ANALIZA TERMICA

Curs DSC



CALORIMETRIA DE SCANARE DIFERENTIALA (DSC)

* Ce este un calorimetru? ﬂ”ﬁ _ﬂ
* Ce este un calorimetru diferential? / — Referinta
EEE Proba
In calorimetria de scanare diferential3 r_a_ﬂ “Hw_ﬂ
(DSC) se masoar diferenta de flux termic L/ ?ﬁi;ﬁ;
dintre proba si o referinta inerta in conditii e Cuptond

termice bine controlate.
Figura 2.1 Celula DSC

ASTM: In tehnica DSC diferenta de c3ldura dintre proba si referinta este
masurata ca functie de temperatura in timp ce proba este supusa unui
program de temperatura



CALORIMETRIA DE SCANARE DIFERENTIALA (DSC)

* Tn functie de tipul celulei:
1. Cu flux de caldura
2. Cu compensare de putere

Cover
Silver
Lid
v v Reference Samol
1. Celula DSC cu flux de caldura mple
Furnace

Avantaje:
Constantan

- Linie de baza si sensibilitate mai buna

- Interactiunea dintre proba si atmosfera
’ P ’ Figura 2.2Celula DSC cu flux de caldura



CALORIMETRIA DE SCANARE DIFERENTIALA (DSC)

DSC cu flux de caldura

* Proba si referinta sunt in aceeasi incinta
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CALORIMETRIA DE SCANARE DIFERENTIALA (DSC)
2. Celula DSC cu compensare de putere

Avantaje:
A o . o . o Nonhgated
* Incalzire / racire rapida < Suing
cover
* Rezolutie buna e |
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Figura 11.6 Celula DSC cu compensare de putere



Tranzitii in DSC

* De ordinul |
e Cristalizare

. o
* Topire )
. Crosslinking
* De ordinul Il
e vitrifierea =
O
i Oxidation
E (.-ilas§ Crystallization sMeRing Uecom(;:osmon
XL - f’olymor_phi-: ‘Pd!\,'m:t]vrphlc Conversion
wonveTeon ‘Denaturation
* Temperatura J
* Vitrifiere S
« . =t
* Cristalizare &

. TEMPERATURE
* Topire

* Procese chimice: oxidare / descompunere / polimerizare / reticulare



DSC

Fenomen Efect termic
endoterm exoterm
Fizic
Topire +
Cristalizare +
Vaporizare +
Sublimare +

Tranzitie vitroasa

Nu exista efect termic, ci schimbarea liniei de baza

Chimic
Descompunere + (+)
Degradare oxidativa
Reactii in faza solida +

Combustie

Polimerizare

Reticulare

+ |+ + |+ |+
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1.1 TOPIREA — Substante cu molecula mica

Temperatura de: |

—» X0

* Tnceput
* Tnceput extrapolat3

[Wig]

* La pic

* Finala

Fhax termic

* Finala extrapolata

o _ . Incalzire — o
* AHm variatia de entalpie a procesului Temperatra [°C)

Figura 1.7 Temperaturi caracteristice pentru curba DSC de topire (m=melt)



TOPIREA

/’ Cristalina
e Substantele cu molecula mica

T

Amorfa

semicristalini: care au un anumit grad de cristalinitate
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11.1 TOPIREA — Polimeri semicristalini

Figura I1.8. Curba unui polimer termoplastic semicristalin, cu lamele de cristalizare de diverse grosimi



1 TOPIREA

Polietilena de densitate joasa (PELD)
Polietilena de densitate inalta (PEHD)
Polipropilena (PP)

Polioximetilena (POM)

Poliamide (PA-6, 66)
Polibutilentereftalat (PBT) Ll

| T 1 T I T
o 50 100 150 200 250
Polietilentereftalat (PET) Temperatura  [°C]

Flux termic  [W/g] —» exo

Figura 11.9 Curbele de topire a unor polimeri termoplastici, partial cristalini.
Proba de aprox. 5 mg, viteza de incalzire 10K/min, gaz de purjare: azot.



1.2 CRISTALIZAREA

* Cristalizarea din topitura a polimerilor
e Conditii izoterme — la temperatura constanta
e Conditii dinamice — la o viteza de racire constanta

* Cristalizarea implica doua etape:
* Nucleatia: cand bariera energiei libera este depasita apar primii germeni de
cristalizare
* Primara
e Secundara
e Tertiara

* Cresterea cristalitelor: este procesul in care creste dimensiunea si stabilitatea
nucleilor in matricea dimensionala a cristalitelor de polimer
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CRISTALIZAREA

?

[VV/g] —» eX0

Flux termic

Temperatura [°C)

Figura I1.10 Temperaturile caracteristice din curba de cristalizare



Modificarea de entalpie
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Determinarea entalpiei de topire si cristalizare

161.

~ AHY,

- 100 (%)
AHm - Variatia de entalpie a procesului de

topire

AHc - Variatia de entalpie a procesului de
cristalizare

AH_° - Variatia de entalpie a procesului de
topire pentru un polimer 100%

cristalin
Polymer AHm® (J/g)
Nylon 6 230.1
Nylon 6,6 2558
PET 140.1
Polypropylene 207.1
Polyethylene 293.6



1.3 TEMPERATURA DE VITRIFIERE

La racirea unei topituri procesul de cristalizare poate sa nu se intample datorita:
* lipsei regularitatii merului sau

* miscarea de translatie a segmentelor polimerice ingheata datorita cresterii bruste a
viscozitatii.

i ¥
'I]c Starea fizica

lichida

Starea fizica TU
solida |

. otarea fizica :
| inalt elastica |

Temperatura de vitrifiere este temperatura la care starea cauciucoasa se schimba in starea
de solid sticlos (in engleza Tg - glass tranzitions)



TEMPERATURA DE VITRIFIERE

Figura I1.12 Tranzitia \C, T\
vitroasa (g=glass transition) | \g
T2\‘
B~ wmg
T

eeeeeeeeeee

* Tn tehnica DSC apare ca o modificare a linie de baz3, datorita cresterii
capacitatii calorice

* Tranzitia vitroasa se datoreaza prezentei zonelor amorfe in proba



TEMPERATURA DE VITRIFIERE

Uinceput T
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Figura Il.13 Temperaturile caracteristice din curba tranzitiei vitroase



TEMPERATURA DE VITRIFIERE

* Tv pentru polimeri semicristalini
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Figura I1.14 Termograme DSC pentru polimeri semicristalini



TEMPERATURA DE VITRIFIERE

9 PVC rigid
(O]
Figura I1.15 Tv la diversi polimeri amorfi. 1 i LT
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Calorimetria de scanare diferentiala DSC

* Rezolutie

S

DSC /{mW/mg)
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e Sensibilitate
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Pregatirea probelor pentru analiza DSC

Pentru a mari Pentru a mari
sensibilitatea rezolutia

Masa probei Mai mare Mai mica
Viteza de incalzire Mai mare Mai mica
Masa capsulei de Mai mare Nu are efect
referinta

Gazul de purjare N2 He



Pregatirea probelor pentru analiza DSC

a. Forma probelor
b. Tipul capsulei
c. Masa probei

a. Forma probelor
- Probe subtiri - contact cat mai mare cu partea de jos a capsulei

- Probele de polimeri taiate in loc de sparte



Pregatirea probelor pentru analiza DSC

a. Forma probelor
b. Tipul capsulei

alumina Ni

c. Masa probei

- Se recomanda 5-10 mg

* Pentru metale proba poate sa fie si sub 5 mg

* Pentru polimeri sau compozite proba ar trebui sa fie mai mare de 10 mg



Pregatirea probelor pentru analiza DSC

c. Masa probei
- Proba se cantareste folosind o balanta cu o precizie de cel putin 0,1%

- Masa probei depinde de tipul de tranzitie urmarit:

(] Determinari de puritate se recomanda 1-3 mg

€X0

' i Figura I1.16 Sciderea temperaturii de topire si
cresterea intervalului de topire pe masura ce
scade puritatea
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Pregatirea probelor pentru analiza DSC

ddeterminari de temperaturii de topire, cristalizare

Flux termic DSC (W/g)

0
‘Indiun la _______ Onset-ul nu este
-2 — 10°C/minut influentat de
- date normalizate : masd
......... e e B Dy e e
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- Temperatura(°C)

Figura .17 Termograma DSC pentru
Indiu folosind mase diferite de proba.

Se observa ca temperatura de inceput
nu este influentata de masa probei.



I1l. Analiza termica simultana (STA)

In analiza STA: doua sau mai multe tipuri de masuratori sunt efectuate,

in acelasi timp, pe aceeasi proba.

Figura Ill.1 Analiza STA a unui
compus biologic activ

Masa

228,37 °C

(%)

211,42 °C

287,2 °C

50

100

150 200

Temperatura (°C)

250 300

350

«—— endo

s .
Flux termic



I1l. Analiza termica simultana (STA)

Proces Efect TG Efect DSC
Crestere | Scadere | Exoterm | Endoterm Avantaje:
Adsorbtie Da Da Atribuire cu mai multa certitudine
Desorbtie Da Da a proceselor
Deshidratare Da Da ]
Vaporizare Da Da Dezava!'lt'z;\:le: D
* Sensibilitate mai mica a
Descompunere Da Da Da instrumentului
Tranzitii solid—solid Da Da * Pretul de cost ridicat al
Reactii solid — gaz Da Da Da Da instrumentului
Reactii solid —solid | Poate Poate Da Da
Cristalizare Da
Topire Da

Polimerizare Poate Da



