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Plan radionice

e Uvod u toplinsku analizu, metode
e Pauza
e Eksperimentalni uvjeti (parametri)
e Pauza

e Primjeri analize krivulja, primjena, kinetika



Sto je toplinska analiza
(TA)?

Proucavanje veze svojstva tvari i njezine
temperature dok se uzorak kontrolirano
zagrijava ili hladi.

(definicija ICTAC-a, International
Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry)



Metode TA

e TGA: Termogravimetrijska analiza

o DSC: Diferencijalna/razlikovna pretrazna
kalorimetrija

e DTA: Diferencijalna/razlikovna toplinska
analiza

e TMA: Termomehanicka analiza
e DMA: Dinamicka mehanicka analiza
e EGA: Analiza oslobodenih plinova



Metode TA

Vezane tehnike:
eDSC-TGA
e TGA-EGA
eTMA-DTA



Metode TA

e ]jos...

TD: (termo)dilatometrija

DEA: dielektricna toplinska analiza
TSC: toplinski potaknuta struja
TOA: termooptometrijska analiza
TL: luminiscencija

o Spektrometrijske, mikroskopijske,
akusticke metode...



Koje metode znate?

e Iz literature...
e Imate u ustanovi...

e Sami ste radili s njima...

Ideje — koje bi metode bile korisne za Vas
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TGA — primjene

Reakcije ¢vrsto/plinovito:

eToplinska razgradnja u inertnoj ili
reaktivnoj atmosferi

eOksidacija metala (porast mase)

Sastav:

eUdio hlapive komponente (vlage, aditiva)
eUdio gorive komponente

eUdio anorganske komponente (pepela)



1 tipicne TGA krivulje:
N Z (1) nema promjene

B 3 (2) desorpcija ili susenje
(3) jednostupanjski raspad

= —\R (4) visetupanjski raspad
(5) kao u (4) bez
X meduprodukata ili prebrzo
| 5 zagrijavanje

S —aa (6) reakcija s atmosferom
"~ __(7)kao u (6) uz raspad

temperatura — produkta pri viSim
temperaturama
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EGA

e Povezivanje TGA s FTIR, MS ili GC koji
sluze kao detektori i analizatori
oslobodenih plinova

e Tocno definiranje reakcija/pojava na TGA
krivulji (pomaze i analiza ostatka!)

e Instrumenti povezani vrucom kapilarom:
metalnom ili od kvarcnog stakla

e Integrirana krivulja kolicine plina:
Gram-Schmidt
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. FTIR _ GC/ =
Tsiowemeno [

normalna visoka vrlo visoka

detekcije

m svi oslobodeni  rascijeplieni uhvaéeni plinovi
plinovi plinovi

1L LG EHR Da (osim IR Da zahtjeva
LT ELENVA inertnih plinova) skupljac plina

Da problematicno  Da (velika
(ionizacija) tocnost)

LT T bez ograni¢enja  helij bez ogranienja

Poveznica kapilara kapilara uz posebni
vakuum mehanizam

Opcenita lako pogodno za najbolja za
ocjena povezivanje, pracenje identifikaciju
dobro za odredenog mjesavine,
identificiranje poznatog dobra za
nastalog plina mikroanalizu




DTA
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Razlika temperature, bliski kontakt
termopara s uzorkom




DTA-TGA
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uzorak referenca

DSC-TGA



DTA ili DSC?

DTA DSC

e Robusnija e Osjetljivija, manji

N utjecaj postavki
e Vise temperature

(danas i DSC) e Prikladnija < 500 °C

o Bliski kontakt e [zravno mjerenje
termopara i uzorka entalpija i C,



DSC

Preporuceni
exo. .
,smjer

kristalizacija

taljenje

oksidacija /\

bez oksidacije

degradacija

Temperatura




DSC i DTA primjene

e Kemijske reakcije i druge fizikalno-
kemijske promjene

o Stakliste, toplinski kapacitet

e Taliste (onset vs. maksimum),
CistoCa uzorka, kristalnost i kristaliziranje
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Kvantitativni DSC

Povrsina ispod maksimuma:

n AH
A = m
g A

A — toplinska provodnost! (praskasti,
porozni... atmosfera oko uzorka!)

g — faktor oblika maksimuma



DSC: OIT

e Vrijeme induciranja oksidacije (od
prebacivanja atmosfere na oksidirajucu)

DSC /(mW/mg)

T exo
12"
1.0 1
Egzotermna
038 reakcija oksidacije
0.6 -
0.4 - .
PE cijev,
02- izotermno 210 °C
0.0 -
20 3 40 5 e 70 8 9 100

Vrijeme / min



Fotokalorimetrija u DSC

e [zlaganje uzorka svjetlosti odredene valne
duljine i trajanja, radi pracenja foto-
induciranih reakcija (polimerizacija i sl.)

e ProuCavanje osjetljivosti hrane i
farmaceutika na svjetlost (i predobrada
uzorka prije klasicnog DSC mjerenja)

e Oba loncica izlozena svijetlu istog
intenziteta cijepanjem iz istog izvora -
modul koji se postavlja na instrument



Metode za tanke/male uzorke

e DSC za uzorke < 1 pg, omogucava vrlo
velike brzine zagrijavanja/hladenija:
karakterizacija metastabilnih stanja

— Uzorak izravno na senzor — jednokratni
senzori!

e Utjecaj povrsine, utjecaj velicine uzorka na
svojstva, kinetiku i sl.



Primjer analize DSC 1 TGA
krivulja




I— sonda

> stezaljka
-1_|— uzorak

a) Sirenje/tlacenje b) prodiranje c) istezanje

Primjena stalnog naprezanja na uzorak:
tlacno, vlacno, savojno, torzijsko
(nuzno navesti) i odredivanje deformacije



TMA — primjene

e Toplinsko Sirenje i stezanje

e Bubrenje u otapalima

e Meksanje i stakliste

e Toplinska postojanost

e Puzanje i relaksacija u materijalu

...ukratko, sve promjene koje su pracene
promjenom dimenzija materijala.



DMA

Iz oscilirajuce (sinusoidne) pobude
viskoelasticna svojstva:

eModul pohrane, £’ (u fazi, elasticno)
eModul gubitaka, £” (van faze, viskozno)
eTangens gubitaka, tg o= E"/E’

o =0, sin(ax + o)



DMA
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DMA

e Osim pri stalnoj (niskoj) frekvenciji, moze i
shimanje pri stalnoj temperaturi uz
variranje frekvencije

e Kutna frekvencija: o =2xnf

e Najcesce istezno i smicno naprezanje



DMA

istezanje

savijanje u 3 tocke
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DMA — primjene

e Moduli

o Staklista

e Medumolekulne interakcije polimera
e Starenje i toplinska razgradnja

e Prigusno ponasanje

e Otpornost na trosenje

Prvenstveno za polimere.



TMA 1li DMA

e Noviji TMA takoder mogu raditi pod
dinamickim opterecenjem, analogno DMA
(dynamic load TMA)

e TMA je osjetljiviji na male pomake, DMA
moze nametnuti jacu deformaciju uzorku

e Instrumenti optimirani za svoj glavni nacin
rada, ali mogu zadovoljiti i u alternativhom



(Termo)dilatometrija

e Promjena volumena ili (CeSce) duljine
uzorka zagrijavanjem

o Koeficijent toplinskog rastezanja

1 0L
a(T)p=k0HSt — L . aT
0

e Bazdarenje materijalom poznatog a pod
jednakim uvjetima da se odredi rastezanje
nosaca




(Termo)dilatometrija

Toplinsko rastezanje vlaknima ojacanog
polimernog kompozita

U smjeru vlakana
Okomito na smjer vlakana
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(Termo)dilatometrija

Odredivane uvjeta sinteriranja
(zgusnjavanja) keramike
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DEA

DEA — dielektricna toplinska analiza
e Dobrim dijelom pandan DMA

e promjene dielektricnosti u osciliraju¢em
elektrlcnom poIJu @ elekuitna

it ~ w g, Provodnost




DEA

e Mjerenje ,ionske viskoznosti” (1/0) prilikom
ocvrscivanja smole, nadilazi ograniCenje
reometra
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DEA

o Izvedbe geometrije elektroda

P-re- B

PARALLEL-PLATE INTERDIGITAL
ELEKTRODE CO-PLANAR

UZORAK —#

"Bulk"field Prodiranje polja




Termooptometrija

e Termofotometrija — emitirana svjetlost
e Termorefraktometrija — indeks loma
e Termoluminiscencija

e Termomikroskopija — npr. u kombinaciji s
DSC-om

Grijani nosaci za uzorke u klasicnoj i
elektronskoj mikroskopiji



Metalne Cestice — promjena povrsinske morfologije

Zagrijavanje uzoraka u pretraznom
elektronskom mikroskopu



Zagrijavanje farmaceutika u mikroskopu



104 °C Kristalizacijai 120 °C Kristalizacija 185 °C  Pocetak taljenja
Isparavanje pri kraju anhidrida

Zagrijavanje farmaceutika, termomikroskopija




Termooptometrija u DSC

e Mikroskopija: laksa interpretacija i
identificiranje artefakata uslijed
pomicanja loncica (pucanje uzorka,
stezanje polimera)

e Kemiluminiscencija: obicno kao pomoc u
detektiranju oksidativne degradacije
organskih tvari (OIT)




Simultane metode

e DSC-TGA

e TMA-DTA

e TGA-EGA

e DSC-opticke

e DEA-reometar

e DEA-DMA



(] m

Termo-fizicka svojstva

e Razvoj novih instrumenata koji sluze
odredivanju osnovnih toplinskih svojstava
materijala (prijenos topline):

—toplinska provodnost, 1
—toplinska difuznost, a
A
(d =
pC,




LFA

o [aser Flash Method: laserskim pulsom se
uzorak zagrijava s jedne strane, IR
detektor mjeri prolaz topline s druge
strane

Detektor ® Laser
T o
®
"\J . \ ..
= Uzorak Difuzija do m
® nasuprotne — “__ -
T ® plohe - .
e— PecC
Porast

temperature



LFA

e daje a, A se moze izraCunati iz poznatih

pic, 4

1 f'{ 2 ﬂ"Tr*n:-.w.

e mjerenje do 900 °C



LFA

e Radi jednolike apsorpcije energije
naparivanje uzorka npr. grafitom ili
zlatom, u svakom slucaju nije dobro da
bude zrcalno sjajan!

e Uz prilagodnu detektora i za male (mikro)
uzorke i tanke filmove!

e Za tanje ili slabo vodljive uzorke, da se
izbjegne pregrijavanje: PLH (Periodic
Laser Heating), moduliranje pulsa ulazne
energije.



LFA varijanta — HSXD

e Umjesto lasera, izvor je ksenonska lampa
(High Speed Xenon Discharge, HSXD)

e /natno jeftinije i jednostavnije od lasera a
rezultati adekvatni.



Koje su Vam metode
zanimljive?
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Eksperimentalni uvjeti

Odabir i utjecaj parametara
mjerenja



Eksperimentalni uvjeti

zorak
o Loncic
» Brzina (zagrijavanja/hladenja)
o Atmosfera
e Masa (i raspodijela)

Kontrolirano mijenjanje parametara moze
pomoci u interpretaciji rezultata!



e Koja atmosfera?

e Koji lonCic?

e Raspon temperatura
e OcCekivane pojave

e Kolicina uzorka



Za svaku instrumentalnu metodu:
e Najvaznija
e Prividno jednostavna

e Ne moze se nauciti teorijski



Loncic

e Samo za neke metode!

e Utjecaj oblika i ¢, kompenzira se
kalibracijom

A—
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Loncic

e Kontakt s atmosferom:
- otvoreni
- probuseni poklopac

- 50 pm otvor (samo-generirana
atmosfera)

- hermeticki zatvoren
e Hermeticki samo < 200 °C (p~ T)



Loncic

Ocvrscivanje fenolne smole

DSC /(mW/mg)

—_ (oslobadanje vode)
0.300 -
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0.200 -
i .‘*
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0.050 - /

0- 136.0°c  Visokotlacni loncic¢ (100 bar)
0.050. 135.6°C  Tlacni lonci¢ (20 bar)

' 1358°C  Zatvoreni Al longi¢ (5 bar)
-0.100 1_ | , | . . , | . | , | , . . |
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Temperatura / °C



Loncic
e Ponekad i TGA bez lonCica, radi boljeg
dodira s atmosferom (reaktivnim plinom):

- platforma za uzorak (bez bocnih stijenki)

- mrezasti drzac uzorka da plin moze
strujati kroz njega!



Izbor materijala:
eInertan!
eKataliticka aktivnost: Cu za OIT
e Temperaturni raspon:
7_(Al) = 660 °C
«Cesto jednokratni (¢is¢enje tegko)



Loncic

Utjecaj na DSC maksimum (toplinska
provodnost, toplinski kapacitet i masa
~u=  loncCiCa)

Aluminij
Platina

Celik
Al,O,




Brzina

e Linearne, 5= 0,1 — 200 K/min

e Pomak u temperaturama
~ (osim pocetaka faznih prijelaza)

30 7 | exo 166.7 °C

25 4 300 K/min

Brzina zagrijavanja

20 |

100 120 140 160 180 200 220 240
[l



Gubitak mase, mg
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Raspad
kalcijevog
oksalata

(modelna TGA
reakcija)
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Brzina

Veca brzina daje jaci signal i vece
preklapanje

Prasak tonera

ALIL

ePomak na vise |
temperature '
razdvaja
taljenje i
degradaciju

100 KSfmin

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

METTLER TOLEDO STAR" SW 7.01




Hladenje
e Jedinica za hladenje
e Kapljeviti dusik

e Termoelektricni Peltierov element




Hladenje

Brzina hladenja ovisi o ciljnoj temperaturi
(tekuci dusik najbrzi i najhladniji)

K/min jednostupanj. dvostupanjski tekuéi dusik
hladnjak hladnjak

100 300 °C 200 °C
. 50 ViR 120 °C 0 °C
. 20 EORe -20 °C -100 °C
. 10 BENe -50 °C -150 °C
B 15°C -75 °C -165 °C
B 40°C -90 °C -180 °C




Hladenje

DSC /(mW/mg)
_ l exo

D.GD—:
_ PET : .
- Brzina hladenja

0.50 ] prije snimanja DSC

0.40 1

0.30 1 -20 K/min
0.20 ] -30 K/min
: -40 K/min
0101 -50 K/min
] -60 K/min
0
50 100 150 200 250

Temperature /°C



Nelinearne brzine

Izotermno

2.000 7 / r o 1000.0
Stepenasto
1.500 800.0
Modulirano
G
u 600.0 Temp.
k s 1,000 o
Uzorkom-
vodeno i s
. Yy’ - = = = Constant heating TG
”'DTG;»’\‘ Reaction speed - 200.0
N 0.0tTng/nin control TG
0. 000 P
50.0 100.0

Vrijeme, min



Uzorkom upravljane metode

QIA — kvazi-izotermna analiza:
zaustavlja se zagrijavanje dok
traje promjena svojstva

zadana gornja
0 vrijednost -

QIATa\ + Stalna brzina

Bolje

\  razdvajanje
B efekata

-20

0 0 100 150 00 250 300
Temp. (C)



Atmosfera

e Reaktivna ili inertna
— Oksidacijska

— Redukcijska:
H, u Ar

e Utjecaj vlage!
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o Visoki tlak, vakuum
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Atmosfera: protok

Protok plina (purge): odrzavanje stalnih
reakcijskih uvjeta; 20 — 100 mL/min, bez

fluktuacija!
= Zastitni plin (protective).: odnosi

| korozivne tvari i zagadivala
w% Vlastita atmosfera: najbolje
. | || zatvaranjem loncicCa s uzorkom




Masa

e Mala masa: zanemariva difuzija

e Povecanje ima slican ucinak kao brzina

DSC /{mW/mg)
1.09 mg 1EE ; Jig
| exo 120.7°C Masa uzorka

L 189.6 J/ig
= 2.04 mg 1309 °C
25 - 9.87 mg 189.6 Jig
1326 °C

2.0 A
] 14.90 mg 186.4 Jig
1336 °C

15 -
188.8 Jig
1.0 <0.09 mg 134 5 °C

05 -

0.0 -

05

60 80 100 120 140 160
Temperature /°C



Masa

e VeCa masa — gubitak razlucivanja
DSC I(mWimg) N (taljenJe PP)

+ 8X0
1.0 m = 15.95 mg 8.6 Jig
. 14.3 *C(50.000 °5) 157.5 °C
0.7081 mW/mg 162.1 °C
158.1 °C
0.8 m = 10.55 mg 86.89 Jig 164.4 °C
13.5 *C(50.000 %) q
0.7628 m¥W/mg 1683
0.6 m=175mg 87.36 Jig
12.1 *C(50.000 %)
: D.BE19 mWimg
0.4
11.9 *C(50.000 %%)
0.9012 mW/mg
0.2
0.0

100 120 140 160 180
Tem perature [°C



...l raspodjela

KOMADNI vs. PRASKASTI

eSpecificna povrsina utjece na ravnotezu

S_G 100 ———
. 80 S
eNasipna
gustoca!
- 40 S
20
U prahu
| U masi
’ 0 I 2[|}D I 4[|}0 I Glljl[} I BEI}D I ‘IUIOD

Temperature / °C



Kalibracija instrumenata

e Utjecaj konstrukcije instrumenta
e Utjecaj loncCica, atmosfere itd.

e Zaostajanje temperature uzorka za onom
u peci (thermal lag)

e Za TGA — feromagneticni materijali (7;) u
magnetskom polju

e Za DSC — niz cCistih tvari poznatih talista i
entalpija (istovremeno 7i AH)



Korekcijske krivulje

e Vecinom za TGA (korekcija uzgona)

TG /mg Temperatura / °C
0l—/—— - ,__ﬂxw~"~"~"~~@ﬂ1000
il
=] 800
2 600
L
400
4]
5 200
2l
61

0 20 40 60 80 100
Vrijeme / min



Korekcijske krivulje
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Bazna linija

25 F

J7(Kg)

20

© A5 F

10 +

Temperature (K)

300 350 400 450 K 500

temperature ——a=

Ponekad vrlo slozeno provuci odgovarajucu
baznu liniju...



Bazna linija

DSC

.. 100°C 200°C 3o0Cc T

Softversko ,,peglanje” stvarne bazne linije
(Netzschov BeFlat)
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Primjeri primjena
I analiza




Primjene

e /nanost o materijalima

e Farmakologija

e Kontrola kvalitete

e Biologija

Lake za koristenje, ALI treba biti pazljiv u
interpretaciji!

Destruktivne metode



Primjene

o Kristalnost, taliste, fazni prijelazi (nije
termodinamicki ravnotezno!)

e Reakcije, konverzija, kinetika
e Stakliste, meksanje
e Toplinsko Sirenje, bubrenje, sinteriranje

e Modul i viskoelasticno ponasanje
(polimera)

e Udio punila/pepela
e Toplinska/oksidacijska postojanost



Imate li Vi primjer
primjene?

Osobno iskustvo, literatura i sl.



Odabir metode

< < < <|
AEEEEEE
CLC « © - © ° + - -

kristalizacija i taljenje 4+ © . o _ 4 _ .

fazni prijelazi ¢vrsto-cvrsto, + 4+ - ©° - 4+ - -

polimorfizam

LN - ° - + + ° - -
+ - - + 4+ - - -

toplinsko rastezanje/stezanje, S0 (R O I

bubrenje u otapalima

viskoelasticno i prigusno 5
ponasanje, Youngov modul
specificni toplinski kapacitet,
entalpijske promjene
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EE A « - < - - - -+
sadrzaj punila ° _ 3+ - - - - -
sublimacija, hlapljenje, SN (OR NS NS I VR B e
desorpcija
toplinska © o 4, o _ o _ 4
postojanost/degradacija piroliza
oksidacijska postojanost + + 4+ © - - 4+ -
reakcija (npr. polimerizacija) 4+ © o°o 4L 4L+ . o _
Cistoca kristalnih nepolimernih + - 4+ - - o©o _ _
tvari
kinetika i modeliranje + © 4 - - - . ©
osiguranje kvalitete, odabir 4+ © 4 © o L o

Jroizvoda



Odredivanje faznih dijagrama

e Vecinom u metalurgiji (slitine), ali i za

keramiku

Temperature ¢

Weight Percent Tin

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1500 rrrri- -+ herry X 1 1 rrerebpererrrr i i . - :
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| 1130°C L :
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e W —
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: :
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300 NigSn —et | M —- 3
£ 04 231.15°%C

3

150 —;' 4
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 Q0 100
Ni Atomic Percent Tin Sn



Sinteriranje keramike

e Kombinacija dilatometrije i DTA

. ! o N = (e)] (o]
= N
o P o o o o

o
o

504 Temperature [°C]
_ DTA Signal (smoothed) [BK-00-3]
403 Base Line [BK-00-3]
30-
E Point of Reaction
= E 576.1°C
S, 20 .
5 = \~ Max/Min
..‘IP. 10_; 577.4°C 2.207uV
o 3
o =
0= Onset
E 575.2°C
-10-3
-203
-IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680

Temperature [°C]

DTA Signal (smoothed) [uV]



Farmaceutika

e VecCinom kalorimterijska odredivanja:
mikrokalorimetrija, izotermna titracijska
kalorimetrija

e Kemija slozenih molekula i njihova
medudjelovanja



Klasicha termodinamika

e Klasicna kalorimetrija — entalpija
sagorijevanja, entalpija otapanja i
solvatacije, entalpija mijesanja

e Proracuni entalpijskih i entropijskih
promjena



DSC za odredivanje poroznosti

e Termoporozimetrija ili termoporometrija

e Teze taljenje kapljevine (obicno voda)
adsorbirane u porama/uz stijenke pora

e Zahtijeva bazdarenje (npr. BET), ima
prednost tamo gdje porozna struktura
kolabira susenjem/vakuumiranjem
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Kinetika i1z DSC 1 TGA

e Jos uvijek dosta teorijskih rasprava i
problema

e Slijepa primjena metoda na promjene
(npr. stakliste) koji ne odgovaraju
teorijskim pretpostavkama

e Rezultati jako ovisni 0 nacinu rada —
daleko od “istinitih” podataka



e Brzina reakcije i energija aktivacije:
do

ry=— =k (@)

f () — kineticki model; mehanicisticki ili
(Cesce) empirijski

E
RT

k=k, exp( j Niz izotermnih mjerenja



Arrheniusova ovisnost

—F
k =k ex ¢
0 P( RT)

Odsjecak: k;
Nagib: £

In (k/cm3 s-1)

=36 1 L L 1 L 1 »
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
1/10-3 K-



Kineticka analiza — DSC

e Povezivanje konverzije, «, S oslobodenom

toplinom: ,
d_a_ 1 dH ,
dt AH dt *
1 tae [
CZ(Z‘) = AH-“ 7 | TR e -_u.z
0 A= Nmn

Pretpostavka jedne/iste reakcije!



e Analogno za TGA:

Brzina reakcije
vremenskom
derivacijom
konverzije

Iste pretpostavke!

(b)

mass (%)
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e Iz niza neizotermnih mjerenja razlicitih
brzina zagrijavanja (pomak maksimumal)

e Odredivanje temperature pri kojoj se
postigne ista konverzija za razliCite brzine

e Ovisnost prividne energije aktivacije o
konverziji

e Vise metoda (KAS, FWO, Friedman)



e Diferencijalna — Friedmanova

o Ly nlk, £(@)]

In(de/dt)=— =

e Integralne:
— Flynn-Wall-Ozawina

10,0048k, E | E
InB=1In 0.0048k, £, —-1,0516—¢ 1
. RG(a) | R T
— Kissinger-Akahira-Sunoseova
P E, 1
ln(F =[In(k,R/E,)-InG(ax) |- T



Izokonverzijske metode

AO
4\¢\V
x oV
A ©
A\O\V
«\ ©°\>
L L L I

| ' | | | '
1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65

temperatura, 1/T, K’

-10,0 1

-10,5

In(3IT)

-11,0 5

-11,5 5

¥ O v AO dd D o O




Izokonverzijske metode
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Dodatne informacije

Mrezne stranice proizvodaca:
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webinari, brosure, UserCom (MT)



