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* Obiectivul general al disciplinei:

Descrierea principiilor si metodelofride analiza termica si
punerea in evidenta prin mijloace tehnice a
transformarilor in stare saotida in functie de temperatura.
Utilizarea cunostintelor dobandite pentru evaluarea si

solutionarea optima-a problemelor tehnice aparute.



* Obiective specifice:

Transmiterea cunostintelor teoretice si practice necesare
utilizarii echipamentelor specifice, necesare viitorului
masterand pentru insertiaspe piata muncii si al adaptarii
la dinamica cerintelor, acesteia si pentru dezvoltarea

personala si profesiohala a acestuia.
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1. INTRODUCERE IN ANALIZA TERMICA

1.1. Definitii

1.2. Prezentarea pe scurt a importattelor tehnici de analiza
termica

1.3. Domenii de aplicare
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1.4. Programul de temperatura

2. CARACTERIZAREA INSTRUMENTELOR DE MASURA

» 2.1.Specificatii generale ale instrumentelor de masura

» 2.2. Caracteristicile de performanta ale sistemului de
masurare



e 3. CARACTERIZAREA, INTERPRETAREA S| PREZENTAREA
e REZULTATELOR

» 3.1. Caracterizarea rezultatelor

» 3.2. Interpretarea rezultatelor

» 3.3. Prezentarea valorilor masurate, curbelor si
rezultatelor

» 3.4. Termeni, simboluri si:unitati

e 4. ANALIZA TERMICA DIFERENTIALA (DTA)

» 4.1. Principiu
> 4.2. Aparate
» 4.3, Interpretarea rezultatelor



5. CALORIMETRIE DIFERENTIALA CU BALEIAJ (DSC)

»5.1. Principiu
»5.2. Aparate
»5.3. Interpretarea rezultatelor



Laborator

* 1. Prezentarea generala a laboratorului siZnotiuni de

securitate si sanatate in munca

e 2. Pregatirea specifica a probelor pentriwvanaliza calorimetrica
diferentiala cu baleiaj (DSC) si‘yanaliza mecano-dinamica

(DMA) si calibrarea echipamentelor

* 3. Determinarea punctélor critice de transformare de pe o
termograma DSC utilizand metoda tangentei si metoda
integralei. Determinarea ariei utilizand o linie de baza

rectilinie sixuna sigmoidala



e 4. Obtinerea si interpretarea curbelor DSC inregistrate in
cazul incalzirii si racirii unui aliaj metalic- ce prezinta

transformari de faza in stare solida

* 5. Obtinerea si interpretarea curbelor DMA obtinute in cazul
incalzirii si racirii unui aliaj metalic ce prezinta transformari
de faza in stare solida

* 6. Obtinerea si interpretarea curbelor DMA obtinute in cazul

incalzirii unui palimer

e 7. Recuperari, definitivarea situatiei



Evaluare, ultimele 2 saptamani ale semestrului

24.05.2023-31.05.2023

COLQEVIU 60%

+

LABORATOR 40%



1.1. Definitii

Analiza termica
— ramura a stiintei materialelor care urmareste determinarea efectelor

termice care insotesc transformarile din Structura materialelor, a
temperaturilor la care se produc aceste transformari si a marimii
acestor efecte;

— grup de tehnici n care o preprietate fizica a unei substante sau/si
produsele de reactie ale<acesteia este masurata ca 0 functic de
temperaturd, substanta-flind supusa unel incalziri/mentineri/raciri
controlate;

— 0 suma de.mijloace de investigare prin care se face legatura intre

proprietatile fizice si structura!



Definitia data de X

-'--
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[CcTAC|

,Analiza termica acopera un grup de tehnici in care o proprietate a
probei este monitorizata in functiesde timp sau temperatura, in
timp ce este supusa uni pregram de temperatura. Proba este
analizata intr-o atmosfera specificata. Programul de temperatura
poate implica incalzire sau racire la o viteza constanta de
incalzire/racire sat-mentinere constanta la o anumita temperatura,

sau oricare dintre acestea."
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IUPAC Recommendations ,\Q

Trevor Lever, Peter Haines, Jean Rouquerol*, Edward L. Ch@ky, Paul Van Eckeren
and Donald J. Burlett

ICTAC nomenclature of ther h\{ analysis
(IUPAC Recommendatmn&’! 14)

Abstract: The widespread use of thermal analysis (Q, y scientists as a laboratory technique carries with ita
working vocabulary. This document is intend ide those working in the field with a consistent set of

definitions to permit clear and precise com tion as well as understanding. Included in the document
are the definitions of 13 techniques, 54 t thin the glossary, as well as symbols and units.
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Definitia data de X
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ICTAC

Definitia domeniului analizei termice:

“Thermal Analysis is the study of therelationship between a sample property
and its temperature as the sample is heated or cooled in a controlled

manner.”

“Analiza Termica (studiaza relatia dintre proprietatea unei probe si

temperatura cand proba este incalzita sau racita intr-un mediu controlat.”
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Exista o tehnica pentru fiecare proprie§@sau marime fizica

masurata in functie de temperaturé.o,/\/
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1.2. Prezentarea pe scurt a importantelortehnici
de analiza termica

Analiza termica diferentiala

(differential thermakanalysis - DTA)

- masoara diferenta de temperatura dintre o proba si o

referinta supuse aceluiasi program de temperatura;

e Semnalul DTA: temperatura °C sau K.



Calorimetria diferentiala cu baleiaj

(differential scanning calorimetry.>DSC)

e se bazeaza pe masurarea modificarii energiei probei;
Semnalul de masurare este“energia absorbita sau eliberata
de proba.

 Semnalul DSC: diferenta de flux de caldura in mW/mg.



Analiza termogravimetrica —(thermogravimetry analysis -

TGA)

 este utilizata pentru masurarea variatiei masei probei
functie de temperatura sautimp.

 Semnalul: masain mg:



Termodilatometria (TD)

sau analiza termodilatometrica

e este masurata variatia dimensiunii probei in timpul

unui program de temperatura controlata;

e Semnal: modificari'dimensionale.



Analiza termomecanica

( thermomechanical analysis TIMA)

 masoara deformarea si modificarile dimensionale ale unui

probe ca functie de tempefatura.

 Semnal: dimensiune si proprietati mecanice.



Analiza mecano-dinamica

(dinamo-mechanical analysis DMA)
* | se aplica probei, supuse unui‘anumit regim termic, o
solicitare ciclica sinusoidala,” masurandu-se tensiunile

aparute in material.

 Semnal: dimensitine si proprietati mecanice



Analiza termomagnetica

(thermomagnetical analysis,~T\ )

e studiul efectelor magnetice eare apar in timpul unui

program de temperatura controlat.

 Semnal: proprietatimagnetice.



Termoptometria

(themoptometry analysis - TOA)

e termomicroscopia (studiaza in lumina’reflectata, transmisa
sau polarizata un material aflat\a diverse temperaturi),
 termofotometria (masoaraintensitatea luminii reflectate sau

transmise) si

* termoluminiscenta (masoara intensitatea luminii emise de

material).

Semnal:.proprietati optice.



Analiza termica dielectrica

(Dielectric thermal analysis -DTA )
cuprinde metodele de masurare a proprietatilor electrice
ale unei probe in timpi{ce aceasta este supusa unui

program de temperaturacontrolat.

Semnal: proprietati electrice.



Termosonimetria, Termoacustimetria
(Thermosonimetry , Thermoacoustimetry)

* tehniciin care sunetul emis (sonimetrie) sau absorbit

(acustimetrie) de proba estesstudiat.

Semnal: proprietati acustice.



Termobarometrie

(Thermobarometry )

 studiaza presiunea exercitata .de 0 proba densa pe peretii

unei celule cu volum constant.

e Semnal: presiune:



Termodifractometria, Termoaspectometria
(Thermodiffractometry, Thermospectrometry )

* tehnici care studiaza compozitiaschimica si natura
componentilor probei analizate in timp ce proba este supusa

unui program de temperatura.

Structura.



Prezentare generalad a tehnicilor termoanalitice care pot fi utilizate pentrua studia
anumite proprietati

Proprietate/Aplicatie
Caldura specifica
Modificari de entalpie
Entalpie de topire,
solidificare
Temperatura de topire
Puritatea non-polimerilor
cristalini
Comportament de
cristalizare, supraracife
Vaporizare, sublimare,
desorbtie

DSC DTA TGA TMA DMA TOA

* %k k

* %k k

* %k 3k

* %k k

X ok ok

* %k k

* %k k

*

*

* * %k %k

* %k %k *
* %k %k
* %k k * %k %k

*** foarte potrivit * mai putin potrivit



Proprietate/Aplicatie  DSC DTA TGA TMA -DMA TOA
Tranzitii Solid — Solid,

% 3k 3k % 3k %k * % 3k %k
polimorfism
Tranzitia vitroasa, o, 3 o s
Inmuiere
Descompunere termica,
pir0|iZé, 3 * % 3k %k * *
depolimerizare, degradare
Stabilitatea temperaturii i - Y & %
Reactii chimice, de ex. N % h

polimerizare
Investigarea cineticii de
reactie si cinetica aplicata  *** * * % %
(predictii)

*** foarte potrivit * mai putin potrivit



Proprietate/Aplicatie  DSC DTA TGA TMA DMA TOA
Degradarea oxidativa,
stabilitatea la oxidare
Analiza compozitionala g TS
Comparatie de loturi si
loturi diferite, produse i s O i x et
competitive
Coeficientul de dilatare
liniara
Modul elastic = et
Modul de forfecare A
Amortizare mecanica g
Comportament vasco-
elastic

* %k %k * %k %k * %k %k *

* %k %k

* * %k %k

*** foarte potrivit * mai putin potrivit



Terminologie

Atmosfera

Mediul gazos al probei, care “poate fi controlat de
instrumentar sau generat de/proba.

Combinat

Aplicarea a doua saurmai multe tehnici la probe diferite in
acelasi timp. Aceasta poate include tehnici analitice termice

Si nonterice.



Program de temperatura controlata,

Istoricul temperaturii impuse probei in timptl experimentului
de analiza termica.

Derivata,

Referitor la prima derivata (matematic) a oricarei curbe in
raport cu temperatura sau timpul.

Analiza deferentialg,

Se refera |la o diferenta in cantitati masurate sau masurabile,
de obicei intre o proba si o referinta sau un material

standard-



Curba de racire

Rezultatul experimental al masurarii temperaturii probei in
functie de timp in timpul racirii.

Curba de incalzire

Rezultatul experimental al masutarii temperaturii probei in
functie de timp in timpul incalzirii.

Curba termica

Orice grafic al oricarei combinatii de proprietati, timp,

temperatura derivat dintr-o analiza termica tehnica.



Regim dinamic

Indica, in special in analiza mecanica\a materialelor, ca un
parametru se modifica continuu initimpul experimentului.
Regim static

Indica, in special in analiza mecanica a materialelor, un

parametru constant intimpul experimentului.



Regim izoterm

temperatura este mentinuta constanta pe totparcursul
experimentului.

Scanare

Termen folosit pentru a descrie,datele obtinute dintr-un
experiment de analiza termica:

Scanare

Indica faptul ca un_parametru experimental specificat este

modificat intr-un-mod controlat.



Istoric

o 1n antichitate, multe substante au,fest supuse unor ,teste

de caldura” pentru a le. “verifica identitatea si

autenticitatea.

o secolul 18 s-au dezwoltat termometre si scari de

temperatura;



o Insecolul 19, a devenit posibild masurarea

cantitatilor de caldura;

o In 1899 - introducerea “@ doua termocuple
diferentiale conectate in~opozitie - masurarea

diferentei de temperatura dintre proba si o referinta

inerta.



inceputul anilor 1900 - primele masuratori
termogravimetrice;

in 1955 - analiza termica diferentiala cu baleiaj;

prima conferinta internationala de analiza termica a
avut loc in 1965 la.Aberdeen, Scotia;

1965 - analizaaPSC cu putere compensata.



Progresele recente in AT :

 dezvoltarea echipamentelor de AT,

e colectarea automata de probe (chiar si on-line)

e caracterizarea in situ a produsélor de transformare,

* achizitia de date folosind-moduri operationale speciale,

(incalzirea rapida simodularea temperaturii).



* caracterizarea materialelor avansate;
 nano-AT (combina microscopia de forta atomica
(AFM) cu AT a materialéelor cu o rezolutie spatiala de

sub 100 nm).



Principiul de baza al analizei termice

Proba

Program T(t)

n g e o

cuptor

Proprietate X

Senzor

Calibrare
proprietate
L

X

Temperatura masurata

Calibrare
temperatura



Instrumentele folosite pentru analiza termica de/~o0Obicei sunt

compuse din:

) Suport pentru proba / incinta pentru praoba

) Senzori de detectare/masurare a ‘proprietatilor probei si a
temperaturii;

) O incinta Tn care paramettii) experimentali (temperatura, viteza,
mediu) pot fi controlati;

) Un computer pentru controlul datelor achizitionate si procesarea

acestora.



[ Prezinta interes efectele termice n caresxsemnalul masurat

variaza mai mult sau mai putin brusg.

(1 De multe ori obiectivul esté 'de a masura marimi fizice in
afara efectelor termice (ex. caldura specifica, coeficientul de

dilatare sau modulul.de elasticitate).



Rezultatele obtinute prin metode termoanalitice depind de:

 parametrii operationali (viteza de incalzire, atmosfera,
presiune etc.)

 proba analizata (masa, forma geometrica, structura etc.).



Conceptul de analiza termica

Caldura - O forma de energie produsi de miscarea atomilor si
moleculelor

Unitati de masura pentru caldura:

J (Joule) [m?kg s?], Cal (Calorie) 1 cal =4.184 )



dU = §Q — 8L = §Q — PdV = FdS — PdV
U=f(S,Y¥)

U — Energia interna, Q — Caldufa, L — Lucrul mecanic,

T —Temperatura, V — Volum, S - Entropia



Qin cazul in care interactiunea are loc~” cu variatia
parametrilor externi, avem de-a .face cu un proces
mecanic sau cu o actiune Jmecanica iar energia

transferata se numeste lucruimecanic.

J Daca interactiunea‘ are loc fara variatia parametrilor
externi, transmiterea energiei se numeste schimb de

caldura, iarenergia transmisa se numeste caldura.



Conceptul de analiza termica

 Entalpia

H=U-+PV

dH = 6Q + VdP="TdS + VdP
H < (S, P)

] Capacitatea calorica

c :d_Q:(@_Hj
T T



1.3. Domenii de aplicare a analizei termice

Tehnicile de analiza termica sunt utilizaté.intr-o gama larga de

discipline si domenii:

stiinta materialelor;
chimie;

farmacie;

WA B Vs N Y

alimentar;



Aplicatii AT

Cercetare Dezvoltare

- _ Mediul
| academic

—Controlul
calitatii



Aplicatii AT

* Materiale metalice, ceramice, aliaje

= Explozivi, carburanti, materiale energetice
= Materiale de constructii

= Materiale plastice, cauciue

= Electronice, robotica

= Farmaceutic

= Petrochimie

»= Domeniulalimentar



Aplicatii AT

= Constructii de autovehicule (masinijaerospatiala,
trenuri, nave)

= Cosmetice

= Vopseluri, lacuri, adezivi

" Producerea de eneérgie

= Universitati,cercetare

= gltele



Materiale metalice, ceramice, aliaje
(DSC, DMA, TMA, TGA, TO)

v'transformari in stare solid3;
v cresterea fazelor intermetalice;
v'punctul Curie;

v'determinarea diféritelor temperaturi de

transformare;
v/ capacitatea calorica

v stabilitate termica



Explozivi, carburanti, materiale energetice
(DSC, TGA)

v'temperaturi de autoaprindere;
v'reactii exoterme;
v'temperaturi de descompunere;
v'conductivitate termica;

v'evaluarea potentialului de pericol termic al

substantelorssi reactiilor chimice;

v'stabilitate termica



Materiale de constructii
(DSC, DMA, TGA, DTA)
 Compozite ranforsate cu fibre;
* Reactii de polimerizare a rasinilos;
* Pierderea umiditatii in ciment;

* |nvestigarea proprietatilorfmecanice ale materialelor in

medii umede;

* |[nvestigarea comportamentului de segregare a diferitilor

constituentidin mortar;



Materiale plastice, cauciuc
(DSC, DMA, TGA, DTA, TO)
* Tranzitia vitroasa;
* Cristalizare, topire;
* Vulcanizare,
* Vaporizare,
* Decompunere;

e Sublimare



Electronica, robotica

(DSC, DMA, TGA, DTA)

e transformari in aliaje cu memaria formei;
* polimerizare;

e proprietatile mecanice ale imbinarilor adezive polimer-

metal;



Farmaceutic
(DSC, TGA, DTA, TO)
* determinarea gradului de puritate;

e caracterizarea medicamentelor.(ex. interactiunile dintre

substanta activa si excipienti);
e descompunere;
* polimorfism;

* determindrea substentei active, a solventilor reziduali etc.



Petrochimie
(DSC, TGA, TOA)

e Caracterizarea produselor din petral;

e Determinarea efectului caloric;

 Determinarea transformacilor de faza;

* Determinarea pierderii de lubrifianti prin evaporare;

* Determinarea concentratiilor scazute de ceara in uleiuri,

* Determinarea continutului de apa.



Domeniul alimentar

(DSC, TGA, TOA, TMA, DMA)

e Caracterizarea uleiurilor vegetale;

* Denaturarea proteinelor din ou;

e Gelatinizare;

* Influenta timpului de.depozitare a oualor;

e Comportament’la topire;

 Control de\calitate.



Constructii de autovehicule
(DSC, TGA, TMA, DMA)

* Imbatranirea placilor de circuite imptimate;
* Caracterizarea AMF;
* Tranzitia vitroasa;

* Coeficient de dilatare-iniara;

* Influenta frecventei vibratiilor asupra proprietatilor

mecanice;

* Relaxare:



Cosmetice

(DSC, TGA, TMA)

 Descompunere, evaporare a componentelor volatile;

e Caracterizarea materialelor innmediu cu umiditate
ridicata;

e Control de calitate, fabricarea produselor cosmetice;

e stabilitate din punct de vedere fizic si chimic (a nu

provoca iritatii ale pielii);

* Absorbtia vaporilor de apa;



Vopseluri, lacuri, adezivi

(DSC, TMA, DMA, TGA)

e Caracterizarea straturilor depuse;

* Determinarea proprietatilogtfrtecanice ale imbinarilor

adezive polimer-metal;
* Tranzitia vitroasa;
* Determinareacomportamentului de ,,vindecare,,;

 Stabilitatea pigmentilor.



Producerea de energie
(TGA, DSC)

Energie de biomasa
* Determinarea cantitativa a umiditatii;

* Determinarea compusilorvolatili;

Continutul de cenusa.



Baterii
(DSC)

 selectarea si optimizarea materialelot)pentru anod, catod,

electroliti, separatoare;
e optimizarea celulelor construite;

 pericolul si siguranta:térmica a bateriilor litiu-ion;

eficienta ciclului de viata a bateriilor;

teste de:.scurtcircuit, supratensiune, teste de tasare.



Universitati, cercetare
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2. Caracterizarea instrumentelor de masura

J Specificatii generale ale instrumentelor de masura
1 Caracteristicile de performanta ale sistemului de

masurare



2.1. Specificatii generale ale instrumentelor de'masura

* Tipul instrumentului de masurare;
* Domeniu de temperatura;

 Gama de viteze de incalzire si racire, programe de

temperatura-timp.



Informatii pentru caracterizarea instrumentului de - masurare:
* tip de proba;
* volum de proba adecvat;
* masa de proba adecvata;

* dimensiuni si forme posibite\ale probei;

modificari de masa care<pot fi inregistrate (TG)
* forte statice caré actioneaza asupra probei (STMA);

* frecventajamplitudine etc.



Daca instrumentul este conceput pentru masuratori

simultane:
« DTA/TG;
e DSC /termomicroscopie;

* TG / DSC.



Caracteristicile distinctive:

[ controlul vitezei de incalzire/racire;

[ viteza de incalzire sau racire (liniara) poate fi suprapusa

cu oscilatii de temperatura;
[ diferite moduri de operare;
( monitorizare a probei in situ;
( manipulare.a/probei;

O inregistrarea primei derivate a semnalului.



2.2 Caracteristicile de performanta ale sistemutui de
masurare

* Perturbatiile (zgomotul de fond);
* Sensibilitate;

* Repetabilitate;

* Liniaritate;

* Constanta de timp;



Perturbatiile (zgcomot de fond)
Perturbatiile in functie de:

* viteza de incalzire / racire,

* temperatura,

* masa probei etc.

Important in practica este raportul semnal-zgomot,

ca masura a semnhalelor detectabile.



Cauze:

* Fluctuatii reale aleatorii ale.semnalului;

* Perturbatii care apar insenzor;



Reducerea perturbatiilor: controlul mediului de‘fucru.

Exemplu:

 Pentru o balanta reducerea“perturbatiilor poate fi
diminuata prin utilizareaunei mese de cantarire sau
realizarea masuratoriv intr-o camera de cantarire

inchisa.



Perturbatiile pot fi identificate:

e perturbatii varf-la-varf (peak-to-peak “= pp) - variatia
maxima a semnalului masurat;

e perturbatii de varf (peak neisé’- p) - abaterea maxima a
semnalului masurat de la-<valoarea medie;

 radacina medie patratica (root-mean-square - RMS) a
semnalului - radacina valorii medii a deviatiilor instantanee

patrate aleisemnalului de la valoarea medie;



Exemplu: Zgomotul unui dispozitiv de masurare
temperaturii cu un termocuplu cupru-constantanm.

0.8 1
U6 -
04 -
0.2

-0.2 A
-0.4 +
-0.6
-0.8

Signal Noise /uW

|MNoise pp = 0.59 pW

Moise rms = 0.12 pvy
pp/rms =49

Time /s

10 20 a0 40 a0

Calcéulul valorilor perturbatiilor varf-la-varf (pp)
si radacina medie patratica (RMS) 2

d



Sensibilitate

Sensibilitate =AY, ./AX

Y., — modificarea semnalului masurat;

AX - modificarea marimii masurate care creeaza semnalul.



Exemplu:

Sensibilitatea DSC in uV/mW;
Sensibilitatea TG in pV/mg.

termocuplu de cupru-constantan: sensibilitate = 42 uV/K



Repetabilitate

e capacitatea de a repeta un test in conditiisimilare, cu acelasi

instrument de masurare.

Motivele schimbarilor inregistrate in timpul masuratorilor

succesive:
* perturbatii,

 modificari@le temperaturii mediului de lucru, presiunii

atmosferice, vitezei de curgere a gazului de purjare.



Liniaritate

Y,, = funtie (Y,,),

Y, — valoarea reala a marimii masurate;

Y.,— semnalul masurat.

Aceasta relatie functionala este'determinata de calibrare.
Liniaritate ideala:

Yo K Y, sau Y, =Y +AY .,
Ky — factorul de calibrare;

AY_,, — corectia.,



Constanta de timp

Este o masura a inertiei unui sistem de masurare, adica
descrie cat de bine pot fi determinate -variatiile cantitatii

care trebuie masurata cu timpul (rezolutia de timp).

Termocuplu:

T=R-C [s]
T - constanta de timp
R —rezistenta;

C - capacitate«calorica;



True
signal
(square)
P =60s

&
Triangle 0

P=/lsg &

40 60 80 100 120 140

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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PN

evolved Correction on time constant U
#E:;rt'lsumm:l 6@
f(t) — evolved heat ,\Q
B F(t) — measured signal = -
N g(t) — response function \6 gitFexplir)
time
[ gaapred
small t
time QQ
I'rnenl.n{l
signal big T \6
M Th&peak right side is depended on instrument
6%& constant.
time \
T <71, O\

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 19



Calibrarea si reglarea senzorilor

e Senzorii trebuie calibrati la intervale‘regulate.

* Procedura de calibrare verifica daca abaterea de
masurare sau eroarea deé ‘masurare se incadreaza in

limite acceptabile.

e Daca eroarea é&sté mai mare, sistemul de masurare

trebuie reglat.



Calibrare - materiale de referinta cu sproprietati

cunoscute:

e 0 proprietate care defineste scala in\cauza (ex: indiul pur

se topeste la 156,5985 °C );

e 0 substanta de referinta cértificata (standard de masa

de 100 mg = 5 pg).

e Sunt recomandate calibrari multiple;



Exemplu: N
» Sa
Temperature deviation 6@ ;

4 | (measured minus true temperature) in °C

3
> -—0 2
|
0 . a1

-2
()0 True temperature in °C
-3 L] L) | 1) Ll 1
-20 0 6@ 40 60 80 100 120

DL@ma erorii de masurare a unui termometru.

CE 0 s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



Senzori de temperatura

* Termocuple

‘ Furnace with hot soldered junction

Thermoelectric
voltage

O Ice water with cold soldered junction

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 23



Tipuri importante de termocuple

e Cupru-Constantan (tip T) de la -250° Cla 400 ° C

* Fier-Constantan (tip J) de 1a.=250 ° Cla 700 ° C

* Nichel-Crom (tip K) de{a-200 ° Cla 1300 ° C

* Platina-Platina 10% rodiu (tip S) de la 0 la 1600 ° C

e Aur-Aur Paladiudela-200°Cla750°C



Reference Sample ;\}\O

Position Position Q

Heat Flow
Pathway

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Termocuple ~\O&

T"mI KON max )
Cu fconstantan &6 670
Fe/constantan ?g\/ 870
chromel /constantan 0 970
chromel falumel Q\g 220 1270
Pt/PtRh (10) Q 270 1570
Pt/PtRh {13{(9 220 1570
W/WR - 2670
Micr@lmsil - 1200
Constantan - 580/6 Y 42% Ni Chromel — 89% Ni, 10% Cr, 1%Fe
% Al, 1,5% Si, 2,5 % Mn  Nicrosil/Nisil — Ni, Cr, Silicon/Ni, Silicon

Alumel — 94%Q
0 S.l.dr.ing. Nicoleta Momc:Hohan Curs TAAT1

Andrey Ta%v Thermal analysis, Lecture series heterogeneous catalysis, FHI MPG, 26.10.12



Temperaturi in analiza termica




Temperatura

AT

Timp

v

Timp

v

Modificarea temperaturii*cuptorului
(Tc), referintei (T) si@probei (T,) In
timp

Modificarea diferentei de temperatura
(AT) inregistrata in timp



Programul de temperatura

Conform ICTAC, programul de temperatura ,,poate implica incalzirea
sau racirea cu o viteza fixa de schimibare a temperaturii, sau

mentinerea temperaturii constante sau orice secventa a acestora”.



Temperatura

Timp

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Temperatura

Timp

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Temperatura

<
6 Timp

CE 0 S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Temperatura

Timp

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Temperatura

Timp

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Temperatura

Timp

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Temperatura ‘
%
%
¢

Timp '

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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T, K

493K
453K
.SS
Q
=
T, K
473K 473K
463K 463K
453K 453K ‘ ‘
©
S ¢
|5 ot
'S Q 'S
S o
= <

U

J.|. g N\Li IeEa

onhidg Lohan, Curs TAATY
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3. Caracterizarea, interpretarea si prezentarea
rezultatelor

Rezultatele masuratorilor termoanalitice sunt in general

reprezentate ca o curba masurata.

O curba => proprietatea sau modificarea proprietatii unei probe

in functie de temperatura sau de timp intr-o prezentare grafica.



3.1. Caracterizarea rezultatelor

Calitatea rezultatelor:

* Precizia - determinata de erori aleatorii si sistematice; erorile
sistematice sunt luate in considerare in rezultatele masuratorilor

drept corectii.

* Incertitudinea totalaya masuratorii —indica o gama de valori in
care valoareawreala a cantitatii care urmeaza sa fie determinata

este cu probabilitate mare.



3.2. Interpretarea rezultatelor

* sa utilizeze tehnici de masurare suplimentare

(simultane);

 Sa se realizeze masuratori ale probelor de referinta

cu proprietati cungscute;

* Sa se analizeze principiul de masurare si posibilele

influenteale parametrilor operationali.



3.3. Prezentarea valorilor masurate, a curbelor si a
rezultatelor

* caracterizarea probei;

e caracterizarea instrumentuluir de masurare;

e procedura de calibrare;

e procedura de masurare;

e procedura de evaluare pentru valorile masurate;
* interpretareassi verificarea acesteia.



* Lucrare



../../../../../../7.LUCRARI/1.Lucrari publicate/ISI/43.Lohan2019_JMEP2019.pdf

®

* Prezentarea rezultatelor in tabele si figuri

Viteza de

incalzire
(Ks™)

1.00x101

1.33x10!
1.67x10"

396.2
396.6
397.1
398.1
396.6
394.6

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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408.3
405.8
404.2
405.6
405.6
404.9
405.5
408.6



DSC /(mW/mg)
1 exo

0.00 1

-0.05

-0.10 1

-0.15

-0.20 1

-0.25 1

-0.30 1

-0.35 - [4.4] Cu-15Zn-6Al_2cicluril80_31K.sd5

-0.40

DSC(000)

90 100

Main 2021-03-18 21:50 User: Monica

110

120

130 140
Temperature /°C

150 160

170 180

Instrument: NETZSCH DSC 200 F3 Filg':

D:\3.Rezultate DSC\1.Monica Lohan_mai 2018\2 cicluri\Cu-15Zn-6A-Ciclare-2cicluri_inc 1-10\Cu-15Zn-6Al_2cicluri180_31K.sd5

Project : Cu-Zn-Al

Identity : Cu-15Zn-6Al_2cicl.180#31K.
Date/time :  3/2/2010 6:42:20 PM
Laboratory : SIM Matae

Operator : ML

Sample : CuZnAl, 46700 mg

Reference :
Material :
Corr./temp.cal :
Sens file :
Range:

Sample car./TC :

Creuzet gol Al,10.000 mg

AMF

/ Calibrare_temperatura300909.td5
Calibrare-sesibilitatate300909.ed5
0/31.0(K/min)/180

DSC 200F3 t-sensor / E

Mode/type of meas. :
Segments :
Crucible :
Atmosphere :
Corr/m. range :

DSC / Sample
4/6
Pan Al, pierced lid

000/5000 puV




Termeni utilizati pentru descrierea curbelor

e Curba masurata: reprezentare grafica, continua a valorilor

masurate in functie de timp sau temperatura;

e Linia zero: curba masurata.a-instrumentului de masurare
gol;

e Curba de masurare a probei — reprezentarea grafica a

parametrilor.masurati.



Sectiuni ale curbei masurate:

e Peak
* Pas
e Platou

e Linie de baza

* Linie de baza izoterma
* Linie de baza initiala/ finala
* Linia de baza initiala/finala izoterma

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 10



Sectiuni ale curbei masurate:

peok
' L—W
? tangent

\

' ilrtlll:l

sanple measurement curve
k iH £ interpolated
\\ Imllill| hnselle bacsl e

txfmpnlu{ed imtial

_q i imher_m&[*{ T
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femperature 7 —=

icathermal
Piasrs initial zero

Tk

—_ e

heat flow rote @ —=

zere line
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LT —
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¢'iin,ir,5 It -
ine Ts
i

ignthermel

final zera line
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mal Hinal 2era Line Tsi

fﬂ IIII.ii'ui -#l fp 'f: '.tllrl
fime /' —

i
1..r
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Termeni pentru evaluarea curbelor masurate

* Linia de baza interpolata
 Linia de baza izoterma interpeolata
* Linia de baza initiala extrapolata

* Linia de baza finala extrapolata



Termeni pentru evaluarea curbelor masurate

¢ —

heat flow rafte

extrapoloted f

step

N
4 Tnng_em‘ N

e

o

inal baseline | final <baseline

]
EI:II'I'I|]lE' measurement curve

" Ninitil baseline I extropolated imbiol baseline
ol
J J \\ zero line
O O O—O—0 O- &
:'rsi ;'ri-ni }re 'ﬁ;"i }: ﬁm il;rld

temperature | —

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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3.4. Evaluarea generala a analizelor termice

3.4.1. Sistemul de coordonate optim

Proprietate
DSC I(mWImg) Temp. °C
DSC /(mW/mg)
T exo
] \ [1.1] PET_fir_Savaisd5
| \ DSE
0.1 / ‘,
] \
\

.. &

02 | ~— o
| \-\ P !ﬂ/‘
_0-3 ] ~ —— - _f T -
1 hY
] N
04 N\
051 “‘.\ {
] \/
30 100 150 200 250

Temperature /°C



3.4.2. Editarea diagramelor

 fontu

5

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



3.4.3. Afisarea informatiilor din baza de date

DSC /(mW/mg)

Main

T exo

-0.6 1
-0.8 1
-1.0 1
ik {
1.4 1
-1.6 1

881

nume

[1.1] PETgri.sd5
—— DSC(000)

50

2021-03-15 19:40 User: Monica

100

150
Temperature /°C

200

250

Instrument : NETZSCH DSC 200,F3, File :

D:\3.Rezultate DSC\1.Monica Lohan_mai 2018\Sava\PETgri.sd5

Project : polimer
Identity : PETgri
Date/time:  12/8/2020°9:36:35 AM

Laboratory : SIM Matae
Operator : ML

Sambnle

PETari=29 000 ma

Reference :
Material :
Corr./temp.cal :
Sens.file :
Range :

Samnbnle car /TC -

Creuzet gol Al,10.000 mg

pet

/ Calibrare_temperatura300909.td5
Calibrare-sesibilitatate300909.ed5
20/10.0(K/min)/270

DSC 200ER t-sen<or / E

Mode/type of meas. :

Segments :
Crucible :
Atmosphere :
Corr/m. range :

DSC / Sample

1/2

Pan Al, closed
Ar/100 / ---/--- | Ar/---
000/5000 pVv




3.4.4. Optimizarea prezentarii unei diagrame

T exo
[1.1]PETgri.5d5

DSC(000)

50 100 150 200 250
Temperature /°C
T ™ I W " e
80000 -100
0 50 100 150 200

Time /min



\0*
3.4.5. Normalizarea curbelor de masurare |la r@a

b
probei \}6

Sample: Highly oriented PE fiber Il, 2.60 mg é\'

uW 0
\\‘r

80 100 zn 140 160 °C
Wg~-1 | . Q ' i

EUDD] Sample. Highly oriented PE fiber, 2.82 %

1 | | |

S .

\9 80 100 120 140 160 °C
NS
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O
3.4.6. Temperatura probei in functie de timp ‘Q§
%,

A\
Water, 1.9000 mg \6
50 Cooling at & Kimin 0
mwW 0/\/

O
S

;'ahle o o 6

417.00 -14.73 - Sample
418.00 -14.82 () temperature
419.00 -14.90 @’

420.00 -13.88 6

421.00 -11.37 -

42200 -10.7 ’%—
1. ﬂ\

423.00 - -204
42400 -

@0 l l1'EJlJl o lEIEI!}l . lﬂ-&lﬂ‘ . 'tltglﬂl . 'Eﬁlﬂl - ls




3.4.7. Evaluari m

=)
£
=
3
(@]
D
a

Calculul curbei ir

DSC /(mW/mg)

T exo \
001 Value: 408.3 K, 90.0 % 100 O
*
0.00 T80 \
-0.01 a \\
20.02 Area: -3.665 J/g Q
-0.03 Qﬁ X
-0.04 _ .
005 Value:398.1K 10.0% Qa) 2
-0.06 Peak: 401.9 K \
: R 0
380 390 400 410 % 430
* exo Temperature /K
0.02 100
Value: 405.6 K, 90.0 %
0.00 Area: -5.359 J/g 80
-0.02 =
60 3
-0.04 3
40 3
-0.06 >
20
-0.08
DSC Peak: 401.7 K (b)
-0.10% : . . 40
380 6 39 400 410 420 430
Temperature /K
! 100
- Area: -4.284 Jlg 80
0.08 Value: 408.6 K, 90.0 % .
-0.09 60 §
-0.10 8
0.11 032
012 Value: 394.6 K, 10.0 % 20
013 DSC Peak: 401.2 K (©) .
-0.14%, . . . . .
380 390 400 410 420 430 o5
Temperature /K



100

90
— |
- |
© |
o) |
O |
E I
1 0 |

reaI real
As Asio Aoy

Temperature

21



Calculul primei si celei de-a doua derivate

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



Decuparea curbei

T T I e s e T T B T T T T T

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



Netezirea curbelor

\, e — “"—‘-'v'—".‘-"-,ﬂ'ﬂf:,q'f!!r'r)”lff ]ﬂrinm’f-ﬂl,- -—




\
’&O
Compararea curbei 6®Q

O
2

e Intr-un singur sistem de coordongg

V
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Sisteme multi-coordonate

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



\§
’&O
Marimi caracteristice determinatgé\

Y

112 Temperatura
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3.4.9. Evaluari numerice

* Temperatura de inceput de transfS(

A

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



 Temperatura de sfarsit de transformare 'Q\'\

2
\\\p
<%

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1




%)
DSC /(mW/mg) 6
1 exo 0

c Glass Transition: [1.1] PE xava_s%
Onset: 70.8 °C %7 DSC(000)
Mid: 74.5°C
0.0 A Inflection: 74.9 °C
e 78.4 °C
Delta Cp*: 0.483 J/(g*K) 0
0.1 \g [y
QS >
-0.2

30 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperature /°C

CE 0 s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 30




e Varf de transformare (peak)

DSC /(mW/mg)
1 exo Peak: 126.4 °C, 0.1792 mW/mg
[1.1] PET_fir_Sava.sd5
0.1 1 ———————— DSC(000)
0.0 -
Onset: 120.9 °C
-0.1
End: 136.4 °C
1%y
-0.2 \
il //\
Area: 23.77 Jlg

-0.4 -
-0.5

40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature [°C




Metodologia generala de masurare



5.1. Sistemul de coordonate uzual al diagramelor

Abscisa:

* Timp: segmentele mixte{dinamic si izoterm);

v'suprapunere;eurbele inregistrate cu acelasi

program.de'temperatura



Abscisa:

* Temperatura referintei (T,): cel mai important parametru.
* Segment de racire: de la dreapta la stanga;
* Segmentele izotermice.dispar

* Un singur segment’dinamic: T, proportionala cu timpul



DSC(000)
[1.4] Indium_F3.sd5
DSC(000)

nW/mg) &
1 exo [1.3] Indium_F3.sd5 \

incalzire 6
135 140 E @ 150 155 160 165 170 175
Temperature /°C

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 5



Abscisa:

 Temperatura probei (Tp):
* T, nu este proportionala cu timpul

* exemplu: transformarilé de ordin | prezinta curbe

distorsionate.



A DSC vs. Tr, Ts and Time \
mW DSC curves E @5

6@

@E 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76min

C”@ reaa pel s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 .



Ordonata:

* DSC: W/g, J/K (capacitate specifica), J/(g x K)

(caldura specifica)

* TGA, TMA: %



5.2. Atmosfera din cuptor

* Gaz de purjare:

»Inert — nu reactioneaza cu proba: ex. Ar;
»Reactiv — reactioneaza\chimic cu proba: ex. aer, O,;

» Corosiv - reactioneaza chimic cu proba: ex. HCI, SO,.

* Presiune: constanta



* Masurare debit: debit mare — raceste celula de masurare;

recomandat: 20 pana la 100 ml/min;

e Aerul rezidual din cuptor => depinde dé'debit.

Scaderea conceftratiei de oxigen

t (min) |O 1 2 5 10
c (%) 20 7,5 2,7 0,13 0,0009




Factori ce influenteaza nefavorabil scaderea centinutului

de oxigen din celula de masurare:

 absorbitia oxigenului in compoenentele celulei de masurare;
e concentratia de oxigen existenta a gazului de purjare;

 tuburi de purjare a gazului de dimensiuni mari;



Gazul de purjare —— protejeaza.senzorii echipamentului.



Gaze de purjare utilizate frecvent:

e Aer -calibrare; inert- probe anorganice,)activ (oxidant) —in

functie de proba.

e Azot - masuratori cu continut.scazut de oxigen. Cel mai

utilizat gaz inert.

e Oxigen - pentru determinarea comportamentului de oxidare

si combustie.

* Argon —gaz’inert de purjare.



* Heliu - conductivitate termica foartebuna; slaba

tendinta de condensare.
* Dioxid de carbon - reactiile’de carboxilare;

 Monoxid de carbon <inflamabil, se utilizeaza in

anumite conditii,

* Hidrogen inertizat - reactii la reducere a atmosferelor.



Presiune redusa si suprapresiune

* Presiune redusa - separare mai_bunha a unei

transformari fizice de o reactie chimica;

* Suprapresiune — HP-DSC



5.3. Creuzete utilizate in analiza termica

* Creuzete- vase (recipiente) utilizate pentru probe
* Analiza DSC, DTA, SDTA, TMA si TGA

el a e
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Cerinte creuzet:

e Sa fie inert;

* Materialul creuzetului nu trebuié sa treaca prin

tranzitii fizice in intervalulide temperatura utilizat;
* Sa protejeze celula desmasurare;
e Sa asigure conductivitate termica ridicata

 Sa asigure transfer optim de caldura intre suportul

probei_si proba.



Volum

Material
Interval de s
. Creuzete Proba
temperatura
Atmosfera DSC, TGA,
SDTA, TMA

Factori care influenteaza alegerea creuzetului



Contactul dintre proba si atmosfera celulei.de masurare

e Creuzete Inchise ermetic,
* Creuzete cu capac perforate (orificiu de aprox 50 um),

* Creuzet deschis (sau clecapac perforat cu orificiu de

aprox 1mm).



Aaxo Influence of Gas Exchange
I\ — )
\)
" O
mw\v/ i’;\g
.-*"'l':.!r \ "'-.
Calcium sulfate -~ >
dihy;:atg :ﬂ'thuut licd i 4 Calcium sulfate dihydrate
3.024 mg ,‘ with 0.05 mm pinhole in lid
| ; 2.988 mg
i
i !
Calcium sulfate ta ;
with 1 mm pi ule
2.964 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
60 EEI 100 140 160 180 200 220 240 260 °C

)

oQO
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5.4. Efecte termice

efect termic = modificarea semnalului de masurare al

unei curbe termoanalitice.



Topire

DSC (DTA) TGA

Presiune scazuta a

Descopunerea nu este vizibila .
vaporilor

Topire
volatila

e~

Descopunerea exoterma a Degajarea umiditatii in
fazei lichide timpul topirii

TMA

Sonda patrunde complet
in materialul topit



Topirea compusilor organici insotita de
descompunere

DSC (DTA) TGA TMA

Descopunerea endoterm3 DRt et il Sonda patrunde complet
a fazei lichide in materialul topit



Cristalizarea din stare lichida in timpul racirii

RECULILY TGA, TMA

MM S

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Ordonare si topire a unui material amorf

DSC (DTA) TGA TMA

Recristalizare Modificarea volumului Tn
timpul cristalizarii

|

Topire Sonda patrunde complet in
materialul topit



Polimorfism

DSC (DTA)

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Tranzitie lichid-lichid solid a formei a metastabile

DSC (DTA) TGA TMA

P crystallizes

i crystallizes

n,
o melts

o melts b melis
B melts

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 27



Tranzitie vitroasa

DSC (DTA)

TGA

Cu entalpie de relaxare

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Penetration
ﬁ_l .-_‘ .-_‘ ﬂ
//L 3 Point

Bending

1, 2 - Perturbari in timpul
primei masuratori
28



Transformare feromagnetica

DSC (DTA) TGA TMA

Fara magnet

ﬁ/— ; Jf,,/

Cu magnet Modificare a pantei




Evaporare, uscare, desorbtie, sublimare

DSC (DTA) TGA TMA




Fierbere @’Q\}
y&é
<

DSC (DTA) \\’\\;\/ A
...... r gy Q@
\ X L
GQ’(}}
\
QO
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5.4. Calibrare si reglare

 Calibrare - determinarea diferentéeiunei valori

masurate dintr-o valoare deeferinta.

e Reglare - reglarea parametrilor instrumentului
astfel incat valoarea-masurata sa fie de acord cu

valoarea de referinta.



Materialele de referinta

* Proprietati cunoscute;

e Sa nu reactioneze cu atmosfera sau cu materialul

creuzetului;

* Informtii privind stabilitatea, toxicitatea,

valabilitatea.



Proprietati care necesita calibrarea in analiza
termica

* Ordonata:

(1 DSC: flux de caldura, aria peak
J TGA: masa

d TMA si DMA: lungime si forta

* Abscisa:

J temperatura

J constanta de timp

 timp (pentru masuratori izoterme)




 Combinatii de masurare:

Ex: viteza de incalzire, creuzet, atmosfera

 Limite de eroare - se bazeaza pe specificatiile
instrumentului :

Ex: 5K

* Interval de calibrare:funar, dupa interventii



GQ’&&
Analiza termica dlferer\tg , DTA
g
GQ’Q\\}(O
L
QO
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Analiza termica directa \\'\

O\ O\ 00 b N0 o N

S de principiu a instalatiei de analiza termica directa

CE 0 S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1




Trasarea curbelor de incalzire/racire in cazul AT directe necesita o
Instalatie ca cea prezentata in figura 1, compusa.dintr-un cuptor
electric (1) in care se introduce proba de analizat{2), un termocuplu in
contact cu proba (3), o incinta cu temepratira’constanta (20 grade) (4)
pentru capatul rece al termocuplului si*un milivoltmetru (5) ce indica
temperatura probel.

Pentru a construi cat-mai precis curba de 1incalzire/racire,
Inregistrarea temperaturiise face la intervale de timp cat mai mici (5-

10 s).



Temperatura

x

Timp

v

Variatia temperaturii in timp pentru
un sistem racit cu viteza constanta,
fara transformari de faze

Daca 1n intervalul de temperatura n
care sistemul a fost incalzit sau racit
Cu O\viteza constanta nu iIntervine
nici o modificare de faza in sistem,
diagrama T=f(t) indicd 0 crestere,
respectiv. 0 scadere uniforma a

temperaturii in timp;



Daca 1n Intervalul de

temperatura urmarit Sistemul

Temperatura

prezintd 0 modificare de faza

(de ex. un proces de \

Timp

v

solidificare sau topire, etc.), Variatia temperaturii in timp la racirea

curba T:f(t) prezinté daca cu viteza constanta a unui sistem cu

i temperatura constanta de transformare
transformarea are loc _.la
temperatura constanta; » un

palier la aceasta temiperatura.



Curbele reale de incalzire, respectiv racire, nu senthdleaza prin

Inflexiuni nete Tnceputul sau sfarsitul unei transformari de faze.

Temperatura

S

v

Timp

Analiza termica directa; curbe de racire



Analiza termica diferentiala
Diferential Thermal Analysis (DTA)

Analiza termica diferentiala permite.determinarea punctelor de
transformare cu efecte termice mici, prin compararea variatiei
temperaturii probei cu cea a“unui etalon in care nu au loc

transformari interne.



Istoric

* Tn 1887 - temperatura dintr-o prob3 de argild a fost masurat3 in

timp ce a fost supusa unui program deltemperatura;

* 1n 1899 — a fost conceput prifnul echipament DTA clasic: proba
si referinta au fost dispusessimetric intr-o singura sursa de
caldura si supuse unuirprogram de temperatura comun — prima

curba DTA.



Principiu de lucru

) Masoara diferenta de temperatura dintre o probd’si o referinta

inerta inregistrata in timpul unui ciclu dex‘incalzire si racire

programat. 2 /7 3
f f
1
1. cuptor; A (N /_
2. referinta -/Jr T
3. proba 4 |
4. termocuple N
L~ Temperatura
L proba
AT_T _T *— Diferenta de
= WPHCR ! {; temperatura

Schema de principiu a instalatiei de
analiza termica diferentiala



Sample Reference

L
T
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Cuptor bloc

Proba

Echipament

L

rdri, 1”AAI 1L

Semnal DTA

Referinta

Rezistenta electrica

12



Avantaje:

* Configuratie simpla

Dezavantaje:

e termocuplul trebuie cupatat (sau inlocuit) inainte

de a fi introdus in proba pentru urmatoarea

masurare.



DTA Cuptor

Proba

T

el

8

Referinta

Semnal DTA
Rezistenta electrica

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 14



Avantaje:
* termocuplul nu intra in contact direct cu proba

* reproductibilitatea curbei DTA este imbunatatita



SDTA (Single DTA)

- Termocuplu cuptor

Proba —@L Semnal SDTA

—  Rezistenta electrica




Avantaje:
* inertie termica mai mica

* precizie mai mare a tempeératurii



Cuptor: materialul probei si temperaturade lucru.

Kanthal FeCrAl - — 1000 °C:;
* Ni+Cr—1300°C;
* Ptsialiaje Pt: 1750°€;

Mo: 2000°C;



Temperature Type Element

-150 - -500"C L81/264 Kanthal . red., vac.

-150 -1000°C L81/264ER Kanthal xid., red., vac.

RT - 1000°C L81/220 Kanthal ipert, oxid., red., vac.

RT -1200°C L81/IR IR Heater \ inert, oxid., red., vac.

RT - 1500"C L81/230Pt Pre:iuuiéﬁb inert, oxid., red., vac.

RT - 1600°C L81/240 SIC inert, oxid., red., vac.

RT - 1650°C L81/240Rh @5 Metal inert, oxid., red., vac.
RT-1750°C L81/250 &ﬁz inert, oxid., red., vac.

RT- 2000°C L81/260 QQ Graphite inert., red,, (oxid. up to 1750°C)
RT - 2400°C LHUEE[F@ Graphite inert., red,, (oxid. up to 1750°C)
Special Furnaces 7@}

RT - 1600/1750°C L8 0/250 WV SIC/Mo5i; water vapor furnace

AT — 1100/1600°C 1/IR/HF IR/HF high speed furnaces up to

100°C/s

o=
0\
PN

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Materialul de referinta:

 Nu ar trebui sa sufere evenimente termice;

 Nu trebuie sa reactioneze cu suportul de proba
sau cu termocuplul;

e Atat conductivitatea termica, cat si capacitate
specifica a referintei.trebuie sa fie similare cu cele

ale probei.



Creuzete si suporturi de proba

O DTA
, Ei !/, Cap

0.3ml or
custom volume

e Q @ AlLLO,
4 © Platinum
Il
' \6 ® Aluminium
0 | Crucible @ others
DTA-sensor . = @
o9 O

Q
Linsesz \
o)

S

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 21



Inregistrarea diferentei dintre temperatura probei si
cea a referintei functie de temperatura conduce Ia

obtinerea curbelor diferentiale;de analiza termica.

AT=T,-Fpfunctie de temperatura



Variatia tempeécaturilor

ﬂk
inregistrate-in timp:

g = T.-temperatura cuptorului

©

o inregistrata in timpul
Incalzirii cu o viteza
constanta;

Timp = T.-temperatura referintei
Modificarea temperaturii cuptorului (T,), = T,-temperatura probei

referintei (Tg) si a probei{Tp) Tn timp
inregistrata in timp.



AT

»

Timp'

Modificarea diferentei de
temperaturd (A1) inregistrata in
timp



AT |

GQ"

S

{\' Inceput  Mijloc  Sfarsit

O

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Eveniment exoterm: oxidare T, >T,

: N
AT I exo \6

{\'&eput Mijloc Sfarsit ? >
W
o

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Exotherm

Displaccmcn%& estimation of C,
A H
T , N — d
Change in heat capacity AT

Endotherm

&
()0 Melting

& Temperature e

\

Reprezentare schematica a unei curbe DTA

CE 0 s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1




https://www.youtube.com/watch?vé\RAMuk7sw

O
S
Q}\

\
&
>

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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tme (s)

1600 1650 1700 1750 18004 880
I. L l A 1 A l i { N ]

0
S
-
_4 -
_ 9
: <
I: -
-8 =1
-
950 I L l L l L) I L I L 'l _12 M l N l M l N ' v I
1600 1650 1700 1750 1800 1850 950 Y6l 970 ux0 990 1000
time (s) T(°C)
(a) (b)

Curba DTA inregisfrata in timpul incalzirii Ag pur (cu 10 K/min):
(a) temperatura prebei si a referintei si (b) semnalul DTA inregistrat functie
de timp si temperatura

G. Klancnic.et all. Materials and GeoemArdonment Vel 57 N6 1, pp. 127-142, 2010



SDTA Curves

Sample: Indium, 9.4000 mg Onset 156.62 °C

O

set 198.16 °C

Evaporation of wate

Melting

Exothermic
decomposition

Evaporation
of decomposition
products

)

Sample: N&E.DEED mg

N\

60 100 120 140 160 180 200

220 240 260 280 °C

S.l.ULITIg.INILUIELd IVIUITILd LUIIdIl, TAAL 1

VU




Temperature

- -

A

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica

Lohan, TAAT 1
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Echipamentul pentru DTA este
utilizat in special pentru masuratori
calitative in domenii ca:

O studiul materialelor;

[ domeniul farmaceutic;
Analizor pentru analiza termica

i diferentiala - Linseis
I chimie; erey

 studiul polimerilor.

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Fenomenele ce cauzeaza modificari ale temperatugi:

Fizice:

- Absorbtie (exotermic)

- Desorbtie(endotermic)

- Modificari structurale (endo'sau exotermic)
- Cristalizare (exotermic)

- Topire (endotermic)

- Vaporizare (endotermic)

- Sublimare{(endotermic)



Fenomenele ce cauzeaza modificari ale temperatugi:

Chimice:

Oxidare (exotermic)

Reducere (endotermic)

Reactii de descompunere (endo sau exotermic)

Transformari in stare solida (endo sau exotermic)



ATD este utilizata pentru:

1 Identificarea temperaturilor de topire sisolidificare;

1 Identificarea temperaturii tranzitiei vitroase;

1 Analiza cantitativa;

d Controlul calitatii — ATD estefoarte utilizata in controlul
calitatii unui numar mare de materiale si substante cum ar fi:

metale, textile, cimenti, pamant, rasini etc.



Factori ce influenteaza aspectul curbelor DTA -~

- Analiza termica diferentiala poate fi influentata de factori ce

depind de:

a) Aparat;
b) Proba;
c) Factori fizici

d) Factori chimici



Factori ce depind de aparat:

atmosfera cuptorului;

dimensiunea si forma cuptorului;

materialul suportului probei;

viteza de incalzire utilizata;

localizarea termocuplulu;

dimensiunea sau farma suporturilor probelor;
materialul supertului probei;

sensibilitatéa sistemului de inregistrare;

WiV SN S8 VAV SV e Vi o8 VA

proiectare instrumentala.



. L) L) ' L]

600 800 1000
Temperature °C

Variatiatemperaturii de solidificare cu viteza de incalzire a
unui material ceramic

Avadhesh Kumar Yadav'et al. New Journal of Glass and '
Ceramics Vol 2 Ne.3(2012), Article ID:21447,6°"ne-Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1

200 400
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Factori ce depind de proba:

masa probei;
conductivitatea termica;
capacitatea calorica;
densitatea;

gradul de cristalinitate;
coeficientul de contractie;

fluiditatea;

AR T s D AR R A T RR T

dimensiunéa, particulelor (probe sub forma de pulbere).



Factori fizici

afecteaza curba exoterma:

1. Adsorbtie.
2. Schimbarea structurii
cristaline.

3. Cristalizarea.

afecteaza.curba endoterma:

1.. Besorbtie.

2. Schimbarea structurii
cristaline.

3. Topirea.

4. Vaporizare.

5. Sublimarea.




Factori chimici

afecteaza curba exoterma: afecteaza.curba endoterma:

1. Oxidare. 1. Reducere.

2. Reactii in stare solida. 2. Reactii in stare solida.




DSC Curve from SDTA Curve

TGA

Copper sulfate, 12.4500 mg
Heating rate 20 K/min

0 200 400 600 800  °C

“"I ..... AR IRR LA E et at S —
20 DSC < Integral  -3625.91 mJ
mvv/ normalized -291.24 Jg"-1

6 4 Integral ~ -1487.63 mJ

\ normalized -119.49 Jg-1

LU B r r rr r r *cr T +Tr 7 &t & r &t 1 &1 71

40 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
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Analiza calorimetrica diferentiala
cu balela] (DSC)




7.1. Introducere

v" Aceasta tehnica de analizi a fost dezvoltatide E.S. Watson si
M.J.O“Neill in anul 1962;

v" A fost introdusa in tehnica la Conferinta de Chimie analitica si
Spectroscopie aplicata din Pittsburg;

v" Primul calorimetru diferential cu baleiaj a fost utilizat in

Biochimie si a fost réalizat de P.L. Privalov in 1964.



DSC: Definitii

» Un calorimetru masoara caldura in sau'dintr-o proba.

» Un calorimetru diferential masoara.caldura unei probe

in raport cu o referinta.

» Un calorimetru diferential cu baleiaj face toate cele de mal
sus, in plus, incalzeste/-raceste proba utilizand un program de

temperatura controlat.



Calorimetrul diferential cu
baleiaj (DSC) masoara fluxul O
de caldura dintre o proba §i.é$s
referinta, supuse aceluiasi

program termic. 0\6
@)

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



» Variatia fluxului de caldura este_inregistrata in functic de timp

sau temperatura pentru a da ofermograma,



Variatia fluxului de caldura exprimata functie de timp

DSC /(uV/Img) Temp. /°C
T exo x Peak:\18.9 min, 7.1635 uV/mg
T - 200
6 N e
) o 180
21 [L2] " 1
9 ( ¥ 0
] ‘
120
| e Peak9.0 Min, -8.3092 pV/mg
81 . -\ | | 100
5 10 15 20
Time /min

lermograma DSC ilustrand topirea si solidificarea In pur

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1




Variatia fluxului de caldura exprimata functie de temperatura

DSC /(uV/mgQ)
T exo Peakx155.8 °C, 7.1635 uV/mg

6.
4
T L, 23
0! IO T P
-2
=
-6 Peak: 159.6 °C, -8.3092 uV/mg
-8 1

100 120 140 160 180 200

Temperature /°C

lermograma DSC ilustrand topirea si solidificarea In pur



» Abaterea de la linia de baza obseryata de-asupra acesteia se
numeste transformare exotermd iar cea de sub linia de baza,

transformare endoterma;



A Power

Exothermic peak -
release heat

Endothermic peak -
absorbes heat

«— ENDO EXO ——

T/C

Termograma DSC ce indica o transformare endoterma si una exoterma

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Fluxul de caldura(mWw)

Linia de baza

Temperature (°C)

i Aria peak-ului este direct
proportionala cu caldura
cedata sau absorbita

Timp (sec)



» Aria peak-ului Tnregistrat Tn timpul’| transformarii este direct
proportionald cu caldura cedata saujabsorbita, Iar inaltimea curbel

este direct proportionala cu witeza transformarii.



‘ Proba ‘

Temperatura
probei

7.2 Principiu de functionare

‘ Referinta ‘

Pentru aceasta tehnica de analiza

Temperatura

referiniel termica,  proba

% Diferenta de J Impreuna Ccu O
temperatura =

Flux de caldura SUpUSG aceluia§i

Tncalzire-racire 1n

DSC.

analizat
referinta  sunt
program de

calorimetrul
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semnal referinta

Timp,s

o dy__
NP.—— ‘[eumag Ll LY
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2~

Temperatures

Temperature (7T)

"~ Crystallization
with supercooling

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Mod de lucru

(] Proba de analizat se introduce n creuzet iar creuzetll impreuna cu
referinta (de cele mai multe ori un creuzet-gol) se introduc In
cuptorul calorimetrului.

1 Sistemul de incalzire este format dintr-o rezistenta electrica.

] Temperatura probei, a referintéisi a cuptorului sunt masurate cu
ajutorul a trei termocuple.

L Masuratoarca are loc. 1R atmosfera de gaz protector pentru a nu
periclita rezultatele,

] Racirea este.asigurata de un intracooler sau de azot lichid.



Capac @

Capace — . : 6

intenoare ( ‘

\%( - Refeninta

. Proba

Senzor flux
incalzire
Sistem incalzire

——— Cuptor

Intrare' agent [ t | ‘ L

Gaz purare
racire

//_// \

Gaz protectiv

7

Bloc de racire
Evacuare agent
racire

Izolatie

&Z
&
Q:?ema constructivd a calorimetrului DSC F3 Maia

CE 0 S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1




DSC /(mW/mg)
1 exo

0.04
0.03
0.02
0.01 =
0.00
-0.01
-0.02
-0.03

50 100 150 200 250
Temperature /°C

Variatia fluxuluirde caldura cu temperatura pentru un aliaj pe baza de Fe



> exoterm

Fluxul de caldura

Solidificare
Tranzitie
vitroasa

T

/

Topire

Oxidare

Timp




Termocuple 0\0&

Sample 6®

Position

Reference
Position

vl 0\\,@

Temperatura p{QQ (T,), a cuptorului (T;) si a referintei (T,) este
masurata C @Jtorul a trei termocuple.

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



T"mI KON max )
Cu fconstantan &6 670
Fe/constantan ?g\/ 870
chromel /constantan 0 970
chromel falumel Q\g 220 1270
Pt/PtRh (10) Q 270 1570
Pt/PtRh {13{(9 220 1570
W/WR - 2670
Micr@lmsil - 1200
Constantan - 580/6 Y 42% Ni Chromel — 89% Ni, 10% Cr, 1%Fe
% Al, 1,5% Si, 2,5 % Mn  Nicrosil/Nisil — Ni, Cr, Silicon/Ni, Silicon

Alumel — 94%Q
0 S.l.dr.ing. Nicoleta Momc:Hohan Curs TAAT1

Andrey Ta%v Thermal analysis, Lecture series heterogeneous catalysis, FHI MPG, 26.10.12



<
\\}6
\‘o
O
IV
https://www.youtu be.com/\a@?v=2CU3uijXIk
"\
o3
@Q
>
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Materiale care pot fi studiate cu ajutorul DSC

» materiale naturale;

* materiale biologice si organice;

* minerale s1 produse chimice anorganice;
* materiale sintetice si compozite.

Pot fi analizate probe:

in stare solida;

sub forma de pulbere,
fibre;

filme subtiri;

lichide s1 solutii;
paste;
lichide,vascoase.

COO00D0 00



7.3 Pregatirea probelor pentru analizalDSC

bun contact termic intre proba si creuzet;
prevenirea contaminarii suprafetelor exterioare ale
creuzetului fie cu proba;

influenta atmosferei care inconjoara proba.



Etape de pregatire a probelor in stare solida:

1. Debitare

2. Curatata de impuritati ® -

3. Cantarire HHHHNHlllll“ll“llll|||H||||||”|l||l|l|i||Illillﬂl Il

iem2 3 4

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Contact termic

Baza creuzetului t@aie sa fie pland, Tn caz contrar, transferul

de caldurs esg\éiab.

PN

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Contactul termic slab = rezultat gradient termic mare
Probele de forma neregulata = optimizate
Substantele fragile = macinate la o pulbere fina
Probe lichide = pot fi utilizate seringi

Fibre: taiate si intinsé’plat in creuzet



https://www.youtube.com/watch?s VCfRIMXS8

N

QQ
&‘9Q

(}\’

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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7.4. Efectuarea masuratorilor

Gazul de purjare in masuratorile DSC

* debit de gaz de aproximativ 50 mL /‘min;
* temperaturi reduse (sub 200°C); exigen;

e pana la aproximativ 600° C(’azot, argon



Creuzete utilizate Tn analiza DSC &

* Recipiente pentru proba; Q
* Material inert.

Al Pt AI16 i Cu Quartz

0.

\(g Aluminiu -180 — 600

()0 Platina -180-725
Aur -180—-725
Grafit -180 - 725
Ceramica -180 — 1990
QQ s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 31



Creuzete din aluminiu

* Aluminiu este in mare parte inert;
* Probele de metal pot forma aliaje cu‘topire redusa cu aluminiu;
* Creuzetul din aluminiu de 40 plicu capac este creuzetul cel mai

des utilizat;

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



Creuzete din alumina;

Creuzete din grafit;

Creuzet din zirconia;

Creuzet din aur;

Creuzetele de inalta presiune - proba ramane complet in

interiorul creuzetului;



Contaminarea externa a creuzetului

* Creuzetul nu trebuie sa fie contaminat cu reziduuri;

* materialul probei nu trebuie sa intre niciodata in contact
direct cu senzorul DSC;

 Se recomanda creuzete inchise pentru probe ce se

volatizeaza.



Influenta atmosferei:

Creuzet deschis - permite ca atmosfera celulei de masurare sa
intre in contact cu proba. Rezulta pericolul deteriorarii celulei de
masurare;

Creuzete cu capac perforat fatmosfera auto-generata) - pentru a
determina punctul de fierbere;

Creuzet inchis ermetic~ nu au loc transformari de tipul evaporare.



Sample: Water, 50 um hole n d, 4 1000 mg  Onset 98.59 °C \Q

Q
oo DSC of Water in Standard Al Crucibles \
Sample: Water in sealed crucible, 3.3000 mg e

e B

Boiling point

. Ny
mvw @Q
Q

) Sample: Water, no hd., 1.2@;

S
QO

&0 Y0 80 890 100 110 120 130

140

150 °

c

Q 50
PN
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Analiza probelor necunoscute

Alegerea intervalului de temperatura*.suficient de mare

pentru a se asigura ca toate efectele au fost detectat;

Viteza de inzalzire: 20K/min?

Masa probei: substante‘organice = 1 pana la 10 mg
substante anorganice = 10 pana la 30 mg.

Pierederea de'masa: cantarirea probei si a creuzetului

inainte si;dupa experiment.



Examinarea probei masurate

* determinarea topirii,
e culorii,
e urme de gaz vizibile,

* reactie cu creuzetul;



* Efecte suprapuse: se utilizeaza viteze de.inedlzire mai mici;

* Efecte slabe: se realizeaza mai intai oGorectie.



7.5. Interpretarea curbelor DSC

Interpretarea curbelor DSC dinamice

* Interpretare a efectelor masurate dupa prima incalzire

* Interpretare a efectelorrmasurate dupa a doua incalzire



7.5.1. Curbele DSC care nu prezinta efecte termice

DSC /(mW/mg)
| T exo

0.04
0.03
0.02
0.01 2
0.00
-0.01
-0.02
-0.03

50 100 150 200 250
Temperature /°C

Variatia fluxuluirde caldura cu temperatura pentru un aliaj pe baza de Fe



7.5.2. Curbele DSC care prezinta efecte termice

Efectele termice = abateri distinctelde la curba DSC mai

mult sau mai putin dreapta.
e sunt cauzate de tranzitii-fizice sau reactii chimice;

* fiecare efect este-atribuit, de obicei, unei transformari

specifice.



7.5.3. Transformari fizice

O transformare fizica poate fi masurata de cate ori se

doreste, cu conditia ca:
* Proba revine la starea initiala la racire

* Proba nu sufera pierderi de masa evaporare, sublimare

sau descompun€re (chimica).



/.5.3.1. Topirea

Minim endoterm

* Interval de temperatura
* Temperatura de topire

* Entalpia masiea



7.5.3.1. Topirea

a: Substanta puranepolimerica. d: Topirea cu descompunere
b: Proba cu © impuritate eutectica. e: Topirea cu descompunerea.
c: Plastic.semicristalin. f: Cristal lichid.

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



Un varf endoterm pe o curba de incalzire DSC €ste un

varf de topire daca:

* masa probei nu scade semnificativ in timpul
masurarii;

* inspectia vizuala dupa.masurare arata ca proba s-a
topit;

e aria este cupninsa intre 10 si 400 J/g;

* [atimeajpeakului este mai mica de 10 K.



7.5.3.2. Solidificarea

Maxim exoterm

* Interval de temperatura
 Temperatura de cristalizare
* Entalpia masica



Solidificarea

. —
!

a: Substanta pura e: cristalizare la rece
b: Piciturile sepatate se solidificd individual f: Plastic semicristalin
c: Topitura sesolidifica amorf s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 18- Cristal lichid.

d: Proba cu impuritate eutectica

11



Un varf exoterm pe o curba de racire DSC estewun varf

de solidificare daca:

* aria maximului este aproximativ aceeasi cu cea a

minimului inregistrat |a topire.

* gradul de supraracire este cuprins intre 1 si

aproximativ 50 K.



Procese de topire - solidificare

DSC /(uV/mgq)
X T exo Peak: -43.2 °C

2.0 ey
1.5 Solidificare
1.07
0.5 y
0.0{~— =)
-0.51 Topire

S0

=D

.60 55 .50 45 -40 .35 .30 -25 -20 -15
Temperature /°C

Termogrdama Ce ilustreaza topirea si solidificarea mercurulul



7.5.3.2 Tranzitii solid-solid si polimorfism

* Transformari monotrope
* Transformari enantiotrope



Tranzitii solid-solid si polimorfism

Transformari monotrope:

a a: Sageata arata.pozitia tranzitiei solid-
solid; forma .o, produsa se topeste.

b: Transfermarea solid-solid este atat

b
de Jénta incat forma a’ atinge punctul
de'topire, dupa care a cristalizeaza.
° c: Forma o’ pura se topeste la
o temperatura scazuta.
d L \- d: Forma a pura se topeste la

temperatura ridicata.




Transformari enantiotrope

reversibile.

a: PulbereAfina.

b: Cristale grosiere.

c:Transformarea inversa a pulberii
fine.

d: Transformarea inversa a cristalelor
grosiere; la T, asi B suntin echilibru

termodinamic.

.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 16



Transformari 1n stare 1. Transformarea
martensitica inversa

solida o
2. Formarea bainitei
3.. Rrecipitarea fazei a
4\ Transformarea ordine-

DSC /(mW/mg) dezordine

1 exo

0.00] 3

iz B gl e ‘[Z

-0.10; . 2

-0.151

-0.20

-0.25 4

400 500 600 700 800
Temperature /K

Termograma DSC a aliajului Cu-14,86Zn-5,81A! ce ilustreaza cele
patru trabsformari in stare solida inregistrate in timpul incalzirii



7.5.3.3 Transformari cu pierderi semnificative de masa

* pot fi observate numai intr-un creuzet deschis;

Exemplele

e evaporarea unei probedichide
* uscare

* sublimarea

* descompunerea hidratilor cu eliminarea apei de
cristalizare.



Tranzitii cu pierdere de masa
a: Evaporarea intr-un creuzet

deschis,

hiDesorbtie, sublimare.

c: Deshidratare.

d: fierberea intr-un creuzet cu o

d gaura mica in capacul sau Tb

este punctul de fierbere.




/"‘

Tranzitii In trepte.

\ axTranzitie vitroasa.

b: Tranzitie vitroasa cu relaxare

entalpica.

c: Tranzitie inversa.

\ d: tranzitia Curie.

™

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 20



7.5.3.4 Tranzitia vitroasa

e caldura specifica a unui material-amorf creste cu

aproximativ 0,1 pana la 0,5 J/gK

e raza de curbura la debut este semnificativ mai

mare decat la sfarsit

e curba se inclina’in directia endotermica inainte de

tranzitie, dar este aproape orizontala dupa aceea.



Tranzitia vitroasa

DSC /(mW/mg)
1 exo

-0.7 1

0.8/ Glass, Fransition:
@nsét: 66.7 °C 5

-0.9 laflection: 68.9 °C
End: . 553G

-1.04 Delta Cp*: 0.770 J/(g*K)

-1.1;

-1.2 1

50 60 70 80 90

Temperature /°C

lermograma DSC ce ilustreaza tranztia vitroasa inregistrata in
timpul incalzirii unui polimer



Transformarea feromagnetic-paramagnetic

08 |

06 -

Heat flow, kW/ kg

00 1

-0.2 1

B. Pricop, U. Soyler, N.M. Eohan, B. Ozkal, L.G. Bujoreanu, D. Chicet, and C. Munteanu, Thermal behavior of mechanically alloyed powders
used for produging. anke-Mn-Si-Cr-Ni shape memloty ialioy) Joleral\bp Mztédak Engineétihgland Performance, 21 (11), (2012), 2407-2416

04 -

024

Texo

Onset 586 .3 K 2 Onset 6895 K
Inflection: 594 1 K Onset 942 K Inflecton 7032 K
e ey Inflecion 657.8K
End: .):fl'-.ﬂh End 661 5 1 End 7062 K
Deita Cp* 0.235 JAT™K) Delta Cp" 0.588 JAgrk) Delta Cp* 0.756 JAT'K)

1 2 3

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperature, K

lermograme DSC inregistrate in timpul a trei cicluri de incalzire

a unui aliaj pe baza de Fe




7.5.4. Transformari/ reactii chimice

 pot fi masurate in general numai.n*prima incalzire

e Reactiile care au loc fara pierderi semnificative de

masa sunt de obicei exoterme

* Reactiile exoterme sunt specifice materialelor ce

prezinta expansiune termica.



Reactii chimice

a: Forma ideala a curbei unei
reactiisexoterme.

b:Reactie cu tranzitii fizice
interferente si inceputul
descompunerii.

c: Reactie chimica cu reactie

secundara.

d: oxidarea partiala a unei

probe organice




Reactii cu pierderi semnificative de masas

e descompunerea termica;
* depolimerizare;

 policondensare.



Reactii insotite de cresteri semnificative.dé masa:

e coroziunea metalelor

* absorbtia oxigenului laAnceputul oxidarii

compusilor organici;



Reactii insotite de cresteri reduse de masa;

reactii de aditie, intarirea rasinilor epoxidice
* polimerizare;
* rearanjamente;

e oxidarea probelor organice.



Fenomene ce pot fi identificate prin analiza DSC:

U Topire

4 Solidificare

O Transformari in stare solida
U Evaporare

U Sublimare

1 Adsorbtie

 Desotbtie

U Tranzitie vitroasa
1 Deshidratare

J Descompunere
1 Oxidare

d Polimerizare



7.5.5. Identificarea artefactelor

; Deplasarea .
De UL creuzetului Socuri Ratrundere de aer
Deplasarea creuzetului in cuptor mecanice rece Tn cuptor

probei n creuzet

Ex0 \

a b b b3 C
\ A
i . _4( 1 ﬂ q
Contaminarea
d1 42 . f g h senzorului
| )
endo
Efecte electrice, etc. Modificarea Infundare_a Inchiderea/deschiderea

creuzetului

Thermal Analysis: methods, principles, application, Andrey Tarasov
S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



a) Deplasarea brusca a transferului‘de caldura de la

proba la creuzet:

* probe de forma neregulata care se rastoarna in

creuzet sau

* filme de plasticcare nu au fost presate in jos pe

fundul creuzetului.



axo
: lass Transition
0.1 & Onset B8813°C
MW 0 Midpoint 89 85 °C

AR 2 S 0 PA SR 4 V-9 'O -§. §,-9--8, B-P - .0 P-9- % R -§-0--§ -0 § -9 O X Q"N O-0-0.9-U-4 .V
S0 600 0 80 90 100 110 120 130 'C

DSC Artifacts ’%0& .

ing R 10.00 *Cmin*-1
Height 7 Heating Rate 1000 *Cmin

4 |

)

S
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Deplasarea

Deplasarea creuzetului in cuptor mecanice rece Tn cuptor

probei n creuzet

e \

a b1 b3 b3 C
L -
i . 1{ 1 ﬂ q
Contaminarea
d1 42 . f g h senzorului
| |
endo
Efecte electrice, etc. Modificarea Infundarea Inchiderea/deschiderea
creuzetului

Thermal Analysis: methods, principles, application, Andrey Tarasov

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



b) Schimbarea brusca a transferului de caldura de la

creuzet la senzorul DSC:

1) Deformarea unui creuzet-de aluminiu inchis

ermetic din cauza presiuniide vapori a probei.

2) Schimbare usoara a pozitiei unui creuzet de

aluminiu pe senzorul DSC

3) Celula'de masurare sufera un soc mecanic



Deplasarea

Deplasarea creuzetului in cuptor mecanice rece Tn cuptor

probei n creuzet

e \

a b1 b3 b3 C
L -
i . 1{ 1 ﬂ q
Contaminarea
d1 42 . f g h senzorului
| |
endo
Efecte electrice, etc. Modificarea Infundarea Inchiderea/deschiderea
creuzetului

Thermal Analysis: methods, principles, application, Andrey Tarasov

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



c) Intrarea de aer rece in celula de masurare.
d) Influente electrice:

1)Descarcarea de electricitate statica intr-o parte
metalica a sistemului sausperturbari ale alimentarii

CU energie.

2) Transmitatoare radio, telefoane mobile si alte

surse de interferenta de inalta frecventa.



Deplasarea

Deplasarea creuzetului in cuptor mecanice rece Tn cuptor

probei n creuzet

e \

a b1 b3 b3 C
L -
i . 1{ 1 ﬂ q
Contaminarea
d1 42 . f g h senzorului
| |
endo
Efecte electrice, etc. Modificarea Explodarea  Tnchiderea/deschiderea
creuzetului

Thermal Analysis: methods, principles, application, Andrey Tarasov

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



e) Schimbarea brusca a temperaturiicamerei, de

exemplu prin lumina directa a searelui.

f) Capacul creuzetului explodeaza din cauza cresterii

presiunii de vapori ajrobei.



* g) Blocarea intermitenta a orificiului din capacul
creuzetului

* h) Contaminarea senzorului:



Interpretarea curbelor DSC izoterme

 Studiul proceselor de cristalizare, inclusiv

polimorfismul.

* Desorbtie, evaporare si Uscare.
* Reactii chimice



Transformari fizice

* Cristalizarea izoterma sub punctul:de’topire

a) Cristalizarea unui polimer

D

b) Cristalizarea unui metal pur

_J____\




Topirea izoterma

Aaxo Isothermal Melting and Crystallization §
™ QO
151 DSC Curve of 19.7 mg Indium 0
hermal crystallization
10 tegral 557.75 mJ
Isothermal melting normalized 28.31 Jg*-1
£] Integral -566.52 mJ /\/ Peak 156.61 °C
normalized -28.76 Jg*-1 0
Peak 166 67 °C
0 ] \,@» - :
5 Q
157.0 157.0156. @ 155.9 C
-10 S — 77—
: 4.0 6 6. 8.0 10.0 12.0 14.0 min

\

--------------------------------------------------------

14 min
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7.6 Evaluari DSC

* determinarea temperaturilor caracteristice

e calculul modificarilor entalpiei (conversia caldurii).



* Curba de conversie
* Entalpia

* Caldura specifica

* Puritatea

* Date cineticersi predictii ale vitezelor reactiilor

chimice



7.6.1 Temperaturi caracteristice
Peak

,C\i"— — Extrapdlated peak
\' g

\ ecanddangent

First tangent
: < Reak

DSC peak

& R

Baselip Onset Endset

Temperatura de_ ineceput
Temperatura de'peak

Temperaturade sarsit
s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



7.6.1 Temperaturi caracteristice
Tranzitia vitroasa

Baseline before effect " .~ Midpoint

DSC step —Inflection point

(':V\
/ u

i
Endpoint’ ' ' Baseline after effect

Temperatura de ineeput
Temperatura punctului de inflexiune
Temperatura punctului de mijloc
Temperatura de sarsit

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1



Determinarea punctelor critice de transformare se poate

realiza prin mai multe metode. Dintre acestéa mentionam:

1. metoda tangenteli;

2. metoda integralel.



7.6.1.1 Temperaturi caracteristice peak

DSC /(uV/mg)

T exo T

-2 -
4
-6
-8
-101
-12
-14
-16

410 415 420 425 430 435 440
Temperature /°C




Fluxul de caldura, mWimg

Determinarea punctelor critice de transformare utilizand
metoda tangentel

- T, &{emperatura teoretica

».
>

de’‘inceput de transformare;

- T; - temperatura teoretica

de sfarsit de transformare;
- Treal temperatura reala de

Tnceput de transformare;

- Tf edl temperatura reald de

A 4

Temperatura, K

final de transformare;

- T, temperatura unde a avut loc jumatate de transformare (50%).



\Y
.§O

fexn Evaluation of the Onset

Onset 156.84 °C Onset 163366

“i
| 04,0
" P
| S
@Q

Heating rate: 10 Kimin g)g \J
ol, 3.9900 mg

Sample: 4-Acetamidophen
LI L L L A&[ rrrr | rrrnr | rrrrf rrnrrT [T °rF T r [T rr7T1r [ rrnr1d
135 ’{' 145 150 185 160 165 170 175 ‘C

—

O‘\
PN
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1 exo
0.1 - L 100

[1.3] NiTi_prel_20.sd5

= _ wEma b ihsc

[2] NiTi_prel_20.md5
0.0 1 - Integral Area: -25.28 J/g
@ + 80

DSC /(mW/mg) & Integral /%

0.3
0.4 it
i K Value: 953 °C, 10.1 %
0.5
() o

0.6

T T T T T T T ] 0

0 20 4 60 80 100 120 140

Temperature /°C

0 s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1 11



Fluxul de caldura, mwimg

Determinarea punctelor critice de transformaré
utilizand metoda integralel

100,
§9° - Ty ‘témperatura critica
«
g Conventionald unde 10 % din
10,
Occal _— transformare a avut loc;
T, Too TeeTy
T B e
\ - - Ty . temperatura critica

conventionala unde 90 % din

transformare a avut loc.

Tempeératura, K

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT1



7.6.1.2 Temperaturi caracteristice ale tranzitiei vitroase

Metoda bisectoarei: T, este temperatura la care bisectorea unghiului dintre
cele doua tangente intersecteaza curba.

Punctul de inflexiune: T, este temperatura punctului de inflexiune al curbei

DSC.
ASTM D 3418: T, este egal ¢u valoarea medie intre T, si T,.



Aexo Glass Transition by DSC

\Y
.§O

Glass Transition |
Onset 7706°C T1 |
1 | Midpoint 7948°C Tgl |

mW | Endpoint B197°C T2
Midpoint ASTM,IEC 79.51°C Tg2
Delta cp ASTM,IEC  0.339 Jg*-1K*

Sample: 1600 mg

--> Delta Cp

% 95  °C

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Flux de caldura

Determinarii tranzitiei vitroase prin metoda punctului de inflexiune

semnal masurat
linia de mijloc

o\ T 4 punctul de inflexiune a curbei
masurate;
o T . intersectia tangentei liniei de
baza din stanga cu tangenta
| punctului de inflexiune;
Temperatura
o T, 4 intersectia tahgentei liniei de baza din dreapta cu tangenta punctului de
inflexiune;
e T .4 inteksectia curbei masurate cu linia de mijloc intre tangenta liniei de baza din

stanga si.tangenta liniei de baza din ‘dreapta;



7.6.2 Modificarea entalpiei
Alegerea liniei de baza

Linii de baza



Liniara

Tangentiala stanga

Tangentiala dreapta

Orizontala stanga

Orizontala dreapta

linie dreapta care uneste
cele doua limite de
evaluare pe curba
masurata

tangenta extinsa a curbei
de masurate la limita“de
evaluare din stanga

tangenta extinsa a curbei
de masurate la limita de
evaluare.din dreapta

linia orizontala prin
punctul de intersectie al
curbei masurate cu
limita din stanga

linia orizontala prin
punctul de intersectie al
curbei masurate cu
limita din dreapta

tia DSC
o\
reactii, fara'modificari
bruste.alerc,

integrarea unui varf de
topire pe o curba cu
descompunerea
ulterioara a substantei

topirea materialelor
plastice semicristaline

descompunere

Reactii izoterme, topirea
materialelor plastice,
determinarea puritatii
DSC.



Splina / arc

Tangentiala integrala

Orizontala integrala

Linia zero

linie de baza in forma de
arc sau in forma de S se
bazeaza pe tangentele
din stanga si din dreapta

linie de baza in forma de
arc sau in forma de S5e
bazeaza pe tangentele

din stanga si dinndreapta.

linie de baza Tn forma de
S incepe-si-se termina
ntotdeauna orizontal.

linia orizontala care
intersecteaza ordonata
la punctul zero.

»
t(’~ )%
atie

efecte suprapuse

Probe cu diferite c, in
functie de temperatura,
anainte sau dupa
efectele termice.

Probe la care capacitatea
calorica se modifica mult
(vaporizare,
descompunere)

modificari de entalpie



Aplicatii Tn Iingineria materialelor:

Determinarea temperaturii de topire a aliajelor>metalice si a
capacitatii calorice;

Determinarea punctului de transformare magnetica sau ale
temperaturii transformarilor structural,

Temperaturile de formare a .fazelor intermetalice si energia
exoterma,;

Temperaturile de oxidare-si energia necesara oxidarii;
Determinarea stabilitatii termice a materialului;

Determinarea comportamentului de topire a materialelor organice
complexe, @tat a temperaturii si entalpiei de topire, acestea putand

fi folosité pentru a determina:-puritatea unui material.



7.7. Factori ce pot influenta curbele DSC

viteza de incalzire;

viteza de racire — maximul exoterm se deplaseaza la valori mai

scazute;

Masa probei — forma miniiului endoterm se modifica odata cu

cresterea masei1 probei analizate.



Efectele vitezel de incalzire

Este cunoscut faptul ca efectul calorimetric'este puternic influentat
de viteza de variatie a temperaturii. ‘Cu toate acestea, aspectul
general al termogramelor DSC i8i pastreaza forma caracteristica

transformarii 1n stare solida analizata.



Pentru a analiza efectele cauzate de variatia diferitilor<pabametri,

cateva termograme sunt prezentate n figurile urmatoare. Pentru

inceput, in figura alaturata este prezentat efectul vitezei de incalzire

asupra temperaturii de topire a Indiumului.

=
ik

Flux de caldurd, W/e

[ /
i [/ /
III - - r -
| / Vatezaude incalzire |
I k / =2.5.10, 20 ° C/min
V (a)
1 ] [ | L | [] J |
154 '\L56 158 160 162 164 166 1683 170

Temperatura, " C

Efectulvitezei de incalzirerasupra: temperaturiiide topire a Indiumului



Termograma prezentata arata ca modificarea viteézel de incalzire
cauzeaza un efect puternic asupra rezultatelor furnizate de
calorimetria cu diferentiald cu baleiaj. Cu~toti ceilalti parametri
ramanand constanti, indltimea si,Jdtimea minimului endoterm
creste odatd cu cresterea Vitezei de incalzire. De asemenea,
temperatura de topire se deplaseaza la valori mai ridicate Iar aria

minimului endoterm creste.



Efectele vitezel de racire

ex OT

— 1K/min
— MK/min
——5 K/min

“—10 K/min
0.05 kWI/kg 20 K/min

Heat flow

350 360 370 380 390

Temperature, K

Efectul vitezel de rdacire asupra transformarii
martensitice intr-un AME pe bgza de Cu



In cazul racirii cu cinci viteze diferite a unui* aliaj CuZnAl cu
memoria formei, se observa ca odata cu,cresterea Vvitezei de racire
maximul exoterm atribuit transformarii, martensitice se deplaseaza la
valori mail scazute. De asemened,.intensitatea maximului exoterm

creste Tn intensitate.



Flux de caldura (W/g)

Efectele masel probei

0
Indium S o
9 —{ 10°C/minut Incepurpltransfomlarll
nu este influentat de
masa
10mg
4,0m
4 — 2
1.7mg
1.0mg
0.6mg
-6 | | | | | | | |

150 152 154 156 158 160 162 164 166
Temperatura (°C)

Variatia fluxului de caldura cu temperatura obtinuta in
timpul incalzirii a sase probe de In cu masa diferita



Se poate observa ca odata cu cresterea maset probei, minimul
endoterm atribuit topirii materialului se deplaseaza la valori mai
mari (la temperaturi mai ridicate). De asemenea, forma
minimului endoterm se modifica odata cu cresterea masel probei

analizate.



8. Calibrarea DSC

e temperatura
e dependenta de viteza de incalzire a temperaturii

e fluxul de caldura



Calibrarea intr-un punct versus calibrarea in mai multe‘puncte

e Calibrarile intr-un punct = masuratori folasind o singura
substanta de referinta (indiu) in intervaldl de temperatura 100
si 200°C;

e Calibrarile in mai multe puncte = masuratori folosind mai multe
substante de referinta ct-puhcte de topire in intervale de

temperatura de intéres;



Calibrarile intr-un punct

O proba de indiu intr-un creuzet standard din aluminiu este
incalzita in aer de la 1201a 180 ° Cla 10 K / min;

Sunt recomandate treci ciluridde‘incalzire-racire;

Este evaluat peak-ul de topire in raport cu aria si temperatura
de inceput de transformare;

Daca abaterea depaseste limitele admise de eroare,

parametriiinstrumentului trebuie sa fie reglati.



Calibrarile in mai multe puncte

* precizie mai buna pe un interval mai larg.de temperaturi;

e trei pana la cinci puncte de calibrare tniform distribuite in
intervalul de temperatura de interes pentru cea mai mare
precizie;

* Peak-urile de topire masurate sunt utilizate pentru a

determina toti_parametrii de interes.



Calibrare multipla a temperaturii

* metoda rapida pentru a masura panada.aproximativ trei
substante de referinta diferite;

e acestea sunt prezente in creuzet, dar nu se ating unul de
celalalt;

e de obicei sunt substante metalice de referinta.



500

400

300

200

100

100

{\'btalibrérile in mai multe puncte Matter Toledo

s.l.dr.ing.Nicoleta Monica Lohan, TAAT 1
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Timp necesar % h 2 h >5h

Numarul de 1 5 <au 6\' 4 sau mai
calibrari 3\ multe

Intervalul de \'\0

de Q o o
temperatur 100°C (& 200-300°C >400°C

cu o precizie %
foarte buna ()&
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Calibrari unice

* cele mai precise ajustari.
* mai multe referinte sunt masurate folosind un

program de temperatura adecvat.



Calibrare DSC: temperatura a sensibilitatii

folosesc doua pana la patru substante de referinta cu
calibrari simple care acopefa-intervalul de temperatura

de interes.



Alte tehnici de analiza
calorimetrica



Avantaje ale analizei DSC

timpul de analiza rapida;

e pregatirea usoara a probelor;

aplicabilitatea atat la solide, €at si la lichide;
* 0 gama larga de temperaturi;

e capacitate cantitativa’excelenta



Limitari ale analizei DSC

* Capacitatea de a analiza corect tranzitiile'complexe;
* Prezenta unei sensibilitati suficiente;
* Prezenta unei rezolutii adecvate;

* Nevoia de a realiza expérimente complexe.



Capacitatea de a analiza corect tranzitiile complexe

Exemple:

* relaxarea entalpica care are l0¢a tranzitia vitroasa ( tranzitia
vitroasa poate fi confundat@’cu o topire);
e cristalizarea structurilor'cristaline amorfe sau metastabile

inainte sau in timpdl topirii;



Prezenta unei sensibilitati suficiente

» Capacitatea DSC de a identifica transformari slabe depinde atat de
perturbatia pe termen scurt (secunde) in semnalul fluxului de
caldura, cat si de variatiile pe termyen lung (minute) ale formei

liniei de baza a fluxului de caldura;



Prezenta unei rezolutii adecvate

 rezolutia ridicata (capacitatea de a separa tranzitiile care sunt la
doar cateva grade distanta), necesita utilizarea unor probe mici

si viteze de incalzire scazute.

* odata cu reducerea dimensiunii probei si a vitezei de incalzire,

dimensiunea semnalului-fluxului de caldura scade.

* Rezultatele DSC conventionale sunt intotdeauna un compromis

intre sensibilitate si rezolutie



Nevoia de experimente complexe

* jdentificarea si masurarea anumitor parametri necesita mai

multe experimente sau modificari ale celulei DSC standard;

* Apar erori mai mari, creste timpul‘experimental. Prin
urmare, acestea nu sunt realizate in mod obisnuit de catre

utilizatorul mediu.



Noi tehnici de analiza calorimetrica:

* Modulated DSC (MDSC)
* Fast Scanning Calorimetry (ESC)
* High Pressure DSC

e Micro calorimetrie

* Nano DSC



Modulated DSC (MDSC)

e DSC modulat complex (MDSC) a fost introdus de Gill si colab.
(1993) de la TA Instruments in 1993.

 MDSC: combinatie de DSC conventional + modificari periodice

ale temperaturii folosind acelasi instrument.



Avantaje:

 creste sensibilitatea;

* creste rezolutia;

detectarea tranzitiilorstabe;

* separarea evenimentelor termice suprapuse.



Programul de temperatura:

e Racire controlata;
* Mentinere izoterma in timpul.modulatiei ;

e Incilzire controlata.



* DSC conventional, regimul de temperatura “vazut”.deproba
si referinta este incalzirea sau racirea liniara cu.witeze de la
100°C / minut la viteze la fel de lente ca Q°C/)minut
(izoterma).

dQ dT
E_C”'EJFIET'”

dQ/dt = fluxul totalde caldura; Cp = caldura specifica a probei;

dT/dt = viteza de.incalzire

f (T, t) este contributia fluxului de caldura de la evenimente controlate
cinetic.



MDSC aplica o viteza de incalzire modulata peste

viteza medie de incalzire constanta;

Se prezinta informatii despre:
e debitul total de caldura;

* capacitatea calorica.



Separarea fluxului de caldura:
e fluxul total de caldura,
 fluxul de caldura inversat

e fluxul de caldura fara inversare.

cha] — Qreuerﬂ.ing | Qnun—reuersing



Temperature (°C)

Time (min)
llustrarea unui profil tipic de temperatura a) ne-modaulat,

b) pas izeterm, c) dinte de ferdstrau simplu, d) sinusoidal si
e) medulatie stocasticg. ™" e e A
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Aplicatii MDSC

* Materiale amorfe: separarea sikidentificarea
evenimentului suprapus;

e Caracterizare polimorfa;
* Biofizica;
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Heat Flow im'\)
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Fast Scanning Calorimetry (FSC)

DSC conventionale moderne utilizeaza de obicei

viteze de 0,1 K / min si 300 K Amin;

FSC utilizeaza viteze cuprinse intre 1 - 10 000 000 K/s;



Avantaje:

e permite o investigatie mai.detaliata a materialelor
meta-stabile;

* Informatii suplimentare despre cinetica cristalizarii;

* Permite utilizareaprobelor pe o scaradela 1 la
1000 mg;

e Sensibilitateymare;



Flash DSC este complementar DSC conventional.

METTLER TOLEDO Flash DSC
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Aplicatii:

* |Investigarea reorganizarii si formarii structurilorla
incalzire.

* Determinarea comportamentului probéioriginale prin
suprimarea reorganizarii sau difuzieila‘incalzire.

 Masurarea cineticii cristalizarii pe_o gama larga de rate
de racire

e Masurarea cristalizarii izotéerme a lichidelor subracite
sau supraincalzite.

Influenta aditivilor asupra comportamentului de
cristalizare cu ungrad ridicat de supraincalzire.

Studierea fopmarii sticlelor.

* Simularea{proceselor tehnice de racire la viteza de
racire corespunzatoare.
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* https://www.youtube.com/watch2v=57PzDZCTNhY



High Pressure DSC

* Se masora probe in atmosfere definite cu precizie la
presiuni de pana la 10 MPa in functie de temperatura

sau timp.

 Recomandat pentrastudierea influentei presiunii si a
atmosferei asupra unei probe sau pentru separarea

unui efect care se suprapune prin vaporizare



Avanataje:

* Timp de analiza mai scurt

e Masuratori in conditii de\proces;
* Interpretare mai buna;

* Masuratori in atmosfere speciale.






Utilizari:

Industrii chimice si farmaceutice si universitati:

* Reactii cu gaze reactive
* Investigatii de siguranta sub presiune
e Suprimarea vaporizarii

e Separarea reactiilor chimice si a proceselor de
vaporizare care se suprapun la presiune normal

* Investigarea reactiilor cu componente volatile
* Reactii eterogene
* Adsorbtiesi desorbtie



* Produse petrochimice;

* Materiale plastice;

» VVopsele / lacuri / adezivi
* Electronica

* Produse alimentare



PVP

| DS5SC curves at different '[:l'I‘J2 pPressures
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Nano - DSC

e masurarea ultra-sensibila a calduriitabsorbite sau
eliberate de bio-molecule (bio=polimeri) diluate in

solutie pe masura ce suntincalzite sau racite;



Avantaje:

 Cea mai mare sensibilitate;
* Cea mai mare reproductibilitate a datelor;
e cel mai mic volum de'eelule de anliza;

* proiectarea celulélor de anliza pentru analiza
probelor care.tind sa precipite;

e controlul,precis al temperaturii;



Pressure Ring
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Aplicatii:

» Caracterizarea stabilitatii proteinelor;

e Stabilitatea biopolimerului (denaturarea
proteinelor)

e Structura biopolitmerului (organizarea domeniului)
* Bioinginerie (proteine mutante)



* https://www.youtube.com/watch?v=VzyZAaHpT68



Ultra-violet DSC (UV-DSC)

 instrument DSC adaptat care permite probeisa fie
expusa la lumina UV.



Aplicatii:

* rasini dentare;

e ciment osos ortopedic;
* hidrogeluri;

e vopsele;

* acoperiri ;

e adezivi;

* determinarea efectelor asupra depozitarii
medicamentelor;

* modului in‘eare colorantii sunt afectati de lumina
soarelui
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