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Ce este analiza termica?

Cele mai importante metode generale si tehnici ale analizei termice

Metoda generala Acronim Proprietate masurata
Calorimetrie diferentiala dinamica DSC AT, diferenta de flux termic
Analiza termica diferentiala DTA AT

Termogravimetrie sau

Analiza termogravimetrica TG sau TGA Masa

Analiza termomecanica,

Termodilatometria TMA TD Lungimea sau volumul
Analiza mecanica dinamica DMA Proprietati viscoelastice

Analiza dielectrica DEA Proprietati dielectrice



Introducere

* Analiza termica este definita ca o serie de tehnici care masoara
dependenta de temperatura a proprietatilor fizice a unor substante pe
masura de temperatura se modifica dupa un anumit program

* Proprietati fizice:
* Masa (termogravimetrie)
 Temperatura (analiza termica diferentiala)
e Entalpie (Calorimetria de scanare diferentiala)

* Tehnicile de AT - cercetare
- productie — dezvoltare (in ultimii ani standarde de calitate)



Domenii de utilizare a analizei termice

e Polimeri

e Sticle

* Materiale ceramice

* Metale

 Materiale folosite in medicina, farmacie sau industrie alimentara

SCURT ISTORIC
- 1950 - productia de masa
- Modernizari privind modul de inregistrare si procesare a datelor
- Autosampler — dubleaza sau chiar tripleaza eficacitatea instrumentelor



Componente ale instrumentelor de analiza termica

 Compartiment pentru proba

e Senzor — —  Deteclie - TG sau TGA
- Masurare . DSC
- STA
* Incinta control parametri experimentali - DMA
* PC Colectare

Procesare / interpretare

temperature -
K
control (_furna<?9) %

Sensors

Figura 1. Componentele principale ale instrumentelor de analiza termica



l. Analiza termogravimetrica (TGA) sau termogravimetria (TG

* Termogravimetria: modificarea de masa a probei este inregistrata ca
functie de temperatura sau timp

‘r Electrobalanta Control balanta
* Instrumentul folosit: termobalanta ntrare gaz
* Datele inregistrate: termograma Programator
Cuptor —11 I T /
.--'-F /
—1 -
. Proba A )
Figura I.1. Termobalanta Inregistrator sau PC
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] lesire gaz
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Interpretarea termogramelor
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Interpretarea termogramelor

(i)

l.  Proba nu prezinta descompunere
S (i Il. Pierdere de masa rapida

—*‘X Ill. Descompunere intr-o singura etapa
(ii)
IV. Descompunere in mai multe etape

£ V. Descompunere in mai multe etape
(iv) VI. Crestere de masa
VIl. Produsii de oxidare de descompun la
- temperaturi mari

/ (vi)

temperature ——»

Figura 1.3




Termograma de descompunere a oxalatului de calciu

COO- COO-~
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Figura 1.4 Termograma TG obtinuta la descompunerea termica a oxalatului de calciu



Mecanismele modificarilor de masa in analizele TGA

* Pierderi de masa: * Cresteri de masa:
e descompuneri e Oxidari
e evaporari e Absorbtii sau adsortii

Intr-o singura etapa

Modificari de masa in termogramele TG:

In doud sau mai multe etape

* Analizele termogravimetrice se pot realiza
- Conditii dinamice folosind o anumita viteza de incalzire

- Conditii izoterme se incalzeste in regim dinamic pana la o anumita temperatura dupa
care se pastreaza la acea temperatura o anumita perioada de timp



Modificari de masa intr-o singura etapa

e Standard: ISO 11358
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Figura I.5 Descompunere termica intr-o singura etapa

A — punct de inceput
B - punct de final
C - punct de inflexiune

ms—mf
ms

x100

__ ms-mt
ms

mt

x100



Modificari de masa intr-o singura etapa

DIN EN ISO 11358
T, — temperatura la punctul de inceput
t, — timpul la punctul de inceput
Tg —temperatura la punctul de sfarsit
ty — timpul la punctul de sfarsit
T, — temperatura la punctul de inflexiune
t. — timpul la punctul de inflexiune
m¢ — masa de inceput

m; — masa finala

DIN EN ISO 51006

T. —temperatura de inceput
t.— timpul de inceput

T; —temperatura finala

t. — timpul final

m.—masalaT,

m;—masa la T;

Unitat
[°C]
[min]
[°C]
[min]
[°C]
[min]
[mg]
[mg]



Modificari de masa in mai multe etape

Figura I.6. Evaluarea unei curbe tipice cu doua pierderi de masa
dupa DIN EN ISO 11358, denumirile similare ca in figura 1.5.
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Modificari de masa in mai multe etape

Figura I.7. Evaluarea unei curbe TG cu pierderi de masa in mai multe trepte, in cazul
in care intre trepte masa nu ramane constanta,

m; — punctul de mijloc intre mg, si m,,, denumirile similare ca in figura 1.5.

: (i



Modificari de masa in mai multe etape

Figura I.8. Evaluarea unei curbe TG, cu pierderi
de masa in doua trepte in care procesele se
suprapun, cu ajutorul semnalelor DTG.

M, ,, M, — pierderile de masa;

T,1, To, — temperaturile de pic ale curbei DTG.

[mg]
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T [°CY/ t [min]

======== Semnal DTG [%/min]



Conditii de realizare a analizelor termogravimetrice

Factorii care influenteaza rezultatele analizei termogravimetrice:

- Factori instrumentali

1. Viteza de incalzire
2. Atmosfera in care se realizeaza analiza

- Factori ce tin de caracteristicile probei
1. Masa probei

2. Marimea particulei de proba



Conditii de realizare a analizelor TG — factori instrumentali
1. Viteza de incalzire (B)
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Figura 1.9 Termograma TG pentru PTFE la 2,5, 5 10 si 20 K/min
Masa probelor a fost de 10 mg



Conditii de realizare a analizelor TG — factori instrumentali
1. Viteza de incalzire (B)

Scaderea vitezei de incalzire imbunatateste rezolutia la pierderile de masa care se suprapun
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Figura 1.10 Efectul vitezei de incalzire asupra Figura 1.11 Efectul vitezei de incélzire

diagramei TGA a benzociclobutenei asupra rezolutiei termogramei



Conditii de realizare a analizelor TG — factori instrumentali
2. Atmosfera

-

4 Calcium C;xalat;a in Air 0
———— Calcium Oxalate in Nitrogen
Atmosfera de realizare a determinarii 1 s
Simultaneous DSC-TGA Lo
0-
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Figura 1.12. Efectul atmosferei in modul de

0,172

degradare a oxalatului de calciu



Conditii de realizare a analizelor TG — factori de tin de proba

1. Masa probei

W

- Cantitate mica: probleme legate

de rezolutia balantei

- Cantitate mare: determina aparitia
unui gradient termic pronuntat

Figura 1.13 Analiza TG pentru polistiren
masa probeiintre 2,7 si 17,6 mg
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Conditii de realizare a analizelor TG —
2. Marimea si distributia particulelor probei

* Maximizarea ariei suprafetei probei - marirea particulelor

al L



Aplicatiile analizei termogravimetrice

* Determinarea compozitiei sistemelor multicomponent —in aceste
termograme vor aparea descompuneri in mai multe etape

* Determinarea stabilitatii termice a materialelor
* Determinarea stabilitatii oxidative a materialelor

* Evaluarea cineticii de descompunere a materialelor
* Evaluarea atmosferei corozive a materialelor
* Determinarea continutului de umiditate sau de substante volatile



Aplicatiile analizei termogravimetrice

* Determinarea compozitiei sistemelor multicompnonent

100% PVC ] PEHD cu 1, 3, 5% PVC
100
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Figura 1.14. Determinari TG pentru PVC pur si pentru amestecuri PEHD—PVC (dreapta sus), cu evaluarea
pierderii de masa pentru prima treapta a procesului,
m, = masa intre doua trepte ale procesului,
viteza de Tncalzire 10 K/min



Aplicatiile analizei termogravimetrice

* Determinarea umiditatii sau a materialelor volatile

- —PVP
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Figura 1.15 Pierderea de apa legata
dintr-o substanta biologic activa
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Figura 1.16 Pierderea de apa nelegata
din PVP si gelatina



Aplicatiile analizei termogravimetrice

* Determinarea stabilitatii termice a materialelor
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Figura 1.17 Termogramele PVC, PMMA, PTFE si PI
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Aplicatiile analizei termogravimetrice

* Determinarea stabilitatii oxidative a materialelor

120

PP Resin Nitrogen
- PP Resin Air

100

Weight (%)

1
|
\
1
1
i
i
1
1
1
]
\

\

T T T T T T T T T T T i T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Figura 1.18 Termograma descompunerii PP in azot respectiv in aer



Aplicatiile analizei termogravimetrice

* Determinarea continutului de material de umplutura
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Figura 1.19 Termogramele pentru rasina epoxi armata cu fibra de sticla



Stabilirea continutului de negru de fum

Masa (%)
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Figura 1.20 Termograma TG la descompunerea cauciucului SBR



Stabilirea continutului de material de umplutura

120 Creta
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Figura 1.21. Termograma creta pura si talc pur
T, = temperatura de inceput,

M, = pierderea de masa,

m; = masa la temperatura finala,

- viteza de incalzire 10 K/min,

- masa initiala aproximativ 10 mg,

- gaz de purjare azot.
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Figura 1.22. Termograma compozitului creta — PP

T, = temperatura de inceput,
M, M|, = pierderile de masa,
- viteza de incalzire 10 K/min,
- masa initiala 17,7 mg,

- gaz de purjare azot.



Influenta prelucrarii multiple asupra procesului de
descompunere

110 PP

Gaz purjare: azot
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Figura 1.23. Termograma PP prelucrata o singura data si respectiv de 3 ori.

- Viteza de incalzire 10 K/ min,

- masa initiala aproximativ 10 mg,

- gaz de purjare: azot




