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Molecules are friendly,willing to
communicate; all you need to do Is

Listen!!!

Prof. Christopher Y.Li
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A dawsision (1789) from his book

ELEMENTS OF CHEMISTRY
Translated by R Ken, Edinburgh, 1789, pages 4-6. about heat:

This substance, whatever it is, being the cause
of heat, or, in other words. the semsation which
we call marmth being caused by the accumulation
of this substance, we cannot, in strict language
distinguish it by the termm Aeat; because the
same name would then very improperly express
both cause and effect....

... Wherefore, we have distinguished the
cause of heat, or that exquisitely elastic fluid
which produces it, by the term of caloric. Be-
sides, that this expression fulfils our object
in the system which we have adopted, 1t posses-
ses this farther advantage, that it accords with
every species of opinion, since, strictly speak-
ing, we are not ocbliged to suppese this to be a
a real substance; it being sufficient, as will
more clearly appear in the sequel of this work,
that it be considered as the repulsive cause,
whatever that may be, which separates the parti-
gles of matter from each other; so that we are
stil1l at liberty to investigate 1ts effects in
An abstract and mathemathical manner.
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“Ova supstancija,sto god to
bilo,uzrokom je

topline,drugim
rijeCima,osjecaj koji
nazivamo toplina uzrokovan
je akumulacijom ove
supstancije, medutim ne
mozemo to jasno definirati
toplinom, jer Ce isto ime
neprikladno izrazavati oboje
uzrok i utjecaj.”
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Toplina: oblik energije - proporcionalna je kineti¢koj energiji gibanja
molekula (premjeStanje ,rotacija i vibracija molekula)

Toplina moZe spontano prijeci s toplijeg tijela na hladnije radijacijom,
kondukcijom ili konvekcijom

Jedinica:J (m?kgs2) , 1cal=4.184J]

dQ=dU+pdV

Q-toplina, U-zaostala energija, p-tlak, V-volumen
H=U+pV H-entalpija

Cp=dQ/dT =(¢H/ JT) p,n

Temperatura: parametar topline




Primjena : ‘.’

* mjerenje fizikalnih svojstava materijala

FKITMCMXIX
» odredivanje toplinske 1 mehanicke povijesti
» Kkarakterizacija i dizajniranje procesa kod prerade materijala

» predvidanje Zivotnog vijeka materijala u razli¢itom okoliSu

Promjenom temperature, u materijalu dolazi do fizikalnih i kemijskih promjena

Konacan rezultat ispitivanja materijala tehnikama toplinske analize je promjena

nekog promatranog svojstva materijala u ovisnosti o temperaturi ili vremenu.




Materijali ‘.'
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Vaznost svojstava materijala v @
FKITMCMXIX

* Dobro odredena svojstva materijala vazna su za njegovu primjenu
Svojstva materijala
toplinska
mehanicka
kemijska

elektri¢na

Toplinska svojstva materijala:odgovor materijala na primijenjenu
toplinu

*Dobro definirana svojstva omoguc¢avaju nam odgovor na pitanja kao
«Kako materijali mijenjaju strukturu zagrijavanjem?

«Kako prenose toplinu?

«Kako se mijenja njihova temperatura zagrijavanjem?

*Na kojoj temperaturi se mogu koristiti? 6



Vaznija toplinska svojstva materijala ‘.’

79
'TOpIinSki kapaCitet C FKITMCMXIX
*Toplinsko Sirenje (ekspanzija) o
*Toplinska provodnost K

Toplinski kapacitet :sposobnost materijala da apsorbira toplinu iz okoline

Jedinica:J/mol-K ili cal/mol-K

Razlikujemo toplinski kapacitet pri stalnom tlaku (Cp) i toplinski kapacitet pri
stalnom volumenu (C,,). Kada se radi o jednom molu tvari govorimo o molarnom

toplinskom kapacitetu pri stalnom tlaku (Cp,m) i molarnom toplinskom kapacitetu

pri stalnom volumenu (Cy,)).



Toplinsko Sirenje (ekspanzija) ‘.’
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promjena duzine materijala uzrokovana promjenom temperature FKITMCMXIX

—_—

|, 11 - po€etna i kona¢na duzina materijala pri pocetnoj temperaturi T, ,0dnosno
konacnoj temperaturi T,

Parametar o predstavlja linearni koeficijent toplinskog $irenja (ekspanzije) (°C) -1

Koje su tipi¢ne vrijednosti o.?1 U kojem
podrucju ?

«Keramika 0.5x10% /°C do 15x10% /°C

*Metali 5x10% /°C do 25x106 /°C

-Niski o uslijed relativno jakih veza izmedu atoma
-o.  anorganskog stakla ovisi o sastavu

Polimeri 50x10 /°C do 400x106 /°C

-najvece vrijednosti o za linearne i razgranate polimere uslijed slabih sekundarnih
medumolekulskih veza, kod kojih je minimalno umrezenje.Povecanjem umrezenja oo g
se smanjuje
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FKITMCMXIX

Meki materijali > Veliki o

Tvrdi materijali -~ Malia

* Opcenlto, Olieramike ili stakla <a metala < apolimera

Zagrijavanjem 1li hladenjem materijala u ¢vrstom stanju dolazi
do promjene volumena s temperaturom Sto se moze prikazati
Izrazom:

AV -promjena volumena u temperaturnom intervalu AT
V,-volumen uzorka pri temperaturi T,

a, - Volumni koeficijent toplinskog Sirenja 9
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Toplinska provodnost (k) je koli¢ina topline koja se prenese, pri FKITMCMXIX
standardnim uvjetima u smjeru okomitom na povrSinu, pri razlici

temperatura od 1 K. Jedinica za toplinsku provodnost je W-m1K-L.

Visa Niza
temparatura temperatura
Q
i
—
oT
0=-k=—
X

g — toplinski tok, k- toplinska provodnost, T/ @ x — temperaturni gradijent kroz
vodljivi medij

°Opcenlt09 K polimera <K keramike ili stakla <k metala

10



Toplinska svojstva nekih materijala:

Materijal

Aluminij
Bakar
Zlato
Zeljezo
Nikal
Srebro
Mesing(70 Cu-30 Zn

Glinica Al,O
MgO
Magnezijev aluminat MgAl,O,
Silika SiO
Vapno
Borosilikatno staklo

Polietilen visoke gustoée
Polipropilen
Polistiren
Politetrafloretilen (Teflon
Fenolformaldehid
Poliamid 6,6
Poliisopren (guma

m.l

FKITMCMXIX

J/kgK)?2 °C)-1x10-6 W/mK)P

Metali
900
386
128
448
443
235
375

Keramika
775
940
790
740
840
850

Polimeri
1850
1925
1170
1050
1590-1760
1670

a za pretvorbu u cal/gK mnozi se s 2,39x10

b za pretvorbu u cal/s cm K mnozi se s 2,39x103

23,6
17,0
14,2
11,8
13,3
19,7
20,0

7,6
13,5
7,6
0,4
9,0
S

106-198
145-180
90-150
126-216

122
144
220

247
398
315
80
90
428
120

39
37,7
39
1,4
1,7
1,4

0,46-0,5

0,12
0,13
0,25
0,15
0,24
0,14

11



SVOJSTVA MATERIJALA
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FKITMCMXIX

Ovise o:

Prirodi materijala

Cisti

Kompozit

Mjesavina Dodanim aditivima
Punila
Katalizatori
OmekSavala

Antioksidansi

Postupku prerade
Toplinska obrada
Mehanicko naprezanje
SkladiStenje 1 primjena

12



Toplinska analiza

2 o

FKITMCMXIX

ICTAC (International Confederation of Thermal Analysis and Calorymetry)

“grupa tehnika u kojima se svojstva materijala

mjere u funkciji temperature”

Svojstva

Toplinska svojstva

LR

il

“’W{_bﬁ-

f
353
I

-

Zagrijavanje

Toplinski
kapacitet

Ekspanzija

Taljenje
TaliSte
Kristalnost
OmekSavanje

Oksidacija
OIT
Stabilizatori
Gorenje

Yangov modul

Razgradnja
Temperatura
Sastav
Kinetika

Temperatura

Temparatura

13
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FKITMCMXIX

TEHNIKE TOPLINSKE ANALIZE

Diferencijalna Termogravimetrija TermomehaniCka analiza
kplret_razna_ (TG, DTG) (TMA)
alorimetrija : Dilatometrija (DIL)
(DSC) : . .v
Dinamicko mehanicka
analiza (DMA)
dH/dt Masa,dm/dt Deformacije
Volumen i tlak
Moduli
Fizikalni i kemijski Gubitak mase Promjena dimenzija
procesi Razgradnja Promjena gustoce
Oksidacija ViskoelastiCna svojstva

14
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FKITMCMXIX

S$TO JE TOPLINSKI ANALIZATOR?

Grijac

Detektiranje promjene odredenog
svojstva uzorka i pretvorba u elektricni
signal
(Pretvaraci: termopar, mikrovaga,
mjera¢ pomaka itd.

¥

Pojacavanje elektricnog signala

Mjerni pretvarac

Uzorak

Temperatura grijaca

I
Mjereno svojstvo
f""l ] ]

Sredisnje racunalo - kontroler
temperature, pohranjivanje i obrada
podataka mjerenja

Ispis rezultata

15



DSC-DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA

mjeri toplinski tok povezan sa strukturom (amorfna i kristalna) i
strukturnim promjenama (prijelazi) materijala

Toplinski tok-funkcija vremena i temperature
Sve promjene ukljucuju apsorpciju ili otpustanje topline

Kvantitativna i kvalitativna informacija o fizikalnim i kemijskim
promjenama materijala

Kontrolirana atmosfera

Linearni temperaturni program

16
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FKITMCMXIX

TIPOVI DSC INSTRUMENATA

DSC s mogu¢nos$cu kompenzacije snage

Eeterentru uzorak (prazna

Uzorak DEC posuda)
| I
J[- Grijati od J[-ﬁ
O | ke || L
1 - .
f
\ (rijata povrsina i
L — = N

Mjeri se razlika u snazi koja je potrebna za odrzavanje uzorka i
reference na istoj temperaturi pri kontroliranom temperaturnom
programu. Obje celije zagrijavaju se odvojeno prema zadanom
temperaturnom programu,te se njihove temperature mjere odvojenim 5

senzorima.
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FKITMCMXIX

TIPOVI DSC INSTRUMENATA

DSC s toplinskim tokom

] R

2T

Temperatura
Temperatura prazne posude

uzorka (reference)
Razlikan

temperaturama=TOPLINSKI TOK

Ima jedan grija¢ kojim se povisuje temperatura obiju ¢elija. Male
razlike temperature nastale zbog egzotermnih/endotermnih utjecaja u

Ispitivanom uzorku biljeze se u funkciji temperature. .
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DSC s toplinskim tokom 7%

FKITMCMXIX

8 *
AZ{.A..., : ‘
wr -wr
Prikaz DSC instrumenta (Mettler toledo DSC 823 €)

dH :Cpi—T+f(T,r)
t

Tis |—_—c o—_—| Tir dt
Ts Tr / [

~ T Qr=Tr-T Toplinski tok i . :
Qs=Ts-Tis ' ;—" P Brzina zagrijavanja
Rs r

19
AQ=Qs-Qr
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FKITMCMXIX

Procesi koji se prouc¢avaju DSC tehnikom

prijelaz évrsto-¢vrsto v v
v

NN X

<

NN NN NN

DN N N N N




TEMPERATURA STAKLASTOG PRIJELAZA
(STAKLISTE) T,

 Svojstvo amorfnih materijala, termodinamicki prijelaz 11 reda

« U staklastom stanju (T<Tg), molekule su zamrznute.Mogu samo
neznatno vibrirati, ali se ne pokre¢u

« U viskoelasti¢cnom stanju (T>Tg) polagano pokretanje molekula

« StakliSte je mjera promjene toplinskog kapaciteta

1

Stakliste

Temperatura

c"

FKITMCMXIX



TEMPERATURA STAKLASTOG PRIJELAZA ‘.’
(STAKLISTE) T,

FKITMCMXIX

Temperatura staklastog prijelaza, stakliSte, Tg, je prijelaz iz staklastog

u viskoelasti¢no stanje.

Staklasto Viskoelastiéno
t stanje <=stanje

Entalpija

/

Temperatura
22
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Odredivanje Tg-a DSC tehnikom

A Cp
1 dH
C =—+r— .
" m d
Temperatura
@
E
=
@ T . . 8
m-C,-P 5
-': Temperatura

' _rezolucija

B - brzina zagrijavanja
23



Odredivanje Tg-a DSC tehnikom

Mid tangent
DIN 51 007",

DSC curve

Inflectional tangent

B4
Se Y//
Ne
befo o
NS/
f/o
(o]

Midpoints

- -

exo Richardson
Y —— DIN-)). _AsTm, IEC
STARe ey
endo %=~ Point

1/2

Endset

Baseline after
transition

24
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Utjecaj brzine hladenja na Tg

m.l

FKITMCMXIX

Entalpija

Sporo hladenje:

Ir) >1ry

Hladenje 7

Tq(ra) Talry)

molekule polimernog

Temperatura

lanca imaju vise vremena za

orijentaciju i kristalizaciju : kristalnost == veca

Brzo hladenje: molekule polimernog lanca imaju manje vremena za

orijentaciju i kristalizaciju : kristalnost = manja

25



Utjecaj omekSavala na Tg

Sample mass: typ. 9 mg

Heating rate 10 K/min - \
_ 25% ~ 1
Plasticizer X
Content .
2 5% » .
mW
7.5 % X

s, %

N oty

N
llll[l]ll|llII|Illl|IIII||llI|lrlllllll]llfl]ll|I]ll!l[llllr[|ll[fr

-0 -70 60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 °C

Povecanjem udjela omeksavala Tg pada, zbog veéeg udjela amorfne faze.

N

FKITMCMXIX

26
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FKITMCMXIX

TEMPERATURA TALJENJA (TALISTE) T,

fazni prijelaz I. reda

U talistu T, Cvrsta i tekuca faza su medusobno U termodimanickoj ravnotezi.

Tada su njihove slobodne entalpije jednake :

TaliSte

To dovodi do jednostavnog izraza za temperaturu taljenja:

H,_H, AH
Tm = — =
S, —S; AS

Temperatura

AH Je razlika entalpije izmedu kristalne i teku¢e faze odnosno

toplina taljenja, to je energija potrebna za razrusavanje Kristalne resetke.

AS je razlika entropije izmedu kristalne I tekuc¢e faze 1 povezan je s

povecanjem nereda kad se kristalna faza tali.



c"

FKITMCMXIX

MODULACIJSKI DSC (MDSC)

Kod modulacijskog DSC, u odnosu na standardnu DSC tehniku,
primjenjuje se sinusoidalna (modulacijska) brzina zagrijavanja
umjesto uobicajenog linearnog temperaturnog programa, S ciljem

dobivanja informacija o toplinskim svojstvima materijala.

Signal s DSC aparata (toplinski tok) odjeljuje se u dvije komponente,
jedna komponenta je tzv. «povrativa», u fazi s primijenjenom sinusnom
pobudom, dok je druga «nepovrativa», izvan faze. Ukupni toplinski

tok (dQ/dt) zbroj je dvaju tokova.

Temperaturni program kod MDSC karakteriziraju brzina zagrijavanja,

period modulacije | temperaturna amplituda modulacije. .



MODULACIJSKI DSC (MDSC) g

FKITMCMXIX

0.1 - |

T
B B L

Heat Flow (W/g)

Modulated Heat Flow (W/g)

|
]
(]
l
I
|
-
P2

50 100 150 200 250 300
Temperature (°C)

29



MODULACIJSKI DSC (MDSC) O

FKITMCMXIX

0.25 0.25
0.15 - _I..'II I",I ____,.f"'-.,_ AD.1 T 0.15
R . e Y k=
] L. g — E
= NONREVERSING g
S 0.05 - /\ Soo+ 005 =
= o ;" \ (TH =
g _ e—_ ‘\,_____ =] — E
S TOT — __E LL
“ 0.05 - -." L \ E-m—— ).05 E
—7ihi N I S —— e R 1)
a S . Tl Vo= I
T — REVERSING \ i § N -
W Z E
-0.15 - 02 .05
-0.25 L A B S -0.25
50 100 150 200 250 300
Temperature (°C)
Reversible Transitions (povrativi Non-reversible (nepovrativi prijelazi)
prijelazi) -Kristalizacija
*Stakliste *UmreZavanje (curing)

" ] . . 30
*TaliSte -Oksidacija/degradacija
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MODULACIJSKI DSC (MDSC)

KAKO POCETI MJERENJE?
Prvo se napravi mjerenje s praznom DSC posudicom (bez
Ispitivanog uzorka), pri ¢emu Su obije posudice
nepoklopljene.

Rezultat mjerenja:

~exo
MDSC prazna posuda -blank
0.8
m
.................................................
0 10 20 a0 40 a0 &0 7a a0 40 m
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

31
MDSC krivulja za praznu posudu



MODULACIJSKI DSC (MDSC)

Zatim se provede mjerenje kalibracije, kod ovog mjerenja
posudica u koju se stavlja uzorak je prazna i poklopljena, a
referentna posudica nepoklopljena.

Rezultat mjerenja:

fexo

MDS C Kalibracija

o] 10 20 20 40 a0 G0 Fil

Lab: METTLER

MDSC krivulja za kalibraciju

STAR® SW 8.10

m.)

FKITMCMXIX

32
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MODULACIJSKI DSC (MDSC)

Na kraju se provede mjerenje s ispitivanim uzorkom, u
posudicu se stavlja uzorak 1 poklopi se poklopcem, a
referentna posudica je nepoklopljena.

Rezultat mjerenja:

hexo

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -0 -60 -0 -20 0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 *C
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

MDSC krivulja za uzorak 33




MODULACIJSKI DSC (MDSC)

v" Krivulje dobivene iz tri navedena mjerenja se preklope

111111111111111111 oo, NfIIIlrmI!NWWNmNWHMWW |

Lab: METTLER



MODULACIJSKI DSC (MDSC)

v" 1 dobije se krivulje iz kojih se ocitaju fazni prijelazi

N

FKITMCMXIX

DsC
Tl . fq‘ " 24
1 MDSC izrafunat e~ Hladna kristalizacija Tredenost = T
signali | ]g.l amorfnih matergjala kristala E
= / 'Lﬁ\ = -
= v Nepovrativi """__",E oz =
b )

= (kinetifki signal) & =
- Oporavak é -
.: 0 = ? 2
= Uk - Z
upno o =
i & 4o =

= = =
E Povrativi = -
. ————— ) o
= -2 Cp signal e =
= r p_signal) = =
= &
Stakliste yd Z, P E
Malo poveéanje u Cp-u Taljenge ==

. vezano za hladnm kristalizacgn
T T T T T - -
S0 100 150 200 250 300
Ex=o Lig Universal W3 4C TA Instrums

Temperatara (°C)
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HVALA NA PAZNJI

PITANJA?



