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Toplina: oblik energije i proporcionalna je kinetiCkoj
energiji gibanja molekula (premjestanje ,rotacija i vibracija
molekula)

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

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

dQ=dU+pdV

Q-toplina, U-zaostala energija, p-tlak, V-volumen

H= U+pV H-entalpija
Cp=dQ/dT = (dH / dT) p,n

Temperatura: parametar topline



Materijali

Vaznost svojstava materijala
* Dobro odredena svojstva materijala vazna su za

njegovu primjenu

*Svojstva materijala
vtoplinska
v'mehanicka
vkemijska

v'elektricna



Toplinska svojstva materijala

Toplinska svojstva materijala:odgovor materijala
na primijenjenu toplinu

‘Dobro definirana svojstva omogucavaju 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?



Vaznija toplinska svojstva materijala

*Toplinski kapacitet C
*Toplinsko sirenje (ekspanzija) o
*Toplinska provodnost K



Toplinski kapacitet

Toplinski kapacitet - sposobnost materijala da apsorbira
toplinu i1z okoline

C= Q 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) |

molarnom toplinskom kapacitetu pri stalnom volumenu
(Cym).




Toplinsko sirenje

Toplinsko sirenje (ekspanzija)

Promjena duzine materijala uzrokovana promjenom
temperature, moze se prikazati matematickim izrazom

lk lO_

=Ty —

To)

I, 1 |,- poCetna i konacna duzina materijala pri pocetnoj

AZ_GZAT

temperaturi T, ,odnosno konacnoj temperaturi T,

Parametar ol predstavlja linearni koeficijent
toplinskog Sirenja (ekspanzije) (°C) -1




Toplinsko sirenje

1 AL Koje su tipicne vrijednosti a?
oL =

L AT i u kojem podruéju ?

Keramika 0.5x10° /°C do 15x10° /°C

‘Metali 5x10° /°C do 25x10° /°C

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

*Polimeri 50x10° /°C do 400x10° /°C

-najvece vrijednosti o za linearne i razgranate polimere
uslijed slabih sekundarnih medumolekulskih veza, kod kojih
je minimalno umrezenje. Pove¢anjem umrezenja o, se

smanjuje



Toplinsko sirenje

Meki materijali — \eliki o

Tvrdi materijali— Mali o

* Opcenlto, Olieramike ili stakla <a metala < a’polimera



Toplinsko sirenje

Zagrijavanjem ili hladenjem materijala u c¢vrstom
stanju dolazi do promjene volumena s temperaturom
sto se moze prikazati izrazom:

&=ocv AT

Vo

AV-promjena volumena u temperaturnom
intervalu AT

V,-volumen uzorka pri temperaturi T,

o~ volumni koeficijent toplinskog sirenja
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Toplinska provodnost

Toplinska provodnost (k) je koli¢ina topline koja se
prenese, pri standardnim uvjetima u smjeru
okomitom na povrsinu, pri razlici temperatura od 1 K.
Jedinica za toplinsku provodnost je W-m-1K-1.

Visa Niza
temparatura temperatura _ k AT
Q 1= 7%,

q — toplinski tok,
k- toplinska provodnost

AT /Ax —temperaturni gradijent kroz vodljivi medij

*Opcenito, k <k
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polimera <k keramike ili stakla metala



Svojstva materijala

ditivi
Punila, katalizatori

Priroda
materijala

Omeksavala

Cisti
Kompozit Antioksidansi
Mjesavina Necistoce
(0 1
Svojstva
materijala |

Preradba
Toplinska obrada

MehaniCko naprezanje
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Toplinska analiza

ICTAC (International Confederation of Thermal Analysis
and Calorymetry

“srupa tehnika u kojima se svojstva
materijala mjere u funkciji temperature”

Svojstva

Temparatura

13



Tehnike toplinske analize

|

|

Diferencijalna
pretrazna
kalorimetrija

(DSC,DTA)

Termogravimetrija

(TG, DTG)

dH/dt

A

Terrr_lomehavnic“:ka
analiza (TMA)

Dilatometrija (DIL)
Dinamicko
mehanicka analiza
(DMA)

|

Fizikalni i
kemijski

procesi

Masa,dm/dt

Deformacije
Volumen i tlak
moduli

Gubitak mase,
Razgradnja,

Oksidacija

A 4

Promjena
dimenzija
Deformacije,
Gustoca

Viskoelasticna
svojstva,prijelazi




" 4

to je toplinski analizator?

Grijac

Detektiranje promjene odredenog
Mjerni pretvaraé svojstva uzorka i pretvorba u elektricni
signal

® (Pretvaraci: termopar, mikrovaga,
I___—I. mjera¢ pomaka itd.

¥

Pojacavanje elektricnog signala

Temperatura grijaca

l Mjereno svojstvo

Sredisnje racunalo - kontroler
temperature, pohranjivanje i obrada
podataka mjerenja

Ispis rezultata
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Diferencijalna pretrazna kalorimetrija DSC

DSC je najvisSe koristena toplinska
tehnika toplinske analize

DSC mjeri endotermne | egzotermne prijelaze
u funkciji temperature/vremena

Koristi se kod karakterizacije polimera,
farmaceutskih spojeva,hrane, organskih |
anorganskih kemikalija, gline,minerali,metali,itd.

* Prijelazi koji se mjere ukljuCuju: Tg,Tm,Tk, %
kristalnosti, ocvrscivanje (curing),kompatibilnost,

toplinska stabilnost, OIT, razgradnja
16



Diferencijalna pretrazna kalorimetrija DSC

- .

Temperatura
Temperatura prazne posude
uzorka (reference)
Razlika u

temperatmama=TOPLINSKI TOK

A\




Diferencijalna pretrazna kalorimetrija DSC

TOPLINSKI TOK (mW)

Umrezivanje

Stakliste L
Oksidacija

Kristalizacija Dekompozicija
Taljenje

dH dTl’ |

= (T,I) Tm
PR e

TEMPERATURA (°C)

Stakliste Tg

KristaliSte Tc

Taliste Tm

Promjena entalpije  AHmM
Kristalnost X C(%)
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Polimeri:

sAmorfni

Kristalni

Krutina

Amorfno

Kristalno

Temperatura

..
..........................
.
.

- || Taliste

Temperatura

» Talina

Stakliste

Amorfno

Amorfno
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Djelomicno kristalan polimer

Kristalna faza

- Zagrijavanjem se tali i kod

DSC tehnike imamo
endotermni pik

Amorfna faza

_Tg
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Odredivanje Tg-a , DSC analiza

DSC curve

exo

endo

Mid tangent
DIN 51 007,

Inflectional tangent

r

1/2

—~-

o2 -
ERlE S

) Baseline after
Yo i s ae e gomi SBemne ; transition
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Utjecaj brzine hladenja na Tg

Entalpyja

> Hladenje /

-7
-

Ty (ra)

Talry ‘
" Temperatura

Sporo hladenje: molekule polimernog lanca imaju vise
vremena za orijentaciju i kristalizaciju — veca

kristalnost

Brzo hladenje: molekule polimernog lanca imaju manje
vremena za orijentaciju i kristalizaciju ——= manja

kristalnost
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Utjecaj omeksavala na Tg

Sample mass: typ. 9 mg 0%
Heating rate 10 K/min ° " ~

_ 25
Plasticizer
Content
9 5%
mW
7.5'%
10 % 4
25 ‘:/3

X = » e ———

3
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-0 -70 60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 g
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Tg nemjesljivih mjesSavina

0.1
Wg~-1

|
-120 =100

Glass Transition
Midpoint ASTM,IEC -49.68 ©°C
Delta cp ASTM, IEC 0.105 Jg~-1Kk"~-1

Glass Transition
Midpoint ASTM, IEC =3280 ¢
Deita cp ASTM,IEC {0.110 Jo*-ix -1

Glass Transition
Midpoint ASTM, IEC -58.85 ©°C

Delta cp ASTM,IEC 0.155 Jg™-1K~-1

=% == T - R
Glass Transition

Midpoint ASTM, IEC ~&44,.160 S
Delta cp ASTM,IEC 3£.808e-03 Jg--1X"-1

T | 1

1 : : I
~80 -60 -40 -20 g Qg
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Djelomicno mjesljivi amorfni polimeri

-alko polimer1 nisu mjeshivi Tg se ne pomice n

4.4

— odnosu na é15t1 polimer
- ako su pohmen kompletno mjeshivi tada se
javhja jedno Tg na sredim

-kod djelomicno myeshivih polirnera dva Te-a
pomaknuta jedno prema dimgom

/:

140.13°C(H)
0.1313Jig/°C

108.59°C(H)
0.1007J/g/"

0.1715Jig/i”C

145 60°C(H) [

50 100 120 140 160
Temperatara i*c)
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%o Kristalnosti = 100* (AH_, - AH_)/ AH

134 62°C

ﬂ

0.5+
0.07 7543°C
.ﬁ :__&?a.-;?ﬂm j |I 332??];:
—=4 1 . ’ : i
Eha 8062°C  127.72°C / '
— 53.30J/g
5]
e 74.71-53.39
IUU}{ : . B :15'3")
140
256 24°C
50 100 180 200 20
Temperatura*c)

300
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Utjecaj mase uzorka na taliste

(3a) Yoy msundo .

0
2
10mg
4.0mg
_4
1.7mg
1.0mg
0.6m
-6 | | | |g | | |

1530 132 154 156 158 160 162 164 166

Temperatura (°C)

27



Utjecaj brzine zagrijavanja na taliSte

brzina zagrijavanja = 2510, 20 °C/min

Toplinski tok (W/q)

_5 ' | ' | ' | ' | ' I ' I ' |
154 156 158 160 162 164 166 168 170

Temperatura { °C)



i tehnike: DSC
Odabir tehnike: T™MA Koje informacije se
« c o
TGA ocekuju?
DMA
v
Priprema uzorka e
_ F;_v, i oblik K Ravan i tanak uzorak-kako bi se smanjio ‘ }i SR SR
velicina 1 oblik uzorka, toplinski gradijent i radi boljeg i veceg ' |
=kontakt s posudom (DSC,TMA) toplinskog kontakta s posudicom | —

A

Odabir posude

"izradene su od inertnih materijala koji ne reagiraju s uzorkom (aluminij,
platina,keramika i sl.)

"moze se raditi u otvorenoj ili zatvorenoj posudi

'

Odabir temperaturnog programa
stemperaturno podrucje
»brzina zagrijavanja

v

Odabir atmosfere
"inertna atmosfera, kisik, zrak (DSC,TGA)

'

NAKON MJERENJA
sgubitak mase (TGA)
*morfologija

*boja

'
KARAKTERIZACIJA 29




DSC toplinskoga protoka

_‘II'_@.

Prototni plin

referentna posuda ——

—— Poldopac
—— Posuda za urorak

Termoelektricna |

Kromirana ploca
Kromirana Zica

Y 1‘
ploca
{Jsjetilo temperature \

Gn_]an:l bhlok

Trs Ttr

Qs = Ts Tis Qr=Tr-Tir

Rs Rr

AQ=Qs-Qr

Toplinski tok

Aluminijska Zica

Mjeri se razlika toplinskog toka izmedu
uzorka i reference pri kontroliranom
temperaturnom programu

A _c 9T, r(T.)

dt Y dt
/
\ 30
Brzina zagrijavanja
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E —— LDPE+ 20% RLj.

=]

ot —— LDPE+50% RL.

T0 I BID I E::I ’ 1Criﬂ - 110 . 'l";ﬂ' 1 'lEIO I 14I-0
Temperatura (°C)
AHmM?©
Yy = X100
‘c (M_llﬂﬂ y (1 _ %Wrizineliuskice))
m 100

Uzorak LDPE LDPE+20%RLJ LDPE+50%RLJ
AH_(J/g) 110,1 102,0 78,0
% (%0) 37,9 44,0 53,8

AH ;100 % LDPE =290 J/g
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HVALA NA PAZNJI

PITANJA?



