Sveuciliste u Zagrebu

Fakultet kemijskog inzenjerstva 1 tehnologije

Metode toplinske analize

Interna skripta za studente poslijediplomskog studija
Kemijsko inZenjerstvo i primijenjena kemija

Izv. prof. dr. sc. Jelena Macan

Zagreb, 2017.



Ova skripta namijenjena su studentima radionice Toplinske metode analize
poslijediplomskog doktorskog studija Kemijsko inzenjerstvo 1 primijenjena kemija
Fakulteta kemijskog inzZenjerstva i tehnologije i svim drugim zainteresiranim
citateljima. Svrha im je pruziti uvod u skupinu metoda toplinske analize i dati
pregled nacina rada i primijene pojedinih metoda.

S obzirom da je ovo prvo izdanje skripata, svaka primjedba i ispravka je
dobrodosla. Stoga molim ¢itatelje da sve primjedbe, nejasnoce i pogreske jave na

jmacan@fkit.hr ili osobno autorici. Najljepse zahvaljujem!
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1. Pregled metoda toplinske analize

Metode toplinske analize (TA) definiraju se kao skupina tehnika u kojima se
proucava odnos svojstva uzorka 1 njegove temperature, dok se wuzorak
kontrolirano grije ili hladi. Navedena je definicija Medunarodne konfederacije za
toplinsku analizu 1 kalorimetriju (ICTAC, engl. International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry), koja okuplja nacionalna ili regionalna
drustva za toplinsku analizu 1 kalorimetriju.!

Ova definicija ispusta tri znacajke nekih ranijih definicija:

1. ovisnost svojstava uzorka o vremenu grijanja ili hladenja (sto ukazuje na
sve manju vaznost i1zotermnih metoda, kod kojih se prati promjena
svojstava uzorka dok je izlozen stalnoj temperaturi)

2. rad u definiranoj atmosferi (iako atmosfera znatno utjece na rezultate
mjerenja, to ¢ine i drugi ¢imbenici poput oblika i mase uzorka, vrste
loncica 1 sl.)

3. odredeni temperaturni program (razvile su se tzv. uzorkom upravljane
metode? kod kojih zagrijavanje uzorka ovisi o mjernom signalu tokom
samog mjerenja).

No ICTAC-ova definicija ima svojih nedostataka. U stvarnosti sam uzorak ne
grije se ni hladi kontrolirano, ve¢ samo pasivno prati kontroliranu temperaturu
peci. Pri tom dolaze do izraza razni efekti prijenosa energije 1 temperaturno
zaostajanje (engl. thermal lag) uzorka za temperaturom peéi, koje se nastoji
kompenzirati ili sasvim ukloniti odgovarajuéom izvedbom instrumenata za
toplinsku analizu. Pod opéenitu definiciju toplinske analize bi takoder pripadale
brojne klasi¢cne mjerne metode u kojima se neko svojstvo tvari mjeri u ovisnosti o
temperaturi: odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta, vlaznosti zraka,
viskoznosti, gustoce, toplinske 1 elektricne provodnosti itd. Stoga se pojam
metoda toplinske analize u praksi ogranicava samo na ceste metode s
komercijalno dostupnim instrumentima. Pritom se ¢esto zanemaruju ,,prosirenja“
drugih poznatih instrumentalnih metoda dodatcima za reguliranje temperature
uzorka (npr. kod rendgenske difrakcije praha, spektroskopije u infracrvenom
podrucju ili Ramanove spektroskopije) koji takoder odgovaraju ICTAC-ovoj
definiciji 1 koje se smatraju metodama toplinske analize.

Danas se metodama toplinske analize najcesée smatraju sljedece:
1. Odredivanje promjene mase ili oslobodenog plina
- termogravimetrijska analiza (TGA)
- analiza oslobodenih plinova (EGA, iz engl. evolved gas analysis)
- emanacijska toplinska analiza (ETA)
- analiza oslobodenih c¢estica
2. Odredivanje toplinskih svojstava
- diferencijalna (razlikovna) toplinska analiza (DTA)

"ICTAC je osnovan kao ICTA na 1. medunarodnom skupu o toplinskoj analizi, 1965. Sadasnje ime dobiva
1992. zbog velike povezanosti toplinske analize i kalorimetrije.

2 SCTA (sample-controlled thermal analysis). Ako nije specificirano da je mjerenje SC (npr. SC-TGA), smatra
se da slijedi odredeni temperaturni program.



- diferencijalna (razlikovna) pretrazna kalorimetrija (DSC, iz engl.
differential scanning calorimetry)

3. Odredivanje promjene dimenzija i mehanickih svojstava

- termodilatometrija (TD)

- termomehanicka analiza (TMA)

- dinamicka mehanicka analiza (DMA)

4. Odredivanje elektricnih 1 magnetskih svojstava

- dielektri¢cna toplinska analiza (DEA)

- toplinski potaknuta struja (TSC, iz engl. thermally stimulated current)

- termomagnetometrija

5. Odredivanje optickih svojstava

- termooptometrija ili termoopticka analiza (TOA)

- termomikroskopija

- termoluminiscencija (TL)

6. Odredivanje akustickih svojstava

- termosonimetrija (mjeri se zvuk kojeg emitira uzorak)

- termoakustimetrija (mjeri se promjena / apsorpcija zvuka nakon prolaska
kroz uzorak)

7. Spektrometrijske metode

- termodifraktometrija (rendgenska difrakcijska analiza u ovisnosti o
temperaturi)

- termospektrometrija (odredivanje spektra uzorka u UV, vidljivom ili IR
podrucju u ovisnosti o temperaturi)

Ova skripta detaljnije ¢e obraditi prve tri skupine metoda.

Tu su 1 simultane metode (npr. DSC-TGA ili TMA-DTA) koje istovremeno mjere
vise svojstava istog uzorka, dok kombinirane metode analiziraju dva razlic¢ita
uzorka 1z istog materijala. Vezane simultane metode imaju poveznicu izmedu dva
instrumenta, npr. TGA-FTIR EGA, dok diskontinuirane simultane metode
hvataju produkt prve analize da bi se kasnije analizirao drugom (npr. DSC-GC
EGA), posto je 1 tu rijec¢ o istom uzorku, iako ne o istovremenoj analizi. Simultane
metode pisu se s crticom izmedu kratica 1 veznikom ,1“ kad se raspisu. Kod

vezanih 1 diskontinuiranih simultanih, obavezno se prvo pise vremenski ranija
metoda (npr. TGA-EGA).

Prednosti toplinskih metoda njihova je raznolika primjenjivost (znanost o
materijalima, farmakologija, biologija 1 sl.) te rastuéa kvaliteta 1 pristupacnost
Instrumenata. Razvojem instrumenata poboljSana je ne samo kvaliteta mjernih
sustava, nego 1 lakoc¢a rukovanja, brzina mjerenja, mogucnost kalibriranja 1
iscrpna obrada mjernih podataka. Neke metode toliko su brze 1 jednostavne za
uporabu da mogu posluziti kao osiguranje kvalitete u proizvodnji. No to lako
dovodi korisnika do zablude i1 krive interpretacije rezultata. Naime, rezultati
metoda toplinske analize rijetko su jednoznacni, a dobivene krivulje mogu se
pogresno protumaciti. Uz to stalno treba imati na umu da to u pravilu nisu
termodinamicki ravnotezne metode, iako neka izotermna mjerenja to mogu 1 biti.
Takoder su cesto destruktivne metode, tj. uzorak se zagrijavanjem unistava. Da
bi se sprijecile pogresne interpretacije rezultata 1 za kvalitetnu primjenu metoda
toplinske analize treba dobro poznavati njih same, utjecaje uvjeta mjerenja te



fizikalno-kemijska svojstva ispitivanih uzoraka. U suprotnom nece biti moguce
dobiti pouzdane 1 korisne rezultate analize.

Pojedine metode toplinske analize bolje su ili losije prilagodene odredenim
namjenama. Tablica 1.1 daje pregled prikladnosti pojedinih metoda za razlicite
namjene. Neke od njih mogu biti djelomi¢no prikladne (u tablici oznaceno
kruzi¢ima), pa se rabe kada prikladnija metoda nije dostupna. Tako DSC nije bas
pogodan za promjene kod kojih dolazi do promjene mase jer ona utjece na odziv
Instrumenta, a oslobodeni plinovi mogu izazvati koroziju DSC mjerne celije. Iako
se kristalizacija 1 taljenje mogu pratiti s TMA, neprilike moze izazvati lijepljenje
rastaljenog uzorka za mjernu probu. Taliste se s DMA moze odrediti samo ako
uzorak dovoljno dugo zadrzi oblik.

Tablica 1.1 Prikladnost pojedinih metoda toplinske analize za razli¢ite namjene.
Prikladno: + Djelomicno prikladno: ° Nije prikladno: -
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o
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+ |+
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+ [+ |+ |+
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viskoelasti¢no i prigusno ponasanje, modul
elasti¢nosti

specificni toplinski kapacitet, entalpijske
promjene
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sublimacija, hlapljenje, desorpcija

o
o

toplinska postojanost/degradacija, piroliza

oksidacijska postojanost

+

o
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+

reakcija (npr. polimerizacija)

cistoCa kristalnih nepolimernih tvari

o

kinetika 1 modeliranje

|+ [+ [+
o
+ |+ |+

osiguranje kvalitete, odabir proizvoda ° ° + ° +

Radi usporedivosti rezultata metoda toplinske analize uvijek je potrebno navoditi
uvjete rada, tj. eksperimentalne parametre kao sto su primjerice brzina
zagrijavanja, ili pak vrsta optereéenja kod TMA. Potrebno je navesti 1 tip
instrumenta, posto sama izvedba instrumenta utjeCe na rezultate. Najvazniji
parametri koji utjecu na rezultate su:

- uzorak

- lonéi¢

- brzina zagrijavanja ili hladenja

- atmosfera




- masa 1raspodjela uzorka.
U ovom poglavlju uglavnom su navedeni parametri koji jednako utjecu na sve
metode, a specificni utjecaji pojedinih parametara za neku metodu bit ¢e dani u
poglavljima za te metode.

L Atmosfera

Vrsta atmosfere uvelike utjece na rezultate toplinske analize. Veé¢inom se nastoji
mjeriti u inertnoj atmosferi, koja nece djelovati na uzorak, no ponekad se
namjerno rabi oksidacijska atmosfera da bi se ustanovila npr. otpornost
materijala na oksidaciju, udio anorganske (negorive) komponente u materijalu 1
sl. Moguce je 1 programirano mijenjati atmosferu tijekom mjerenja, npr. kod
karakterizacije kompozita s polimernom maticom prvo se pirolizira matica u
redukcijskoj atmosferi, a zatim se prebaci u oksidacijsku atmosferu da bi se
spalila ugljicna vlakna koja su otporna na pirolizu. Oksidacijska atmosfera
najcesca je podvrsta reakcijskih atmosfera koje reagiraju s uzorkom. Razlikuju se
jos 1 korozivne atmosfere, koje mogu reagirati s lon¢icem i mjernom celijom ili
peéi instrumenta 1 tako ih ostetiti. Naravno, izbjegava se rad u korozivnoj
atmosferi.

Kao inertna atmosfera najcesée se rabi dusik. Nikad nije moguée u potpunosti
ukloniti kisik, posto 1 sam dusik iz boce moze sadrzavati do 10 ppm kisika. Stoga
se govorli o uvjetima niske razine kisika. Za neke uzorke je 1 zrak inertna
atmosfera, posto nije dovoljno jaki oksidans. Za mjerenja u zraku moze se izravno
pumpati zrak iz okolisa, no bolje je rabiti ,sintetski zrak® (smjesa 79 % dusika 1
21 % kisika) u tlacnim bocama koji ne sadrzi vlagu ni COsz. Zrak je takoder
pogodna atmosfera za kalibraciju instrumenta, posto zbog visokog sadrzaja
dusika ima slicna toplinska svojstva kao dusik, pa se ista kalibracija moze rabiti
za mjerenja u dusiku 1 u zraku. Dusik moze biti i reaktivna atmosfera za metale,
koji pri visokim temperaturama stvaraju nitride. Argon se kao inertna atmosfera
rabi kod EGA detekcije plinova masenom spektroskopijom ako se ispituje udjel
CO u plinu, posto dusik ima jednaku molekulnu masu kao CO. Helij zbog svoje
1izvrsne toplinske provodnosti moze poboljsati prijenos topline 1 time smanjiti
vrijeme odziva instrumenta (tzv. vremensku konstantu), a veoma je prikladan 1
za niskotemperaturna mjerenja. No zbog visoke provodnosti tesko ga je zagrijati
1znad 1300 °C.

Kisik je najcesca reakcijska atmosfera, a ako se rabi za ispitivanje oksidacije 1
spaljivanja uzoraka ne mora biti jako cist. COz je reakcijska atmosfera za reakcije
karboksilacije. I vodena para moze se rabiti kao reakcijska atmosfera, npr. za
uplinjavanje ugljena. Otrovni i1 zapaljivi plinovi, kao sto su CO, Ha, CH4, NHs,
HsS, SO2, moraju se hvatati na izlazu iz instrumenta. Stoga upotreba tih
reakcijskih atmosfera zahtijeva strucno i1 obuceno osoblje 1 instrumente s
dodatnom opremom. Kad se vodik rabi kao reduciraju¢a atmosfera, npr. u
termodilatometriji radi sprjecavanja nastajanja oksida na povrsini uzorka ili u



TGA za redukciju oksida, najbolje je rabiti inertizirani vodik: 4 %-tnu smjesu
vodika u argonu, tako da mu koncentracija bude ispod eksplozivne.

Atmosfera se veé¢inom osigurava preko stalnog protoka plina kroz mjernu celiju
1li pe¢ instrumenta (engl. purge gas). Propuhivanje plina odrzava uvjete odvijanja
reakcije jednolikim odnoseéi produkte. Vazno je protok odrzavati stalnim tijekom
mjerenja posto su neke metode (posebice TGA) osjetljive na fluktuacije u protoku.
Pod uvjetom da nema fluktuacija, protok plina u rasponu 20 — 100 mL/min
uglavnom ne utjeCe na rezultate mjerenja. Pretjerano veliki protok plina moze
1ispuhati uzorak i1z loncic¢a 1li hladiti mjernu celiju. Stoga se protok plinova mjeri
rotametrom ili elektronickim Thomasovim mjerilom3. Takvo mjerilo moze biti dio
sklopa za automatsko prebacivanje protoka plina (npr. iz inertnog u reaktivni), te
omogucivati regulaciju protoka preciznoséu od 1 mlL/min, ali potrebno ga je
kalibrirati za plin koji se rabi (obi¢no je prethodno kalibriran za najcesce rabljene
plinove). Treba imati na umu da ¢e stvaran protok plina unutar instrumenta
rasti s porastom temperature uslijed povecéanja volumena s temperaturom.

Protok plina takoder stiti senzor i celiju ili pe¢ od korozivnih ili oneciséujuéih
produkata raspada uzorka. Stoga se kod osjetljivih instrumenata, kao sto je
mikrovaga 111 TMA celija, rabi dodatni zastitni plin (engl. protective gas), koji se
kroz instrument propuhuje 1 izmedu 1 nakon mjerenja.

U slucaju da se kroz mjernu ¢eliju ili pe¢ ne propuhuje plin, radi se u tzv. vlastitoj
atmosferi (engl. self-generated atmosphere) produkata reakcije, no takav nacin
rada ne preporucuje se zbog moguceg oneciséenja ili cak ostecenja celije. Ako je
nuzno radi pracenja utjecaja plinovitih produkata na odvijanje reakcije, vlastitu
atmosferu moze se stvoriti zatvaranjem lonc¢i¢ca s uzorkom, o ¢emu je detaljnije
pisano u odjeljku o lonc¢i¢ima. Neki instrumenti omogucéuju rad s nadtlakovima
(npr, do 10 MPa za HP-DSC, 15 MPa za HP-TGA, predmetak HP iz engl. high
pressure), najcesée uz pomo¢ posebnih visokotlacnih celija. Tako se npr. mogu
odrediti adsorpcijske izoterme plinova na razli¢itim adsorbensima. Vakuum se
pak primjenjuje za odredivanje hlapivih tvari (npr. plastifikatora) odvojeno od
plinovitih produkata reakcije, posto se pod vakuumom temperatura njihovog
hlapljenja pomice nanize, dok je utjecaj na temperaturu reakcije puno manji ili
nikakav. Posebni dodaci omogucéuju rad pod vrlo visokim vakuumom (UHV, ultra
high vacuum) od 104 Pa.

Vrijeme potrebno da se pri odredenom protoku zaostali zrak u mjernoj celij ili
peéi zamijeni zeljenom atmosferom moze se procijeniti uz pretpostavku
eksponencijalnog propuhivanja. Pri tom se smatra da je celija nepropusna za
plinove i da u njoj nema ,mrtvog volumena“, tj. odvojenih dijelova sustava koji
nisu hermeticki zatvoreni (npr. cijevi ili provodi koji se ne propuhuju novom
atmosferom). Tako koncentracija plina u nekom vremenu, ¢, ovisi o pocetnoj

e 1 L e . AV
koncentraciji plina ¢y, vremenu ¢, volumenu celije V1 protoku Ve

? engl. mass flow meter, djeluje na osnovi preciznog mjerenja toplinske bilance, tj. promjene temperature plina
zagrijavanog elektri¢nim grijacem.
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Ako se racuna za kisik u ¢eliji koja se propuhuje dusikom, dovoljno je samo 10
minuta da se koncentracija kisika s pocetnih 21 % spusti na nekoliko ppm. No uz
,mrtvi volumen“ 1 nedovoljnu nepropusnost celije, ovaj racun zanemaruje 1
apsorpciju kisika na mjernoj ¢eliji 1 njegovu difuziju iz zraka kroz dugacke
plasticne cijevi za dovod dusika u mjernu celiju. Stoga je kod rada u uvjetima
niske razine kisika potrebno napraviti test prisutnosti kisika. Kod TGA to se radi
izotermnim mjerenjem gubitka mase aktivnog ugljika pri 700 °C, maksimalna
dozvoljena brzina izgaranja zbog zaostalog kisika je 10 pg/min. Kod DSC se u
otvorenom lonc¢i¢u zagrijava nekoliko miligrama nestabiliziranog polietilena
(folija za zamatanje) brzinom 10 K/min od 100 do 300 °C — ako ima kisika javit ¢e
se egzotermni maksimum iznad 200 °C. Da se osigura potpuno uklanjanje kisika,
potrebno je instrument prvo evakuirati a zatim ispuniti dusikom. Na slici 1.1
prikazana je razlika TGA krivulja degradacije polipropilena u dusikovoj
atmosferi, u sluc¢aju kad je instrument prije mjerenja propuhivan dusikom 30 min
1 u slucaju kad je evakuiran prije punjenja dusikom. Vidi se da je 1 nakon 30 min
zaostalo dovoljno kisika da dode do oksidativne razgradnje, dok je nakon
evakuiranja postignuta cista piroliza ovog polimera.
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Slika 1.1 Termogravimetrijske krivulje razgradnje polipropilena u dusikovoj
atmosferi, plava linija — propuhivanje instrumenta dusikom 30 min prije
mjerenja, crvena linija — evakuiranje instrumenta prije punjenja dusikom

11 Londcié

Lon¢iéi se rabe samo u nekim metodama toplinske analize, npr. nisu primjenjivi

kod odredivanja mehanickih svojstava. Ovdje navedeni utjecaji vrijede veéinom
za DSC 1 TGA metode.

Lonci¢éi na rezultate mjerenja mogu utjecati na nekoliko nacina. Prvi je
(ne)omogucavanje pristupa atmosfere uzorku. Duboki lonciéi mogu otezati
razmjenu plinova izmedu uzorka 1 atmosfere, plitki pak olaksati. Kod TGA
instrumenata cak se rabe platforme za uzorke (bez boc¢nih stijenki) ili pak



mrezastl drzaci uzorka kroz koje plin moze strujati, da bi se omogucio $to bolji
kontakt plina s uzorkom. Uzorak se moze odrzavati u ravnotezi s produktima
degradacije (tzv. vlastita atmosfera) ako se lonci¢ poklopi poklopcem s dovoljno
uskom rupicom (promjera 50 pm) koja ogranicava difuziju plinova iz lonéi¢a 1 u
loncié. Tako se, primjerice, eliminira hlapljenje vode iz uzorka, pa se DSC-om kod
reakcija kod kojih se oslobada voda vidi samo entalpija reakcije, a ne njezino
preklapanje s endotermnom entalpijom isparavanja vode. U pravilu se izbjegava
u potpunosti hermeticko zatvaranje lonci¢a posto bi oslobodeni plinovi doveli do
prevelikog porasta tlaka i1 konac¢ne deformacije loncica, a time 1 gubitka kontakta
sa senzorima. Za slucajeve kad je to potrebno postoje posebni visokotlacni loncici,
a na slici 1.2 usporedene su DSC krivulje o¢vrséivanja fenolne smole, prilikom
cega dolazi do nastajanja vode, u zatvorenom lonc¢i¢u, tlacnom lonci¢u 1
visokotlacnom lonc¢i¢u. Snimanjem istog uzorka poklopljenog na razli¢ite nacine
moze se olaksati interpretacija toplinskih efekata.
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Slika 1.2 DSC krivulje oc¢vrséivanja fenolne smole u zatvorenom aluminijskom
lonci¢u (do 5 bara, plava krivulja), tlacnom lonc¢i¢u (do 20 bara, crvena krivulja) 1
visokotlacnom lonci¢u (do 100 bara, zelena krivulja)

Kod vlaznih uzoraka kod kojih je bitan tocan udjel vlage, uzorci se prvo
hermeticki zatvore, a poklopci se probuse ili uklone neposredno prije pocetka
mjerenja. Hermeticki zatvoreni lonci¢i rabe se kod odredivanja talista spoja s
kristalnom vodom, ili kod odredivanja staklista materijala koji u sebi ima
zarobljene hlapljive komponente (npr. plastifikatori u polimerima, koji porastom
gibljivosti makromolekula lakse difundiraju iz materijala, sto se vidi kao
superponirani efekt na staklistu). Kod hermetickog zatvaranja medutim treba
uzetl u obzir 1 porast tlaka plina prisutnog u lonc¢i¢u zagrijavanjem, stoga je u
pravilu nuzno busenje poklopca za zagrijavanje iznad 200 °C, ili pak koristenje
visokotlacnih loncic¢a (slika 1.2). Poklopci takoder sluze za sprjecavanje gubitka
uzorka (prejakim protokom plina ili pucanjem uzorka uslijed naprezanja), te za
smanjenje radijacije infracrvenog zracenja s uzorka (i time mjerne nesigurnosti),
posto su poklopci veéinom metalni 1 njihova zrcalna povrsina slabo emitira 1



apsorbira zracenje. Kod DSC mjerenja koristenjem poklopaca se takoder
ujednacuju gubici topline radijacijom kod mjernog 1 kod referentnog uzorka.

Oblik, masa, toplinska provodnost i1 toplinski kapacitet lon¢i¢a mogu utjecati na
oblik mjerne krivulje, ali to se ve¢inom kompenzira izvedbom instrumenta ili
njegovom kalibracijom. Lagane (tankostijene) aluminijske posudice rabe se u
DSC mjerenjima za bolje razdvajanje toplinskih efekata i jace isticanje slabih
efekata.

Sastav loncica moze djelovati kataliticki, pa se primjerice za odredivanje vremena
indukecije oksidacije koriste bakreni lonci¢i. No odabir materijala lonci¢a veéinom
ovisi o temperaturnom rasponu u kojem se mjeri — za temperature do 550 °C
cesto se rabe jednokratni aluminijski loncici (taliste aluminija je pri 660 °C), dok
se za mjerenja pri visim temperaturama najcesce rabe platinski ili korundni
(Al20s3) loncici. Ciséenje takvih lonc¢ica nakon mjerenja moze biti tesko, pogotovo
ako su namijenjeni DSC mjerenjima kod kojih radi sto boljeg dodira s
podlogom/termoparom dno lonc¢i¢a mora biti savrSeno ravno.

III.  Brzina zagrijavanja ili hladenja, temperaturno podrucje rada

Klasi¢ne metode toplinske analize veéinom rabe linearne brzine zagrijavanja ili
hladenja* (oznaka £, u K/min). Posto temperature na kojima se javljaju efekti
veéinom ovise o brzini zagrijavanja, da bi mjerenja bila medusobno usporediva
treba ih raditi istom brzinom. Danas su standardne brzine zagrijavanja od 0,1 do
200 K/min, ali instrumenti mogu raditi u tzv. balistickom nacinu ¢ime se postizu
nelinearne brzine zagrijavanja reda velicine 1000 K/min.

Primjer utjecaja brzine snimanja na pomak stupnjeva raspada kalcijevog
oksalata monohidrata dan je na slici 1.3. Opcenito, povecanje brzine zagrijava
¢ini toplinske efekte (maksimume, staklista) wvidljivijim ali pogorsava
razlucivanje, s obzirom da efekt ,ne stigne“ zavrsiti prije pocetka iducega.
Presporo pak snimanje rezultira efektima vrlo slabog intenziteta koji se pocinju
gubiti u Sumu instrumenta. Promjena brzine zagrijavanja takoder utjece na
polozaj maksimuma uzrokovanih kemijskom reakcijom, koji se pomic¢u na vise
temperature s povecanjem brzine zagrijavanja, sto je posljedica Kkinetike.
Temperatura pocetka faznih prijelaza (engl. onset temperature) ne ovisi pak o
brzini zagrijavanja, te se rabi za kalibraciju instrumenta. Veca brzina stoga moze
poboljsati razlucivanje u slucaju da se uzorci (npr. polimeri) pocinju raspadati
istovremeno s taljenjem. Pri vecoj brzini snimanja reakcija degradacije pomice se
prema visim temperaturama dok se taliSte ne mijenja, pa je moguce razdvojiti

taljenje od degradacije (slika 1.4).

* Ukoliko nije druké&ije napomenuto, nadalje ¢e se rabiti skraéeni izraz ,,brzina zagrijavanja“ i kad je rije¢ o
hladenju.
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Slika 1.3 Utjecaj brzine snimanja na pomak stupnjeva raspada kalcijevog
oksalata monohidrata u atmosferi helija
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Slika 1.4 Razdvajanje taljenja i degradacije tonera za laserski printer
povecanjem brzine zagrijavanja do 100 K/min

Materijal od kojeg se rade peci, grijaci 1 termoparovi ovisi o temperaturnom
rasponu u kojem instrument treba raditi. Za temperature do 1300 °C grijaci se
1zraduju iz nicroma (slitine 80 % nikla 1 20 % kroma), do 1750 °C iz platine 1
njezinih slitina, a do 2000 °C iz molibdena. Ako je potrebno posti¢i jos vise
temperature, rabi se visokofrekvencijsko indukcijsko zagrijavanje. Za
temperature do 2000 °C rabi se termopar W/Mo, do 1750 °C Pt/Pt-10%Rh5 a do
1100 °C kromel/alumel®.

> Slitina platine s 10 % rodija.
® Slitine nikla: kromel sadrzi ~10 % kroma, a alumel otprilike po 2 % mangana i aluminija te 1 % silicija.



Tablica 1.2 Usporedba brzina hladenja za hladenje od 550 °C do navedene donje
granice

Brzina, K/min donja granica
jednostupanjski dvostupanjski tekuéi dusik
hladnjak hladnjak

100 300 °C 200 °C

50 175 °C 120 °C 0°C

20 40 °C —20 °C —100 °C

10 0°C —50 °C —150 °C

5 —15°C —75°C —165 °C

2 —40 °C —90 °C —180 °C

Instrumenti se na temperature ispod sobne najcesc¢e hlade hladnjacima (na
osnovi kompresije 1 ekspanzije plina) ili tekué¢im dusikom. Za hladenje do sobne
temperature postoje razni ventilacijski sistemi. U novije vrijeme sve su ceséi
elektrotoplinski (Peltierovi) elementi za hladenje. Hladnjaci nisu zahtjevni za rad
pa se cCesto rabe tamo gdje je skupo ili tesko baratati drugim rashladnim
sredstvima. Da bi se sprijecilo skupljanje inja na povrsini mjerne celije, obi¢no se
radi s dodatnim pokrovom 1 u zastitnoj suhoj atmosferi. Jednostupanjski
hladnjaci rade u temperaturnom rasponu —40 — 400 °C, a dvostupanjski u
rasponu —90 — 550 °C. Brzina hladenja ovisi o zZeljenoj najnizoj temperaturi
(tablica 1.2), tako da se za postizanje najnizih temperatura ne moze hladiti brze
od 2 K/min, a primjerice do 300 °C se moze hladiti s 100 K/min. Teku¢i dusik je
najefikasniji 1 nafleksibilniji nac¢in hladenja instrumenata, poSto moze postici
najnizu temperaturu (—180 °C) 1 najveée brzine hladenja (140 K/min). U
balistickom nacinu rada instrument se teku¢im dusikom moze ohladiti s 550 °C
na sobnu temperaturu za 5 minuta.

1IV.  Masa i raspodjela veli¢ine cestica uzorka

DSC /(mWimg)
109 mg Area: 189.1 J/ig
| exo T F Peak: 129.7°C

masa uzorka

£ ra . Area: 189.6 Jig
240 504 Mg pesk: 1309 °C

25 9.87 mg Area: 1896 Jig
Peak: 1326 °C

20 |
14.90 mg Area: 186.4 Jig
Peak: 1336 °C

20.09 mg :;ere:k:. 188.8 Jig

1 1345°C

0.5

0.0

-0.5

60 80 100 120 140 160
Temperatura /°C

Slika 1.5 Utjecaj mase uzorka na oblik 1 pomak maksimuma na DSC krivulji

10




Masa uzorka ima slicno djelovanje kao brzina zagrijavanja. Slabi efekti bit ée
uocljivijyi kad se mjeri vecéa kolicina uzorka bas kao 1 kod mjerenja velikim
brzinama snimanja. Stoga se kod snimanja veé¢im brzinama mogu rabiti manje
odvage uzorka. Kad se radi s malom masom uzorka mogu se posti¢i dovoljno
tanki slojevi da brzina difuzije produkata ili reaktanata ne igra znatniju ulogu.
Slaba toplinska provodnost u debelim uzorcima rezultira ,rastegnutijim®
efektom, tj. 1 tu je isti utjecaj kao kod povecanja brzine zagrijavanja: smanjenje
razlucivosti (slika 1.5).

Specificna povrsina uzorka, tj. raspodjela velicina Cestica utjece na temperaturu
reakcija koje imaju plinovite produkte ili reaktante (uslijed olaksSane ili otezane
difuzije plinovitih reaktanata 1 produkata do i od uzorka), dok ne bi trebala
utjecati na reakcije u ¢vrstom stanju. No u komadnom uzorku dolazi do nekih
faznih transformacija koje su posljedica nakupljanja naprezanja, pa se one nece
javiti u praskastim uzorcima. Stoga treba biti oprezan kod izvodenja zakljucaka o
masivnom materijalu i1z mjerenja i1zvedenog na praskastim uzorcima. Kod
praskastih uzoraka i nasipna gustoca moze utjecati na kinetiku reakcija i sastav
vlastite atmosfere nastale reakcijom, te tako dovesti do velikih varijacija izmedu
naizgled jednakih uzoraka.

V. Uzorak

Kemijski sastav uzorka odreduje koja ¢e se atmosfera 1 koji lon¢i¢i moci rabiti da
se 1zbjegnu nezeljeni efekti. Toplinska svojstva 1 fazni prijelazi uzorka odreduju
temperaturni raspon u kojemu ¢e se mjerenje provoditi. Reaktivnost uzorka moze
odrediti brzinu zagrijavanja 1 koli¢cinu uzorka koja se karakterizira. Na rezultate
utjece jos topljivost razvijenih plinova u uzorku, te njegova topljinska vodljivost 1
toplina reakcije (koje mogu izazvati zagrijavanje/hladenje wuzorka van
programiranog).

Bez obzira kojom se metodom toplinske analize sluzili, potrebno je obratiti
pozornost na pripravu reprezentativnog uzorka i drzati umu koji sve parametri
mogu utjecati na svojstva koja se odreduju (vanjski ili unutarnji dio materijala,
orijentacija ojacavala u kompozitima ili vlakana u drvu, uvjeti 1 trajanje pohrane
materijala prije mjerenja itd.).

VI Instrument

Izvedba instrumenta takoder utjeCe na mjerne rezultate. Stoga je dobro
poznavati neke osnove mjernih sustava u toplinskoj analizi.

Senzori ili osjetila mijenjaju mjerenu velicinu u elektri¢ni, veéinom analogni
signal. Idealni odziv osjetila bio bi linearan, no ne smeta 1 ako je reproducibilno
nelinearan, jer se takvo ponasanje senzora moze lako softverski modelirati (npr.
ovisnost napona termopara o temperaturi). Osjetljivost senzora (engl. sensitivity)
njegov je odziv po mjerenoj jedinici (npr. za termopar V/K), no kako se danas 1
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jako slabi signali mogu pojacati nije vise toliko vazna. Vazniji je Sum (engl. noise)
Instrumenta, koji se sastoji od stvarnih fluktuacija mjerene velicine, sluc¢ajnih
mjernih pogreski senzora te Suma pojacala 1 analogno-digitalnog pretvornika. Na
sum se moze utjecati nadzorom smjestaja instrumenta, okoliSnih uvjeta 1 sl.

Granica detekcije (engl. detection Ilimit), koja se cCesto pogresno naziva
osjetljivoséu, najmanja je promjena mjernog signala koja se s nekom sigurnoséu
moze detektirati 1 mora biti oito ve¢a od pozadinskog Suma, npr. 10 puta vecéa od
srednjeg odstupanja suma. Drift je promjena mjernog signala s vremenom, koji
do 1izrazaja dolazi kod dugotrajnih mjerenja. Moze se ublaziti npr.
termostatiranjem (kod termovage), a reproducibilni drift moze se snimiti kao
korekcijska krivulja koja se oduzima od mjerenja.

Vremenska konstanta senzora zove se joS 1 vrijeme odziva (mjeri se u
sekundama), a definira se kao:
T =Ry,C (1.2)

gdje R toplinski otpor spoja s mjerenom tvari a C toplinski kapacitet senzora
(termopara). O veli¢ini vremenske konstante ovisi hoce 1i senzor davati stvarne
vrijednosti mjerene veli¢ine, 1 nakon kojeg vremena. Ako mjerena velicina ostaje
stalna, signal senzora se asimptotski priblizava njezinoj stvarnoj vrijednosti, a
ako se linearno mijenja, signal kasni (engl. lag) za njom. Sto je vremenska
konstanta veca, treba dulje za postizanje prave vrijednosti 1 vece je kasnjenje
signala. Dakle, za poboljsanje odziva (a time 1 razlucivosti) instrumenta, pozeljno
je smanjiti bilo R bilo C. To se moze posti¢i smanjivanjem mase spoja (npr.
uklanjanjem viska materijala) 1 senzora. Ponekad se rabi izraz granicna
frekvencija (wg), koja je reciprocna vrijednost vremenske konstante. Za dogadaje
koji se zbivaju frekvencijom veéom od granicne pada razlucivost 1 smanjuje se
intenzitet signala.

Temperaturni zaostatak kod dinamickog nacina rada moze se kompenzirati
programiranjem peci da bude za AT = - 7 toplija tako da bi temperatura uzorka
doista odgovarala zadanom temperaturnom programu (slika 1.6).

Analogni signali senzora digitaliziraju se radi elektronicke obrade. Digitalna
razlucivost ordinate bira se tako da je u posljednjoj znamenki donekle vidljiv
sum, posto se iz intenziteta suma moze vidjeti radi li senzor kako treba: nije
dobar ni preveliki Sum, niti potpuna odsutnost Suma — to znaci da senzor ne radi!
Interval ,uzorkovanja“ (engl. sampling interval), koji definira koliko se cesto
,uzima“ analogni signal za digitalizaciju, ovisi o vremenskoj konstanti. Sto je ona
kraca, mora 1 interval biti kra¢i da se ne izgubi informacija, pa se kao interval
uzorkovanja obi¢no bira 3 — 10 puta krace vrijeme od vremenske konstante.
Prekratki intervali pak daju nepotrebno velike datoteke. Stoga se, bez obzira na
vremensku konstantu, za dugotrajna mjerenja kod kojih se ne ocekuju nagle
promjene mjerene velicine mogu odabrati dulji intervali uzorkovanja.
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Slika 1.6 Razlika temperature peci, 7. 1 referentnog uzorka, 7T kod mjerenja
stalnom brzinom zagrijavanja f (nagib pravaca); kod endotermnog efekta pri 7%
dolazi do odstupanja temperature mjernog uzorka, 7Ts, od one referentnoga

Senzori se moraju redovito kalibrirati da se provjeri je li im je mjerna
pogreska/odstupanje u prihvatljivim granicama. Za to su potrebni su referentni
materijali tocno poznatih svojstava.

Razvo) metoda toplinske analize, kao 1 veéine drugih instrumentalnih metoda,
dodatni je zamah dobio razvojem racunalne podrske i1 vodenja mjerenja. Uz
mogucénost rada s raznovrsnim temperaturnim programima (stepenicasto ili
sinusoidno zagrijavanje, vodenje zagrijavanja prema mjernom signalu) iznimno
su prosirene mogucnosti analize rezultata, ukljucujuéi kineticko modeliranje.
Rutinske analize, primjerice u osiguranju kvalitete proizvoda, mogu biti u
potpunosti automatizirane, ukljucujuéi cak 1 evaluaciju rezultata. To lako moze
zavestl korisnike da uzimaju rezultate racunalne analize zdravo za gotovo, bez
razumijevanja nacina na koji su dobiveni 1 pretpostavki koje su pritom uzete u
obzir. Stoga je za upotrebu metoda toplinske analize u znanosti nuzno dobro
poznavati osnove rada metode, moguce utjecaje uvjeta mjerenja te uzorak s kojim
se radi. Cilj ovih skripata jest pruziti upravo te osnove.
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2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) prati promjenu mase u ovisnosti o
temperaturi ili vremenu, a uredaj kojim se ta promjena prati naziva se
termovagom. Naziva se jos 1 termogravimetrijom (taj naziv je neko vrijeme bio i
preporucen), ali se uporaba pokrate TG ne preporuca radi moguce zabune s
oznakom staklista, 7T, Derivacijska termogravimetrija (DTG) daje prvu
derivaciju termogravimetrijske krivulje s vremenom. U pocetku je bila metoda za
sebe, ali otkada racunalna podrska omogucuje jednostavnu numericku derivaciju
svih mjernih podataka, sastavni je dio TGA. Termogravimetrijskom analizom
mogu se dobiti informacije o svim promjenama koje rezultiraju promjenom mase:
toplinskoj razgradnji (temperaturi pocetka toplinske razgradnje 1 gubitku mase
tijekom razgradnje) u inertnoj ili reaktivnoj atmosferi, o oksidaciji metala (porast
mase uzorka), udjelu vlage u uzorku i sl. Iz nesagorjelog ostatka moze se odrediti
udjel anorganskog punila u kompozitnim materijalima.

—
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é%%“,
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Slika 2.1 Shema termovage: (1) pec, (2) zdjelica za uzorak s toplinskim stitovima,
(3) dodatna izolacija vage, (4) termostatirano kuciste vage, (5) ulaz inertnog plina

SONONNNNN

Princip rada termovage je jednostavan: zdjelica na koju se stavlja uzorak uvlaci
se u pec¢ gdje se uzorak kontrolirano zagrijava. Shema termovage dana je na slici
2.1. Termovage su vrlo precizne 1 imaju granicu detekcije nizu od 0,1 mg. Da bi se
ta preciznost odrzala u svim uvjetima mjerenja, vaga je zasti¢ena toplinskim
stitovima 1 propuhivanjem inertnog plina kroz kuciste, a stalna temperatura se
odrzava termostatiranjem. Moze se regulirati 1 atmosfera u peci, tako da se
reakcije provode u inertnoj ili reaktivnoj atmosferi, ili ¢cak u vakuumu. Tipicna

14



krivulja gubitka mase dana je na slici 2.2. Mogu se primijetiti tri odvojena koraka
gubitka mase, koji se mogu kvantificirati. Da bi se olaks$ala identifikacija procesa
koji uzrokuju promjenu mase, TGA metoda se veéinom koristi u kombinaciji s
DSC ili DTA metodama. Povezivanjem s odgovarajuéim detektorom
(spektrometrom u infracrvenom podrucju ili masenim spektrometrom) takoder se
mogu analizirati oslobodeni plinovi metodom analize oslobodenih plinova, EGA.
Na slici 2.3 prikazane su tipicne TGA krivulje za razlicite pojave koje se mogu
odredivati tom metodom.
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Slika 2.2 Primjer TGA krivulje s tri stupnja gubitka mase

.....

karakteristicne temperature. Temperatura pocetka reakcije, 7Ti, obicno se
definirao kao ona kod koje ukupna promjena mase dosegne granicu detekcije
vage (tj. postane vidljiva). Konacna temperatura, 7% jest ona kod koje je ukupna
promjena mase postigla maksimum. Raspon izmedu navedenih temperatura
ponekad se naziva reakcijski interval.

Primjene

Termogravimetrijska analiza rabi se istrazivanje svih vrsta reakcija kod kojih
dolazi do promjene mase, tj. reakcija ¢vrsto-plinovito, gdje je jedan od produkata
1li reaktanata plinovit. Najceséi primjeri su ispitivanje raspona toplinske
postojanosti organskih tvari (lijekovi, polimeri), uvjeta degradacije polimera 1
oksidacije metala. Iz krivulja degradacija polimera moze se procijeniti zivotni
vijek polimera pri radnim temperaturama, ali to pretpostavlja da se degradacije
pri povisenim temperaturama odvijaju jednakim mehanizmom kao pri sobnoj. To
vjerojatno ne odgovara stvarnosti, posto kod TGA ispitivanja polimer degradira
pri temperaturama bliskim talistu, gdje su produkti 1 reaktanti znatno

produkata vjerojatno usko grlo procesa.
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masa

Slika 2.3 Tipicne TGA krivulje:
(1) nema promjene,
4 (2) desorpcija ili susenje,

(3) raspad u jednom stupnju,
(4) raspad u vise stupnjeva,
(5) raspad kao u (4) bez meduprodukata ili

5 uz prebrzo zagrijavanje,

6 (6) reakcija s atmosferom,

(7) reakcija s atmosferom uz raspad
produkta pri visim temperaturama

-
temperatura —

TGA se takoder rabi za specificiranje odgovarajuc¢ih uvjeta susenja osjetljivih
uzoraka, kao sto su talozi kod analiticke gravimetrije, 1 odredivanje udjela vlage
u uzorku. Osim vlage, mogu se odrediti udjeli svih hlapivih komponenti u uzorku,
ili udjeli gorivih komponenti u gorivima. Tako se u ugljenu udio hlapivih
komponenti odreduje pod atmosferom dusika, da bi se prebacivanjem na kisik
odredio udio gorivih tvari.

TGA takoder moze posluziti za identifikaciju nepoznatih minerala ili polimera,
najcesce u kombinaciji s DTA ili DSC, no kako rezultati toplinskih metoda ovise o
brojnim eksperimentalnim parametrima, treba pri tome biti oprezan. Konacno,
TGA je kvantitativna metoda 1 moze posluziti za odredivanje udjela pojedinih
otprije poznatih komponenti u smjesi, preko gubitaka mase vezanih uz njihov
raspad. Ovom metodom se ¢ak moze pratiti 1 umrezivanje fenolne smole, posto je
jedan od produkata hlapljiva voda, pa su DTG krivulje analogne DSC krivuljama
reakcije umrezivanja smola.

Eksperimentalni parametri

Uz utjecaje atmosfere, lonci¢a te oblika 1 mase uzorka koji su veé¢ spomenuti u
prvom poglavlju, kod rada s TGA instrumentima treba dodatno paziti na utjecaj
uzgona 1 konvekecijskih strujanja atmosfere u peéi. Uzgon djeluje na lonci¢ s
uzorkom tako da mu smanjuje masu za masu atmosfere jednakog volumena.
Kako se zagrijavanjem tijekom mjerenja gustoca plina znatno smanjuje, smanjuje
se 1 uzgon te dolazi do prividnog povecéanja mase uzorka. Konvekcijska strujanja
uslijed nehomogenog zagrijavanja atmosfere u pec¢i imaju sliéan utjecaj, no u
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modernim instrumentima strujanja su manja zbog manjeg volumena peci 1
njezine bolje konstrukcije. Prividni porast mase uslijed ovih pojava najcesce se
kompenzira snimanjem korekcijske krivulje s praznim lonc¢i¢em, a u slucaju rada
s ve¢om kolicinom uzorka s lon¢i¢em ispunjenim inertom jednakog volumena kao
sto ¢e imati uzorak s kojim se kani raditi. Ta se korekcijska krivulja zatim
automatski oduzima od mjerne krivulje (slika 2.4). Korekcijska krivulja takoder
kompenzira promjenu viskoznosti atmosfere, kao 1 utjecaj magnetskih polja 1
samog Instrumenta na odstupanje temperature, pomak bazne linije 1 Sum
mjerenja.

120

100 q =

80

60

Masa (%)

40

20

1 —— s korekcijom
04 - --- bez korekcije

v T T T T T ’ T v T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Slika 2.4 TGA krivulja bez korekcije (crtkano) 1 nakon oduzimanja korekcijske
krivulje (puna crta)

Upravo se kod TGA najcesée rabi reaktivna atmosfera. Plin ne mora biti samo
reaktant — upotrebom atmosfere plinovitog produkta povrative reakcije ona se
pomice na vise temperature, kako je prikazano na slici 2.5 za raspad CaCOs. U
slucaju rada u vakuumu, plinoviti produkt (COg2) se uklanja, te je ravnoteza
pomaknuta prema produktima: reakcija pocéinje ranije (pri nizim
temperaturama). Ako se pak mjeri u atmosferi COg, prisutnost produkta pomice
ravnotezu prema reaktantu, te se raspad CaCOs pomice prema visim
temperaturama. Kod slozenih sustava nije uvijek jednostavno odrediti koji su
uvjeti optimalni: primjerice, kod degradacije kompozita na osnovi epoksidne
smole 1 uglhjiénih vlakana razlucivanje gubitaka mase matice 1 vlakana ponekad
je bolje u zraku, a ponekad u ¢istom kisiku (kao posljedica kinetike degradacije).
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Slika 2.5 Utjecaj atmosfere na reakciju raspada CaCOs; sve krivulje snimljene s
jednakom odvagom i brzinom snimanja

Analiza komadnih uzoraka moze dovesti do naglog prividnog gubitka mase jer se
dio uzorka ,gubi“ mehanicki, iskakanjem iz lonci¢a, sto moze biti uzrokovano
primjerice naglim oslobadanjem nakupljenog plinovitog produkta. Puknuce

uzorka moze uzrokovati 1 prividno povecanje mase uzorka zbog povratnog udara
(engl. recoil) kod oslobadanja plina.

Oblik TGA krivulje takoder je pod utjecajem toplinske vodljivosti 1 gustoce
atmosfere (zbog utjecaja na uzgon), a vrlo egzotermne reakcije (npr. oksidacije)
mogu utjecati na krivulju lokalnim pregrijavanjem uzorka. Konacno, sama
1izvedba instrumenta (geometrija drzaca uzorka, raspored senzora, osjetljivost
mjernog mehanizma) utjece na oblik krivulje.

Izvedba instrumenta

Danas TGA instrumenti podrzavaju brzine zagrijavanja u rasponu
0,1 — 500 K/min, sto se penje do preko 2000 K/min u tzv. balistickom nacinu
zagrijavanja, koje nije striktno linearno. Razvojem instrumentacije konstruirane
su termovage s granicom detekcije do 0,1 pg. Mogu raditi u rasponu temperatura
od —200 do 2000 °C, ali rijetko u istoj pec¢i. Temperaturni raspon za pojedinu peé
ponajvise ovisi o grijacima, ali 1 o termoparovima (vidi 1. poglavlje). Uz kontrolu
sastava atmosfere noviji instrumenti mogu regulirati 1 njezinu vlaznost
generatorom vlazne atmosfere.

U upotrebi su dvije vrste termovaga: ravnotezna (engl. null-point) 1 s pomakom
(engl. deflection). Izvedba vage s pomakom je robustnija 1 odgovara klasi¢noj
analitickoj vagi, dok ravnotezne vage kompenziraju pomak nosaca uzorka
primjenom sile potrebne da se nosac¢ vrati na pocetni polozaj, a koja je mjera
tezine uzorka. Ravnotezne vage lako je prilagoditi radu u vakuumu.

Temperaturna kalibracija TGA provodi se pomocu feromagneticnih materijala

koji na Curievoj temperaturi naglo gube svoja feromagenti¢na svojstva. Mjerenje
se provodi u magnetskom polju (npr. s magnetom postavljenim ispod peci ili
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ukljucivanjem elektromagneta ugradenog u instrument), pa se na Curievoj
temperaturi ocituje nagla promjena prividne mase standarda zbog prestanka
djelovanja magnetskog polja na njega. Curieve temperature cestih standarada
dani su u tablici 2.1.

Tablica 2.1 Curieve temperature nekih metala

tc/°C
alumel (N1, 2 % Al, 2 % Mn, 1 % Si) 163
nikal 354
perkalloy (slitina Ni i Fe) 596
zeljezo 770
hisat (slitina Co 1 Fe, malo Ta) 1000

TGA metoda danas najcesce dolazi kao simultana TGA-DTA ili TGA-DSC, ¢ime
se olaksava identifikacija pojedinih koraka promjene mase. U tom slucaju
potrebno je usporedno mjeriti dva uzorka, mjerni i1 referentni. Postoji okomita
1zvedba, gdje su oba lonci¢a sa svojim termoparovima smjesteni na vrhu nosaca
spojenog s vagom (slika 2.1), a sve je cesca izvedba s paralelnim horizontalnim
krakovima vage (slika 2.6). U tom se sluc¢aju masa mjeri nezavisno za mjerni i
referentni uzorak i kao TGA signal uzima se razlika u masama dva uzorka.
Takvim diferencijalnim mjerenjem mase ponistavaju se efekti toplinskog
rastezanja kraka vage, konvekcije 1 uzgona atmosfere peci, pa se dobije visoka
granica detekcije mjerenja mase.

Simultane metode takoder omogucéuju dinamicko normaliziranje toplinskog toka
(tj. DSC signala) trenutacnom masom uzorka pri danoj temperaturi, dok se
obi¢ne DSC krivulje normaliziraju po¢etnom masom uzorka. U nekim izvedbama
TGA-DSC instrumenta moguce je istovremeno voditi nezavisna TGA mjerenja
dvaju uzoraka ako nije potrebno imati referentni uzorak, tj. ako se ne odreduje
DSC krivulja. Konac¢no, simultana metoda znatno prosiruje raspon standarada za

temperaturnu kalibraciju instrumenta, s obzirom da se mogu rabiti talista tvari,
kao kod kalibracije DTA 1 DSC uredaja.

5 kompenzacijske odredivanje
drzadi grijaé_l uporiste  zavojnice pomaka

. el S

—— o -

Slika 2.6 I1zvedba TGA-DTA instrumenta s paralelnim horizontalnim krakovima

Postoje 1 TGA instrumenti koji omogué¢uju DTA analizu bez istovremenog
mjerenja dvaju uzoraka. To je tzv. SDTA (engl. single DTA), kod koje se
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razlikovni signal za DTA krivulju dobiva odbijanjem prethodno pohranjene
temperaturne krivulje slijepog uzorka.

TGA je prva metoda za koje su se pocele razvijati SC-izvedbe (uzorkom
upravljanje metode), u obliku CRTGA (engl. controlled rate TGA), koje se mogu
naci 1 pod nazivom HR-TGA (engl. high resolution TGA). Kod metoda toplinske
analize s reguliranom brzinom zagrijavanja, brzina zagrijavanja (tj. promjena
temperature s vremenom) postavlja se tako da se odrzi odabrana stalna brzina
promjene nekog svojstva tvari, sto je kod CRTGA stalni gubitak mase (slika 2.7).
U klasicnim metodama toplinske analize, snaga grijaca odreduje se prema razlici
programirane 1 stvarne temperature, dok se u CRTA odreduje prema razlici
programirane i stvarne mase (ili neke druge mjerne velicine). U stvarnosti je
tesko kontrolirati grijac bez povratne informacije o temperaturi, pa je kontrolna
petlja dvostruka (slika 2.8).
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Slika 2.7 Usporedba TGA 1 DTG krivulja za CRTGA (puna linija) 1 TGA sa

stalnom brzinom zagrijavanja (crtkana linija)

Moguca primjena CRTGA jest npr. simuliranje temperaturnog programa peci da
bi se kontrolirala koli¢ina plina nastala spaljivanjem plastike. Slicne su primjene
1 drugih CRTA metoda, npr. temperaturni program sinteriranja keramike kojim
se postize jednoliko stezanje, temperaturni program ocvrséivanja smole kojim se
postize jednoliko oslobadanje topline 1 sl.
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Slika 2.8 Kontrolna petlja metoda toplinske analize s reguliranom brzinom
zagrijavanja

Jednostavnije varijante CRTA su kvaziizotermna analiza (QIA, engl. quasi-
isothermal analysis) ili stepenicasta izotermna analiza (SIA, engl. stepwise
isothermal analysis). Tu se ne odrzava stalni signal, ve¢ se prelazi u izotermni
rad kad brzina promjene fizikalnog svojstva prijede zadanu gornju granicu, a
grijanje programiranom brzinom ponovno zapoc¢inje kad se brzina te promjene
spusti ispod zadane donje granice (slika 2.9). QIA su prvo razvila braé¢a Paulik
upravo za TGA analizu, jer omogucuje bolje razdvajanje slijednih koraka gubitka
mase (slika 2.10).

TG

| —

zadana gornja .
vrijedrf)st/_ zadana donja

. ‘\\vr_ijednost
DTG |
Temp.

Slika 2.9 Princip rada QIA analize
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Slika 2.10 Usporedba TGA krivulja istog uzorka snimljenih stalnom brzinom
zagrijavanja (crtkana linija) 1 kvaziizotermnom TGA (puna linija)

Naime kod QIA je zaustavljen porast temperature dok ne zavrsi korak raspada,
pa je sprijecen pocetak iduceg koraka prije zavrsetka prethodnog. Najbolje ju je
rabiti za uzorke poznatog termogravimetrijskog ponasanja, radi prikladnog
definiranja grani¢nih vrijednosti ili programirane vrijednosti signala. Na slici
2.11 dan je primjer TGA krivulje 1 temperaturnog programa u kvaziizotermnom
nacinu rada kod dehidratacije gipsa.
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Slika 2.11 Dehidratacija gipsa pracena kvaziizotermnom TGA — vidi se prelazak
u 1zotermni rezim pri temperaturama raspada hidrata

Razvijena je 1 temperaturno modulirana TGA, MT-TGA, kod koje je na
konvencionalno linerano =zagrijavanje superponirana sinusoidna promjena
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temperature. Detaljnije o takvom nacinu rada bit ¢e rije¢i u 3. poglavlju, kod
opisa MT-DSC metode.

2.1 Analiza oslobodenih plinova

Povezivanje TGA s metodom koja omogucuje identifikaciju plinovitih produkata
degradacije vrlo je korisno za utvrdivanje mehanizma degradacije tvari. Tako je
moguce istovremeno kvantitativno (TGA) 1 kvalitativno (EGA) karakteriziranje
1spitivanog materijala. Razdvajanjem razvijenih plinova u pojedine komponente
moguce je 1 razdvojiti preklopljene reakcije razgradnje, sto omogucuje dublji uvid
u reakcije degradacije. Ranija varijanta ove metode koja je odredivala samo
kolicinu oslobodenog plina bez identificiranja o kojim plinovima je rije¢ jest
detekcija oslobodenih plinova (EGD, iz engl. evolved gas detection). Kad je rijec¢ o
analizi plina oslobodenog radioaktivnim raspadom uzorka, metoda se naziva
emanacijska toplinska analiza (ETA).

Glavne primjene EGA su analiza plinovitih produkata raspada 1 malih koli¢ina
plina koji se oslobadaju zagrijavanjem materijala. Ova druga primjena posebice
je zanimljiva za analizu okoliSa, analizu mirisa industrijskih proizvoda ili
dijelova te analizu otrovnih plinova. Kod razvoja proizvoda ovom metodom moze
se pratiti ponasanje hlapivih aditiva, osiguravati kvaliteta gotovih proizvoda
(otkrivanje mozebitno zaostalih necisto¢a) te analizirati proizvode konkurencije.
EGA se rabi za strukturnu karakterizaciju svih vrsta polimera 1 polimernih
mjesavina, te za detekciju zaostallh monomera, otapala, aditiva 1 toksi¢nih
produkata degradacije.

Kao detektori za identifikaciju plinovitih produkata rabe se spektrometar masa
ili  FTIR  spektrometar (infracrvena  spektroskopija s  Fourierovim
transformacijama), koji se povezuju s termovagom preko kapilare koja moze biti
metalna, od kvarcnog stakla ili u najmanju ruku oblozena staklom. Kapilara 1
mjerna celija u instrumentu zagrijavaju se da bi se sprijecila kondenzacija
produkata raspada, ali se izbjegavaju previsoke temperature da ne dode do
toplinske degradacije nastalih plinova (radni raspon 200 — 300 °C). Kao detektori
mogu se rabiti jos 1 plinski kromatograf (GC) i1 spektrometar s pobudom u
spregnutoj plazmi, no to nisu vezane EGA tehnike: plinovi se ,hvataju® na izlazu
1z termovage za kasniju analizu, a ne vode se direktno u instrument za analizu.
Ne smije se zanemaritli moguénost dodatnih reakcija kod odvodenja plinova do
detektora.

FTIR spektrometar brzo 1 ucestalo snima spektre plinova u mjernoj ¢eliji i tako
omogucuje povezivanje koraka degradacije s odgovarajuéim plinovitim
produktima identificiranima FTIR-om. Moguce je prikazati integrirani intenzitet
odabranih vrpca ili raspona valnih brojeva u ovisnosti o temperaturi da bi se
dobila ovisnost koncentracije plinovitog produkta o temperaturi 1 time jos
1izravnija veza s krivuljom degradacije. Takve krivulje nazivaju se Gram-
Schmidtovim krivuljama 1ili kemigramima (engl. chemigram). Za potpuno
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rasvjetljivanje mehanizma pozeljno bi bilo analizirati 1 ¢vrsti ostatak na nekoliko
temperatura da bi se povezalo nastale plinove s promjenama koje se dogadaju u
tvari. Nedostatak ove metode je da nije kvantitativna. Plin koji se propuhuje kroz
termovagu sluzi kao noseci plin za produkte degradacije.

Spektrometar masa (MS) radi pod vakuumom, pa se oslobodeni plinovi
yusisavaju“ iz termovage. Stoga se ulazni kraj kapilare postavlja blizu uzorku, a
kapilara takoder sluzi za redukciju tlaka na vrlo niske tlakove prikladne za MS.
MS redovito mjeri cijeli spektar masa, ili pak prati intenzitet odredenih
loniziranih molekula. Postoji siroki raspon TGA-MS instrumenata cija izvedba
dijelom ovisi o karakteristikama wuzorka 1 uvjetima provodenja njihove
degradacije. TGA-MS sustav ima nisku granicu detekcije 1 visoku razlucivost, sto
omogucuje identifikaciju vrlo malih koncentracija razvijenih plinova, kao 1
kvalitativnu interpretaciju preklopljenih gubitaka mase. Nedostatak je sto se
dobivaju informacije samo o fragmentima molekula. Poteskoéu u izvedbi
predstavlja 1 poveznica izmedu TGA na (najcesc¢e) okoliSnom tlaku 1 MS koji radi
u vakuumu. Ovom tehnikom tesko je analizirati sloZzene plinske smjese, stoga se
u takvim slucajevima rabi TGA-GC/MS, jer se sloZzene smjese prethodno
razdvajaju plinskom kromatografijom. No kako je rijec¢ o diskontinuiranoj metodi,
uzorci za EGA mogu se ,hvatati“ samo pri nekoliko odabranih temperatura, a ne
kontinuirano kao kod FTIR 1li MS EGA. U tablici 2.2 dana je usporedba glavnih
EGA tehnika.

Tablica 2.2 Usporedba glavnih EGA tehnika

FTIR MS GC/MS
istovremeno Da Da Ne
mjerenje
granica detekcije normalna visoka vrlo visoka
uzorak svi oslobodeni djelomican djelomican
plinovi (rascijepljeni (uhvaéeni plinovi)
plinovi)
identifikacija Da (osim IR Da ponekad problem
mijesanih plinova: inertnih plinova) (zahtjeva skupljac
niskomolekulnih plina)
visokomolekulnih Da (identifikacija na | Problematic¢no (zbog | Da (prikladno za
polozaju sekundarnog separaciju, velika
maksimuma) razdvajanja tocnost)
lonizacijom)
noseci plin bez ogranicenja heljj bez ogranicenja
poveznica kapilara kapilara uz mehanizam
odrzavanje hvatanja plina i

vakuuma u
ionizacijskoj komori

injektiranja uzorak

u GC/MS

opéenita ocjena

lako povezivanje,
dobro za
identificiranje svih
nastalih plinova

pogodno za pracenje
odredenog poznatog
nastalog plina

najbolja za
1dentifikaciju
plinske mjesavine,
dobra za
mikroanalizu (npr.
aditiva)
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Za EGA vazni su mali ,mrtvi volumen® u peci 1 kratki put plina od uzorka do
1zlaza, inace dolazi do razrjedivanja uzorka 1 razvlacenja signala. U slucaju kad je
vazna dobra granica detekcije, moze se koristiti 1 specijalizirana kvarcna pe¢ ili
mjerna celija za KEGA, da bi se smanjila adsorpcija oslobodenih plinova na
stijenke pedci.
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3. Razlikovne metode: DTA 1 DSC

Diferencijalna (razlikovna) toplinska analiza (DTA) 1 diferencijalna (razlikovna)
pretrazna kalorimetrija (DSC) srodne su metode zajednickog porijekla. Kako im
sam naziv govori, zasnivaju se na mjerenju razlika izmedu ispitivanog uzorka i
referentnog uzorka, koji u pravilu ne prolazi ni kroz kakve promjene u
temperaturnom ili vremenskom intervalu mjerenja. Ovim metodama mogu se
odredivati fizikalne 1 kemijske promjene uzorka, tj. fazni prijelazi ili reakcije pri
kojima dolazi do promjene entalpije. U kombinaciji s termogravimetrijskom
analizom omogucuju kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu uzorka, a metode kao
sto su termomehanicka analiza ili dilatometrija u novije se vrijeme kombiniraju s
tzv. racunatom DTA (c-DTA, detaljnije u poglavlju 4.). DTA je robusnija i dugo
vremena Jjedino se njome moglo mjeriti pri visokim temperaturama
(1200 — 1600 °C). Zbog toga su cesti instrumenti za simultanu DTA-TGA analizu.
DSC omogucduje izravno mjerenje entalpija reakcija te odredivanje specificnog
toplinskog kapaciteta tvari.

Referentni Ispitni
uzorak — [ uzorak

—Pec
+ /N +

|— Temperatura uzorka

Termopar —

|

—Temperaturna razlika, AT

—

Slika 3.1 Shema DTA instrumenta

Diferencijalna toplinska analiza mjeri razliku temperature izmedu ispitivanog
uzorka 1 inertnog referentnog uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu, dok
su oba podvrgnuta jednakom temperaturnom programu. Shema instrumenta
dana je na slici 3.1. Iz DTA signala, d77d¢, mogu se odrediti fizikalne 1 kemijske
transformacije u ispitivanom uzorku. Osnovni princip rada je sljedeéi: oba
uzorka, ispitivani 1 referentni, zagrijavaju se u jednakim uvjetima. S obzirom da
referentni uzorak ne prolazi ni kroz kakve promjene, njegova temperatura uz
malo zaostajanje (vidi poglavlje 1.) slijedi temperaturu peé¢i. U mjernom uzorku
pak dolazi do znatnijih odstupanja temperature uslijed faznih promjena ili
reakcija. Uzmimo primjer taljenja — kako je rije¢ o endotermnom faznom
prijelazu, toplina koja bi inace uzrokovala zagrijavanje tvari utrosi se na njezino
taljenje, te temperatura ispitivanog uzorka postaje niza od one referentnog
uzorka. Kako se taljenje blizi kraju, temperatura ispitivanog uzorka ponovno se
priblizava onoj referentnog, dok se napokon ne izjednace. To odstupanje
temperatura daje tzv. endotermni maksimum na DTA krivulji. Analogno se
dogada kod egzotermnih promjena, primjerice reakcije umrezivanja smola, samo
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se tada ispitivani uzorak pocinje zagrijavati uslijed oslobadanja topline 1 nastaje
tzv. egzotermni maksimum.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija izravno mjeri toplinu, dH/d¢, potrebnu da
se 1ispitivani 1 referentni uzorak odrzavaju na istoj temperaturi usprkos
promjenama koje se dogadaju u ispitivanom uzorku. To znaci da se oba uzorka
uvijek griju jednakim brzinama, sto nije slucaj kod DTA kod koje se uzorak
zagrijava brze od referentnog kad prolazi kroz egzotermnu promjenu, a sporije
kod endotermne promjene. Stoga se kod DSC kao referentni uzorak moze rabiti 1
samo prazni lonéi¢, posto kolicina 1 vrsta materijala koju treba zagrijati ne utjece
na temperaturu uzorka odnosno referentnog uzorka.

Postoje dvije izvedbe DSC instrumenata: na principu toplinskog toka (HF-DSC,
engl. heat flux DSC) 1 na principu kompenzacije snage (PC-DSC, engl. power
compensation DSC). Kod prvih se odreduje toplinski tok izmedu uzoraka koji se
javlja zbog temperaturne razlike medu njimal, dok se kod drugih izravno mjeri
razlika snaga mikrogrijaca koji odrzavaju uzorke na istoj temperaturi. Za razliku
od konvencionalnog DTA instrumenta, termoparovi u DSC instrumentima nisu u
1zravnom dodiru s uzorcima, a mase su uzoraka obi¢no ispod 10 mg. Na slici 3.2
dan je primjer DSC krivulje, s tri egzotermna maksimuma 1 staklastim
prijelazom, koji se ocituje kao skok u baznoj liniji, uslijed promjene toplinskog
kapaciteta materijala tokom staklastog prijelaza. Kao temperatura staklastog
prijelaza obicno se uzima tocka infleksije krivulje, ali moze se uzeti i sredina
1izmedu ekstrapoliranih baznih linija prije i1 poslije prijelaza (engl. midpoint).
Tijekom staklastog prijelaza nema promjene entalpije, rije¢ je o faznom prijelazu
drugog reda, dok je npr. taljenje, kod kojeg dolazi do promjene entalpije, fazni
prijelaz prvog reda.

Na grafickom prikazu DTA i DSC krivulja nuzno je oznaciti koji smjer ordinate
odgovara egzotermnim odnosno endotermnim promjenama, kako je prikazano na
slici 3.2. Kod endotermnih promjena u uzorku DTA biljezi negativan otklon
signala posto uzorak trosi vlastitu energiju prilikom reakcije 1 time njegova
temperatura pada u usporedbi s referentnim uzorkom. DSC, naprotiv, biljezi
pozitivan otklon signala jer se uzorku dovodi toplina da bi mu se temperatura
odrzala na jednakoj vrijednosti kao kod referentnog uzorka. ICTAC je propisala
da se na grafickom prikazu egzotermne reakcije prikazuju pozitivnim
vrijednostima (kao kod DTA), ali s obzirom da to mozZe varirati ovisno o
Instrumentu orijentacija se redovito dodatno naznacuje. Kako je rije¢ o razlici
temperature, DTA signal se iskazuje u K, ali se ranije ¢esto prikazivao samo
odziv termopara, u mV. DSC signal iskazuje se u W (J/s, toplinski tok), a u
slucaju da instrument nije kalibriran 1 tu se moze naéi odziv termopara, mV.
Uobicajeno je signal normalizirati, dijeleéi ga s pocetnom masom uzorka. Stoga je
cesto DSC signal iskazan u W g-1.

! Energija u uzorke dolazi izmjenom topline s rezervoarom topline (engl. heat sink), pa se toplinski
tok odreduje mjerenjem razlike temperatura (koja je pogonska sila iza toplinskog toka). Kao
rezervoar topline cesto sluzi sama mjerna celija.
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Slika 3.2 Primjer DSC krivulje uzorka sa staklastim prijelazom pri 680 °C 1 tri
egzotermna maksimuma

Kao referentni uzorak najbolje je rabiti tvar koja ima jednaka fizikalna svojstva
kao uzorak a koja ne prolazi ni kroz kakve transformacije tijekom zagrijavanja.
Cesto se rabi korund, Al;Os, posto ne prolazi ni kroz kakve promjene u sirokom
temperaturnom rasponu (do 2000 °C), ali rabi se jos 1 SiC, ili ¢ak prazni loncié.
Treba izbjegavati naziv inert ili inertni uzorak za referentni uzorak.

Kad se pe¢ pocne zagrijavati, temperature obaju uzoraka =zaostaju =za
temperaturom peci, a zaostajanje ovisi o njihovim toplinskim kapacitetima. Stoga
se na pocetku mjerenja razlika temperatura izmedu uzoraka takoder mijenja dok
se ne postigne stacionarno stanje koje je funkcija razlike njihovih toplinskih
kapaciteta. Taj signal (razlika toplinskih kapaciteta) bazna je linija mjerenja.

Primjene

DTA i DSC pogodne su za pracenje toplinske, oksidacijske 1 radijacijske
degradacije 1 fizikalno-kemijskih promjena, te za proucavanje kinetike kemijskih
reakcija. Neke tipicne promjene prilikom na DSC krivulji prilikom zagrijavanja
polimera prikazane su na slici 3.3. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
moze se odrediti 1 specificni toplinski kapacitet materijala, sto je poblize opisano
kasnije.
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Slika 3.3 DSC krivulja polimera s karakteristiénim promjenama, 7 — stakliste,
tj. temperatura staklastog prijelaza

Oksidativna stabilnost materijala odreduje se izotermnim mjerenjem kod kojega
se uzorak prvo stabilizira na zeljenoj temperaturi u inertnoj atmosferi, a zatim se
atmosfera promijeni u oksidativnu. Kao mjera stabilnosti uzima se vrijeme
indukecije oksidacije (OIT, prema engleskom oxidation induction time), tj. vrijeme
koje prode od promjene atmosfere do pojave egzotermnog efekta oksidacije (slika
3.4). Ovo mjerenje moze se provoditi 1 pod povisenim tlakom, ¢ime se reakcija
dodatno ubrzava, tj. ravnoteza reakcije pomice se prema produktima.

DSC [imWimg)

1 exo
12

1.0
egzotermna reakcija

0.8 uslijed oksidacije

06
0.4
0.2
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Slika 3.4 Odredivanje vremena indukcije oksidacije polietilena pri 210 °C

Kod odredivanja talista cistih tvari DSC-om, kao reprezentativnha uzima se
temperatura pocetka taljenja (onset temperature, T,) posto ona, za razliku od
temperature vrha maksimuma (Tmax), ne ovisi o kolicini uzorka 1 brzini
zagrijavanja. No kod polimera, koji se sastoje od makromolekula razli¢itih masa,
T, vise nije reprezentativna te se obicno kao taliSte uzima Thmax. Kako Sirina
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maksimuma taljenja ovisi o velicini kristala (lamela), koristi se za racunanje
debljine lamela prema Gibbs-Thomsonovoj jednadzbi:

20,
T = TA(1 — F"ﬂ) (3.1)

Gdje je Twm taliste, T2 ravnotezno taliSte za beskonacno debele lamele, o
povrsinska energija lamele (povezana s energijom savijanja lanaca kod
kristalizacije lamela), AHr entalpija taljenja kristalne faze a L debljina lamele.
Ovaj nacin odredivanja debljine lamele razmjerno je jednostavan, ali s obzirom
da brzina zagrijavanja moze znatno utjecatl na sirinu maksimuma, nuzno je
rezultate usporediti s onima dobivenima izravnim mikroskopijskim tehnikama.
Kristalnost polimera moze se odrediti iz povrsine maksimuma taljenja:

q = 2Hm (3.2)

AHp g
gdje je AH,,  literaturna vrijednost za u potpunosti kristalizirani polimer. Ako
tijekom zagrijavanja uzorka dolazi do prethodne kristalizacije (mali egzotermni
maksimum prije veceg maksimuma taljenja) treba povuci baznu liniju tako da se
ukljuéi 1 taj maksimum 1 tako ,odbije* toplina taljenja takvog naknadno
kristaliziranog dijela uzorka (slika 3.5). Stupanj kristalnosti moze se vidjeti 1 iz
razlike entalpija kristalizacije 1 taljenja polimera. Uzorak u staklastom stanju
(ohladen i1spod staklista) zagrijava se do iznad temperature talista. Ako je uzorak
kristaliziran, na krivulji se ne vidi staklasti prijelaz (koji je karakteristican samo
za amorfne faze) ve¢ samo izrazeni maksimum taljenja. Ali ako nije kristaliziran
(npr. zbog naglog hladenja), nakon izrazenog staklastog prijelaza javlja se 1
maksimum kristalizacije, jer se pokretni polimerni lanci u viskoelasticnom stanju
ispod talista mogu sloziti u kristalne lamele. Omjer povrsina maksimuma
kristalizacije 1 taljenja pokazuje koliko je uzorka kristaliziralo tijekom mjerenja,
tj. koliki je bio pocetni udjel amorfne faze. I promjena toplinskog kapaciteta
tokom staklastog prijelaza (pomak bazne linije, dakle Acp) moze se uzeti kao
kvantitativna mjera amorfnosti: sto je vec¢a, materijal je amorfniji.

/
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Slika 3.5 Primjer integriranja maksimuma taljenja kod naknadno kristaliziranog
uzorka i odvajanje entalpija taljenja dva polimera u smjesi (poliamid 6 1 66)
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Kompatibilnost polimernih mjesavina takoder se moze odrediti 1z staklastog
prijelaza. Kompatibilne mjesavine imaju jedan siroki staklasti prijelaz, dok
nekompatibilne imaju dva koji vise-manje odgovaraju staklastim prijelazima
pojedinih komponenti. Za djelomi¢no mjesljive sustave javljaju se dva staklasta
prijelaza koji se medusobno ,priblizavaju®“ dok se ne spoje u jedan za potpuno
mjesljive sustave.

Pojava endotermnog maksimuma superponiranog na staklasti prijelaz posljedica
je relaksacije polimernih lanaca koji su se tokom dugotrajnog stajanja na
temperaturi ispod staklista polako slozili u energijski povoljniji raspored
(,,starenje”). Zagrijavanjem do staklista ta uredenost se razara, za sto je potrebna
toplina, pa se ta promjena moze kvantificirati DSC-om. Sliéno vrijedi za pojavu
kristalizacije polimera pod utjecajem naprezanja (engl. strain crystallization),
koja se takoder moze otkriti 1 kvantificirati DSC-om.

DSC-om se moze odredivati i ¢istoca uzorka (recimo za produkte organske sinteze
u farmaceutskoj industriji). Naime taliSte neke tvari snizuje se proporcionalno
udjelu necistoéa (analogno snizenju ledista kod otopina). Stoga ¢e oneciséene
tvari imati Siri maksimum taljenja koji ¢e poceti pri nizoj temperaturi u
usporedbi s Cistim spojem. Za farmaceutsku industriju takoder je vazno odrediti
uvjete pohrane farmaceutika kod kojih necée do¢i do njegove degradacije,
kristalizacije 1 sl., sto se takoder moze odrediti DSC-om. DSC omoguéuje i
razlikovanje masti 1 voskova preko njihovog kristalizacijskog ponasanja. Naime,
kristalizaciju voskova lako je nukleirati, pa kristaliziraju bez pothladivanja,
prakticki pri istim temperaturama pri kojima su se talili.

DTA-om i DSC-om mogu se odredivati fazni dijagrami razli¢itih vrsta tvari i
proucavati fazni prijelazi, ali pri tom treba paziti da se radi u ravnoteznim
uvjetima. Mogu posluziti 1 za identifikaciju anorganskih tvari koje se ne mogu
razlikovati rendgenskom difrakcijom zbog vrlo slicne kristalne strukture, kakvu
npr. imaju neke gline. Gline se karakteriziraju u inertnoj atmosferi da se izbjegne
oksidacija organskih oneciséenja, koja bi inace na krivulji dala siroki egzotermni
maksimum u rasponu 200 — 600 °C. Alternativno organske necisto¢e moze se
prethodno oksidirati vodikovim peroksidom ili ukloniti odgovarajuéim otapalom.

Posto bazna linija kod DTA 1 DSC odgovara toplinskom kapacitetu, moze se
1skoristiti za njegovo odredivanje. Manje je tocna od klasi¢cnih kalorimetrijskih
metoda (ponovljivost je ~5 %), ali je brza 1 prikladna za preliminarna
istrazivanja. Veéinom se koristi usporedbena tehnika, gdje se prvo mjeri uzorak
poznatog toplinskog kapaciteta (u pravilu safir, tj. monokristalni Al2Os, ¢iji je
specificni toplinski kapacitet precizno poznat u rasponu temperatura 0 — 1200 K),
a zatim ispitivani uzorak (slika 3.6). Za odredivanje toplinskog kapaciteta ovom
tehnikom treba razmjerno mnogo uzorka (~50 mg) da bi signal bio dovoljno jak,
te se stoga rabe sporije brzine zagrijavanja (ne brze od 5 K/min) da bi se smanjio
gradijent temperature kroz uzorak. Specificni toplinski kapacitet racuna se iz:

=K 2 (3.3)

gdje je m masa uzorka, f brzina zagrijavanja, K kalibracijski faktor odreden
pomoc¢u standarda (npr. safira), a y odmak krivulje od bazne linije (praznog
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lonci¢a): AT za DTA, a dh/dt za DSC. Ako se gornja jednadzba podijeli s istom
takvom za safir, dobiva se:

y m(safir)

p y(safir) m (34)
Treba imati na umu da uzorak prilikom mjerenja nije u termodinamickoj
ravnotezi posto se radi razmjerno velikom brzinom zagrijavanja.

¢p = Cp(safir)

standard

uzorak

prazni loncic

—— i

T

Slika 3.6 Odredivanje toplinskog kapaciteta uzorka usporedbenom tehnikom

Povijesni razvoj i izvedba instrumenta

Diferencijalnu toplinsku analizu razvio je 1899. Roberts-Austen spajajuéi dva
termopara u paralelu 1 zatim na galvanometar. Jedan termopar bio je stavljen u
referentni uzorak (slitina bakra i aluminija ili alumosilikatna glina), a drugi u
celicni uzorak istog oblika 1 dimenzija kao referentni. Svrha pokusa bila je
odrediti fazni dijagram celika koji se rabio za zeljeznicke pruge. Primjena
inertnog referentnog uzorka rijesila je problem gubitaka topline 1 kalibracija
nuznih kod klasi¢cne kalorimetrije. DTA je tako u usporedbi s kalorimetrijom bila
brza, ali priblizna metoda toplinske analize, dobivsi na brzini na ustrb to¢nosti.
Razvitkom metode poboljSana je njezina to¢nost i kona¢no postignuta moguénost
odredivanja topline reakcije. Zanimljivo je da su najraniji instrumenti mjerili
krivulju hladenja, posto je lakse bilo izvesti kontrolirano hladenje nego
zagrijavanje. Oko 50 godina nakon otkri¢a, DTA je napokon primijenjena i za
kvantitativnu analizu materijala Boersminom modifikacijom Roberts-Austenova
postava. Boersma je predlozio da termoparovi, umjesto da se stavljaju u uzorke,
budu postavljeni na lonci¢e u koje ¢e se stavljati uzorci. Tako vise nije potrebno
razrjedivati ispitivani uzorak referentnim, 1 smanjio se utjecaj veli¢ine uzorka.
Velika vecéina danasnjih DTA instrumenata zasniva se na Boersminu postavu
tako da su 1im samo lonci¢i u dodiru s termoparovima. Boersmin postav neki drze
poveznicom 1zmedu DTA 1 DSC metoda, a ponekad ¢ak 1 DSC instrumentom,
posto se DSC ponekad jednostavno definira kao kvantitativna DTA pomoc¢u koje
je moguce odrediti toplinu reakcije. No kljucna je razlika izmedu DSC 1 DTA
metoda to sto u DSC metodi ispitivani 1 referentni uzorak imaju svaki svoj grijac¢
1 temperaturno osjetilo, dok u DTA metodi oba imaju zajednicki grijac. David je
1964. razvio DTA kalorimetar koji se ponekad naziva 1 DSC-om. Rijec¢ je o DTA
Instrumentu, jer se izravno mjeri razlika temperatura, 1 odreduje se samo jedan
kalibracijski koeficijent za cijelo mjerno podrucje. No, za razliku od klasi¢cnog
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DTA, mjerenja se provode u kvazi-ravnoteznim uvjetima, tj. s manje od 10 mg
uzorka 1 sporom promjenom temperature. Tako se dobivaju kvantitativni podatci,
no to po definiciji ostaje DTA instrument. Slika 3.7 ilustrira razliku izmedu DTA
1 DSC instrumenata. Glavno poboljsanje koje je omoguéilo vrlo siroku primjenu
DTA i DSC bila je primjena elektronike i ra¢unala za kontrolu temperature i
obradu podataka.

“— AT— temperaturna temperaturna
osjetila osjetila
S '\iﬂ/ R 11&{ \J.RI
S R —WWA= ] WA SRrvyyvi.{ B ARYYYVER
—W— WY, W -
e 3 R 7
zajedniéki zajedniéki zasebni _ zasebni
izvor topline izvor topline izvori topline izvori topline
(@) (b) (c) (d)

Slika 3.7 Shema instrumenata kojima se odreduju toplinski efekti u uzorku:
(a) klasi¢ni DTA, (b) Boersmin DTA, (¢) DSC na principu kompenzacije snage 1
(d) DSC na principu toplinskog toka; S = ispitni uzorak, R = referentni uzorak

Obje vrste DSC instrumenata (na osnovi toplinskog toka 1 na osnovi
kompenzacije snage) zasnovane su na metodi koju je razvio Sykes sredinom
1930-1h. Sykesova aparatura bila je zamisljena tako da temperatura metalnog
bloka u kojem se nalazi uzorak bude nesto niza od temperature samoga uzorka, a
uzorku se dovodi energija da bi se odrzavao na istoj temperaturi kao 1 blok.
Glavni je nedostatak te aparature potreba za korekcijskim faktorom koji bi
uzimao u obzir prijenos topline izmedu bloka i okoline. U DSC instrumentima taj
nedostatak uklonjen je mjerenjem razlike izmedu dvaju wuzoraka. Prvi
komercijalni DSC instrument slozili su 1964. Watson 1 suradnici u Perkin-
Elmeru (model DSC-1, na osnovi kompenzacije snage), 1 upravo su oni tu vrstu
instrumenta nazvali diferencijalnim pretraznim kalorimetrom. DSC na principu
toplinskog toka zasniva se uglavnom na Tian-Calvetovu kalorimetru. Calvet je
1962. modificirao Tianov izvorni kalorimetar, koji se sastojao od jedne mjerne
posude, u dvostruki, tj. diferencijalni kalorimetar.

U HF-DSC-u senzor se nalazi izmedu mjernog i referentnog uzorka i rezervoara
topline ¢ija se temperatura regulira. Toplinski tok prolazi kroz senzor, a razlika
toplinskog toka 1z rezervoara prema mjernom 1 referentnom uzorku
proporcionalna je izmjerenoj razlici temperatura. Stoga se ta razlika temperatura
moze uzeti kao DSC signal (slika 3.8). Prijenos topline (toplinski tok) prolazi
PC-DSC-u u pravilu ne postoji toplinski rezervoar, nego se grije ili hladi samo
neposredna okolina uzorka. To ga ¢ini prakticnim za brzo grijanje 1 hladenje te
ima manju vremensku konstantu. No zato HF-DSC ima bolju kontrolu
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temperature okoline (tj. temperature rezervoara) pa je bazna linija vrlo stabilna.
Takoder je potrebno manje energije za kompenziranje endotermnih reakcija.
Slicnost HF-DSC s ,kvantitativnom® DTA (u obje metode se entalpija reakcije
odreduje mjerenjem razlike temperatura, a faktor za preracunavanje dobiva se
kalibracijom) lako moze izazvati pomutnju. Toplinski tok u HF-DSC znatno je
manji nego u DTA posto su mjerni 1 referentni uzorak u dobrom toplinskom
dodiru, povezani vodljivim rezervoarom topline, pa su i razlike temperatura male
te se mjerni i referentni uzorak uistinu odrzavaju na istoj temperaturi, tj. razlike
koje nastaju uslijed reakcije vrlo su male 1 brzo se kompenziraju.
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Slika 3.8 Shematski prikaz celije instrumenta HF-DSC: 1 — mjerna ¢elija,
2 — postolje za posudice s uzorcima, 3 — termoparovi; 7p — temperatura
ispitivanog uzorka, Tr — temperatura referentnog uzorka, ATpr — razlika
temperatura ispitnog i referentnog uzorka

Obje vrste DSC instrumenata imaju svojih prednosti 1 nedostataka, ali
naposljetku daju istu informaciju. Prednosti su instrumenata na principu
toplinskog toka mogucénost rada s veéim uzorcima, robusnost, visoka osjetljivost,
dobra razlucivost 1 moguénost rada na temperaturama iznad 800 °C, no s druge
strane nisu upotrebljivi pri velikim brzinama zagrijavanja. Glavne su prednosti
Instrumenata na principu kompenzacije snage sto ne zahtijevaju kalibraciju, jer
se toplina moze odrediti izravno iz elektricne energije dovedene mjernom ili
referentnom uzorku, te Sto mogu raditi s velikim brzinama zagrijavanja.
Nedostatci su im nuznost vrlo osjetljive elektronike (koja sprecava primjenu pri
temperaturama iznad 800 °C) 1 iznimna osjetljivost na promjene u okolisu. U
stvarnosti vise ima utjecaja izvedba pojedinog instrumenta no to o kojem je
mjernom principu rijec.

Standardni DSC odreduje temperaturu s tocnoséu od 0,1 °C 1 preciznoséu 0,05 °C,
a entalpiju taljenja indija s ponovljivoséu 1 % 1 preciznoscéu 0,1 %. Vrhunski pak
DSC temperaturu odreduju s preciznoséu 0,01 %, a entalpiju s ponovljivoséu 1
preciznos¢éu od 0,05 %. Granica detekcije je 1 pW (0,2 pW za vrhunske
Iinstrumente). Mogu raditi s brzinama zagrijavanja 0,1 — 300 K/min.
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Flash DSC® omogucuje vrlo brzo hladenje/grijanje brzinama od 1000 K/min, sto
je nuzno za karakteriziranje metastabilnih faza. Cak i najvece brzine klasi¢nih
DSC izvedbi prespore su za analizu izvornog stanja polimera koji se
reorganiziraju tijekom mjerenja. Naravno, radi se s vrlo malim, mikrogramskim
masama uzoraka, inace uzorak ne bi stigao pratiti brzinu zagrijavanja. Ne rabi se
lonc¢ié¢, veé se uzorak izravno stavlja na jednokratni senzor.

Danas su sve ceséi DSC instrumenti koji mogu raditi s moduliranom
(sinusoidnom) promjenom temperature tijekom mjerenja. Time se omogucuje
razdvajanje povrativih (npr. toplinski kapacitet) 1 nepovrativih (kinetickih)
promjena tijekom zagrijavanja, tako da se primjerice moze odrediti stakliste
prekriveno toplinskim efektom reakcije. Razlicite tvrtke plasirale su 1 zastitile
razli¢ite nazive 1 pokrate za ovakve DSC instrumente: osciliraju¢i DSC (ODSC),
izmjeniéni DSC (alternating DSC, ADSC), modulirani DSC (MDSC). Kao
neutralna pokrata ustalila se TMDSC, za temperaturno modulirani DSC, dok
ICTAC preporucuje prefiks MT: MT-DSC. Raniji MT-DSC mogli su raditi samo
sporijim brzinama zagrijavanja (maksimalno 4 K/min), no danas su dostignute
ystandardne“ brzine od 10 K/min. Ovi instrumenti kombiniraju razlucivost
karakteristicnu za niske brzine snimanja s dobrom detekcijom slabih efekata
uslijed visoke lokalne brzine zagrijavanja. MT-DSC veéinom se izvode na osnovi
kompenzacije snage zbog brzeg odziva te izvedbe instrumenta. Ti instrumenti
omogucuju 1 kvaziizotermni rad: izotermno mjerenje s jako malom
temperaturnom modulacijom, $to je posebno zgodno kod praéenja umrezivanja.

Postoje 1 varijante kod kojih se temperatura ne mijenja sinusoidalno veé
stepenicasto (izotermni segmenti razdvojeni naglim zagrijavanjem na iducu
temperaturu) ili stokastickim pulsevima superponiranim na redoviti izotermni ili
linearni dinamicki temperaturni program (TOPEM®). Konacno, tu su SC-DSC
mjerenja, gdje izotermni segment traje dok se ne ustali stacionarni toplinski tok,
kad se zagrijava na iduc¢u temperaturu. Ovakav nacin rada omogucuje tocno
odredivanje energije aktivacije iz jednog mjerenja, te odredivanje temperatura pri
kojima dolazi do promjene mehanizma reakcije.

Prije razvoja komercijalnih DTA 1 DSC instrumenata, oni su izradivani u
pojedinim laboratorijima po mjeri istrazivanja koja su se provodila. Kako je
1zvedba takvih instrumenata dosta zahtjevna, sredinom 20. stoljeca dosta su se
rabile metode kojima se jednostavno mjerila promjena temperature uzorka s
vremenom. Ovisno o tome mjeri li se uzorak sobne temperature postavljen u pec
1li zagrijani uzorak izvaden na sobnu temperaturu, rije¢ je o krivuljama
zagrijavanja ili hladenja, a kako se mjeri temperatura uzorka obje metode se
nazivaju termometrijom. Brzina hladenja 1 zagrijavanja u pravilu ovisi o
dimenzijama 1 sastavu lonc¢iéa 1 volumenu uzorka, pa je potrebno rabiti
standardne lonci¢e. Brzina moze, ali ne mora biti kontrolirana. Derivirane
krivulje zagrijavanja nazivaju se jos krivulje brzine zagrijavanja, a postoje 1
inverzne krivulje brzine zagrijavanja koje prikazuju promjenu vremena s
temperaturom.
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Iz krivulje hladenja npr. rastaljenog metala mogu se odrediti prijelazi u faznom
dijagramu (krivulje likvidusa 1 solidusa, eutektici), a ako je poznat fazni dijagram
1z temperatura prijelaza moze se odrediti sastav uzorka. Napredne tehnike rabe
diferencijalne krivulje za odredivanje ,defekata“ ili uklopaka u materijalu, a
granica detekcije je 0,01 — 0,03 % volumnog udjela. Iz veli¢ine temperaturnog
efekta (tj. odstupanja od standardnog uzorka) cak se moze procijeniti koliki je
udjel pojedine uklopljene faze. Usprkos ograni¢enjima, ova metoda bila je korisna
za brzo odredivanje sastava slitina.

Eksperimentalni parametri
Zbog sli¢nosti metoda, utjecaj ve¢ine radnih parametara jednak je za DTA 1 DSC.

Lon¢i¢i za DTA 1 DSC mogu biti od aluminija, nikla, platine, slitine platine 1
rodija, nehrdajuceg celika, srebra, korunda (Al20O3s), Si0O2, vatrootpornog stakla ili
cak grafita, a odabir materijala ovisi prvenstveno o uvjetima mjerenja
(temperatura 1 tlak) 1 kemijskoj kompatibilnosti s uzorkom (ne nagriza lonci¢ i ne
tvori slitine s njim). Tako se aluminijski lonci¢i ne mogu upotrebljavati iznad
600 °C (taliste aluminija je 660 °C). Kako je posebno kod DSC nuzan dobar
toplinski dodir lonci¢a s termoparom, koji se ostvaruje preko dna lonciéa, treba
1zbjegavati njegovu deformaciju — ako dno nije potpuno ravno, dodir se ne
ostvaruje preko cijele povrsine nego samo djelomicno ili cak u samo jednoj tocki.
Stoga se ne preporucuje mehanicko c¢iséenje loncica, a najbolje je rabiti
jednokratne loncice. Naravno, jednokratni lonc¢i¢i ne mogu se raditi od skupih
materijala kao sto je platina, rijec je najcesce o jeftinim aluminijskim lonc¢i¢ima.

Kod DTA instrumenta posebno je vazan dobar smjestaj termopara u uzorku.
Stoga imaju posebne loncice (slika 3.9) ¢ija se Suplja nozica natakne na drzac s
termoparom. To omogucuje reproducibilno smjestanje lonci¢a na termopar i dobar
toplinski dodir izmedu uzorka 1 termopara, bez da termopar bude izravno
postavljen u uzorak ¢ime bi se skratio zivotni vijek termopara. U temperaturnom
rasponu —200 — 500 °C problem je jednoliko odvodenje topline s uzorka. Kao
rjesenje rabi se plosnati termopar i tanki lonci¢ s ravnim dnom, izraden od
aluminijske ili platinske folije, ¢ime se omogucuje mnogo bolji toplinski dodir s
termoparom. No radi reproducibilnosti mjerenja nuzno je konzistentno jednako
smjestati lon¢i¢ na termopar, sto kod klasi¢ne izvedbe nije problem.

Slika 3.9 Korundni i platinski lon¢i¢i za DTA
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Da bi se osigurao dobar dodir izmedu uzorka 1 lonci¢ca tokom DSC mjerenja,
mekane uzorke ili one koji se zagrijavanjem Sire treba dobro stisnuti uz dno
lonci¢a. Za to se rabe lagane aluminijske posudice u kojima se uzorak stisne u
»,sendvic® lonci¢a 1 obratno okrenutog poklopca. Vlakna se pak mogu zamotati u
aluminijsku foliju prije stavljanja u lonéicé.

Kod odabira temperaturnog raspona u kojem c¢e se mjeriti pozeljno je izbjeci
raspad organskih uzoraka (npr. bioloski, polimerni) da ne dode do zagadenja
mjerne celije ili peénice produktima raspada. Stoga se temperaturni raspon za
mjerenje odreduje 1z prethodnog iskustva sa slicnim uzorcima ili uz konzultiranje
literature. Cak i ako ne dolazi do raspada uzorka, mjerenje moze nepotrebno
dugo trajati ako se uzme presiroki temperaturni interval mjerenja. No preuski
interval oko efekta koji se odreduje onemogucuje dobro odredivanje bazne linije
uslijed artefakata pocetka 1 zavrsetka mjerenja. Preporucuje se da snimanje traje
barem 5 minuta prije pojave efekta, 1 da se nakon zavrsetka snima barem jos$ tri
minute. Drugim rijeCima, pocetna temperatura je:

Troot = Tefpoc — 5/ K min-! (3.5)
a konacna:

Txon = Tetxon + 3/ K min-1 (3.6)

Kod odredivanja temperatura faznih prijelaza vrijedi provjeriti jesu li neovisni o
veliéini uzorka, kakvi bi prema teoriji trebali biti. Ako dolazi do pomaka
temperature prijelaza s velicinom uzorka, znaci da postoje dodatni utjecaji na
rezultat koje treba istraziti 1 ukloniti da bi se odredila stvarna temperatura
faznog prijelaza (sto je posebice vazno npr. kod izrade faznih dijagrama).

Ako je uzorak vrlo reaktivan 1 reakcija brza, toplina se moze oslobadati toliko
brzo da ,zasiti“ odziv instrumenta, pa se ne zabiljezi ukupna toplina reakcije veé
samo njezin dio. Takvi uzorci mogu se razrijediti inertnim materijalom, ako je
moguce istim koji sluzi kao referentni materijal. Ovo veéinom vrijedi za DTA, koji
u pravilu radi s ve¢im volumenima uzoraka, dok se u DSC isti rezultat lakse
postize smanjenjem mase uzorka. Smanjenje mase uzorka takoder poboljsava
razlucivost dok povecanje mase ocekivano povecava intenzitet signala. Ovo
djelovanje u potpunosti je analogno smanjenju odnosno povecanju brzine
zagrijavanja, s jednakim manama.

Dodatno oslobadanje energije kod vrlo egzotermnih reakcija moze dodatno
zagrijati uzorak 1 time utjecati na oblik DSC maksimuma, ali ne 1 na njegovu
ukupnu povrsinu. Taj efekt proporcionalan je toplinskom kapacitetu uzorka 1
brzini oslobadanja topline u uzorku (sto ukljucuje ukupnu entalpiju reakcije,
brzinu reakcije 1 brzinu zagrijavanja).

DTA instrument moze biti prilagoden za rad pod visokim tlakovima, tako je u
nekim instrumentalnim izvedbama moguce posti¢i maksimalni tlak od 150 bar uz
brzine zagrijavanja/hladenja do 50 K/min. Rad pod poveéanim tlakom utjecat ce
na temperaturu promjena koje su ovisne o tlaku, kao sto je isparavanje. Na slici
3.10 prikazan je pomak maksimuma taljenja 1 isparavanja benzojeve kiseline pod
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tlakom od 13,8 bar — taliste se jedva pomaknulo, dok je vreliste gotovo 150 °C
vise.

rA

AT — Egzotermno

~’

| | ] 1 | |
0 100 200 300 400
Temperatura, °C >

s

Slika 3.10 Utjecaj promjene tlaka na fazne prijelaze benzojeve kiseline: taliste 1
vreliSte pri okolisSnom tlaku (A) 1 13,8 bar (B); obje DTA krivulje snimljene u
zraku brzinom 10 K/min

Povrsina DTA ili DSC maksimuma ovisi o koli¢ini uzorka 1 entalpiji reakcije te
toplinskoj provodnosti uzorka, A:

(3.7)

gdje je g faktor oblika maksimuma. Toplinska provodnost kod poroznih, presanih
1 praskastih uzoraka ovisi o zraku prisutnom u porama, pa tako oblik uzorka
moze znatno utjecati na povrsinu maksimuma. Oslobadanje plinova kod reakcije
1sto mijenja provodnost okolne atmosfere u usporedbi s onom koja je bila tokom
kalibracije, sto takoder utjece na rezultate.

DSC instrumenti mogu biti opremljeni izvorom UV ili vidljive svjetlosti (valne
duljine 250 — 650 nm) radi karakterizacije fotoreaktivnih materijala izlaganjem
svjetlosti tocno odredene valne duljine i trajanja. Najcesce je rije¢ o polimerima
koji se umrezuju ili polimeriziraju pod djelovanjem svjetlosti. Moze se proucavati
1 osjetljivost hrane, farmaceutika i1 sl. na svjetlost, primjerice predobradom
uzorka izlaganjem UV svjetlosti prije klasicnog DSC mjerenja. Svjetlost se do
mjernog 1 referentnog uzorka redovito vodi dvostrukim svjetlovodom, tako da su
oba uzorka osvijetljeni istim intenzitetom. Obicno se ovo izvodi kao modul koji se
postavlja na normalni DSC instrument.

I kad se ne radi vezana DTA-TGA ili DSC-TGA metoda, korisno je primijeniti
gravimetriju, vazuci lonc¢i¢ s uzorkom 1 nakon mjerenja, da se vidi je li doslo do
gubitka mase (0,04 mg smatra se granicom, gubitak mase manji od toga moze se
pripisati iskljucivo isparavanju vlage s uzorka). Spoznaja o moguéem gubitku
mase moze pomoci u interpretaciji krivulje. Gubitak mase uzorka utjece na baznu
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liniju, jer se smanjuje ukupni kapacitet uzorka. Tako pomak bazne linije nakon
toplinskog efekta ne mora ukazivati samo na faznmi prijelaz ili reakciju (gdje
produkti imaju drukc¢iji toplinski kapacitet od reaktanata) ve¢ 1 na gubitak mase.
Smanjenje povrsine kontakta uzorka s loncéicem uslijed gubitka mase ili
deformacije uzorka (npr. kvréenje polimernog filma) takoder moze uzrokovati
artefakte na DSC krivulji.

Odredivanje bazne linije

Tocno odredivanje povrsine DSC ili DTA maksimuma vazno je za dobivanje
pouzdanih 1 ponovljivih iznosa entalpija. Stoga je ispravno povlacenje bazne linije
jedan od prvih izazova s kojima se korisnici tih metoda suocavaju.

Bazna linija DSC 1 DTA mjerenja funkcija je toplinskog kapaciteta uzorka, Cy,. Za
uze temperaturne intervale moze se smatrati linearnom iako Cj nije linearna
funkcija temperature. Za integriranje povrsine ispod maksimuma radi
odredivanja entalpije vrlo cesto se jednostavno povucée pravac od pocetka
maksimuma do njegovog kraja (slika 3.11). No takav nacin odredivanja bazne
linije nije pouzdan jer tokom faznih prijelaza 1 kemijskih reakcija dolazi do
promjene toplinskog kapaciteta. Stoga je najpouzdaniji nacin povlacenja bazne
linije ispod maksimuma iterativan: povuce se pravac kao bazna linija, integrira
maksimum 1 izraéuna konverzija kao funkcija vremena. Tako dobivena
konverzija koristi se za racunanje prve iteracije bazne, prema:
y(@) = yo + a(®) (y1—yo) (3.8)

gdje je yo vrijednost bazne linije na pocetku maksimuma, a y: na kraju. Uz tako
1zracunatu baznu liniju ponovno se integrira maksimum 1 dobiva nova a(f), te se
postupak ponavlja dok odstupanja izmedu dvije iteracije ne postanu zanemariva
(obicno je jedan iteracijski korak dovoljan). Danas je taj pristup provlacenja
bazne linije uklopljen u programske pakete za obradu podataka koji dolaze s
instrumentom.

O
D
a ~~a
|_\Y____| _praznilondic | ¥\ |
T; y T
Mx Cp -) S — f kM X Cp
reaktanata Temperatura produkata

Slika 3.11 Primjer linearnog povlacenja bazne linije
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Slika 3.12 Povlacenje bazne linije kod umrezavanja smole, ekstrapolacijom bazne
linije nakon stakliSta umrezene smole

U slucaju povlacenja bazne linije ispod maksimuma kemijske reakcije (npr. kod
umrezivanja smole) ponekad se primjenjuje pristup ponovnog snimanja loncic¢a s
1zreagiranim uzorkom (umrezenom smolom) u istom temperaturnom podrucju te
ekstrapoliranja tako dobivene bazne linije (slika 3.12). No tako se zapravo za
cijeli raspon reakcije koristi C, produkta, tj. u ovom primjeru umrezene smole, pa
se to ne moze primijeniti na reakcije s velikom razlikom toplinskih kapaciteta
produkata i reaktanata.

Vrlo rijetko moze se naci stepenicasto povlacenje bazne linije, kod kojega se
pretpostavlja da se cijela transformacija odvija kod maksimalne brzine
oslobadanja topline, pa se bazna linija prije 1 poslije reakcije ekstrapoliraju do
okomice provucene kroz maksimum, kao sto je prikazano na slici 3.13.

Temperature —»
Slika 3.13 Stepenicasto provlacenje bazne linije
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Kalibracija instrumenta

Tablica 3.1 Prikladnost kalibracijskih tvari za razli¢ite materijale loncica

tvar

loncié

CsH1o
H20
7n
L12S04
Al

Au

korund, Al>Os

|+

BN

+ |+ [+

grafit, C

silikatno staklo

+[+ [+ |+ +] ga
++ |+ |+ [+ ] g
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o)
o
o
o

nikal, N1

ol+ [+ |+ |+
o
|
|
|

zeljezo, Fe

o
+ |+

nehrdajudi celik

platina, Pt

molibden, Mo

+|+ |+ [+ [+ |+]|+]|+|+|+|+]|+]|o|o O

o
+ o] o+ |+

tantal, Ta

R N R N L R L R R

ol of|
o]
+ [ o

+
TR ) ] B O R ] B o B R e S

O [+ |+|+]|+
o

volfram, W o ° ? ?

+ ne ocekuje se otapanje ni utjecaj na taliste

— talina otapa materijal loncica, veliki utjecaj na taliste

° moguce djelomicno otapanje lonc¢i¢a uz zanemarivu promjenu talista
x lonci¢ se tali

? kompatibilnost nepoznata

o neostvariva kombinacija

Kalibracija DSC 1 DTA instrumenata kljuéna je ponajprije radi odredivanja
temperature, a zatim 1 topline reakcije, pogotovo stoga sto intenzitet signala ovisi
1 o brzini zagrijavanja. Iz toga slijedi da je tocnost mjerenja u pravilu slabija od
ponovljivosti. Postoje razlicite metode kalibracije, a najpopularnije su one pomoc¢u
Jouleova efekta 1 toplina taljenja. Jouleov efekt oslobadanja topline razmjerne
struji koja tece kroz otpornik omogucuje jednostavan nacin kalibracije pomocu
elektricnih grijaca postavljenih u lonci¢e za mjerni i referentni uzorak koji salju
signal odredenog intenziteta 1 trajanja. Usprkos mogucéem gubitku topline u
zlcama grijaca, tocnost te kalibracije je unutar 0,2 %. Taljenje vrlo cistih tvari
pak omogucuje usporednu kalibraciju temperature 1 toplinskog toka, jer se rabe
tvari koje se tale pri dobro definiranim temperaturama i imaju poznatu toplinu
taljenja. Najcesci standard za DSC je indij, ¢ije je taliste 156,6 °C a entalpija
taljenja 28,5 J g1. Preporucljivo je kalibrirati s nekoliko tvari 1 uz nekoliko
razli¢itih brzina zagrijavanja, jer osjetljivost instrumenta osim o temperaturi
ovisi 1 o brzini zagrijavanja. Kako toplinska vodljivost moze utjecati na odziv
instrumenta, pozeljno je da masa tvari koja se rabi za kalibraciju bude sto bliza
masi uzorka. Glavni je nedostatak toga postupka potreba koristenja vise
standardnih tvari kod kalibracije sireg temperaturnog podrucja. Standardi su u
pravilu Ciste tvari (ve¢inom metali), ali u posljednje vrijeme pocelo se proucavati
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taljenje slitina kao mogucih standarda za bazdarenje entalpije. U Tablici 3.1 dan
je pregled koji se standardi za kalibraciju mogu rabiti s kojim lonc¢i¢ima. Jos
jedan nacin kalibracije uporaba je radioaktivnih tvari (najcesée plutonija) koje
radioaktivnim raspadom oslobadaju stalnu toplinu neovisno o temperaturi. Uz
temperaturu 1 entalpiju, moze se kalibrirati i viemenska konstanta senzora.

Kalibriranje vremenske konstante, odnosno zaostajanja temperature termometra
za temperaturama uzoraka (engl. temperature lag) kao posljedice toga sto
termopar nije u izravnoj vezli s uzorkom, moze se napraviti ekstrapoliranjem
ovisnosti temperature faznog prijelaza (tj. talista) o brzini zagrijavanja na nultu
brzinu, kad nema zaostajanja.

Toplinski otpor cijelog mjernog sustava DSC takoder ovisi o temperaturi, ali to se
instrumentalno kompenzira automatskim mijenjanjem pojacanja signala s
temperaturom da se dobije gotovo konstantna kalorimetrijska osjetljivost.

Kalibracijom se moze 1 dodatno poboljsati (,izravnati®) bazna linija kod DSC
mjerenja. Tako je razvijeno softversko rjesenje kojim se na temelju stvarnih
baznih linija snimljenih pri 3 — 4 brzine u cijelom temperaturnom rasponu moze
korigirati bazna linija za bilo koju brzinu 1 temperaturu, kako je prikazano na
slici 3.14.

8 1 DSC

1 simboli - nekorigirane bazne linije 5 Kimin
44 crie - korigirane bazne linije ~aase 10 Kimin

<+++ 20 Kimin
S - I /'/
— .-.— / .
r\7#7’/_/. e

20 K/min

10 Kimin

2 K/min

100°C 200C sooc T

Slika 3.14 Softversko korigiranje baznih liflija kod DSC mjerenja

Temparatura/*C

Bazne linije mogu se poboljsati 1 uzimajuéi u obzir otpor celije 1 toplinske
kapacitete koji se redovito smatraju zanemarivima. Razlucivost toplinskog toka
takoder se poboljsava izravnim mjerenjem razlike brzine zagrijavanja mjernog i
referentnog uzorka i kompenziranjem utjecaja te razlike na toplinski tok. Vrlo
ravna bazna linija nuzna za dobro odredivanje slabih i razvucenih efekata kao sto
je npr. stakliste.
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4. Termodilatometrija, TMA i DMA

Zajednicko ovim trima metodama jest da se zasnivaju na mjerenju promjene
linearnih dimenzija (duljine) wuzorka u ovisnosti o temperaturi: kod
termodilatometrije = uzorak je pod zanemarivim opterecenjem, kod
termomehanicke analize (TMA) pod neoscilirajué¢im (konstantnim) opterecenjem,
dok je kod dinamicke mehanicke analize (DMA) pod oscilirajuéim dinamickim
naprezanjem.

4.1 Termodilatometrija

Kod termodilatometrije mjeri se jedna 1ili vise dimenzija uzoraka pod
zanemarivim opterec¢enjem. Ako se mjeri jedna dimenzija (duljina) rije¢ je o
linearnoj termodilamoteriji, dok je kod mjerenja svih triju dimenzija rije¢ o
volumnoj termodilatometriji. Instrument se naziva termodilatometar ili cesce
samo dilatometar.

Mjerenje duljine Uzorak

= o I
Drzac Pec
Slika 4.1 Stapni dilatometar

\

[y

Promjena duljine ¢vrstih uzoraka mjeri se stapnim dilatometrom (slika 4.1), koji
potisnim stapom (engl. push rod) prenosi promjenu dimenzije uzorka na detektor.
Na osnovi promjene duljine s temperaturom moze se odrediti toplinska
rastezljivost (koeficijent toplinskog rastezanja, eng. linear expansion coefficient),

prema izrazu:
1 oL

a(T)p=konst = z ' aT (41)
Uz toplinsku rastezljivost, dilatometrom moze se odredivati stezanje keramike
uslijed sinteriranja, fazni prijelazi, opustanje naprezanja u uzorku i1 druge
fizikalne 1 kemijske promjene koje dovode do promjene dimenzija uzoraka. Kao
rezultat dobiva se termodilatometrijska krivulja (slika 4.2) koja prikazuje
toplinsko rastezanje, dL/Lo, s temperaturom. S obzirom da je opterecenje
zanemarivo, jedini utjecaj na uzorak je promjena temperature.
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Slika 4.2 Termodilatometrijske krivulje sinteriranja ,sirove“ ZrO2 keramike pri
razli¢itim brzinama zagrijavanja — bolje zgusnjavanje (a time 1 mehanicka
svojstva) postize se kod sporijeg zagrijavanja

Treba imati na umu da ciklusi faznih transformacija uslijed zagrijavanja 1
hladenja uzorka mogu uzrokovati stalnu promjenu duljine, pa se prividna
(mjerena) promjena duljine moze mijenjati s brojem ciklusa iako nema stvarnih
promjena u faznim transformacijama. Kod uzoraka slabe toplinske provodnosti
treba paziti da uzorak ima vremena posti¢i toplinsku ravnotezu u vremenu
snimanja, tj. odabrati prikladnu brzinu zagrijavanja te dimenzije 1 geometriju
uzorka. Takoder je nuzno uzeti u obzir promjenu dimenzije nosaca uzorka 1
potisnog stapa prilikom mjerenja, posto 1 on ima svoju toplinsku rastezljivost. To
se obitno kompenzira kalibriranjem, tj. odredivanjem termodilatometrijske
krivulje za standardni materijal poznate toplinske rastezljivosti u istim uvjetima.

Iz termodilatometrijske krivulje temperature faznih prijelaza odreduju se iz
promjene toplinske rastezljivosti, tj. promjene nagiba toplinskog rastezanja. S
obzirom da su ovakvi dilatometri razvijeni prvenstveno za potrebe ispitivanja
ponasanja keramike 1 sirovih predkeramickih masa tokom pecenja, jedna od
osnovnih primjena jest odredivanje koraka kod stezanja odnosno zgusnjavanja
keramike. Ako se odreduje toplinska Sirivost (koeficijent toplinskog sirenja, eng.
volume expansion coefficient), iz poznate gustoce pri sobnoj temperaturi lako je
izracunati promjenu gustoce, te tako pratiti kinetiku sinteriranja. Racunalni
programi obi¢no podrzavaju matematicko modeliranje kinetike sinteriranja.
Dilatometrom se moze odrediti 1 temperatura raspada npr. organskog veziva u
predkeramickoj masi.

Kod ispitivanja nekih vrsta uzoraka treba paziti na anizotropiju svojstava u
razli¢itim smjerovima, te toplinsku rastezljivost treba odredivati u vise smjerova,
kao na primjeru polimernog kompozitnog materijala ojacanog vlaknima (slika
4.3.). Kod dilatometrijske krivulje odredivane poprec¢no na smjer vlakana vidljivo
je stakliste polimerne matice pri ~50 °C.
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Slika 4.3 Termodilatometrijske krivulje kompozitnog materijala ojacanog
vlaknima, u smjeru vlakana (crveno) 1 poprecno na smjer vlakana (zeleno)

Kako iz same termodilatometrijske krivulje nije lako odrediti o kojem je faznom
prijelazu rije¢ (npr. je li stakliste 1li taliste), pozeljno je kombinirati
termodilatometrijska mjerenja s DSC mjerenjima. Neki dilatometri stoga nude
tzv. c-DTA ili SDTA (naziv ovisi o proizvodacu), gdje se DTA krivulja odreduje iz
razlike temperature uzorka 1 temperature peéi ili modelirane temperature
standarda koji prolazi jednaki temperaturni program. Preciznoséu i tocnoscéu
ovakva se DTA krivulja ne moze se mjeriti s klasicnim DTA ili DSC mjerenjima,
ali sluzi svrsi identificiranja o kojoj je vrsti fazne promjene rije¢ bez potrebe za
dodatnim mjerenjima drugim instrumentima.

Dilatometre je mogucée povezati s FTIR-om ili MS-om radi odredivanja
oslobodenih plinova (EGA), sto se koristi za proucavanje otparavanja aditiva,
organskih veziva 1 degradacijskih produkata. Jedan od proizvodaca nudi
kombinirani instrument za termodilatometriju 1 odredivanje toplinske
provodnosti uzorka.

Toplinska Sirivost obi¢no se iskazuje kao virijalna funkcija temperature, ¢iji je
prvi ¢lan proporcionalan toplinskom kapacitetu pri stalnom volumenu, Cv. Kako
je Curieov prijelaz u metalima povezan s anomalijom u Cv, temperatura tog
prijelaza moze se dilatometrijski odrediti iz promjene prvog virijalnog ¢lana. No
da bi to bilo mogucée, promjena dimenzija ne smije se prenositi preko drugog
materijala (potisnog stapa) ¢iji koeficijent istezanja utjece na rezultat, a takve
konstrukcije dilatometra su rijetke.

Termodilatometrija moze posluziti odredivanju tockastih defekata u kristalnim
resetkama metala u kombinaciji s odredivanjem parametara resetke
rendgenskom difrakcijskom analizom. Udio vakancija u kristalnoj resetki dan je
1zrazom:

cv = 3 (Alll — Aala) (4.2)
gdje [ duljina a a parametar kubicne resetke. Naime, prisutnost tockastih
defekata utjece na volumen uzorka, ali ne 1 na parametar resetke. Stoga se
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promjena dimenzije resetke, Aa/a, moze uzeti kao korekcija za toplinsko Sirenje
uzorka da bi ostao samo utjecaj tockastih defekata.

Dobar dio moguc¢ih primjena dilatometra vrijedi 1 za TMA. Stoga nije uvijek lako
re¢i gdje dilatometrija prestaje a TMA pocinje. Dilatometri se obi¢no izraduju u
vodoravnoj izvedbi a TMA u okomitoj, ali ima i okomitih dilatometara.
Dilatometri obi¢no pokrivaju mnogo Sire temperaturno podrucje od TMA 1
omoguc¢uju mjerenje razmjerno vecih uzoraka od TMA. No glavna je razlika u
tome da su dilatometri optimirani za ispitivanje keramike 1 predkeramickih
tijela, dok je TMA razvijen za polimere i srodne materijale.

Eksperimentalni parametri i izvedba instrumenta

Dilatometri se u pravilu konstruiraju za rad od sobne temperature do 1600 °C.
Moze se pokriti 1 sire temperaturno podrucje, od —180 do 2000 °C, no za to je
potrebno imati nekoliko izmjenjivih peéi, svaku za svoje temperaturno podrucje.
Brzine zagrijavanja su do 30 K/min, a mogu postici i do 100 K/min kod balisti¢ckog
(nelinearnog) zagrijavanja. Redovito se radi na uzorcima dugim ~5 cm 1 promjera
~1 cm. Moze se mjeriti pomak do 2,5 cm apsolutnom razlucivosti 1,25 nm. Krajevi
uzorka moraju biti ravni 1 paralelni da se izbjegne proklizavanje prilikom
promjena dimenzija.

Za vrlo brzo =zagrijavanje ili hladenje uzoraka postoje posebne izvedbe
dilatometara, ali 1 uzorci trebaju biti prilagodeni takvom mjerenju. Prilikom
brzog zagrijavanja i hladenja mogu nastati veliki toplinski gradijenti kroz
uzorak. Stoga se radi sa supljim uzorcima razmjerno tanke stijenke: vanjski
promjer uzorka je 3 mm, unutarnji 1,5 mm, dok mu je duljina ogranicena
dimenzijama peci na ~3 cm. Stijenka uzorka ne smije biti pretanka, jer bi u tom
slucaju povrsinski efekti znatno utjecali na kinetiku transformacije u uzorku. Da
bi se sprijecila povrsinska nukelacija, povrsina uzorka moze se poniklati slojem
debljine ~0,08 mm, a ukoliko treba sprijeciti gubitak ugljika iz celicnih uzoraka
njihova se povrsina pobakri (posto je ugljik je slabo topljiv u bakru, ali dobro
topljiv u niklu). Da bi se izbjeglo zagrijavanje cijelog dilatometrijskog sustava,
koji je zbog mase toplinski inertan, uzorak se moze zagrijavati promjenjivim
magnetskim poljem koje inducira struju u uzorku i time ga zagrijava. Uzorak je u
tom slucaju smjesten u kvarcnu cijev oko koje je omotana indukcijska zavojnica.
Sama zavojnica ne zagrijava se toliko brzo kao uzorak i hladena je vodom, pa
odziv sustava ovisi samo o toplinskim svojstvima uzorka, ne 1 pe¢i. Brzo hladenje
(do 5000 K/min) moze se posti¢i upuhivanjem visokotlacnog plina kroz srediste
supljeg uzorka. Upuhuje se helij zato sto je priblizno sest puta toplinski
provodniji od dusika. Zbog toplinskih naprezanja kojima su izlozeni, ovakvi
dilatometri obi¢no nisu dugo postojani, bilo mehanicki bilo elektronski.

Dilatometri se veéinom rade u vodoravnoj izvedbi. Time se postize veca toplinska
ujednacenost u peci i veéa simetricnost od okomite izvedbe. Dugacki uzorci mogu
se mjeriti jedino u vodoravnim dilatometrima. Vodoravna izvedba takoder je
prikladna za materijale koji su slabo toplinski provodni, kao sto su polimeri. Kod
mjerenja u temperaturnom rasponu —150 — 300 °C za takve uzorke rabi se
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posebna pe¢ u kojoj je uzorak u izravnom dodiru s grijacom/hlade¢om povrsinom
peci da bi se smanjilo zaostajanje temperature uzorka za programiranom.

Visokotemperaturni okomiti dilatometar (do 1650 °C) razvijen je za
karakterizaciju keramickih uzoraka. Okomita konfiguracija posebno je prikladna
jer je kod keramike stezanje (uslijed sinteriranja) obi¢no jace od toplinskog
rastezanja. Naime, u vodoravnoj se izvedbi uzorak uslijed stezanja moze odvojiti
od potisnog stapa ili rubnika, osim ako se ne primjeni prilicna sila na stap. U
okomito) 1zvedbi gravitacija osigurava stalni kontakt stapa, uzorka i1 rubnika.
Sile na uzorak preko stapa reguliraju se setom utega koji kompenziraju tezinu
stapa tako da sila bude jako mala, ili se pak moze narinuti odredena sila da bi
dilatometar radio kao TMA.

Nosaci uzorka u dilatometru izraduju se od kvarcnog stakla (za temperature do
1100 °C), korunda (do 1680 °C) ili grafita (do 2000 °C, ali nuzan rad u vakuumu
ili neoksidacijskoj atmosferi). Mogu biti u obliku cijevi (slika 4.4 a), stapicasti
(slika 4.4. b), a za paste, praske, taline 1 sl. kao nosac se koristi cjevcica s klipom
na kraju (slika 4.4 c), ¢cime se odreduje promjena volumena uzorka. Prednost
stapicastog nad cijevnim nosacem jest bolja izmjena topline 1 plinova s peci 1 time
puno veca tocnost mjerenja. Automatsko iskljucivanje mjerenja kad se detektira
meksanje uzorka ¢uva nosac uzorka od zagadenja talinom.

a)

T k“_mw‘_memﬂ'j"mZ‘;‘*:;;:;::;;:::::?-i.»z:\_:::‘-l: =1

potisni nosac¢ uzorka S

Stap

nosac uzorka

0 L / ip

—L

uzorak

Slika 4.4 Vrste nosaca uzorka u vodoravnom stapnom dilatometru: a) cijevni, b)
stapicasti, c¢) za paste 1 kaplevine

Promjena dimenzija uzorka mjeri se na nekoliko nacina. Analogno mjerilo je tzv.
LVDT (engl. linear variable differential transformer) koji se sastoji od dviju
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zavojnica koje Cine transformator kad su pod izmjeni¢cnom strujom. Pomak
potisnog Stapa prenosi se na jezgru transformatora, koji daje izlazni signal
1zravno proporcionalan promjeni dimenzija uzorka (stoga ,linearni® u nazivu
transfomatora). LVDT omoguéuje mjerenja s nanometarskom osjetljivosti.
Hibridni 1 bezkontaktni opticki dilatometri (granica detekcije ispod 0,2 nm)
umjesto LVDT-a rabe opticko mjerenje pomaka Michelsonovim interferometrom.
Bezkontaktni tzv. laserski dilatometri mogu imati apsolutnu to¢nost mjerenja od
~150 nm. Bezkontaktni dilatometri rabe lasersku zraku umjesto potisnog stapa,
ali u hibridnoj izvedbi stap je zadrzan da bi se moglo raditi pri visokim
temperaturama, sto ne bi bilo mogucée kod bezkontaktne izvedbe zbog Zarenja
pe¢i u vidljivom podrucju pri visim temperaturama. Dilatometri s optickim
mjerenjem pomaka moraju biti postavljeni na odgovarajuc¢u podlogu da nema
smetnji zbog vanjskih vibracija, te se zbog visoke osjetljivosti trebaju neko
vrijeme stabilizirati prije pocetka mjerenja.

Dilatometar je potrebno kalibrirati da bi se odredila osjetljivost pretvornika
pomaka 1 tako dobila to¢na vrijednost linearnog pomaka. To se radi mjerenjem
toplinskog rastezanja standardnog uzorka poznatih svojstava (platine) u
trazenom temperaturnom intervalu. No tako se ne uzima u obzir rastezanje
potisnog stapa. Zato se mikrometrom izmjeri stvarna promjena dimenzija uzorka,
1z Cega se zatim odredi doprinos kvarcnog dijela:

Al = M [I(Pt) a(Pt) + l(kvarc) a(kvarc)] (4.3)
gdje je M osjetljivost pretvornika. Sustavne korekcije 1 kalibracije cesto su
ugradene u instrument (pretvornik).

Neke i1zvedbe instrumenata omogucéuju paralelno mjerenje dvaju ispitaka, bilo
radi istovremenog odredivanja dviju krivulja za razli¢ite uzorke u garantirano
1stim uvjetima (npr. za keramiku 1 glazuru), bilo da se odreduje razlikovna
(,diferencijalna®) dilatometrija, koja moze detektirati 1 vrlo slabo rastezanje
materijala s malom toplinskom rastezljivosti. Tako se moze dobiti granica
detekcije od 0,1 nm.
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Slika 4.5 Sinteriranje s reguliranim zagrijavanjem, RTS

48



Kod dilatometara je dosta uobic¢ajen nacin rada gdje se brzina zagrijavanja
prilagodava promjeni dimenzije uzorka (uzorkom upravljana metoda). Ako se zeli
odrzati stalna brzina stezanja materijala, to se naziva sinteriranje s reguliranim
zagrijavanjem (RTS, engl. rate controlled sintering), a najjednostavnije se postize
zaustavljanjem zagrijavanja kad stezanje prijede prethodno odredenu
maksimalnu vrijednost 1 ponovnim nastavljanjem zagrijavanja kad padne ispod
te granice (slika 4.5).

4.2 Termomehanicka analiza

Kod termomehanicke analize (TMA) uzorak se izlaze stalnom (neosciliraju¢em)
naprezanju, koje moze biti tlacno, vlacno, savojno ili torzijsko, 1 mjeri se
deformacija uzrokovana naprezanjem. Nuzno je navesti o kojoj se vrsti
naprezanja radi, radi odgovarajuce interpretacije rezultata.

motor
(sila)
pogonska osovina
osjetilo
polozaja

Sonda OSjet”O
temperature

) S uzorak

pec
Slika 4.6 Shema TMA instrumenta

Termomehanickom analizom odreduje se prvenstveno toplinska rastezljivost 1
fazni prijelazi (stakliste, prijelazi c¢vrsto-¢vrsto) materijala, zatim njegovo
meksanje, a moze se odrediti 1 Youngov modul te toplinska postojanost
materijala. Postoje razlicite vrste TMA mjernih glava (sondi), ovisno o tome sto se
zeli mjeriti, a neke najvaznije prikazane su na slici 4.7. Najcesca je glava oblika
(a), koja sluzi za odredivanje promjene dimenzije uzorka s temperaturom kad je
uzorak izlozen stalnom tlacnom opterecenju (utegom ili, kod modernijih
Instrumenata, elektromagnetskim motorom). Njome se uz toplinsku rastezljivost
moze odrediti stakliste 1 tlacni modul. Postoje 1 glave s prosirenim dnom koje su
prikladne za ispitivanje mekih ili nepravilnih ispitaka, prasaka i folija. Glava (b)
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ima tanki vrh koji omoguéuje prodiranje u uzorak 1 sluzi prvenstveno za
odredivanje meksistal, staklista 1 talista. Takoder je prikladna za karakterizaciju
prevlaka bez da ih se uklanja s podloge, posto temperatura meksanja daje
informaciju o vrsti prevlake, a dubina prodlran]a o debljini sloja. Glava (c)
prllagodena je radu pod isteznim naprezanjem, 1 primjenjuje se prvenstveno za
folije 1 vlakna. Uz modul mogu se odrediti sila stezanja, stakliSte, meksiste,
umrezivanje. Noviji instrumenti imaju 1 glavu za mjerenje pod savojnim
opterecenjem. Toplinska Sirivost moze se odredivati tako da se uzorak stavi u
posudu s inertnim materijalom kao sto je prasak Al2Os ili silikonsko ulje.

glava

celjusti

uzorak

nosaé
uzorka

(a) Sirenje/stezanje (b) prodiranje (c) istezanje

Slika 4.7 Vrste mjernih glava za termomehanicku analizu

Zbog raznih mogucénosti mjerenja, TMA je pogodnija metoda od DSC-a za
odredivanje staklista nekih vrsta uzoraka, npr. kompozita s velikim udjelom
punila ili tankih prevlaka, gdje je jedna od najosjetljivijih metoda (prodiranje 1 —
3 pum tipicno je za tanke prevlake).

TMA-om moze se pratiti relaksacija istegnutih polimera (npr. polimernih folija 1
vlakana): oni se zagrijavanjem prvo stegnu radi opustanja naprezanja prije nego
sto prevlada toplinsko Sirenje. Ako je uzorak uronjen u otapalo, moze se
odredivati njegovo bubrenje, dok se odredivanjem staklista duromera moze
odrediti njihov stupanj umrezenja. Prodiranjem siljate sonde prati se
ocvrséivanje 1 susenje premaza 1 lakova, te kvaliteta pjena 1 oc¢vrsnute smole.
Ukratko, TMA se moze primijeniti svuda gdje dolazi do promjena dimenzija:
taljenje, raspadanje (pjenjenje, delaminacija itd.). Kao 1 kod dilatometra,
toplinska rastezljivost racuna se iz nagiba krivulje, uz oduzimanje slijepe probe.

Glave se najcesce izraduju od kvarcnog stakla, zatim od Al2Os 1 od metala, ovisno
o temperaturnom rasponu u kojem c¢e se raditi 1 izvedbi glave. Koje ¢e se svojstvo
odredivati ovisi 1 o opteretenju kojem je uzorak podvrgnut: manjom silom (0,01
N) mjeri se samo toplinsko sirenje, dok veca sila (0,5 N) uzrokuje prodiranje glave
u uzorak 1 sluzi odredivanju meksista ili staklista. Pomak glave najcesée se mjeri
LVDT-om (vidi poglavlje 4.1). Mogu se koristiti 1 kondenzatorski (pomicna 1

" Dok su stakliste i taliste intrizi¢na svojstva materijala, meksiste je posljedica na¢ina odredivanja i obrade
materijala.
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fiksna ploca) ili opticki mjeraci pomaka. Mehanicki dio mjerne ¢elije termostatira
se da se Sto vise smanje moguci pomaci 1 omoguci sto tocnije odredivanje pomaka.

TMA instrumenti imaju nekoliko standardnih nacina rada: stalnom brzinom
zagrijavanja uz stalnu silu da bi se odredila intrinzicna svojstva (toplinska
rastezljivost, stakliste), 1li uz stalno istezanje da bi se odredila sila potrebna da se
ono odrzi (za odredivanje npr. sila stezanja u foliji). Osim toga moze se linearno
povecavati sila 1 mjeriti istezanje pri stalnoj temperaturi (procjena modula kao
kod kidalice, uz mnogo bolje definiranu temperaturu). TMA takoder omogucuje
odredivanje puzanja i relaksacije materijala, tako da se prvo narine odredena sila
a onda se otpusti da se vidi oporavak materijala. Puzanje 1 relaksacija posljedica
su postojanja umrezenja u materijalu, bilo privremenih ili stalnih, fizikalnih ili
kemijskih.

Moderni TMA instrumenti rade u temperaturnom rasponu —150 — 1100 °C, u
rasponu sila 0,001 — 2 N (uz razlucivost 0,001 N), s granicom detekcije od 10 nm.
S obzirom na znatno veé¢u masu uzorka 1 postava za mjerenje u usporedbi s DSC 1
TGA, kod TMA se veéinom rabe sporije brzine zagrijavanja (najvise 5 K/min).
Kod nekih uzoraka poseban je problem nastajanje temperaturnog gradijenta
1zmedu krajeva 1 sredine uzorka jer drzac¢ uzorka moze predstavljati znatni ponor
topline (engl. heat sink). Ispitci su dimenzija 25 mm x 10 mm jer kod vecéih
ispitaka nastaju 1 veéi temperaturni gradijenti (za uzorak od 50 mm kod
kvalitetne 1zvedbe instrumenta gradijent nije vise od £3 °C).

Instrument se mora kalibrirati prije upotrebe, proizvodaci 1 norme redovito
navode preporucene metode kalibracije. Za temperaturnu kalibraciju obi¢no se
rabe i1sti metali kao kod kalibracije DSC-a (Ga, In, Sn, Bi, Pb), umetnuti izmedu
celicnih ili keramickih plocica. Kod talista pojedinog metala dolazi do smanjenja
dimenzije zbog taljenja 1 tecenja metala. Sila se cesto kalibrira uravnotezujuéi
silu elektromotora uz pomoé¢ utega poznate mase. Pomak je teze kalibrirati,
najcesce se provjerava mjereci toplinsko rastezanje uzorka ¢ije je ponasanje dobro
poznato (npr. aluminij ili bakar).

Kao 1 dilatometri, TMA cesto dolaze s moguénosti SDTA (,virtualne“ DTA koja se
racuna iz temperature peci ili preko modela) i kombiniranja s EGA. Standardno
je mogu¢ rad u kontroliranoj atmosfersi.

Danasnji TMA instrumenti omoguc¢uju 1 mjerenje s dinamickom promjenom
opterecenja (tzv. dynamic loadili dynamic force TMA, DLTMA) u vlacnom, tlacnom
te savojnom (u tri tocke) nac¢inu mjerenja. To je analogno nacinu rada DMA, pa se
kao rezultat dobiju kompleksne vrijednosti modula elasticnosti i tangens kuta
pomaka. Moze se re¢i da je rije¢ o izvodenju DMA metode na TMA instrumentu,
no pobuda ne mora nuzno biti sinusoidna kao kod DMA — slican efekt dobiva se
ako sila oscilira izmedu dvije vrijednosti. Tako se mogu odrediti elasticna
svojstva polimera, a na slici 4.8. moze se vidjeti kako iznad staklista dolazi do
povecanja amplitude titranja materijala. Neki DMA instrumenti takoder imaju
mogucnost provodenja TMA mjerenja, pa je moguce da ¢e u buducnosti sve teze
biti odrediti granicu te dvije metode. Osnovna razlika je u izvedbi instrumenata:
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TMA je osjetljiv na male pomake jer je od kvarca, dok je DMA glava metalna da
Ima snage nametnuti jacu deformaciju uzorku. Stoga DLTMA ima slabije
performanse od DMA ali ni to nije zanemarivo: moze se mjeriti pomak od 15 nm.
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Slika 4.8 DLTMA krivulja kompozita epoksidne smole i ugljicnih vlakana u
savojnom nacinu rada snimljena brzinom 5 K/min u zraku; sila oscilira od 0,5 N
do 1,5 N 1 natrag svakih 12 s

Kao 1 kod dilatometra, brzina zagrijavanja moze biti upravljana uzorkom (tzv.
CRTMA, iz engl. controlled rate), tako da se temperatura mijenja s vrcemenom da
bi se stezanje uzorka odrzalo linearnim (slika 4.9). S obzirom da prebrzo
zagrijavanje prilikom toplinske obrade materijala moze dovesti do njegovog
pucanja (npr. zbog prevelike brzine oslobadanja plina), ovaj nacin rada moze
posluziti za odredivanje optimalnog rezima toplinske obrade u proizvodnji
prilikom koje nece doc¢i do pucanja.

M 2000

0,00 — — — — stalna brzina zagrijavanja

uzorkom upravljana brzina

zagrijavanja 1500

-2.00 7

stezanje
-4.004 | 7 MM

- 1000

pomak, mm
temperatura, °C

F 500
6. 00

-8.004 | : ‘ | \ I — 9
0 50 100 150 200 250 300 350
vrijeme, min

Slika 4.9 Usporedba stezanja materijala 1 promjene temperature kod stalne
brzine zagrijavanja i u slucaju uzorkom upravljanog mjerenja (CRTMA)

52



TMA takoder moze raditi s modulacijom temperature, MT-TMA, gdje je na
linearni porast temperature superponirana njena sinusoidna oscilacija, sto
omogucuje razdvajanje povrativih 1 nepovrativih promjena u toplinskom
rastezanju 1 drugim promjenama dimenzija materijala. Nepovrative promjene
vezane su uz kineticke procese, kao sto je npr. relaksacija zaostalih naprezanja u
materijalu. S obzirom da preklapanje relaksacije ili puzanja s toplinskim
rastezanjem otezava interpretaciju TMA krivulja, temperaturna modulacija
elegantno rjesava taj problem. No treba imati na umu da zbog nesavrsenog
prijenosa topline uzorak nece biti podvrgnut istoj temperaturnoj modulaciji kao
peé¢, ve¢ Ce ona kasniti u fazi, §, Sto treba uzeti u obzir odgovaraju¢om
kalibracijom. Naime, povecéanjem frekvencije sinusoidne modulacije dolazi do
smanjenja amplitude temperaturne modulacije u uzorku uslijed slabog prijenosa
topline, a to je izrazenije u masivnijim uzorcima. Ista pojava javlja se 1 kod
MT-DSC-a, no tamo nije toliko izrazena zbog manjih odvaga uzorka. Uz
sinusoidnu modulaciju moze se primijeniti i trokutasta i kvadraticna oscilacija
temperature (slika 4.10).

Slika 4.10 Oblici temperaturne modulacije: sinusoidna, kvadrati¢na 1 trokutasta

TMA nacin rada uspjesno je primijenjen u mikroskopu atomske sile (AFM), tako
da se mjerna sonda pritisne na povrsinu uzorka odredenom silom 1 zagrijava
pustanjem struje kroz nju. Time se moze odrediti meksiste (a time 1 sastav)
razli¢itih dijelova povrsine uzorka.
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4.3 Dinamic¢ka mehanic¢ka analiza

Znacajka dinamicke mehanicke analize (DMA) je sto se za razliku od drugih
metoda odredivanja mehanickih svojstava ne ogranicava samo na elasti¢no
ponasanje uzorka, veé¢ odreduje 1 neelasticno, viskozno ponasanje materijala.
Upravo je neelasticno ponasanje vazno za mnoga svojstva materijala, poput
udarne zilavosti. Metoda je poznata 1 pod nazivom dinamicka mehanicka
toplinska analiza (DMTA).

Viskoelasticna svojstva materijala najcesce se odreduju dinamickim oscilacijskim
1spitivanjem gdje se mjeri odziv uzorka na oscilirajuéu (sinusoidnu) promjenu
naprezanja u vremenu, naravno u ovisnosti o temperaturi. Brzina deformacije
definira se frekvencijom, f, ili kutnom frekvencijom, o = 2nf, a deformacija, &,
1zrazava se jednadzbom koja odgovara onoj za jednostavno harmonijsko gibanje:

E=¢g,sinat (4.4)
gdje je & maksimalna vrijednost deformacije, tj. amplituda deformacije. Kod
1dealno elasti¢cnog materijala naprezanje, o, izravno je ovisno o deformaciji, pa ¢e
se takoder mijenjati po sinusoidnoj funkeiji:

o=Ee¢ (4.5)

odnosno:

o =Eg,sinat (4.6)
gdje je E Youngov modul elasti¢nosti. Iz jednadzbi (4.4) 1 (4.6) vidljivo je da su
kod idealno elasti¢nog tijela naprezanje i1 deformacija u fazi. Mehanicka energija
dovedena idealno elasti¢nom tijelu naprezanjem akumulirat ¢e se u materijalu, a
pritom nastaje povrativa deformacija.
Kod idealno viskoznih tijela koja slijede Newtonov zakon naprezanje ¢e u slucaju
ciklickog deformiranja biti razmjerno viskoznosti, 5, te brzini deformiranja, d&/d:

de
o=n it 4.7)

Kod idealno viskoznih materijala mehanicka energija dovedena naprezanjem u
potpunosti se trosi na svladavanje trenja pri tecenju, pa je nastala deformacija
nepovrativa. Kad se viskozni materijal izlozi ciklickom naprezanju, deformacija i
naprezanje nisu u fazi, jer se naprezanje trosi na svladavanje trenja i ,kasni“ za
deformacijom. Za idealno viskozne materijale deformacija se mijenja po:

&=¢g,cosat (4.8)

pa je otuda naprezanje:
o =n¢, cosak (4.9)

Realne materijale moze se opisati kombinacijom svojstava idealno viskoznih 1
idealno elasticnih materijala, te se stoga 1 nazivaju viskoelasticnim materijalima.
Za linearne viskoelasticne materijale naprezanje se mijenja po sinusoidnoj
funkeiji uz fazni pomak, odnosno kut kasnjenja 0° < § < 90° ovisno o doprinosima
elasti¢ne 1 viskozne komponente:

o =0, sin(ak + ) (4.10)
gdje je 6 kut kasnjenja naprezanja za deformacijom. Ta ovisnost prikazana je 1 na
slici 4.11.
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Slika 4.11 Sinusoidna promjena naprezanja i deformacije tijekom DMA mjerenja

na realnom materijalu

Jednadzba (4.10) moze se napisati i ovako:
o =0, cosdsinat + o, sin o coswt (4.11)

Iz gornje jednadzbe vidljivo je da se naprezanje sastoji od elasticne komponente
(naprezanje 1 deformacija su u fazi, gocosd) 1 viskozne komponente (deformacija
kasni za naprezanjem za 90°, 0osind). Ako se jednadzba (4.11) podijeli s
deformacijom, mogu se razdvojiti dvije komponente modula elasti¢nosti: realna
komponenta (modul pohrane), E’, koja je u fazi s naprezanjem 1 vezana uz
elasticna svojstva viskoelasticnog materijala, 1 imaginarna komponenta (modul
gubitka), E'', koja je od naprezanja pomaknuta u fazi za 90° 1 razmjerna je
1zgubljenoj mehanickoj energiji, odnosno energiji koja se pri deformaciji pretvara
u toplinu zbog unutrasnjeg trenja (molekulskog gibanja) u materijalu:

o =¢&,(E’sinat + E"cosat) (4.12)
gdje je:
E'= (EJCOS5 (4.13)
€y
1
E'= [ﬁJsma (4.14)
€y

DMA tako razdvaja viskoelasti¢ni odziv materijala na dvije komponente modula,
modul pohrane (£') 1 modul gubitaka (£'"), ¢cime se opisuju dva neovisna procesa
unutar materijala: elasticnost (pohranjena energija) 1 viskoznost (energija
1zgubljena na unutrasnja trenja). Modul pohrane slican je Youngovom modulu,
ali ne mogu se izjednaciti 1 imaju razlicite vrijednosti, osim kod idealno elasti¢nih
materijala (cosé = 1). Kut faznog pomaka, tgd, dan je omjerom modula gubitka i
modula pohrane:

tgd=— 4.15
g £ (4.15)

Kut faznog pomaka naziva se jos 1 tangensom gubitka ili unutrasnjim trenjem
(engl. damping) 1 omjer je energije izgubljene zbog trenja 1 maksimalne
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potencijalne energije ocuvane u ispitivanom materijalu. Kod idealno elasti¢nih
materijala (primjerice metala) taj kut je jednak 0, dok kod polimera, naroc¢ito u
podrucju prijelaza iz staklastog u viskoelasticno stanje, moze dostignuti 1 30°. U
praksi se DMA najcesée rabi upravo za karakterizaciju polimera. Na slici 4.12
prikazane su tipicne krivulje koje se dobivaju DMA analizom.

{ = 10*
146 °C ¥
0.7 <
0.6 £10°
g P g
< 10’4 054 =
@ .E‘102§§
o 04f S
= T B
8 T .5
S 0.3+10'3
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Temperatura,®C
Slika 4.12 Ovisnost modula pohrane, modula gubitaka i tangensa kuta faznog
pomaka o temperaturi; maksimumi na tgd 1 E" krivulji odgovaraju tockama
infleksije na E' krivulji

Slicno kao TMA, DMA takoder moze raditi s razli¢itim vrstama naprezanja (slika
4.13), najcesce isteznim, savojnim ili smi¢nim. Pod isteznim naprezanjem obicno
se ispituju materijali koji se nalaze iznad temperature svoga staklista ili
polimerne folije 1 vlakna. Krti materijali koji lako pucaju prilikom takvog
ispitivanja (npr. duromeri) mjere se pod savojnim naprezanjem. Savijanjem u tri
tocke 1zbjegava se utjecaj stezaljki koji se javlja kod konzolne geometrije.
Konzolna geometrija kod koje je uzorak ucvrséen u jednom kraju dok drugi
prisilno vibrira (engl. single cantilever) najpogodnija je za pracenje promjena u
gumastom stanju. Ako je uzorak ucvrséen na oba kraja dok mu sredina prisilno
vibrira (engl. dual cantilever) moze doé¢i do deformacije uzorka uslijed njegovog
toplinskog rastezanja. Pritisna naprezanja prikladna su za materijale nizeg
modula, poput pjena ili elastomera, te za odredivanje toplinskog stezanja ili
rastezanja. Kao rezultat dobiva se temperaturna i frekvencijska ovisnost modula
gubitka 1 modula pohrane. Radi se ili uz promjenu frekvencije pri stalnoj
temperaturi 1ili, cesée, uz promjenu temperature pri stalnoj frekvenciji
naprezanja, posto se ta dva utjecaja kompenziraju. Naime, povecéanje
temperature odgovara smanjenju vremena potrebnog za relaksaciju, pa prijelaz
traje krace sto odgovara veéim frekvencijama. Kad se radi sa stalnom
frekvencijom u pravilu se biraju niske frekvencije, posto kod visih frekvencija
razlucenje pojava postaje manje izrazeno (analogno radu pri veéim brzinama
zagrijavanja). Viskoelasticna svojstva mogu se ispitivati 1 mjerenjem puzanja
(mjerenje istezanja s vremenom kad je ispitak izlozen stalnom naprezanju) ili
relaksacije (mjerenje naprezanja potrebnog da se odrzi stalno istezanje ispitka).
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Za viskozne kapljevite uzorke poput gelova, adheziva, viskoznih smola 1 sl. ¢esto
se koristi tzv. oscilacijski reometar, gdje se kapljevina nanosi u tankom sloju
izmedu dvije paralelne ploce od kojih jedna miruje a druga rotira naprijed-
natrag, podvrgavajuéi uzorak oscilirajuéem smiénom naprezanju. Ovisno o
viskoznosti uzorka koriste se i druge geometrije (koncentri¢ni valjci ili stozac-
ploca).

|savijanje u 3 tocke | ‘ konzolna geometrija ]

i_-i-

pritisno
opterecenje
' I
4

Slika 4.13 Nacini rada DMA instrumenta

Za smic¢no naprezanje vrijedi:
=Gy (4.16)

gdje je y kut smicanja, a G smiéni modul. Iz G se uz poznavanje ili
pretpostavljenu vrijednost Poissonova brojaZ, v, moze izracunati modul
elasti¢nosti prema:

E=2(1+v)G (4.17)
Poissonov broj za polimere je u rasponu 0,3 — 0,45, dok je za elastomere 1 slicne
,mekane®“ materijale 0,5, pa je E otprilike jednak 3 G.

Ovisnost kuta pomaka o temperaturi ili frekvenciji jos se naziva krivuljom
prigusenja 1ili relaksacijskim spektrom materijala (stari naziv za DMA je
mehanicka relaksacijska spektroskopija). Kod polimernih materijala javlja se
nekoliko maksimuma razlicitog intenziteta, vezanih uz relaksacijske procese
pojedinih segmenata u polimeru (146 °C 1 —21 °C na slici 4.12). Naime, razli¢itim
segmentima potrebno je razli¢ito vrijeme da bi se reorganizirali pri stalnoj
temperaturi  (energiji), odnosno reorganiziranje se odvija razlicitim
frekvencijamas. Pokretljivost segmenata ovisi o njihovoj veli¢ini, 1 obi¢no su

2 Poissonov broj opisuje promjenu popre¢nog presjeka uslijed duljinske deformacije.

* To se moZe opisati Deborinom znacajkom, De, koja je omjer relaksacijskog vremena i vremena trajanja
pobude. Drugim rije¢ima, svaki materijal ¢e naposlijetku poteéi, ako se dovoljno dugo izlaze naprezanju. Za
nisku De materijal viskozno tece, za visoku se ponasa kao elasti¢na ¢vrsta tvar. Nazvana je po starozavjetnoj
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vidljive cetiri razine gibanja: —CHa— skupine, pobo¢ne skupine sa 4 — 6 ugljikovih
atoma, segmenti molekule s vise od Sest wugljikovih atoma te cijele
makromolekule, odnosno cijeli polimerni sustav. Frekvencija segmenta je to
manja sto je segment veéi. Kada na materijal djeluje ciklicko naprezanje kOJe
takoder ima odredenu frekvenciju, kod poklapanja frekvencije naprezanja 1
frekvencije segmenta dolazi do ubrzanog gibanja segmenta 1 nastanka
maksimuma na relaksacijskom spektru, koji je to vecéi sto je segment veéi. Ako se
pak mjerenje provodi pri stalnoj frekvenciji, veéim segmentima potrebno je
dovesti vise energije, tj. zagrijati ith na visu temperaturu da bi postigli tu
frekvenciju gibanja. Temperature svih prijelaza osim talista, koje je prijelaz
prvog reda, ovise o frekvenciji pri kojoj su odredivane.

Relaksacija u blizini stakliSta vezana je uz kooperacijsko gibanje cijelih
segmenata sustava 1 rezultira najveéim, tzv. a-maksimumom (kod kristalastih
polimera a-maksimum je vezan uz taliSte). Sekundarni relaksacijski prijelazi
redom se oznacuju s B, y, itd. kako se ide prema nizim temperaturama, a kako su
vezanli uz gibanje manjih Kkinetickih jedinica, manje su intenzivni od
a-maksimuma. Stoga se rijetko mogu detektirati s TMA ili DSC, no uspjesno se
detektiraju s DEA. B-prijelaz obi¢no se pripisuje kretanjima pobo¢nih skupina
polimernog lanca (osciliranje u ravnini ili uvijanje), a kod amorfnih je polimera
éirok i moze se pojavitli kao rame a- maksimumu No B- prijelaz moie biti 1
Sekundarni prijelazi utjecu na udarnu zilavost (uslijed rasipanja energije takv1m
gibanjem) i1 druga primjenska svojstva materijala povezana s pokretljivosti
molekula (difuzija, reakcije u ¢vrstom stanju, puzanje, akusticko prigusenje i dr.).
Aktivacijske energije tih pojava sliche su onima sekundarnih relaksacijskih
prijelaza (30 — 40 J/g). Materijali ispod temperature sekundarnih prijelaza ne
pokazuju spomenuta svojstva, npr. dolazi do krtog loma, no to su empirijska
zapazanja te ima iznimki. Na temperaturama iznad staklista a ispod talista kod
plastomera moze do¢i do dodatnih prijelaza koji se vezuju uz klizanje kristalita 1
koordinirano gibanje molekula u amorfnoj fazi koje vodi smanjenju viskoznosti,
no ti prijelazi nisu opcenito prihvaceni. Postoji vise modela gibanja segmenata
kojima se tumace relaksacijski prijelazi u polimerima: model koljenastog vratila
(engl. crankshaft model) koji makromolekulu promatra kao niz pokretnih
segmenata koji imaju odredenu slobodu gibanja, Doi-Edwardsov model itd. Kako
raste slobodni volumen nekog segmenta (zagrijavanjem 1 Sirenjem materijala),
raste 1 njegova sloboda gibanja 1 dolazi do relaksacijskih prijelaza. Viskoelasti¢na
svojstva polimera 1 molekulska gibanja, pogotovo kooperacijska, izravno su
povezani jer svaka deformacija mijenja ravnoteznu konformaciju polimernih
lanaca, koji stoga imaju entropijsku teznju da se vrate u izvorno stanje (elasti¢ni
povrat materijala).

Primjene
Krivulje modula gubitaka i kuta faznog pomaka rabe se za odredivanje staklista i
drugih relaksacijskih prijelaza. DMA tako sluzi za kvantitativno odredivanje

prorocici Debori (Knjiga o sucima 5:5, hrvatski prijevod: ,,Brda se tresla pred tobom, o Jahve* na zalost u sebi
ne sadrzi viskoelasti¢na svojstva kao engleski: ,,Brda potekose pred Gospodom*®).
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viskoelasticnog ponasanja 1 medumolekulnih interakcija (npr. modifikacija
bo¢nih skupina koja vodi do povisenja staklista). Moze se dobiti uvid u
mehanizam molekulnih gibanja, a za polimerne smjese nemjesljivih polimera
(npr. za blok- 1 cijepljene kopolimere) dodatan uvid u sastav ili mjesljivost
sastavnica preko pomaka stakliSta. DMA metodom odreduju se toplinske 1
mehanicke granice upotrebljivosti materijala (starenje, toplinska razgradnja),
prigusno ponasanje (engl. damping), otpornost na trosenje (npr. guma) 1 sl.

DMA je najosjetljivija od svih raspolozivih metoda za odredivanje staklista
polimera, 10 — 100 puta je osjetljivija od DSC-a. Stoga je cesto upravo
nemogucénost odredivanja staklista nekih vrsta uzoraka kao sto su tanki filmovi
ili vrlo umrezeni materijali DSC-om (jako razvucene ili slabo intenzivne promjene
u baznoj liniji) osnovni razlog da se nabavi DMA. Stakliste se iz DMA krivulja
moze odredivati na nekoliko nacina: najcesce iz maksimuma krivulja E" ili iz
maksimuma krivulje tgd, ali te se vrijednosti cesto medusobno razlikuju i1 za
desetak °C (vidi sliku 4.12). Osim toga uzimaju se 1 temperature pocetka (engl.
onset temperature) ta dva maksimuma te temperatura pocetka pada u krivulji £,
pa je nuzno napomenuti na koji je nacin stakliste odredivano.

S obzirom da stakliste nije ravnotezni prijelaz, nije karakteristicna temperatura
sustava veé ovisi o eksperimentalnim uvjetima (brzini zagrijavanja i frekvenciji
mjerenja) 1 toplinskoj povijesti uzorka, te se mora raditi u jednakim uvjetima da
bi rezultati bili usporedivi. Povisenje frekvencije, upravo kao i povisenje brzine
zagrijavanja, pomicu stakliSte na vise. Temperiranje (engl. annealing) mijenja
fizikalna svojstva stakla, pa tako uzorak koji je dulje vrijeme bio ispod staklista
zagrijavanjem moze pokazati dodatni efekt preklopljen sa stakliStem, slicno kao
kod DSC kod dugog stajanja na sobnoj temperaturi (str. 31). Energija aktivacije
relaksacijskog prijelaza vezanog uz stakliste (300 — 400 J/g) obicno je veca u
usporedbi s ostalim relaksacijskim prijelazima (30 — 40 J/g), pa to olaksava
identifikaciju je 1li neki relaksacijski prijelaz stakliste ili nije. Staklista
plastomera obi¢no ovise o molekulsko) masi do odredene granice iznad koje ona
vise ne utjece na stakliste (tzv. kriticna molekulska masa 1 kriticno stakliste).
Kod duromera stakliste pak ovisi o stupnju umrezenja i1 takoder postoji gornja
vrijednost za potpuno umrezeni duromer. Fox 1 Flory povezali su stakliste s
molekulskom masom polimera, tj. stupnjem polimerizacije ili umrezenja
sljede¢im izrazom, gdje je K konstanta karakteristicna za pojedini polimer, T,
stakliste potpuno umrezenog duromera ili plastomera beskonacne molarne mase,
a (M,,) brojcani prosjek molarne mase:
Ty = Tyo — K/{My) (4.18)

Iz promjene staklista moze se pratiti medudjelovanje polimera s okoliSem.
Snizenje staklista ukazuje na plastificiranje polimera npr. necisto¢ama ili
vlagom, dok porast stakliSta moze biti posljedica umrezivanja pod djelovanjem
UV ili temperature.

Tocka geliranja duromera odreduje se iz sjecista krivulja G' 1 G" krivulja
(odredenih pod smi¢nim naprezanjem, vidi jednadzbu 4.16). Opcenito je takvo
sjeciste pokazatel] prijelaza iz kapljevitog u c¢vrsto, jer u kapljevitom stanju
G" > G'. DMA (reometar) ima dodatnu prednost pred drugim metodama za
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practenje ocvrséivanja smola jer uz kineticke parametre daje 1 vrijednost
viskoznosti.

Krivulja modula pohrane pada za nekoliko redova velicine kod staklista polimera
da bi se izravnala u tzv. gumasti plato (engl. rubbery plateau), tj. podrucje u
kojem se polimer ponasa izrazito viskoelasticno, poput gume. Gibanje
makromolekula jos je ograniceno, a porastom temperature ili smanjenjem
frekvencije period oscilacije postaje dovoljno dug 1 omogucuje konfiguracijske
promjene uz velike deformacije (tecenje), sto je karakteristicno za plastomere.
Kod polimernih materijala umrezene grade, duromera i elastomera, krivulja E' u
viskoelasticnom podrucju usporedna je s temperaturnom osi, a velicina modula
pohrane ovisi o stupnju umrezenja. Gusto¢a umrezenja stoga se moze izracunati
1z tog modula:

_PART

M

e
gdje je pr gustota polimera u gumastom stanju, a M. molarna masa izmedu
fizikalnih ili kemijskih mrezista, koja je inverzno proporcionalna gusto¢i mreze,
Ve:

E' (4.19)

v, = (4.20)
gdje je pg gustoca polimera u staklastom stanju.

Kod hladne kristalizacije dolazi do skoka E' u podruc¢ju gumastog platoa do
vrijednosti koja moze biti jednaka ili veéa vrijednosti modula pohrane prije
staklista. Stoga se vrijednost E' nakon staklista moze povezati sa stupnjem
kristalizacije polimera, iako je DSC mnogo pogodnija metoda za to.

Kod taljenja znatno se povecava tgd 1 smanjuju oba modula. Ako pak dolazi do
naknadnog umrezivanja povecava se modul pohrane i ponovno smanjuje tgéd. Bas
kao 1 kod DSC, taliste ne bi trebalo biti ovisno o brzini zagrijavanja ili frekvenciji
DMA mjerenja. Prouc¢avanje polimernih talina i posebice njihove elasti¢nosti bio
je jedan od zamasnjaka razvoja komercijalnih DMA. Iako se viskoznost smanjuje
s temperaturom, DMA-om se cesée mjeri frekvencijska ovisnost ponasanja
polimerne taline, s obzirom da je elasticnost polimerne taline vrlo vazna u
preradi polimera.

Na mjerenja izvedena pri razlicitim frekvencijama moze se primijeniti
Boltzmannovo nacelo vremensko-temperaturne superpozicije (veéa temperatura
— vecta brzina gibanja molekulnih segmenata) da bi se dobila tzv. temeljna
krivulja (engl. master curve) koja pokriva mnogo $iri raspon frekvencija tj.
vremena. Tako se moze doznati mehanicko-toplinsko ponasanje materijala za
frekvencije koje su premale za prakticno odredivanje jer bi mjerenje predugo
trajalo. Faktor pomaka za tu superpoziciju, a:, racuna se polu-empirijskom
Williams-Landel-Ferryjevom (WLF) jednadzbom, koja najbolje vrijedi blizu

staklista polimera, Tg:
_ C(T-Ty)

C2+T-Ty

loga; = (4.21)
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Povisenje frekvencije za red veli¢ine pomice Ty oko 3 K na vise. Umjesto Ty kao
referentna se moze odabrati 1 neka druga temperatura, do 50 K iznad staklista.
C1 1 C2 su empirijske konstante, karakteristiécne za pojedine polimere 1 povezane
sa slobodnim volumenom, a ,univerzalne® vrijednosti C; = 17,44 1 C2 = 51,6 daju
dobre rezultate za mnoge polimere. U tablici 4.1 navedeni su primjeri WLF
konstanti 1 staklista za nekoliko polimera.

Tablica 4.1. Parametri William-Landel-Ferryjeve jednadzbe 1 staklista za
navedene polimere

C: C: T: /K
poliizobutilen 16,6 104 202
prirodni kaucuk 16,7 53,6 200
poliuretan (elastomeran) 15,6 32,6 238
polistiren 14,5 50,4 373
poli(etil-metakrilat) 17,6 65,5 335

U staklastom podrucju WLF jednadzba prestaje vrijediti, bolje preklapanje
dobiva se primjenom Arrheniusove jednadzbe:

Ina, = — e (l — L) (4.22)

R \T Tref
gdje je Trer odabrana referentna temperatura a AE potrebna promjena energije.

Nacelo superpozicije vrijedi samo ako temperatura jednako utjece na sve
relaksacijske procese, inace dolazi do ,grananja“ temeljne krivulje. Hoce 1li do
toga doci moze se provjeriti Cole-Coleovim grafickim prikazom ovisnosti E" ili tgd
o E' — ako se dobije jedan lijepi polukrug pretpostavka o jedinstvenom
relaksacijskom ponasanju drzi (,termoreoloski jednostavan“ materijal), u
suprotnom dolazi do promjene mehanizma relaksacije 1 nacelo superpozicije ne
vrijedi. Osim vremensko-temperaturnom superpozicijom, DMA krivulje moze se
preklapati 1 po drugim parametrima (koli¢ina punila, frekvencija, pH, polarnost,
vlaga) pod uvjetom da pri tom ne dolazi do promjene mehanizma relaksacije.

Prigusno ponasanje materijala (tgd) zanimljivo je za viSe primjena. Tako
materijali s visokim tgd dobro apsorbiraju vibracije 1 mogu biti prigusni
materijall u vozilima 1 drugim strojevima. Prikladnost materijala za neke
primjene ne moze se odrediti samim statickim testom: ¢ak 1 kad imaju jednaki
modul 1 ¢vrstoéu, materijali visokog tgd brze ¢e trositi energiju i1 npr. slabije ée se
valjati od materijala niskog tgo.

Opcenito se uz pomo¢ DMA mogu odrediti parametri vazni za svojstva materijala:

- molekulna struktura (molekulna masa 1 njezina raspodjela, grananje,
umrezenost, stericka ometanja, faze, kristalnost, slobodni volumen,
lokalizirana gibanja, mehanizmi relaksacije)

- uvjetl obrade 1 prerade materijala (naprezanje, istezanje, temperatura,
toplinska proslost, frekvencija, tlak)

- svojstva proizvoda (dimenzijska postojanost, udarna svojstva, dugorocna
postojanost, otpornost na okolisSne uvjete, ponasanje pri raznim
temperaturama, adhezija, ljepljivost).
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Eksperimentalni parametri i izvedba instrumenta

Nalik TMA, 1 kod DMA postoje 1zvedbe peci za razlicite temperaturne raspone,
npr. od —190 do 600 °C, ili od sobne temperature do 1000 ili 1500 °C. Materijal od
kojega se izraduje pe¢ 1 mjerne glave odabire se prema temperaturnom rasponu:
mjerne glave su veé¢inom od celika, ali u visokotemperaturnoj izvedbi (do 1500 °C)
1zraduju se od keramike. Radi se s brzinama zagrijavanja 0,1 — 20 K/min, no tu je
cak 1 vise nego kod TMA vazno da brzine budu dovoljno niske da se postigne
toplinsko uravnotezenje uzorka, pa se obi¢no radi pri 2 -3 K/min. Suvremeni
Instrumenti rade u rasponu primijenjene sile 104 — 40 N, s razlucivosti 105 N, a
istezanje se mjeri s razlucivosti od 1 nm, optickim putem. Noviji instrumenti
piezoelektricnim kristalom izravno mjere stvarnu silu primijenjenu na uzorak.
Mogu se odrediti moduli u Sirokom rasponu (103 — 10!2 Pa) uz preciznost + 1 %.
Temperaturu 1 silu nuzno je kalibrirati, Sto se radi slicno postupku kalibriranja
TMA, a proizvodac¢i instrumenata redovito daju preporuke kako kalibrirati
odredeni instrument.

Instrumenti rade u rasponu frekvencija 0,001 — 1000 Hz, pri ¢emu su vise
frekvencije posebno zanimljive jer ubrzavaju mjerenje. Donja granica frekvencije
koja se moze mjeriti odredena je trajanjem mjerenja (obi¢no je potrebno barem 10
ciklusa pri nekoj frekvenciji za pouzdano mjerenje), dok gornju granicu odreduju
mehanicka svojstva mjernog postava. Pozeljno je mjeriti pri vise frekvencija da se
ocijeni kako ¢e se materijal ponasati u razli¢itim uvjetima uporabe — dosta se
cesto koristi stepenicasto zagrijavanje do odredene stalne temperature pri kojoj
se zatim provodi niz mjerenja razlicitim frekvencijama prije zagrijavanja na
iduéu temperaturnu ,stepenicu“. Kompleksnija izvedba ovog principa je
sumiranje nekoliko razli¢itih frekvencija u kompleksni val tako da se sve
1stovremeno primjenjuju na uzorak, a softver razdvoji odziv u klasi¢ne krivulje za
svaku od frekvencija (analogno nacinu rada FTIR-a).

Kad velicine E’, E'' 1 tgd ne ovise o apsolutnom iznosu amplitude deformiranja, &o,
govorimo o linearnom viskoelasticnom ponasanju. Da bi mjereni materijali
pokazali linearno viskoelasti¢cno ponasanje, kod dinami¢ko mehanickih mjerenja
najcesce se radi s malim amplitudama, ~50 pm. Prilikom izlaganja materijala
oscilacijama visokih frekvencija 1 amplituda takoder moze do¢i do njegovog
zagrijavanja zbog vibracija molekula, pa se i stoga prilikom DMA mjerenja rabe
niske frekvencije 1 amplitude deformacija. Pri velikim amplitudama moze doé¢i 1
do trajne deformacije materijala, stvaranjem mikroskopskih pukotina ili
popustanjem uslijed zamora materijala.

S obzirom da se moduli izrazavaju u Pa, tj. kao sila po povrsini, geometrija
uzorka mora biti poznata, jednolika (posebice debljina) 1 precizno izmjerena.
Geometrija uzorka takoder utjece na njegovu krutost — sto je deblji to je krudi, tj.
sto je tanji to je fleksibilniji. Stoga kod odabira dimenzija uzorka treba voditi
racuna o vrsti materijala, tj. njegovim ocekivanim svojstvima, kao 1 vrsti
naprezanja kojem se kani podvrgnuti. Npr. pri ispitivanju razmjerno c¢vrstih
materijala kao sto su kompozitni ili duromerni materijali, tipican je ispitak u
obliku duge 1 tanke ploc¢ice. Preporucene geometrije obi¢cno se navode u
prirucnicima o radu s instrumentom. Jos uvijek ne postoji neki dogovor ili

62



standard za dimenzije uzorka, iako je poznato da 1 one primjetno utjecu na
svojstva odredena DMA. Stoga ¢e savjestan istrazivac¢ za svoje uzorke isprobati
vise kombinacija mjernih glava 1 dimenzija uzoraka da bi ustanovio koji nacin
rada daje pouzdane rezultate. Obicno je omjer duljine 1 debljine uzorka veci od
10, da b1 se sto vise smanjio utjecaj ucvrséivanja uzorka u mjernu glavu. Sto je
omjer vecl, manja je pogreska u modulu (npr. za ¢vrste uzorke pada s 5 % za
omjer 10:1 na 1 % za omjer 20:1). Uobicajene dimenzije uzoraka su duljina ili
promjer u rasponu 5 — 50 mm, debljina u rasponu 2 — 10 mm 1 Sirina do 15 mm
(sirina ima najmanji utjecaj na rezultate mjerenja). Treba imati na umu da je
zbog male velicine uzorka tesko modul odrediti preciznoséu kakvu ima npr.
kidalica, jer je puno veéi utjecaj nacina ucvrséivanja uzorka u instrument 1
krutosti mjernog postava.

Slika 4.14 Glave za DMA pod savojnim (lijevo) 1 isteznim (desno) naprezanjem

DMA moze raditi pri razlicitim vrstama naprezanja (slika 4.14), te kod prikaza
rezultata svakako treba napomenuti koja je vrsta naprezanja koristena i koji je
1znos narinute sile. Mjerne glave izradene su od krutih materijala da bi njihova
mehanicka svojstva sto manje utjecala na mjerenu vrijednost modula (modul im
mora biti znatno visi od modula ispitivanih materijala), te su niske mase radi sto
brzeg uravnotezenja temperature. Sila kojom se ispitak steze u mjernim
celjustima takoder utjeCe na izmjerene vrijednosti modula. Stoga je vrlo tesko
dobiti apsolutne vrijednosti modula iz DMA mjerenja, no uz pazljivi rad rezultati
na istom instrumentu bit ¢ée usporedivi. S druge strane, temperature prijelaza
mogu se rutinski odredivati s velikom toc¢nosti. Kako izbor nacina rada ne utjece
na trend promjene vrijednosti temperature prijelaza, svejedno je kojim ce se
sluziti tijekom istrazivanja, no mora se voditi racuna da mjerenja radena u
razli¢itim uvjetima ne moraju biti usporediva. Posebne izvedbe mjernih postava
omoguc¢uju pracenje ponasanja uzorka dok je uronjen u kapljevinu pri
temperaturama do 80 °C, radi proucavanja bubrenja, korozije u kontaktu s
kapljevinom, postojanosti premaza ili difundiranja npr. boje u vlakna. Radi
lakseg rukovanja i1 ubrzanja rada, postoji moguénost da se mjerna glava izvadi iz
Instrumenta radi postavljanja uzorka, sto takoder omogucéava pripremu uzorka
za jednu vrstu mjerenja dok je druga u toku.

Za torzijsko naprezanje obicno se mora rabiti posebni instrument, pa je torzijska
analiza zbog svoje specificnosti smatrana posebnom metodom, tzv. torzijskom
analizom na pletenici (TBA, engl. torsional braid analysis). Nazvana je po tome
sto se mekani ili kapljeviti uzorak (npr. kapljevita smola, ljepilo) nanosi na splet
staklenih vlakana (,pletenicu®), tkaninu ili tanku metalnu foliju. No tom
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metodom ne moze se odrediti stvarni modul uzorka jer je nemoguce razdvojiti
doprinos podloge na koju je uzorak nanesen. Srodna metoda za cvrste uzorke je
torzijsko klatno (engl. torsional pendulum), kod koje se mjeri prigusenje oscilacija
polimernog uzorka, pocetno zakrenutog za oko 5°, uslijed unutrasnjeg trenja.
Logaritam omjera amplituda osciliranja proporcionalan je tgd, a iz logaritma
moze se izracunati modul slican E.

Kako je spomenuto, instrument kojim se mjeri smi¢ni modul mekih ili kapljevitih
uzoraka obi¢no se naziva reometar, 1ako u osnovi nema razlike izmedu nacina
rada reometra 1 DMA. Osim pod smi¢nim naprezanjem, reometrima se moze
mjeriti pod pritisnim opterecenjem (ispitivanje ljepljivosti premaza), pa ¢ak i1 pod
savojnim opterecenjem uz odgovarajuce nosace. Slicno kao 1 kod razlike
dilatometra 1 TMA, glavna razlika reometra 1 DMA je u porijeklu instrumenta:
razvoj tih dviju metoda krenuo je s razli¢itih polazista, te se reometrija rijetko
uvrstava u metode toplinske analize. Svaki instrument optimiran je za svoje
osnovno podruc¢je rada pa su rezultati savojnih ispitivanja u reometru manje
pouzdani od onih koji bi se dobili ,pravim“ DMA mjerenjem.

Standardne sile u DMA mjerenjima nece dostajati ako se treba ispitati ponasanje
materijala kod veéih deformacija (npr. za vrlo elasticne materijale), pratiti
promjena modula vrlo krutih materijala u rasponu od staklastog do
viskoelasticnog stanja, ili pak ispitati ponasanje heterogenih materijala (npr.
kompozitni materijali punjeni vlaknima) ¢iji ispitci moraju biti veéih dimenzija
da bi bili reprezentativni. U tim slucajevima potreban je DMA instrument koji na
uzorak moze narinuti ve¢u silu (do 2000 N uz oscilacije od 500 N) i linearnu
deformaciju (do 60 mm uz oscilacije od 6 mm), HF-DMA (iz engl. high force
DMA). Da se omoguci istovremena primjena razmjerno velikih sila 1 deformacija 1
precizne oscilacije karakteristicne za klasicne DMA instrumente, HF-DMA ima
dva izvora naprezanja (engl. dual load) — jaki staticki 1 manji oscilacijski, kojima
se upravlja neovisno ali uskladeno. Moguce je kombinirati razlicite vrste
statickog 1 dinamickog naprezanja prilikom mjerenja ili izmedu njih (npr. ako se
prati puzanje materijala). Ako se koristi samo staticko naprezanje, DMA moze
sluziti kao kidalica. Konacno, moguce je DMA koristiti za brzo ocitavanje E'
samim postavljanjem uzorka u instrument, Sto moze posluziti za kontrolu
kvalitete.

Odgovarajuci dodaci 1 izvedbe instrumenta omogucéuju mjerenje uz izlaganje UV
zracenju radi pracenja umrezivanja ili degradacije, te uz izlaganje vlaznoj
atmosferi radi odredivanja higroskopskog sirenja, relaksacije 1 starenja polimera
pod razli¢itim uvjetima temperature 1 vlaznosti 1 sl. U tim slucajevima cesto se
primjenjuje izotermni nacin rada.

DMA se moze kombinirati sa SDTA kako je opisano u poglavljima 4.1 1 4.2, a
postoji 1 MT-DMA izvedba instrumenta.
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Tumac pokrata

Cesto se iste pokrate rabe za metodu i za instrument, u tom slucaju

navedene su samo metode.

CR - s reguliranom brzinom zagrijavanja (tj. uzorkom upravljan), moze
biti pocetni dio pokrate metode

CRTA — metoda toplinske analize s reguliranom brzinom zagrijavanja

DEA — dielektri¢na toplinska analiza

DLTMA — TMA s dinamickom promjenom opterecenja

DMA - dinamicka mehanicka analiza

DMTA — dinamicka mehanicka toplinska analiza, isto Sto DMA

DSC - diferencijalna (razlikovna) pretrazna kalorimetrija

¢-DTA — racunata DTA krivulja, vidi SDTA

DTA — diferencijalna (razlikovna) toplinska analiza

DTG — derivacijska termogravimetrija

EGA — analiza oslobodenih plinova

EGD - detekcija oslobodenih plinova

ETA — emanacijska toplinska analiza

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama

GC - plinska kromatografija

HF-DMA — DMA s visokom silom

HF-DSC — diferencijalni pretrazni kalorimetar na principu toplinskog toka

HP — visokotla¢no (predmetak uz pokratu metode)

HR — visoke razlucivosti (predmetak uz pokratu metode)

ICTAC — Medunarodna konfederacija za toplinsku analizu 1 kalorimetriju

LVDT - linearno mjerilo pomaka u izvedbi razlikovnog transformatora

MT — temperaturno modulirani (predmetak uz pokratu metode)

MS - spektrometrija masa

OIT — vrijeme indukcije oksidacije

PC-DSC — diferencijalni pretrazni kalorimetar na principu kompenzacije
snage

QIA — kvaziizotermna analiza

RTS — sinteriranje s reguliranim zagrijavanjem

SC — uzorkom upravljan, moze biti pocetni dio pokrate metode

SDTA — racunata DTA krivulja kao dodatni signal kod TGA, TD, TMA 1 sl.

SIA — stepenicasta 1zotermna analiza

TA — toplinska analiza

TBA — torzijska analiza na pletenici

TD — termodilatometrija

TGA — termogravimetrijska analiza

TL — termoluminiscencija

TMA — termomehanicka analiza

TMDSC — temperaturno modulirana DSC, preporuceno MT-DSC

TOA — termooptometrija ili termoopticka analiza

TSC — toplinski potaknuta struja

UHYV - vrlo visoki vakuum

UV — ultraljubicasto

WLF — Williams-Landel-Ferryjeva jednadzba
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