Thermal Analysis

TOPEM® — novda, moderni
multifrekvencni TMDSC technika

TMDSC metody umoZziiuji separaci teplotné zdvislych a ¢asové zavislych procest.

Z4klydni mysSlenka TOPEM® je prekryti izotermni nebo rostouci teploty ¢asovou sérii stochastickych (nahod-
nych) feplotnich pulzd riizné délky trvani.

Doposud pouzivané metody pfekryvaly izotermni nebo rostouci teploty (vétSinou) sinusoiddlni teplotni modu-
laci pouze s jedinou frekvenci. Naproti tomu TOPEM®, novd pokrocila multifrekvenéni teplotné modulacni
technika, pouZivé velké mnoZstvi rliznych frekvenci.

Vysledkem je, ze zakladni rychlost ohfevu je modulovana Sirokym pasmem frekvenci. Modulace je relativné
rychle se menici signdl. Vlasinosti vzorku tak mohou byt stanoveny jako funkce teploty a ¢asu v Sirokém pds-
mu frekvenci pomoci PEM, moderni matematické mefody.

Diky informacim o frekvenci mohou byt snadno rozlideny efekty, kferé se s frekvenci posouvaji od frekvencné
nezdvislych efektl. To znacné zjednodusuje interpretaci vzorkd, které vykazuji prekryvajici se efekty.

Soucasné s tim TOPEM® umoziuje méfeni kvazi statické frekvencné nezaviské fepelné kapacity.

Nameétené Kfivky Uk™rsmnrsh = uegncx

T(t) a ¢measured(t)

e Pntyd idcmn BKidmé — simultanni méfeni vlasinosti vzorku jako
funkce €asu a funkce teploty v mimorddné Sirokém frekvencnim

\ rozsahu
Pulsni odezva g(?) * c,stanoveni z pulzni odezvy — velmi pfesné stanoveni kvazi
("system statické tepelné kapacity

characterization")

e Simultdnné vysoka citlivost a vysoké rozliSeni — umoznuje
méfeni nizkoenergetickych prechodd a/nebo blizko sebe lezicich

\ teplotné zdvislych efektl
Vysledna krivka * Separace reverznich a nereverznich procesii — tepelné kapacity
Cp0> Prot> Preversing » mohou byt stanoveny s mimofadnou piesnosti i u prekryvajicich se
non-reversing efekit

¢ ZjednodusSend interpretace — frekvencné zavislé efekty (napr.
> skelné piechody) mohou byt velmi snadno odliSeny od frekvenéné
nezavislych efektl (napf. zirdta vihkosti)

Volba frekvence

A

¢ Rozsifend PEM technika — eliminuje vlivy pfistroje a rozsifuje

Frekvencné N .
meéfitelny rozsah frekvenci

zavislé krivky

£ 9 »”
Cptis € ptis € ptis P * Automatické justovdni ¢, — poskytuje presné frekvencné zavislé

= hodnoty fepelné kapacity v jednom jednoduchem meéreni

\yvojovy diagram TOPEM® vyhodnoceni
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Applikacni vyuzZiti

Pro tuto novou fechniku se nebizi celd fada zajimavych aplikaci:

Primysl| Efekty, které mohou byt analyzovdny s TOPEM®

Automotive a letectvi Vytvrzovaci reakce, vliv vihkosti, skelny pfechod, vitrifikace

Chemie Exofermni reakce (vyzkum bezpecnosti), skelny prechod, kinetika,
krystaliza€ni chovani, polymorfismus, suSeni, fepelné kapacity

Elekironika Vytvrzovaci reakce, skelny prechod, vitrifikace

Barviva Vytvrzovaci reakce, vliv vihkosti, suSeni, skelny pfechod, vitrifikace

Pryze (elastomery)

Skelny pfechod, separace fdzi, fani, vulkanizace

Plasty (termoplasty, termo-
sety, viakna, folie, fextil,
lepidla, obaly a kabely)

Vlytvrzovaci reakce, vliv vihkosti, enfaplicka relaxace, skelny pfechod,
krystalizace za studena, separace fazi, tani, tani a krystalizace,
vitrifikace, tepelnd kapacita

Potraviny

Vliv vihkosti, gelace, skelny pfechod, lepivost, polymorfismus,
suseni

Farmacie

Vliv vihkosti, skelny pfechod, tani, (izotermni krokovy bod tani),
krystaliza€ni chovani, polymorfismus, suSeni, fepelnd kapacita,
rozkladné chovani, stabilita

Vyzkum a vyvoj

V8echno vy$e uvedené plus fyzikdini povaha pfechodd

Teorie

Linedrni systém

Pokud je teplotni modulace dostatecné mald, 1da se pfedpokliddat, ze akiuding stav vzorku je téméf neovlivnén a

Ze je v rovnovaze.

Vizorek se fedy dd v omezeném teplotnim rozsahu popsat jako linedrni system.

u(®)

Lin. systém
s 0

g

u(®) =11

g YO = Pucasurea®

Teplota jako funkce ¢asu

Systém je
definovan
vzorkem a Tok tepla jako funkce Casu
pristrojem
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TeorlH

Z namgfeného foku tepla @yesaureq (1) Miizeme vypoditat jak reverzni tok tepla @.,ersing (.7)
fak nereverzni tok 1€pla @, reversing (% ). Celkovy tok fepla je sumou reverzniho toku fepla

Breversing (1, T) @ nereverznino foku tepla @,o, reversing (- 7) POdle rovnice

¢total (t)D = ¢reversing (t’D + ¢n0n—reversing (t,T)

kde

Tok tepla: ot7)

Reverzni slozka: Preversing (6T) = me o (LT) 3
Nereverzni slozka: Pron-reversing (1)

Hmotnost: m

Specificka tepelnd kapacita: ¢p (¢,7)
Rychlost ohfevu: Vi

Pulsni odezva (Casovd doména)
Pro linedrni, ¢asové invariantni systém se vstupnim signdlem u(#) a vystupnim signdlem (%), je vystupni signdl
dan jako infegrdl vstupniho signdlu s pulzni odezvou g(?) systému:

y(t)= () =u(t) = [ g@)u(t—1)dt

0
Pulzni odezvy charakferizui systém v celém teplotnim rozsahu a mohou byt popsany pomoci PEM mefody se sa-
dou parametrd a; a b,.

Funkce frekvenéni odezvy

Informace tykajici se frekvence bude mimofddné uzitend pro uzivatele TOPEM®. Ta je zcela nejjednoduseji vizu-
alizovana ve frekvencnim diagamu (Obrdzek 1). Ve skufeCnosti by mél byt takovy frekvencni diagram pro kazdy
teplotni bod.

Pfimo dostupny rozsah méfeni je v fomto pfipadé od 1029 10" Hz. Tento rozsah mUlze byt rozsifen pomoci
PEM metody.

bod vlozeny pfi 1/60 Hz je hodnota snamérfend pfi jedné frekvenci s konvenéni TMDSC mefodou jako ADSC.
Podobny méfici rozsah by mohl byt stanoven provedenim velkého poctu jedotlivych méfeni pfi rliznych frekven-
cich, ale fo by zabralo neimérné mnozstvi ¢asu.

-

measured
calculated

©w

Apparent heat capacity
in JigK
~N

10° 107  1/60s 10"
Frequency in Hz

measured
calculated

Phase in rad

10° 10%  1/60s 10°
Frequency in Hz
Obrdazek 1. Zobrazeni frekvenéniho faktoru odezvy (odpovidd krokové odezvé na frekvencnim

zobrazeni) s amplitudou odezvy (nahofe) a fdzovou odezvou (dole) jako funkci frekvence,
£, pro polystyrén pfi 100 °C.



Teorie

Zakladni principy TOPEM® techniky

Pro digitdIné vzorkované signaly je b&Zné popisovat systém prostfednictvim diskréini Laplaceovy transformace
(nazyvané z-transformace) v z-roving.

U digitainé vzorkovanych systémd uz signdly naddle nejsou kontinudini, ale jednd se o datové body £, ur€ité
vzorkovaci periody P.

z-fransformace:

fo=3 1 ="

S
Ji = /kP)
Rovnice

() = g(O)*u(t) = [g@u(t—1)dt
0
mUZe byt napsdna v z-roving ndsledovng:

W(z) = H(z)u(z)
Rovnice ¢asové domény mohou byt popsdny a vyfeSeny snadngji v z-roviné.

Casto mlze byt H(z) popsana pomoci raciondini funkce:
B

H(z)= —(Z)
A(z)

kde B(z) a A(z) jsou polynomické rozvoje stupné q nebo p proménné z. VV z-roviné pak dostaneme
rovnici

B(2)
A(z)

y(2) = u(z)

nebo
A(z)y(z) = B(z)u(z)

Tato posledni rovnice v ¢asové doméné se uvadi ndsledovné:

y(1) = g(q)u(r)

respektivné

A(q)y(t) = B(q)u(?)

kde q je takzvany operdtor posunu:

q" fO)=1=k

Explicitné tato rovnice znamenda:
ayy)+ay(t-D+a,y(t-2)+..+a,y(t—p)=bu(t)+bu(t—D)+...+bu(t—q)

Nezndmé parametry a; a b; mohou byt stanoveny pouZitim naméfenych vstupnich a vystupnich veli¢in metodou
nejmensich Gtvercd.
pokud jsou tyto parametry znémy, hodnoty pulzni odezvy g(2) pro urgité frekvence mohou byt snadno vypocteny.



Teoriey

Vypocet c,,,

Kvazi staticka tepelna kapacita ¢, je vypoctena s velmi vysokou presnosti i béhem tepelnych efektl z pulzni

odezvy g(1).

m-c, = Jg(t) dt
0

Tato tepelnd kapacita je frekventné nezdvisld a odpovidd velmi dobfe zndmé tepelné kapacité, kterd mize byt
stanovena pomoci konvencnich mefod, pokud neprobihaji dalsi tepelné efekty.

Vypocet ¢,

VioZenim jw, (w; = 2xf;) a parametrd @; a b, do funkce H(z), ziskdme celkové mnoZstvi pulzni odezvy, ze

kieré pak mohou byt jednodu3e stanoveny faze @, a ¢
C,o Mohou byt presné najustovany frekvencné zdvislé tepelné kapacity ¢

Priklady
PET pomoci TOPEM®

PET using TOPEM
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Aexo Frequency Behavior of PET
Jgr-1°C*-1
204 glass transition cold crystallization
1.8+
Glass Transition
1671  onset 7362°C /|
Midpoint 77.11°C /)

cp0 compared to cp' at

1.24 cp0 selected frequencies: 7 mHz
10 mHz
20 mHz
kith 30 mHz
N 50 mHz
0.8+ 70 mHz

| sample: PET, 3.8290 mg
0.6 ————— e e
40 60 80 100 120 140 °c

Diky zndmé hodnoté kvazi statické tepelné kapacity
p.fir

V TOPEM® vyhodnoceni software nejprve uréuje
ndsledujici ctyfi kfivky:

Celkovy tok tepla
® Reverzni tok tepla

Nereverzni tok fepla

Kvazi staticka tepelnd kapacita, ¢,

Ve druhém kroku mohou byt vypo€teny dalsi kfivky
uvedené nize pii uzivatelsky volitelnych frekvencich:

’

* In-phase tepelnd kapacita, ¢,

’

e Qut-of-phase tepelnd kapacita, c’p’fi

Komplexni tepelnd kapacita, ¢*,

e Fdze

Informace o frekvencni zdvislosti usnadnuije inferpre-
taci neznamych jevl. Napriklad skelny prechod se s
vySSimi frekvencemi posouvd k vySSSim teplotdm. To
Ize vidét na méfeni PET vzorku na obrazku vievo. Na
druhé sfrané u krystalizace za studena je zména te-

pelné kapacity evideniné nezdvisla na frekvenci.



Aplikacni priklady

Separace piekryvajicich se efektii ve farmaceutickych substancich

Aexo Analysis of a Ph eutical

i

Delta Cp
-0.28 Jg*-1°C*-1

Jg*-1°CA-1]

2.6

Glass Transition

Onset 57.04°C
| Midpoint 60.87 "C
- DeitaCp 0.38 Jg*-1"C*-1

2.4+

2.2

Al 40 ul crucible, 50 um hole in the lid
TOPEM at 1 Kimin

T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 °C

2.0+

Moisture content 6.51%

0.2

Total heat flow curve

T T ™ T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 °C

Pfechod v pevné fazi dusi¢nanu sodného

Aexo Solid-Solid Transition of Sodium Nitrate

Jgr-1°CA1
6+

5 mHz
10 mHz

20 mHz
40 mHz
21 sample: NaNO3, 8.3200 mg
2735 274.0 274.5 275.0 275.5 °C

Reversing heat flow curve

Non-reversing heat flow curve
20

uw Total heat flow curve

T T T TN T T e N e P T T e e T e e Ty e YTy
273.5 274.0 274.5 275.0 275.5 °Cc

Frekvencni zdavislost pro skelny prechod

Aexo Frequency Dependence of Tg

1/s |

Glass transition of PS Activation diagram

cp0 and cp' at 1014

5 mHz

10 mHz

02 20 mHz
Jgh-1K -1

120 mHz

200 mHz 10523

PS, 5:791:3 m? 10434

" 340 360 380 400 K 267 269 271 273 275

DSC kfivky farmaceutickych substanci velice ¢asto vy-
kazuji nékolik prekryvajicich se fepelnych efektd.

V tomto pfikladu kfivka celkového foku fepla (analogic-
ky ke konvencni DSC kfivce) vykazuije Siroky pik odpa-
fovani, ktery prekryva dva ostré piky pfi 60°C a 125°C.
Kfivka kvazi statické tepelné kapacity ukazuje, Ze prvni
pik pfi 61°C je zplsoben skelnym prechodem. Pik je
tedy vysledkem entalpickeé relaxace.

Druhy efekt je fazovy pfechod, kiery se také objevi jako
pik na ¢, kfivce. Frekvencni vyhodnoceni jasné ukazu-
ie, Ze teplotni pik je nezdvisly na frekvenci.
vyhodnoceni kfivky nereverzniho foku tepla vykazuje
ztratu vihkosti asi 6,5%, kterd je dlivodem pro mirné
snizeni 0 0,28 J/gK v tepelné kapacité.

Béhem vlastniho fézového pfechodu dusiénanu sod-
ného tepelnd kapacita nejprve stoupd se stoupajici te-
plofou a pofom ndhle klesd v rozsahu 100 mKke kri-
tické feploté asi 275 °C.

pro ziskani informace o fyzikdIni povaze takovych pre-
chodl musi byt méfeni provedeno pii velice nizkych
rychlostech ohfev(i (20 mK/min) a velice malych vys-
kdch pulzu (5 mK). Na kiivce nereverzniho toku fepla
je vidét, ze pfechod nastavd bez uvolnéni latentnino
tepla. Toto chovdni je oCekdvano Cisté pro pfechody
druhého fadu.

Skelny prechod je relaxacni proces. Znalost jeho frek-
vencni zdvislosti umoZiuije ziskat ddlezité informace
0 molekulove dynamice a dovoluje predvidat chovani
materialu z hlediska stability materidlove struktury.
Vzorek technického polystyrénu byl méfen pfi rychlosti
chlazeni 0,2 K/min. Frekvencné zdvisla tepelnd ka-
pacita pfi Sesti frekvencich mezi 200 mHz a 5 mHz
pak byla vypoctena z jednoho méfeni.

Jeden ddlezity vysledek je je zdvislost relaxacni frek-
vence na teploté, jak je zobrazeno na aktivacnim dia-
gramu (log f proti 1/T). Frekvenéni rozsah miZe byt
rozsiten na nizké frekvence zvySenim maximalniho
zapinaciho ¢asu v TOPEM® teplotnim programu.
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Aplikacni priklady

Vitrifikace izotermné zesitovanych epoxidovych pryskyfic

Aexo Vitrification of an Epoxy Resin

Quasi-static heat capacity curve
vitrification time

| Step -0.44 JgA-1°C-1 0.5
WA Midpoint  86.49 min Jgh-1°C*-1

17 mHz
50 mHz

100 mHz
170 mHz

¥ T T ¥ T A T ¥ T T T T T v T T T T
80 100 120 140 160 180 200 min
Total heat flow curve min

80 Reaction time versus frequency

78

0.2 Reaction 76

temperature: 80 °C
1 74

T
1/min

0 20 40 60

80 100 120 140 160 180 200  min

Vyzkum fazového chovdni roztoku laktozy

Aexo Phase Behavior of a Lactose Solution

Reversing heat flow curve
TOPEM at 0.1 K/imin

0.05

mwW
Enthalpy

Non-reversing heat flow curve

Total heat flow curve

) o e P e

-38 -36 -34 -32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 °C

L, T, T L . . T L

0.2

A
Wwg*-1 4.5% lactose

In water

\ 26.051 mg Fi

s 4 30 20 0 |0 {0 °c

DSC at 5 K/imin

Kompozit uhlikovych vidken a epoxidové pryskyrice

Aexo Analysis of a Composite

Samples

Conventional DSC: 19.326 mg
TOPEM: 24,188 mg
Heating rate: 2 Kimin

Conventional DSC

Total heat flow curve

0.05

Non-reversing heat flow curve
Wg"-1 L

¢ Integral 384.57 mJ
normalized 15.90 Jg*-1

Reversing heat flow curve

Glass Transition

Onset 181,68 °C
Midpoint 21284 °C
Midpoint Richardson 209.28 °C

Delta cp Richardson 0.142 Jg*-1K*-1

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 °C

Epoxidova pryskyfice (DGEBA) byla vytvrzena izoterm-
né pomoci vytvrzovaciho Cinidla (DDM) pfi 80°C. Kfiv-
ka celkového toku tepla vykazuje exotermni reakéni pik.
Kfivka kvazi sfatické tepelné kapacity (c,,) m0ze byt
sfanovena soucasné. Jak reakce postupuje, ¢, nejpr-
ve stoupd a potom klesa v ur€itych krocich diky vitrifi-
kaci. Ve vitrifikovanych materidlech je znacne ztizena
difuze a rychlost reakce klesd, az se reakce témeér zas-
tavi. Vitrifikacni ¢as (86,5 min) charakterizuje vytvrzo-
vaci reakci.

Protoze vitrifikace je ve skuteCnosti chemicky induko-
vany skelny pfechod, zména je také frekvencné zavisld.
Multifrekvengni vyhodnoceni ukazuje, zména se posou-
va pii vyssich frekvencich ke krat$im ¢asim. DlezZitou
vyhodou tohoto vyhodnoceni je, Ze vSechny kfivky po-
chdzeji z jeddnoho méfeni stejného vzorku.

Znalost tepelného chovdni vodného roztok( laktozy je
dlleZité pro vyvoj vymrazovacich procesd. V zdvislos-
ti na podminkdch mohou fdzové pfechody zplsobovat
jejich mylnou interpretaci. Pfiklad zobrazuje velmi vel-
ky pik tani vody v 4,5% rozioku lakiozy a efekt pfi
-30°C (DSC kfivka). ten mUize byt interprefovan jako
proces tani nebo jako skelny pfechod.

TOPEM® meéfeni pfi kvazi statickych podminkach
(rychlost ohfevu 0,1 K/min s vySkou teplotniho pulzu
0,005 K) vede ke kfivce nereverzniho toku fepla s en-
dotermickym pikem. Tato informace indikuje, ze efekt
pfi —30°C je proces tdni, kiery je doprovdzen malou
zmenou ¢, jak je vidét na krivce reverzniho toku
tepla.

Skelny pfechod a stupen vytvrzeni polymerni matrice
jsou velice dlezitymi kvalitativnimi kritérii pro kompo-
zitni materialy. Diky vysokému obsahu vidken je skel-
ny prechod obycejné Sirkoky a a je doprovdzen pouze
malou zmeénou ¢,,. Krome toho mUze byt prekryt dotvr-
zovaci reakci.

V uvedeném pfikladu dotvrzovaci reakce a zacatek
rozkladu maskuji ocekavany skelny pfechod. Kon-
vencni DSC kfivka tedy ukazuje pouze exofermickou
dotvrzovaci reakci nasledovanou rozkladem vzorku.
Pomoci TOPEM® Ize skelny pfechod materidlu zfetelné
vidét na kfivce reverzniho toku tepla pfi 216°C.

Kfivka nereverzniho toku tepla ukazuje na dotvrzovaci
reakci a pocatek rozkladu. TOPEM®tak umoZziuje jed-
noznacné separovat skelny prechod od dvou ostatnich
procest. Celkovy tok tepla odpovidd vysledku konvenc-
niho DSC experimentu.
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Aplikacni priklady

Vytvrzovani praskovych laku

Aexo Curing of an Epoxy Powder

TOPEM sample mass 16.642 mg

0.5
Jgh-1°CA-1 0.1

Phase curve .4

50 100 150 200 C Non-reversing curve

| : —
Glass Transition Enthalpy of curing 41.2 Jig
Onset 61.33°C

Midpoint 62.12°C

Reversing curve

Enthalpy of curing 41.5 Jig

Conventional DSC curve

DSC sample mass 11.498 mg
r —T T

T ¥ T ¥ T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

SBR elastomer obsahujici nizkomolekuldarni olej

Aexo SBR with Qil

Conventional DSC curve
Total heat flow curve

0.5
mw Glass Transition

Onset -42.35°C
Midpoint -34.15°C
Reversing heat flow curve

Melting
Peak 4.46°C

Non-reversing heat flow curve
Crystallization

Peak -16.20°C
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Kdyz jsou praskové laky aplikovany na kovovy plech
nebo na jiné povrchy, jejich Eastice nejprve zméknovu,
pak se poji a nakonec se vytvrdi.

Skelny pfechod pfi 62 °C je doprovazen velkym rela-
xaénim pikem. Pfi DSC méfeni m{Zze byt tento efekt
interpretovdn jako “tdni” a je t&zké ho vyhodnofit jako
skelny pfechod. Kfivky reverzniho a nereverzniho foku
tepla v TOPEM® analyze vSak velmi jasné prokazuji, Ze
se jednd o dva prekryvajici se efekty.

Fazova kfivka pfi 110°C indikuje koalescenci jednotli-
vych ¢astic prasku. To Ize soub&zné sledovat pomoci
DSC mikroskopie. Tento efekt zplisobuje zmény v pies-
fupu fepla ve vzoeku. Kfivka celkového foku tepla je
prakficky totoznd jako DSC kfivka.

Entfalpie vytvrzovani ziskand z konvencni DSC kfivky
je také stejnq, jako z TOPEM® méfeni.

Konvencni DSC kfivka SBR obsahujici nizkomoleku-
Iarni olej vykazuje prekryvajici se tepelné efekty, kieré
je 1ézké identifikovat a spravné pfifadit. Naproto fomu
TOPEM® méfeni provedené pfi 2 K/min umozriuje
skelny pfechod identifikovat rychle a jednoznacné.

Na kfivce reverzniho foku tepla je skelny pfechod elas-
tomeru sledovdn jako charakieristicky skok pfi —34 °C.
Kromé toho vykazuje kfivka reverzniho toku tepla en-
dotermni efekt pfi 4°C. Ten miZe byt piifazen tani
oleje.

Kfivka nereverzniho toku tepla vykazuje exotermni efekt
pii asi —16°C. To je zplisobeno krystalizaci za studena
nizkomolekularnich slozek.
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