eine Anpassungs-
funktion TRef1*, welche die Differenz zwischen einer
"Geraden" durch die beiden das Zeitintervall begrenzen-
den Temperaturmesspunkte und der berechneten An-
passungsfunktion TRef1 darstellt.

[0054] Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ergibt sich, entspre-
chendder hier als Polynom zweiten Grades verwendeten
Anpassungsfunktion, firden Verlaufvon TRef1* eine Pa-
rabel. Dasselbe gilt fir den Verlauf der (in Fig. 1 nicht
dargestellten), nicht auf die "Gerade" bezogene Anpas-
sungskurve TRef1.

[0055] In einem dritten Schritt werden im vorgenann-
ten Zeitintervall diejenigen Temperaturmesspunkte eli-
miniert, welche relativ "weitab" von der ermittelten An-
passungskurve (Anpassungsfunktion TRef1) liegen. In
Fig. 1 ist im Zeitintervall ebenfalls eine Temperaturver-
laufskurve TSample* eingezeichnet, welche die wieder
auf die "Gerade" bezogene Probentemperatur TSample
darstellt. Die erwadhnte Eliminierung von weitab liegen-
den Temperaturmesspunkten entspricht demnach in Fig.
1 einer Eliminierung von denjenigen Punkten der Kurve
TSample*, deren Temperaturwert starker von der Tem-
peratur gemafl Anpassungskurve TRef1* abweicht.
[0056] Im dargestellten Beispiel werden z. B. alle Mes-
spunkte eliminiert, bei denen der Betrag der Abweichung
TSample - TRef1 (gleichbedeutend mit TSample* -
TRef1*) gréRer als 50% der Maximalabweichung zwi-
schen diesen beiden Kurven im Zeitintervall ist. In Fig. 1
ist ein Bereich von demnach zu eliminierenden Mess-
punkten der Kurve TSample* fett hervorgehoben.
[0057] In einem vierten Schritt wird sodann eine korri-
gierte Anpassungsfunktion TRef2 berechnet, und zwar
wie im oben bereits erlauterten zweiten Schritt, jedoch
unter AuBRerachtlassung derimdritten Schritteliminierten
Messpunkte. Mit anderen Worten wird nochmals eine
nicht-lineare Anpassungsfunktion TRef2, hier wieder ein
Polynom zweiten Grades, fiir den gemessenen Proben-
temperaturverlauf TSample, jedoch ohne die aus diesem
Verlauf eliminierten Messpunkte berechnet. Als Anpas-
sungsalgorithmus kann z. B. derselbe Algorithmus ver-
wendet werden, der bereits im oben erwahnten zweiten
Schritt verwendet wurde.

[0058] In Fig. 1istwieder nicht unmittelbar das Ergeb-
nis dieser "korrigierten" Anpassung, also TRef2 darge-
stellt, sondern der entsprechende auf die "Gerade" be-
zogene Verlauf TRef2*.

[0059] Im beschriebenen Beispiel wurde im dritten
Schritt eine Eliminierung bestimmter ("weitab" von der
ermittelten Anpassungskurve liegender) Temperatur-
messpunkte vorgenommen, so dass die im vierten Schritt
sodann berechnete korrigierte Anpassungsfunktion
TRef2 unter AulRerachtlassung dieser eliminierten Mes-
spunkte erfolgt. Alternativ zu einer Eliminierung be-
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stimmter Temperaturmesspunkte konnte im dritten
Schritt auch eine Unterdriickung dieser Messzeitpunkte
dergestalt vorgesehen sein, dass diesen weitab liegen-
den Messpunkten einim sodann auszufiihrenden vierten
Schritt "niedrigeres Gewicht" als den Gbrigen Messzeit-
punkten zugemessen wird. Die im vierten Schritt berech-
nete Anpassungsfunktion TRef2 wird somit vor allem
bzw. besser an die tbrigen (nicht weitab liegenden) Mes-
spunkte angepasst, und entsprechend ihrem geringeren
Gewicht weniger an die weit ab liegenden Messpunkte.
In einer Weiterbildung dieser Modifikation kann vorgese-
hen sein, dass das im dritten Schritt zwecks Messpunkt-
unterdriickung vergebene Gewicht in Abhangigkeit von
einer GroéRe vergeben wird, die reprasentativ fiir die je-
weilige Abweichung zwischen dem Wert der Tempera-
turkurve und dem Wert der Anpassungskurve (fir die
gleiche Zeit t) ist.

[0060] Im vorliegenden Ausfliihrungsbeispiel wird der
Verlauf von TRef2*, gleichbedeutend mit TRef2, in einem
nachfolgenden fiinften Schritt als Verlauf einer Referenz-
temperatur zur Berechnung von cDTA(ti) verwendet. Ab-
weichend davon kénnten die obigen dritten und vierten
Schritte jedoch noch einmal oder noch 6&fter wiederholt
werden, um dementsprechend eine einfach oder mehr-
fach weiter korrigierte Anpassungsfunktion zu berech-
nen, wobei die zuletzt berechnete Anpassungsfunktion
dann fir den nachfolgenden flinften Schritt als Referenz-
temperaturverlauf verwendet wird.

[0061] Ineinemflinften Schritt erfolgt eine Berechnung
der Referenztemperatur flir den Zeitpunkt ti als Wert der
Anpassungsfunktion TRef2 fir den Messzeitpunkt ti.
[0062] Nach Durchfihrung der obigen funf Schritte
kann der flr den Messzeitpunkt ti sich ergebende DTA-
Signalwert cDTA(ti) berechnet werden als:

cDTA(t) = TRef2(ti) - TSample(ti),

oder gleichbedeutend

cDTA(ti) = TSample*(ti) - TRef2*(ti).

[0063] Die obigen fiinf Schritte und abschlieRende Be-
rechnung des cDTA-Signalwertes cDTA(ti) wird sodann
fur alle gewiinschten weiteren Messzeitpunkte durchge-
fuhrt, um letztlich das gewiinschte DTA-Signal cDTA(t)
zu erhalten.

[0064] Fig. 2 zeigt das somit flir das dargestellte Aus-
fuhrungsbeispiel sich ergebende cDTA-Signal cDTA(t)
fur die Gesamtdauer des Temperaturprogramms, d. h.
von tStart. bis tEnd. Hierbei ist folgendes anzumerken:
Bei der Durchfiihrung der obigen Schritte fir Messzeit-
punkte nahe des Endzeitpunktes tEnd reicht das im ers-
ten Schritt festzulegende Zeitintervall Gber den Endzeit-
punkt hinaus. In diesem Bereich "jenseits der Zeitdauer
des Temperaturprogramms" werden zur Durchfiihrung
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des zweiten Schrittes jedoch Temperaturmessdaten be-
nétigt. Diese inden gemessenen Daten "fehlenden" Mes-
spunkte werden durch eine Extrapolation, bevorzugt li-
neare Extrapolation in den gespeicherten Messdaten er-
ganzt, so dass der zweite Schritt fir alle gewlinschten
Messzeitpunkte durchgefiihrt werden kann.

[0065] Abweichend vom beschriebenen Ausfliihrungs-
beispiel konnte die vorstehende Problematik flir Mess-
zeitpunkte nahe des Endzeitpunktes tEnd auch dadurch
gelost werden, dass das Zeitintervall so festgelegt wird
(vgl. oben beschriebener "erster Schritt"), dass dessen
Ende (rechte Grenze) spatestens bei tEnd endet. Mit an-
deren Worten wird bei dieser alternativen Ausflihrungs-
form bereits im ersten Schritt das Zeitintervall so festge-
legt, dass dieses nicht tiber tEnd hinausreicht. Das oben
beschriebene Beispiel fur die Durchfiihrung des ersten
Schrittes, bei welchem das Zeitintervall eine Zeitspanne
von 1/3 x (ti - tStart) nach ti endet, kann hierfur z. B. so
modifiziert werden, dass die in dieser Weise berechnete
Zeitspanne bedarfsweise so abgekiirzt (verkleinert) wird,
dass diese bereits bei tEnd endet.

[0066] Zusammenfassend basiertdie Berechnungdes
cDTA-Signals cDTA(t) bei dem Ausfiihrungsbeispiel ge-
maf der Fig. 1 und 2 darauf, dass fiir jeden gewilinschten
Messzeitpunkt eine eigene Anpassungskurve (vgl.
TRef1* bzw. TRef2* in Fig. 1) berechnet wird, wofir je-
weils die gemessenen Temperaturdaten vor und nach
dem betreffenden Messzeitpunkt (vgl. Intervall von 2/3 x
ti bis 4/3 x ti in Fig. 1) berucksichtigt werden, und dass
diese Berechnung der Anpassungskurve gewisserma-
Ren nach Art eines "gleitenden Auswertefensters" (hin-
sichtlich der Zeitachse) flr alle gewlinschten Zeitpunkte
wiederholt wird. Bevorzugt ist die Auswertefensterbreite
(Dauer des festgelegten Zeitintervalls), wie z. B. bei dem
vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsbeispiel auch
der Fall, eine Funktion der Zeitposition ti. Durch Zusam-
mensetzung der Einzelergebnisse (wie z. B. cDTA(ti) aus
Fig. 1) ergibt sich das gewlinschte cDTA-Signal cDTA(t),
wie es in Fig. 2 beispielhaft dargestellt ist.

[0067] Nachfolgend wird mit Bezug auf Fig. 3 ein mo-
difiziertes Ausfuihrungsbeispiel eines Verfahrens zur
Durchfiihrung einer berechnete Differenz-Thermo-Ana-
lyse erlautert, wobei lediglich auf die Unterschiede zu
dem bereits beschriebenen Ausflihrungsbeispiel einge-
gangen wird.

[0068] Die Modifikation bezieht sich auf die ersten bei-
den Schritte.

[0069] Beidiesen beiden Schritten wird kein Zeitinter-
vall "mit festen Grenzen" festgelegt (erster Schritt) und
sodann eine Anpassungsfunktion flr dieses Zeitintervall
mit gleichwertiger Berlicksichtigung aller im Zeitintervall
liegenden Messpunkte durchgefiihrt (zweiter Schritt).
Vielmehr wird bei der modifizierten Ausflihrungsform im
zweiten Schritt die Berechnung der Anpassungsfunktion
unter Berlicksichtigung einer Gewichtung der im Zeitin-
tervall liegenden Temperaturdaten durchgefiihrt. Ein Ma-
ximalwert der hierfiir verwendeten Gewichtungsfunktion
ist hierbei bevorzugt zumindest fir den betreffenden
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Messzeitpunkt (oder in dessen Nahe) gegeben. In Fig.
3 ist beispielhaft als Gewichtungsfunktion eine Gauss-
funktion F1(t - ti) fir den Messzeitpunkt ti eingezeichnet.
Diese Gewichtungsfunktion F1 besitzt ihr Maximum am
betreffenden Messzeitpunkt ti und verringert sich mit zu-
nehmenden Abstand von fi.

[0070] Die im zweiten Schritt durchgefiihrte Berech-
nung der Anpassungsfunktion fir den Zeitpunkt ti be-
ricksichtigt demnach die unterschiedlichen Gewichte
der einzelnen Messpunkte innerhalb des festgelegten
Zeitintervalls. Insofern kénnte man bei der Modifikation
auch davon sprechen, dass im ersten Schritt das Zeitin-
tervall anstatt mit "festen Grenzen" mit "unscharfen Gren-
zen" festgelegt wird.

[0071] Ineinerbevorzugten Ausgestaltung istfirjeden
Messzeitpunkt eine Breite, z. B. Halbwertsbreite bei der
dargestellten Gaussfunktion F1, vorgesehen, welche in
Abhangigkeit von dem betreffenden Messzeitpunkt fest-
gelegt wird. In einer Ausfiihrungsform ist beispielsweise
vorgesehen, dass die Breite der Gewichtungsfunktion
umso groRer gewahlt wird, je spater der betreffende
Messzeitpunkt liegt. Die Breite kann z. B. proportional
zum betreffenden Messzeitpunkt (bezogen auf den Start-
zeitpunkt des Temperaturprogramms) gewahlt werden.
[0072] Abweichend vom beschriebenen Ausfiihrungs-
beispiel, bei welchem eine symmetrische Gewichtungs-
funktion (hier: Gaussfuntkion) gewahlt wurde, kann diese
Gewichtungsfunktion im Rahmen der Erfindung auch
asymmetrisch sein.

[0073] Wirde man anstatt der Gaussfunktion F1 eine
in Fig. 3 ebenfalls eingezeichnete Rechteckfunktion F2
als die Gewichtungsfunktion verwenden, so entsprache
das Verfahren wieder dem Verfahren gemaf des oben
bereits beschriebenen Ausflihrungsbeispiels. Die Ge-
wichtung mit einer Rechteckfunktion ist letztlich gleich-
bedeutend mit der Festlegung eines Zeitintervalls "mit
festen Grenzen" (entsprechend den Flanken des Recht-
ecks). Hinsichtlich des modifizierten Ausfiihrungsbei-
spiels besonders interessant sind daher Gewichtungs-
funktionen mit einer von der Rechteckform abweichen-
den Form, insbesondere mit monoton oder streng mo-
noton mit zunehmender Entfernung vom betreffenden
Messzeitpunkt abnehmendem Wert der Gewichtungs-
funktion. Die in Fig. 3 explizit dargestellte Gaussfunktion
F1 ist insofern lediglich beispielhaft zu verstehen. Auch
kénnte stattdessen z. B. eine Dreieckfunktion, Trapez-
funktion oder dergleichen verwendet werden.

[0074] Die ubrigen Verfahrensschritte des modifizier-
ten Ausflhrungsbeispiels entsprechen den oben bereits
mit Bezug auf die Fig. 1 und 2 beschriebenen Schritten.
[0075] Auch mit diesem modifizierten Verfahren |asst
sich demnach eine qualitativ hochwertige cDTA-Kurve
(zeitabhangiges cDTA-Signal) fir einen gewlinschten
Zeitraum, insbesondere auch fiir die Gesamtdauer der
Probentemperierung berechnen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Durchfihrung einer Differenz-Ther-
mo-Analyse, bei welchem eine in einem temperier-
baren Probenraum angeordnete Probe gemaf eines
linearen Temperaturprogramms ausgehend von ei-
ner Starttemperatur (TStart) bis hin zu einer End-
temperatur (TEnd) temperiert wird, wobei aus dem
Ergebnis einer wahrend der Temperierung zu einer
Vielzahl von Messzeitpunkten (t0, ...ti, ...tn) durch-
gefihrten Messung der Probentemperatur (TSamp-
le) ein cDTA-Signal (cDTA) als Differenz zwischen
gemessener Probentemperatur (TSample) und ei-
nergemaf eines Temperaturverlaufmodells berech-
neten Referenztemperatur (TRef) berechnet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass fir jeden Mess-
zeitpunkt (ti) die zugehdrige Referenztemperatur
(TRef(ti)) jeweils durch folgende Schritte berechnet
wird:

a) Festlegung eines den betreffenden Messzeit-
punkt (ti) enthaltenden Zeitintervalls, derart,
dass der betreffende Messzeitpunkt (ti) in der
Mitte des Zeitintervalls oder in einem Abstand
zur Mitte des Zeitintervalls liegt, der kleiner als
30 % der Lange des Zeitintervalls ist,

b1) Berechnen einer nicht-linearen Anpas-
sungsfunktion fiir den gemessenen Probentem-
peraturverlauf (TSample(t)) in dem fiir den be-
treffenden Messzeitpunkt (ti) im Schritt a) fest-
gelegten Zeitintervall,

c) Berechnen der dem betreffenden Messzeit-
punkt (ti) zugehdrigen Referenztemperatur
(TRef(ti)) als Wert der im Schritt b1) berechne-
ten Anpassungsfunktion flir den Messzeitpunkt

(ti).

Verfahren nach Anspruch 1, wobei im Schritt a) der
Beginn des Zeitintervalls um eine Zeitspanne vor
dem betreffenden Messzeitpunkt (ti) festgelegt wird,
die vom Messzeitpunkt (ti) abhangig ist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, wobei im Schritt a) das Ende des Zeitintervalls
um eine Zeitspanne nach dem betreffenden Mess-
zeitpunkt (ti) festgelegt wird, die vom Messzeitpunkt
abhangig ist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, wobei im Schritt a) die Lange des Zeitintervalls
in Abhangigkeit vom Messzeitpunk (ti) festgelegt
wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspri-
che, wobei im Schritt a) im Falle eines vor den Start-
zeitpunkt (tStart) oder nach den Endzeitpunkt (tEnd)
des Temperaturprogramms reichenden Zeitinter-
valls fir die Durchfihrung des Schrittes b) eine Ex-
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trapolation, bevorzugt lineare Extrapolation, der vor
dem Startzeitpunkt (tStart) bzw. nach dem Endzeit-
punkt (tEnd) zu verwendenden Probentemperaturen
(TSample) durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, wobeiim Schritt b1) als die Anpassungsfunktion
ein Polynom zweiten Grades verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, wobei der Schritt b1) durch folgende Schritte
erganzt wird:

b2) Unterdriickung von Messzeitpunkten, fir
welche die gemessene

Probentemperatur (TSample) um mehr als ei-
nen vorbestimmten Betrag von dem zugehdri-
gen Wert der Anpassungsfunktion abweicht,
und

b3) Berechnen einer korrigierten Anpassungs-
funktion zur Verwendung im Schritt

c), wie in Schritt b1), jedoch unter Aueracht-
lassung oder Geringgewichtung der unterdriick-
ten Messpunkte.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii-
che, wobei im Schritt b1) die Berechnung der An-
passungsfunktion unter Beriicksichtigung einer Ge-
wichtung (F(t)) derim Zeitintervallliegenden Proben-
temperaturen (TSample) durchgefiihrt wird.

Claims

A method for performing a differential thermal anal-
ysis, wherein a sample disposed in a temperature-
regulated sample chamber is temperature-regulated
according to a linear temperature program proceed-
ing from a start temperature (TStart) up to an end
temperature (TEnd), wherein, from the result of a
measurement of the sample temperature (TSample)
carried out during the temperature regulation at a
plurality of measurement times (to, ...ti, ...tn), a cD-
TA signal (cDTA) is calculated as the difference be-
tween the measured sample temperature (TSample)
and a reference temperature (TRef) calculated ac-
cording to a temperature course model,
characterised in that for each measurement time
(ti) the associated reference temperature (TRef{(ti))
is calculated in each case by the following steps:

a) fixing of a time interval containing the meas-
urement time (ti) concerned, in such a way that
the measurement time (ti) concerned lies in the
middle of the time interval or at a distance from
the middle of the time interval that is less than
30% of the length of the time interval,

b1) calculation of a non-linear adaptation
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function for the measured sample temperature
course (TSample(t)) in the time interval fixed for
the measurement time (ti) concerned in step a),
c) calculation of the reference temperature
(TRef(ti)) associated with the measurement time
(ti) concerned as the value of the adaptation
function calculated in step b1) for the measure-
ment time (ti).

The method according to claim 1, wherein in step a)
the start of the time interval is fixed by a time period
before the measurement time (ti) concerned, said
time period being dependent on the measurement
time (ti).

The method according to any one of the preceding
claims, wherein in step a) the end of the time interval
is fixed by a time period after the measurement time
(ti) concerned, said time period being dependent on
the measurement time.

The method according to any one of the preceding
claims, wherein in step a) the length of the time in-
terval is fixed as a function of the measurement time

(ti).

The method according to any one of the preceding
claims, wherein in step a), in the case of a time in-
tervalforthe performance of step b) extending before
the start point (tStart) or after the end point (tEnd) of
the temperature program, an extrapolation, prefera-
bly a linear extrapolation, of the sample tempera-
tures (TSample) to be used before the start time
(tStart) or after the end time (tEnd) is carried out.

The method according to any one of the preceding
claims, wherein in step b1) a second-degree poly-
nomial is used as the adaptation function.

The method according to any one of the preceding
claims, wherein step b1) is supplemented by the fol-
lowing steps:

b2) elimination of measurement times for which
the measured sample temperature (TSample)
diverges by more than a predetermined amount
fromthe associated value ofthe adaptationfunc-
tion, and

b3) calculation of a corrected adaptation
function for use in step c), as in step b1), but
disregarding the eliminated measurement
points or assigning a low weighting thereto.

The method according to any one of the preceding
claims, wherein in step b1) the calculation the adap-
tation function is carried out taking account of a
weighting (F(t)) of the sample temperatures (TSam-
ple) lying in the temperature interval.
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Revendications

Procédé pour effectuer une analyse thermique dif-
férentielle, dans lequel un échantillon, disposé dans
un compartiment a échantillon pouvant étre tempé-
ré, est tempéré conformément a un programme de
température linéaire en partant d’'une température
de départ (TStart) jusqu’a une température finale
(TEnd), dans lequel on calcule, a partir du résultat
d’'une mesure de la température d’échantillon
(TSample) effectuée pendant I'équilibrage de tem-
pérature a une pluralité d’instants de mesure (10, ...
ti, ...tn), un signal cDTA (cDTA) en tant que différen-
ce entre une température d’échantillon mesurée
(TSample) et une température de référence (TRef)
calculée conformément a une modéle de variation
de température,

caractérisé en ce que, pour chaque instant de me-
sure (ti), on calcule la température de référence as-
sociée (TRef(ti)) grace aux étapes respectives
suivantes :

a) détermination d’un intervalle de temps con-
tenant I'instant de mesure (ti) concerné de ma-
niére a ce que l'instant de mesure (ti) concerné
se situe au milieu de l'intervalle de temps ou a
une distance par rapport au milieu de l'intervalle
de temps, laquelle est inférieure a 30 % de la
longueur de l'intervalle de temps,

b1) calcul d’une fonction d’adaptation non
linéaire pour la variation de température
d’échantillon (TSample(t)) mesurée dans l'inter-
valle de temps déterminé pour I'instant de me-
sure (ti) lors de I'étape a),

c) calcul de la température de référence
(TRef{(ti)) associée a l'instant de mesure (ti) con-
cerné en tant que valeur de la fonction d’adap-
tation calculée lors de I'étape b1) pour l'instant
de mesure (ti).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel, au
cours de I'étape a), on détermine le début de l'inter-
valle de temps de l'ordre d’un laps de temps avant
linstant de mesure (ti) concerné, lequel dépend de
linstant de mesure (ti).

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, danslequel, au cours de I'étape a), on détermine
la fin de l'intervalle de temps de 'ordre d’un laps de
temps aprés l'instant de mesure (ti) concerné, lequel
dépend de l'instant de mesure.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel, au cours de I'étape a), la longueur
de l'intervalle de temps est déterminée en fonction
de linstant de mesure (ti).

Procédé selon I'une des revendications précéden-
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tes, dans lequel, a I'étape a), en cas d’un intervalle
de temps s’étendant avant l'instant de départ (tStart)
ou apres l'instant final (tEnd) du programme de tem-
pérature pour exécuter I'étape b), on réalise une ex-
trapolation, de préférence une extrapolation linéaire,
des températures d’échantillon (TSample) a utiliser
avant l'instant de départ (tStart) ou aprés l'instant
final (tEnd).

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel, au cours de I'étape b1), on utilise
un polynéme de deuxieme degré en tant que fonction
d’adaptation.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel I'étape b1) est complétée par les
étapes suivantes :

b2) suppression d’instants de mesure pour
lesquels latempérature d’échantillon (TSample)
mesurée diverge de plus d’'un montant prédé-
terminé de la valeur associée de la fonction
d’adaptation, et

b3) calcul d’une fonction d’adaptation corrigée
pour 'utilisation aI’étape c) toutcomme a I'étape
b1), mais en négligeant ou pondérant faiblement
les points de mesure supprimés.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel, au cours de I'étape b1), le calcul
de la fonction d’adaptation est réalisé en tenant
compte d’'une pondération (F(t)) des températures
d’échantillon (TSample) se situant dans l'intervalle
de temps.
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