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THVISTELMA

Tama tyo tehtiin Tampereen ammattikorkeakoulun kayttéon. Koulun laboratorioon
ostettiin uusi differentiaalinen pyyhkaisykalorimetrilaitteisto, ja tdssa opinnadytetydssa
ohjeistettiin laitteisto. Laitteistoa kdytetddn polymeerien sek& muiden aineiden termisten
ominaisuuksien tutkimiseen. Tarkeimpanéa pidettiin mahdollisimman selkeén ohjeen
laadintaa, jonka avulla voitaisiin suorittaa yksinkertaisia analyyseja laitteistolla.

Tassa tydssa on esitettynd erilaisia laitteiston kayttéon seka ajoon liittyvié ohjeita.
Ohjeita on kolme: manuaalisen ja automaattisen ajon ohje seka pikaohje. Niissa on
kuvitettuna kayty lapi kaikki tarkeimmaét ajoon seké laitteen k&yttoon liittyvat asiat.
Tietoa ohjeiden kirjoittamiseen saatiin laitevalmistajan jarjestamasta koulutuksesta seka
itsendisesté vierailusta alan yritykseen.

Laitteen toimintaperiaatteeseen tutustuttiin kdymalla l&pi yksinkertaisia ajoja laitteella ja
tutkimalla yleisimpien polymeerien ominaisuuksia. Tehtyja metodeja voidaan kayttaa
tulevaisuudessa, kun tutkitaan samoja naytemateriaaleja.

Laadittuja kayttoohjeita tullaan kayttdmaan mahdollisesti oppilastdiden ohjeistukseen
sekd auttamaan laitteiston kaytossa.

Avainsanat Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri, Polymeerit,
DSC, Termiset ominaisuudet.
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ABSTRACT

This thesis was done for use of Tamk University of Applied Sciences. A new
differential scanning calorimeter was bought for the new laboratory and this thesis
is going to be a guide for using it. This apparatus is used for analyzing thermal
properties of polymers and other substances. The goal was to make a guide as
clear as possible to help the making of simple analyses.

This thesis includes instructions for using and analyzing with the differential
scanning calorimeter: manual use, automatic use, and a quick instruction.
Instructions are pictorial and they will include all the basics of using the
apparatus. Information for writing the instructions was gathered from the course
of Perkin Elmer and visiting a factory that uses the DSC.

The principles of differential scanning calorimeter were found out by doing
simple analysis of polymers and studying of their chemical properties. The
methods that were developed can be used in future when researching the same
sample materials.

Compiled instructions will possibly be used in future to guide students’ laboratory
work, and helping the use of the apparatus.

Keywords Differential scanning calorimeter, polymers,

DSC, thermal properties
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1 DIFFERENTIAALINEN PYYHKAISYKALORIMETRI

1.1 Differentiaalisen pyyhkaisykalorimetrin perusperiaate

Differentiaalista pyyhkaisykalorimetrié eli DSC- laitteistoa kdytetaan, kun tutkitaan
aineiden reagoimista lammitykseen ja sen lampokapasiteetin muutosta seka aineen
termisid muutoksia. Tarkeimpid tutkittavia ominaisuuksia ovat lasinsiirtyma- ja
sulamislampétilat, kiteisyys, koostumus ja hapettumisilmiot. Laitteistolla voidaan tutkia
lampdovirtausta, sulamispistettd, lasinsiirtyméaa ja muita aineen lammityksessa tapahtuvia
muutoksia. Eniten laitteistolla tutkitaan polymeereja, mutta sitd voidaan kaytta hyvin
useiden aineiden tutkimisessa, kuten ladkkeiden, huumeiden, elintarvikkeiden, maalien
seka liimojen mittauksissa. Kuviossa 1. on esitetty erittdin yksinkertaisesti DSC

laitteiston periaate.

polymer
sample sample reference
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computer to monitor temperature
and regulate heat flow

Kuvio 1. Heat flow DSC laitteisto.

(http://www.pslc.ws/macrog/dsc.htm)
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Kun materiaalia lammitetdan tai jaadhdytetédan, nakyvét valittomasti aineessa

tapahtuvat lampdkapasiteetin muutokset lampovirrassa. Kuvaajasta voidaan erotella
seka endotermisia reaktioita kuten sulamista ettd eksotermisia reaktioita kuten

Kiteytymista.

DSC -laitteiston avulla voidaan paremmin ymmartaa kayttdmiamme aineita kuten
polymeereja. Sulamislampatilojen ja lasinsiirtymisen avulla voidaan kayttaa parhaita
mahdollisia olosuhteita materiaalin tydstossa.

(A beginner’s guide, s.3, PerkinElmer)

1.2 Saatavilla olevat laitteistot

DSC- laitteisto on saatavilla yleisesti kahtena erilaisena versiona, heat flow ja heat flux
laitteistona. Heat flow laitteisto on kaksoisuunillinen laitteisto, joka mittaa suoraan
naytteeseen kulkevaa ja ndytteestd poistuvaa lampovirtaa. Tassé tekniikassa kéytetdan
erityisté silmukkaa, jonka avulla saadaan néyte pysymaéan juuri halutussa ja asetetussa
ldmpotilassa, mitattaessa siihen vaaditun energian méaarad. Taman tekniikan avulla
paastaan hyvinkin tarkkoihin lampdtiloihin ja saadaan mitattua erittdin tarkasti entalpia

ja lampdokapasiteetti.

Heat flux laitteistolla voidaan myods mitata samoja asioita kuin heat flow laitteistolla.
Niilla mitataan oikeastaan lampdtilaeroa, mutta oikeilla asetuksilla ja kalibroinneilla
voidaan niitd kayttad myos samaan tapaan kuin heat flow laitteistoja. Edell&d mainitussa
laitteistotyypissa on vain yksi uuni, minka vuoksi ne eivét ole niin herkkia pienille
muutoksille ja arsykkeille. Niiden antamat tulokset ovat hieman epatarkempia kuin
kaytettdessé kaksoisuunillista versiota, mittaamaan lampokapasiteettia ja entalpiaa.

(A beginner’s guide, s.4, PerkinElmer9)
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Yleisesti kaytossad olevassa laitteistossa on yksi uuni, jonka sisélld on kaksi paikkaa
pannuille. Toinen on ndytteen paikka ja toinen on vertailunaytteen paikka. Nayteuuni on
peitetty metallisella kuorella, jonka sisalld johdetaan lampdvirtaa ndytteeseen.
Muutokset ndytteeseen johtuvassa lampdvirrassa, tarkoittavat myds muutosta itse
naytteessd. Muutokset kirjaavat tarkat detektorit jotka muuntavat signaalin lampovirran
ja lampotilan funktioksi.

(http://www.polymer.lth.se/courses/pol_phys/Lab _instructions DSC_2010.pdf)

1.3 Naytteet

Kéytettavat ndytemateriaalit ovat hyvinkin laajoja, DSC laitteistolla voidaan tutkia
hyvin eri olomuotoisia ndytteitd. Nayte voi olla ohut filmi, kuitu, jauhe, kiinte tai neste.
Tarkeinta on kuitenkin mahdollisimman suuri ndyte ja alumiinipannun vélinen kosketus
pinta-ala jolloin lammaonsiirtovastus on pieni. Ndin varmistetaan mahdollisimman hyvé
lampdovirran johtuminen néytteeseen.

(http://www.polymer.lth.se/courses/pol_phys/Lab_instructions_ DSC_2010.pdf)

Ominaisuuksiltaan sopivia naytteité ajettavaksi DSC laitteistolla on hyvin paljon, siksi
laitteisto onkin hyvin suosittu monella eri teollisuuden alalla. L&aketeollisuus kayttaa
laitetta selvittdesséan ladkeaineiden puhtauksia ja eri kemikaalien ominaisuuksia.
Laitteistolla voidaan myds tunnistaa huumeita.

Polymeeriteollisuus kéayttaa laitteistoa erilaisten polymeeriseosten ominaisuuksien
hienosadéddssa, sekd polymeerien tunnistamisessa. Differentiaalista
pyyhkéaisykalorimetrid k&ytetadn myods kun tutkitaan elintarvikkeita sek& metalleja. Se

on yksi laajaskaalaisimmista laboratoriolaitteista.
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2 POLYMEERIT

Polymeerit koostuvat useista pienista yksikoista, joita kutsutaan monomeereiksi.
Polymeeriketjussa monomeerit ovat liittyneina toisiinsa, kaksois- tai kolmoisidostensa
avulla.

Jotta monomeerit saataisiin liittymaan polymeeriketjuiksi eli polymeroituisivat,
tarvitaan yleensa lamp04, sopivaa painetta, tai erillista katalyyttid joiden ansiosta reaktio
saadaan kdynnistymaan.

(Seppald Jukka, s.6, 2001, polymeeriteknologian perusteet)

2.1 Jaottelutavat

Polymeerejé voidaan jaotella hyvinkin monella tavalla niiden rakenteen,
ominaisuuksien, monomeerien liittymistavan, kiteisyyden seké alkuperan perusteella.
Tarkasteltaessa polymeereja niiden alkuperan mukaan voidaan todeta polymeereja

esiintyvan seuraavissa ryhmissa:

Luonnon polymeerit, joita voidaan erotella erilaisista kasveista. Niita esiintyy
luonnossa monessa muodossa, téllaisia ovat esimerkiksi selluloosa, erilaiset proteiinit,

ligniini, tarkkelys sekd useat luonnonhartsit.

Puolisynteettiset polymeerit, jotka ovat niin kutsuttuja muunnettuja luonnon
polymeereja. Kemiallisella kasittelylla luonnon polymeereistd valmistettuja
puolisynteettisid polymeereja ovat esimerkiksi, selluloosa-asetaatti, etyyliselluloosa,

karboksimetyyliselluloosa, eboniitti, selluloosanitraatti ja kloorattu muovi.

Synteettiset polymeerit, jotka ovat kokonaan perdisin kemianteollisuudesta. Ne
valmistetaan kemianteollisuuden tuottamista monomeereistg, jotka liitetddn yhteen
makromolekyyleiksi. Eniten kaytettyja synteettisida polymeereja ovat esimerkiksi,

polyvinyylikloridi, polyeteeni ja polypropeeni.
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Polymeerejé voidaan jaotella myds usean eri tavan mukaisesti, kuten ketjujensa

siséltamien alkuaineiden perusteella, haaroittuneisuutensa perusteella, monomeeriensa

perusteella, sekd monin muin tavoin.

Yleisesti kaytossa on kerta- ja kestomuovikasitteet. Kertamuovilla tarkoitetaan muovia
jonka rakenteessa on poikittaissidoksia, jolloin sitd ei voida lammittdd ja muovata
uudelleen. Siksi puhutaan kertamuovista. Kestomuovit taas siséltavat vain suoria ja
haarautuneita polymeeriketjuja jolloin niitd voidaan sulattaa ja muokata uudelleen.

(Seppala Jukka, s.6, 2001, polymeeriteknologian perusteet)

2.2 Kiteisyys ja amorfisuus

Silloittumattoman polymeerin tai kestomuovin ominaisuudet riippuvat vahvasti sen
Kiteisyydestd. Polymeerit jaetaan kiteisiin polymeereihin joiden kiteisyys voi
parhaimmillaan nousta yli 95 %, sek& amorfisiin, joissa kiteytyneisyytta ei juurikaan
esiinny tai sitd on hyvin vahan. Lahes kaikki polymeerit siséltavat kiteitd jonkin verran.

(Seppala Jukka, s.38, 2001, polymeeriteknologian perusteet)

Amorfinen muovi on taas ominaisuuksiltaan l&hes lasin kaltainen. Silla ei ole tarkkaa
sulamispistettd. Amorfisella muovilla on epdjarjestynyt rakenne ja sen molekyyliketjut
ovat jarjestaytyneet sikin sokin. Molekyyliketjujen jarjestaytyminen vaikuttaa
huomattavasti polymeerin fysikaalisiin ominaisuuksiin. Amorfiset muovit eivét ole

rakenteensa seka viskositeettinsa puolesta kykenevia kiteytyméaan.

Kun amorfista polymeerid jadhdytetadén, se muuttuu nestemaisesta olotilastaan suoraan
kumimaiseen tilaan, minka jalkeen se jahmettyy muuttuen kovaksi ja jaykaksi eli

lasimaiseksi.

Lampatilaa, jossa amorfinen polymeeri muuttuu kovaksi ja jaykaksi, kutsutaan
lasisiirtyméaldmpotilaksi.

Amorfisten muovien ominaisuuksiin kuuluvat esimerkiksi, pieni kutistuma, pieni
venymad, pieni pituuden lampdtilakerroin, huono dynaamisen kuormituksen kesto seka
huono kemiallinen kestavyys. Amorfisia muoveja ovat polystyreeni, polyvinyylikloridi
ja polykarbonaatti.(www.muovimuotoilu.fi/content/view/30/55)
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2.3 Polymeerin termiset ominaisuudet

Polymeerien lammaonkestavyys seké kéayttokohteet riippuvat vahvasti niiden rakenteista.
Amorfisten muovien kayttolampdétila-alue on lasittumislampatilan eli T -lampétilan
alapuolella. Amorfisella muovilla ei ole kiteisyyttd, joten se on kirkas ja optisesti
lapindkyva. Amorfisia muoveja lammitettdessa lampotilan kohotessa yli
lasittumislampdétilan ne alkavat pehmetéd. Mikali lammitysta jatketaan, amorfinen muovi

muuttuu plastiseksi lopulta sulaen.

Elastomeeritkaan eivat ole kiteisia polymeereja. Elastomeereille olennaiset kumimaiset
ominaisuudet esiintyvat lasinsiirtymalampdtilan ylapuolella. Lampdtilan laskiessa
lasinsiirtymalampétilan alapuolelle elastomeerit muuttuvat hauraiksi. Jotta
elastomeerejd voitaisiin kayttaa alhaisissakin lampatiloissa, olisi lasiutumislamp@tilan

oltava mahdollisimman alhainen.

Osakiteiset polymeerit, ovat yleensa lujia ja sitkeitd. Niiden kayttolampotila on yleensa
kiteiden sulamispisteen alapuolella ja lasiuttumispisteen ylépuolella. Osakiteisten
polymeerien sulamisalue on yleensa hyvin kapea.

(Seppéla Jukka, s.44, 2001, polymeeriteknologian perusteet)

Erilaisten polymeerien kayttolampétiloihin voidaan vaikuttaa muokkaamalla niiden
rakenteita. Oivallisin nykyaikainen laite rakenteiden sek& sulamislampdatilojen,
kiteisyyden ja lasinsiirtymalampdétilojen tutkimiseen on differentiaalinen

pyyhkaisykalorimetri

Vaikka pédasiallisesti havaittavissa oleva lasisiirtymalampdtila on yleisesti amorfisilla
muoveilla, on se havaittavissa myos joillain kiteisilla polymeereilld, tdima johtuu siita,
ettei kaikki Kiteiset polymeerit ole taysin kiteisi&, vaan niillad on myds amorfisia alueita.
Vaikka lasisiirtymalamp0otila mé&aréa amorfisen polymeerin korkeimman
kayttolampaotilan, voidaan osakiteisid polymeereja kayttaa lasisiirtymalampdotilan
ylapuolella, mikali kiteisyys on yli 50 % koko polymeerista.

(Www.ims.tut.fi/vmv/2005/vmv_4_4 2.php)
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Differentiaalisella pyyhkaisykalorimetrilla saatavassa kuvaajassa nékyy lasisiirtymé

kaytanndssa tasonmuutoksena, ja se pystytddn ohjelman laskuominaisuuksilla
toteamaan. Kuvaaja, jossa selkeésti nakyy lasinsiirtymad, on esitetty liitteessa numero 4.
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3 KAYTANNON OSUUS

Differentiaaliseen pyyhkaisykalorimetriin tutustuminen aloitettiin laitevalmistajan
koulutuksella. Koulutuksessa kaytiin l&pi laitteistoa ja tehtiin yksi tutustumisajo.
Ohjeen suunnittelun aloitin tutustumalla itse laitteistoon. Tarkeintd oli saada aikaiseksi
normaali yksinkertainen ajo. Kun laitteeseen oli tutustuttu riittavésti ja ajot sujuivat
mutkattomasti, oli aika ruveta tekemaan yksinkertaista ohjetta laitteen kayttoon.
Ohjeessa on tarkoituksena selostaa naytteiden ajo yksinkertaisesti kohta kohdalta, jotta
opiskelijoiden on helppo tehda analyyseja lyhyen tutustumisen jalkeen. Manuaalisen
ajon, automaattisen ajon sekd pika-ajon ohjeet on esitetty tdman opinndytetyon liitteissa
1,2ja3.

Toinen laitteistoon liittyva koulutus on kahden erillisen koulutuksen sarja, joka jatkuu
viel& tdmén opinnaytetyon tekemisen jalkeen. Toisen koulutuksen ensimmaisessa
osiossa perehdyttiin laitteistossa kaytettavaan Pyris Manager ohjelmaan. Koulutuksen
aikana kaytiin l&pi myds monia hyodyllisié asioita liittyen ajoihin ja ndytteen

valmistukseen. Koulutukset jatkuvat viel& tdman opinnaytetyon valmistumisen jalkeen.

3.1 Tampereen ammattikorkeakoulun laitteisto

Tampereen ammattikorkeakoululle ostettu uusi laitteisto on Perkin Elmerin mallistosta
DSC 4000 differentiaalinen pyyhkaisykalorimetri laitteisto. Kyseessd on kaksivaiheinen
jarjestelma, jossa on erillinen jaadhdytysjarjestelma seké automaattinen naytteen asetin
eli autosampleri.

Jadhdytyslaitteiston avulla voidaan naytteiden ajaminen aloittaa — 80 °C alkaen.

Huuhtelukaasuna laitteistossa kdytetaan typpikaasua, jonka tarkoituksena on huuhdella
mittapaatd ja toimia niin sanottuna yllapitokaasuna. Kaasun tehtéva on pitaa laitteisto
kuivana ja puhtaana, jolloin mittapd&han ei paase keraantymaan epéapuhtauksia, eiké
kosteus paédse kondensoitumaan. Kaasun virtauksena pidetdén 20 ml minuutti, ja kaasu

saa olla paalla koko ajan, myos silloin kun laitteistoa ei kéyteté.
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Kéytettava typpikaasu on instrumenttilaatua, mutta myos kantokaasu voi liata

mittapaatd, silla se sisaltdé jonkin verran epépuhtauksia. Mittapaan likaantuessa voidaan
sitd puhdistaa varovaisesti alkoholilla ja vanupuikolla.

Laitteen tarkistus on hyva tehda noin kuukauden valein, tarkistus tehdaan erikseen
ostetuilla sinkki ja indium naytteilla. Kalibrointindytteet ovat tunnettuja naytteita ja ne
ovat

valmiiksi ndytepannuissa ja niiden paino on tiedossa. Ennen ajojen aloitusta on
huomioitava, ettd intracooleri on oltava paélla véhintdan tunnin ennen kayttoa, silla se ei
muuten saavuta alinta mahdollista lampdtilaa. Itse DSC -laitteen on oltava p&alla ajojen
jalkeen noin neljé tuntia, intracoolerin ja tietokoneen saa sammuttaa heti ajojen
paatyttya.

Ensimmaiseksi on huolehdittava, ettd huuhtelukaasu on péalla, sen voi laittaa paalle

Pyris manager ohjelman apply painikkeesta, oikeassa ylareunassa.

Kuvio 2. Laboratorion DSC 4000 laitteisto.

Y14 olevassa kuviossa on esitetty laboratorion laitteisto, poydan paalla autosamplerilla

varustettu DSC ja poydéan alla intracooler ja&dhdytyslaitteisto.
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3.2 Naytteen valmistus

Néyte valmistetaan mahdollisimman ohuesta ja tasaisesta ndytemateriaalista, jonka
tulisi jakaantua tasaisesti ndyteastian pohjalle. Nayte leikataan niin, ettd saadaan
mahdollisimman tasainen sivu naytepannun pohjaa vasten. Taméa takaa mahdollisimman

hyvéan [ammon jakaantumisen néytteeseen.

Suositeltava ndyteméaara on 10-20 milligrammaa riippuen ndyte materiaalista.
Polymeereilld kdytetddn noin 10mg:n ndytemaarad, kun taas kumindytteiden
naytemaaréat voivat olla 20-30mg. Mikali etsitaan lasinsiirtyméaa, joka on hyvin pieni,

voidaan ndyteméaaraé kasvattamalla saada siirtyma paremmin nakyviin.

Pienemmalla nayteméaaralla saadaan tarkempia tuloksia, mutta ndytemaéara voidaan
valita tutkittavan materiaalin mukaan. Mikali tehd&an vertailevia ajoja, tulisi
néytemadrén olla jotakuinkin sama, jotta ajot olisivat vertailukelpoisia.

Néyteastioita kutsutaan usein pannuiksi, ne ovat suuruudeltaan noin 10-50ul:n kokoisia
alumiinista valmistettuja kuppeja joihin tutkittava ndyte punnitaan. Kuviossa 3 ja 4 on
esitetty laboratorion kayttdmét naytepannut.

Kuvio 3. Pannu naytetelineessé Kuvio 4. Naytepannu ja kansi.

Néytepannuna kéaytetddn 50pl:n kokoisia pannuja ja kantena voidaan kayttaa toista
pannua johon on tehty pieni reiké yldreunaan. Kun kéytetddn pannua kantena niin
varmistutaan siitd, etta ndyte on tiiviisti pannun pohjaa vasten ja lampo siirtyy
néaytteeseen mahdollisimman tasaisesti.

Kantena kaytettavadan pannuun on hyvéa tehda reik4 ajettaessa polymeerinéytteit, silla
astiaan muodostuva paine saattaa pullistaa nayteastian pohjan mista seuraa huono
lammaonjohtuminen koko néytteeseen.
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Nestemadisia naytteitd tutkittaessa ei tietenkaan kayteté reiéllista kantta, vaan tiivista

tavallista kantta.

Néytettd on kasiteltdva aina pinseteilld. Se ei saa olla kosketuksissa muihin muoveihin,
eiké sité saa koskettaa paljain késin. Naytettd pienennettéessa voidaan kayttaa erillista

mattopuukkoa tai vasaraa.

Néytteen valmistaminen aloitetaan laittamalla ndytepannu naytetelineeseen, joka
helpottaa pienen astian kasittelyd. Pannu telineineen punnitaan vaaalla ja nollataan.

Sopiva ndyteméaara asetetaan tasaisesti pannulle ja punnitustulos Kirjataan ylos.

Pannuun otetaan tarvittava kansi, joka on juuri kyseisen pannun kokoinen. On tarkeda
tarkastaa, ettd kansi istuu, eika valiin jaa ilmaa. Sisélla oleva ndyte voi estdd kannen

kiinni menemisen.

Néaytteen valmistukseen on olemassa erillinen préassayslaite, jolla saadaan pannu ja kansi
tiiviisti sulautettua yhteen. Kuviossa 5 on esitetty laboratorion oma prasséyslaite.
Néyteteline, pannu ja kansi asetetaan prassayslaitteeseen, kahva painetaan voimakkaasti
alas, jolloin se painaa pannun ja kannen kiinni samalla leikaten siltd reunat pois.
Néytetelineen pohjaan voidaan laittaa erillinen metallitappi naytteen valmistuksen
ajaksi, jolloin varmistetaan tasainen pohja. Mikéli valmiin néytteen pohja ei ole
tarpeeksi tasainen, voidaan painella ndytettd pdytaa vasten, jotta pohja suoristuu. Tamén

jalkeen on nayte valmis asetettavaksi autosamplerin numeroituun paikkaan.

Kuvio 5. Laboratorion nayteprassi
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4 NAYTTEIDEN AJAMINEN

4.1 Tybohje

Tassa opinnadytetydssa on esitettyna kolme erillista ohjetta, jonka mukaan voidaan tehda
ajoja laitteistolla. Ohjeista toisessa on kayty l&pi yksinkertaisempi tapa ajaa néyte,
jolloin ké&ytetd&n autosamplerlaitteistoa manuaalisesti. Manuaalisessa kaytdssa voidaan
ajaa vain yksi nayte kerrallaan. Manuaalisesti on helppo tehda kokeellisia lyhyité ajoja,
jolloin etsitaan oikeita lampdtiloja kullekin naytteelle, jotta saadaan halutut tapahtumat

nakyméaan kuvaajassa.

Toisessa ohjeessa on esitetty ndytteiden ajo tekemalla erityinen play list, jolloin voidaan
tutkia useita naytteitd samalla kerralla joko samalla ohjelmalla tai tekemélld oma
ohjelma jokaiselle naytteelle. Ajettaessa ndytetta téll4 tavoin voidaan autosampleri
ohjelmoida valmiiksi ja jattd4 ajamaan esimerkiksi yon yli. Talloin ei laitteistoa tarvitse

valvoa koko ajan, vaan se toimii automaattisesti.

Laitteistoa kédytettdessa on huomioitava, etta jadhdytyslaitteiston on oltava paalla noin
tunnin, ettd se saavuttaa sen maksimaalisen kylmyysasteensa. Varsinaista DSC -laitetta
on pidettdva paalla nelja tuntia ndytteiden ajon jalkeen, ennen sammuttamista.

4.2 Naytteiden ajo manuaalisesti

Yksinkertaisin tapa ajaa yksittéisid naytteitd DSC- laitteistolla, on kéyttdd manuaalista
ajoa. Manuaalisessa ajossa ohjataan autosampleria késin vaihe vaiheelta. Pyris manager-
ohjelmiston oikeassa reunassa on erilaisia toimintoja, joiden avulla voidaan ajaa nayte

suoraan uuniin ja aloittaa ajo ohjelmoidun lampdotilaohjelman mukaisesti.

Kaikki ajoja edeltavat alkutoimet, joissa kytket virrat intracooleriin, DSC- laitteistoon,
ja tietokoneeseen. Intracoolerin tulee olla paalla noin tunnin verran ennen ajoa, silla sen
tulee kylmentyé noin -80 °C:een. Oikeasta reunasta on myos kytkettdva kaasunvirtaus

paalle painamalla Apply painiketta
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Ohjelman teko aloitetaan avaamalla File-valikosta Method editor ja valitsemalla new,

method jos tehd&&n kokonaan uusi ohjelma, tai open method, mikali kdytetadn vanhaa
metodia. Avautuvan method editorin tulee olla aktiivisena, kun aloitat.

Sample info- vililehdelle voit antaa ndytteellesi tiedot seka tallennusnimen. Myos
naytteen paino kirjataan sample info- lehdelle. Kun olet tayttanyt tarvittavat tiedot voit
siirtya program- vélilehdelle johon teet varsinaisen lampdtilaohjelman. Lampotila-
askeleet valitaan add a step painikkeella, ja jokaisen stepin kohdalle voit valita
haluamiasi lamp@tiloja kuten aloituslampdtilan, nostonopeuden ja viiveajan. Lopuksi

voit valita olosuhteet, joihin laite palaa ajon jalkeen End Condition painikkeesta.

Kun ohjelmasi on valmis, voit tallentaa sen methods- kansioon.

Nyt kun ohjelma on valmiina, on valmistettava ndyte, jos ei sita vield ole valmistettu.
Né&yte asetetaan autosamplerin numeroituun ndytekiekkoon. Néyte ladataan uuniin
valitsemalla oikeasta reunasta autosampler control painike. Aukeavassa ikkunassa saat
valita ndytteen sijainnin naytekiekossa, lataa ndyte painamalla load sample. Kun poistat

naytteen uunista valitse unload sample.

Autosampler kay itse poistamassa uunista kannet ja hakee néytteesi naytekiekosta siita
paikasta, jonka olet sille méaaritellyt ja lataa sen uuniin. Kun néyte on asetettu
paikoilleen ja kummatkin kannet ovat kiinni, voit valita oikealta ylhaalta Start, jolloin

ohjelman ajo alkaa.

Sinisesta ylapalkista voidaan seurata kauanko nédytteen ajo kestda, ja mita askelta laite
parhaillaan suorittaa. Ajosi edistymistd voit seurata kuvaajalta valitsemalla Instrument
Viewer.

Mikali ohjelmassasi oli useita kuumennuksia, tdytyy kuvaajat erotella, jotta voit
ké&sitella niité ja laskea tuloksia. Kuvaajien erotteleminen tapahtuu valitsemalla
ylapalkista Curves ja Step select ja sen jalkeen heat flow. Nyt voit poistaa epédoleelliset

kuvaajat ja suorittaa laskut haluamallesi kuvaajalle.

Piikin pinta-alan voi laskea valitsemalla ylévalikosta calc ja peak area. Aukeavaan
laskuriin valitse onset ja ndyta piikin reunat kuvaajalta ja ok. Ohjelma laskee sinulle

piikin pinta-alan, sulamisl&mpdtilan ja siihen kuluneen energian maéran.
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4.3 Naytteiden ajo automaattisesti

Néytteiden ajo automaattisesti tapahtuu luomalla varsinainen play list, jonka mukaan
autosampleri voidaan ohjelmoida ajamaan useita tai vain yhta ndytetta halutulla
lampdatila- ohjelmalla.

Ajo aloitetaan kaynnistdmalla Pyris Manager ohjelma, avautuvasta harmaasta
ylapalkista valitaan painike, jossa lukee offline. Tata painiketta painamalla saadaan
ohjelmisto aukeamaan ja online- tilaan.

Ohjelmisto toimii niin sanotusti kolmessa tilassa, Instrument viewer tilassa voidaan
tarkastella kuvaajaa ja k&ynnissa olevaa ajoa. Method editor tilassa luodaan ajolle

metodi, jota kdytetaan, ja Player editor tilassa tehdaan tutkittaville néaytteille ajolista.

Seuraavaksi tehdaan metodi tai avataan jo aikaisemmin tehty metodi, tdmad tapahtuu
avaamalla file ja new method, jolloin aukeaa Method editor ikkuna. Method Editoriin
taytetddn kaikki tiedot ndytteesta ja ajosta, seké program valilehdelle tehdaan

lampotilaohjelma tai voidaan kayttaa jotain valmista ohjelmaa.

Program vélilehdelld voidaan valita ndytteelle muun muassa seuraavia tietoja:
aloituslampatila, paattymislampdtila, nostonopeus, viive seka lopetusolosuhteet.

Method editor tallennetaan Methods kansioon.

Varsinainen Play list luodaan valitsemalla ylapalkista cd kuvake, jolloin aukeaa Player
editor. Player editorin Edit play list valilehdelle tehdaan suoritettavat askeleet sample
list kohtaan, jossa kasitellaan naytteita lisadmalla Add a step painikkeesta haluttuja
toimintoja. Data analysis list kohdan alle voidaan lisaté sellaisia askeleita, jotka

suorittavat laskuja ja muokkaavat kuvaajan ominaisuuksia.

Browse kohdasta avataan jo aikaisemmin tehty metodi tai jokin kirjastosta olevista
metodeista.

Kun Play list on valmis se pitaa tallentaa ja seuraavaksi voidaan kdynnistaa ajo.

Ajo kéynnistetdan valitsemalla ylapalkista Play painike ja autosampleri aloittaa ajon

automaattisesti.
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Ajon edistymista voit seurata valitsemalla yl&palkista Instrument viewer valikon.

Kun ajo on valmis, se avataan ylapalkista kohdasta Open data file ja Data analysis.
Piikin pinta-ala voidaan laskea kayttdmalla ylapalkin Calc valikkoa.

Yksinkertaistettu yksityiskohtainen ohje Play listin luomiseksi, 16ytyy tdman
opinnaytetyon liitteestd numero 2. Ohjeessa on yksinkertaisesti kayty l&pi jokainen
kohta ja kaikki kohdat ovat kuvitettuja.

5 SUORITETTUJAAJOJA

Differentiaaliseen pyyhkaisykalorimetriin tutustumisen aloitin ajamalla yksinkertaisia
polymeerindytteitd. Tyon edetessd huomasin, ettd pysytteleminen yksinkertaisissa
polymeerindytteissg, auttaa eniten kuvaajien tulkinnassa. DSC on laitteistona hyvin
laaja ja sen kokonaisvaltainen ymmartdminen vaatii vuosien perehtymisen. Kuvaajien
tulkintaan vaaditaan hyvin paljon perehtymistd, joten tassé opinndytetydssa pysytellaan

hyvin yksinkertaisella tasolla niiden tulkinnassa.

Padasiallisesti ajetut polymeerit ovat polyteteeni, polypropeeni ja polystyreeni. Edelld
mainituista kahdella ensimmaisella ei voida saada nakyviin lasisiirtymaa, silla ne

sijaitsevat niin alhaisissa lampétiloissa.

5.1 Kuvaajien tulkinta

Yksinkertaisimmissa ajoissa halutaan yleensa tutkia néytteiden sulamislampdétiloja ja
sitd kautta vertailla mahdollisesti tuntematonta ndytettd tunnettuun néytteeseen.
Alkutilannehan on se, ettd sulaminen on endoterminen tapahtuma, jolloin sulamispiikki
néhd&én kuvaajalla alaspain, riippuen tietysti kuvaajan asetuksista. Kiteytyminen on

taas eksoterminen tapahtuma jolloin piikki on ylospain.

Jadhdytyksessa tapahtuvassa kiteytymisessé on hyvin nakyvissd mahdolliset lisdaineet,

mikali ndyte ei ole kovin puhdas. Johtuen kiteiden muodostumisnopeudesta, ei ndytteen
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kiteytymislampdtila ole sama jadhdytyksessé kuin se on naytteen sulaessa, kun sita

kuumennetaan.

Néytteet kuumennetaan yleensa kaksi kertaa juurikin siksi, ettd ensimmaisessa
kuumennuksessa poistuvat mahdollisesti ndytteessa olevat epapuhtaudet ja ndyte leviaa
pannun pohjalle tasaisesti. Seuraavalla kuumennuksella saadaan aikaiseksi
mahdollisimman tasainen ja hairiéton kuvaaja. Toisella kuumennuskerralla pohjaviiva
menee edellisen kuumennuksen ylapuolella juuri siksi, ettd ndyte on paremmin
jakautunut pannun pohjalle, jolloin [ammaonsiirto on parempi. Pohjaviivaan ylimaaraisia
kumpuja voi aiheuttaa epapuhtauksien lisdksi myds poydan tarisyttdminen. Siksi on
pidettdva laite mahdollisimman tukevalla alustalla ja vakaana ajon aikana.

Featuresof a DSCcurve

Crysilization
7\

B
\

Glass Tranation \

Heat flow (mW)

Melting

Termpeture ('C)
Kuvio 6. DSC kuvaaja.

(http://www.flemingptc.co.uk/our-services/dsc-tga/)

Kuviossa 6 on esitetty tyypillinen kuvaaja, jossa on mukana myos lasisiirtyma.
Lasisiirtymd nakyy kuvaajalla selvéna tason muutoksena. Lasisiirtymé&a ei saada
nakyviin laheskaan kaikilla aineilla, sill& 1ampdtilat voivat olla hyvinkin matalia tai
korkeita.
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5.2 Ajetut kuvaajat

Tutustuessani DSC laitteistoon olen tehnyt lukuisia yksinkertaisia ajoja, padsiassa
eniten kaytossa oleville polymeereille, kuten polyeteenille, polypropeenille ja
polystyreenille. Kuvaajat, jotka esitén tassa, ovat itse ajamiani kuvaajia ja niiden
tuloksia. Kuvaajat eivét taytd hyvan DSC kuvaajan vaatimuksia, mutta ne ovat suuntaa
antavia ja niissa saadaan nékyviin sulamisia. Otan esille nyt muutaman ajamani

kuvaajan.

Onset=152.93°C

Polypropeeni

o Davn (W) —— ——

Area= 565.220 mJ
Delta H= 86.9570 Jig

Peak=162.88°C

777777

Kuvio 7. Polypropeenin kuvaaja.

Kuviossa 7.on polypropeenin kuvaaja. Siind ndhdéaan polypropeenin sulamislampdtila,
noin 162,88 °C. Kirjallisuudessa polypropeenin sulamisl&mp@tila vaihtelee 150-170°C
asteen valilla. Tdmé ajo on suoritettu vain yhdellda kuumennuksella, joka mahdollisesti
nékyy kuvaajan alkupéan eriskummallisena muotona. Kahdella kuumennuksella olisi
saatu mahdollisesti paremman ndkdinen kuvaaja, mutta sulamislampétilasta yksikin

kuumennus antaa kelvollisen tuloksen. Parempi kuvaaja on esitetty liitteessd numero 5.
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10 Tg: Half Cp Extrapolated = 87 56 °C

Delta Cp = 0.239 Jig™C: pPVC

Heat FlowEndo Up (m) —— ——

T
T Onsst=B8464 °C

0 75 0 85
Temperature (<C)

Kuvio 8. PVC lasisiirtyméa

Edella esitetysséd PVC:n kuvaajassa on hyvin nahtavissa lasisiirtyma, lasisiirtymaa ei
aina ole néin helppo 16ytaa. Tason muutoksen havaitseminen vaatii tarkkaavaisuutta ja
mahdollista tietoa kirjallisuusarvoista. Tassa lasisiirtymalampétilaksi DSC antaa 87,56
°C, laite antaa aina lasisiirtymalampatilaksi tasonmuutoksen puolivilin eli Ty half Cp.
Lasinsiirtymalampatila riippuu hyvin vahvasti ndytteen koostumuksesta ja mahdollisista
lisdaineista polymeerissé, siksi sitd on vaikea verrata kirjallisuusarvoihin. Parempi

kuvaaja on esitetty liitteessa 4.

Heat FlowEndo Up (mit) —— ——

t

2388
4405 0 s 100 150 200
Tempersture (°C)

Kuvio 9. Kahteen kertaan kuumennettu Polyeteeni.

100
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Kuviossa 9. on esitetty tyypillisen ndkodinen Polyeteenin kuvaaja. Téssé kuvaajassa on
sulamispiikit ylospdin ja kiteytymispiikki alaspain. Ndyte on ajettu kahteen kertaan,
siksi sulamispiikkeja on kaksi, ja niiden valisséd oleva jaédhdytyspiikki on alaspdin. Tamé
kuvaaja on hyva esimerkki suhteellisen hyvin onnistuneesta ajosta, sill& pohjaviiva on

vakaa ilman suurempia pomppuja.

Peak = 112.61 °C

Area=-47513 mJ
DeltaH = -3.9594 Jig

Onset=105.17"C

Kuvio 10. Polyeteeni

Kuviossa 10. on esitetty sama polyeteenin kuvaaja kuin Kuviossa 9. Tassa Kuviossa on
vain erotettu toisen kuumennuksen kdyra kaikista kéyrista. Laitteisto antaa polyeteenille

sulamispiikin arvoksi 112,61 °C. Parempi kuvaaja on esitetty liitteessa 6.

6 Johtopaatokset

Tassa opinnadytetydssani tehtyja ohjeita voidaan pitda hyvéana pohjana DSC laitteistolla
ajettaessa. Laitteisto ei ole ollut Tampereen ammattikorkeakoululla kovin pitkaa aikaa
ja sen kokonaisvaltainen hallitseminen vaatii pitemman ajan harjoittelun. Kuten olen

aikaisemminkin maininnut tulevat laitevalmistajan koulutukset jatkumaan vield tdman
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opinndytetyon valmistumisen jalkeen, koulutuksissa voi tulla esille uusia asioita,

jotka tulisi péivittad ohjeisiin.

Kéyttoohjeet tulevat varmasti auttamaan tulevaisuudessa laitteistolla tydskentelevia
henkil6itd. Monimutkaisempiin kuvaajien tulkintoihin taytyy hakea apua
kirjallisuudesta. Yksinkertaisempien asioiden kuten sulamis- ja kiteytymislampatilojen
ajaminen ja tulkinta tulee varmasti selvéksi timan opinndytetyon liitteissa olevilla

ohjeilla.



} 26(27)
LAHDELUETTELO

Polymer Science Learning Center [www-sivu][viitattu 11.1.2011] saatavissa:
http://www.pslc.ws/macrog/dsc.htm

A beginner’s guide, s.3, PerkinElmer. [www-sivu][viitattu 11.1.2011] saatavissa:

[www-sivu][Viitattu23.3.2011]
http://www.polymer.lth.se/courses/pol_phys/Lab_instructions DSC_2010.pdf

Seppald Jukka, s.6, 2001, polymeeriteknologian perusteet
Seppaléd Jukka, s.38, 2001, polymeeriteknologian perusteet

Muovimuotoilu, tiedotussivusto. [www-sivu][viitattu 19.1.2011] saatavissa:
www.muovimuotoilu.fi/content/view/30/55

Seppald Jukka, s.44, 2001, polymeeriteknologian perusteet)

Tampereen teknillinen yliopisto, Materiaaliopinlaitos [www-sivu][viitattu 21.1.2011]
saatavissa: www.ims.tut.fi/vmv/2005/vmv_4 4 2.php.

Fleming polymer testing and consulting [www-sivu] [Viitattu 23.3.2011] saatavissa:
http://www.flemingptc.co.uk/our-services/dsc-tga/


http://pslc.ws/

27(27)

7 Liitteet

Liite 1 Manuaalisen ajon ohje
Liite 2 Automaattisen ajon ohje
Liite 3 DSC 4000 pikaohje
Liite 4 PVC:n lasisiirtyma
Liite 5 Polypropeeni

Liite 6 Peak arean tulkinta

Liite 7 Lasinsiirtymén tulkinta



28(27)
Tampereen ammattikorkeakoulu LIITE 1

Differentiaalisen pyyhkaisykalorimetrin manuaalisen ajon
kayttbohje
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1 Laita virta intracooleriin, DSC- laitteeseen ja tietokoneeseen. Huomiol,

ettd intracoolerin on oltava paalla noin tunnin ennen ajoa. Késittele

néytettd aina pinseteilla. Polymeeri naytteilla sopiva ndytemaara on noin

10mg.

2 Kaynnistd Pyris manager ohjelma, ja klikkaa ylareunassa olevaa nappia

jossa lukee offline, jolloin offline muuttuu onlineksi. Kaynnisté kaasu

oikeasta reunasta Apply painikkeesta.

DSE 4000 \
Start Py 'ns ffllne

3 Valitse File ja Open method jos kaytat valmista metodia, tai New method

mikali teet uuden metodin. Huomioi, ettd Method editor on aktiivisena kun

aloitat.

22 Pyris Series - DSC 4000
File Edit Calbrate Miew Tools Mindow Help

||| D|=|d| S =[] W

Sample Temp =« | |[Heat Flow - | |Status *| |Elapsed Time | [Time Remainin = | |Curre
30.00°C -0.0893 mW

& Method Editor - 2011-02-22 PE.dém

Sample Info l Initial State ] Program ]ViewF’ngram

tethod File Mame: 2011-02-22 PE.dEm
Sample [D: polyeteeni
Data to be zaved az 2017-02-23 0001 d&d

Enter Sample Info Save Data bz
Sample D: ||:|DI_I.Jeteeni Directary:
Diescription of the sample used inthis [ ||::‘\F'rl:|gram File4PyrigiD at
Dperator (D:
=F method File: M arme:
Comment; |30 ul pans with pinhole |2D1 1-02-23 0007 d6d

Browse...

Enter Sample "eight

wheight: |9.400 mg
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Sample info vélilehdelle voit tayttad naytteesi tiedot, tallenusnimen,
seka  painon.

Program vaélilehdelle voit tehd& ndytteellesi lampotilaohjelman ja valita
aloitus sekd lopetuslampdtilat. Uuden lampotila askeleen liséét valitsemalla

Add a step ja avautuvasta valikosta Temperature scan.

&| Method Editor - PP.d6d

l Wiew Program ]

Sample Info ] |ritial State £

Method File Name: PP.d&d
Sample ID: PP

Method Steps Data to be saved as: PP.dEd

Initial Temg: |0.00 EIT pddastep.. | 4——

= Temperature Program
£ 1) Hold for 2.0 min at 0.00°C _nsettasten. |
/" 2] Heat from 0.00°C ta 200.00°C at 10.00°C./min Dielete Item
= 3 Hold for 1.0 min at 200.00°C -
™ 4] Cool from 200.00°C to 0.00°C at 10.00°C/min fht et
/" 5] Heat from 0.00°C ta 200.00°C at 10.00°C./min
End Condition. . | | <—
Edit Step 1] |zothermal
Step 1 Dretail:
-|2.0 i
Far EI mn Total pointz in Run: 3780
Ab 0.00°C Data 5 ampling Options: Select value:

Mumber of Points j |1 20 @

Kun olet tekemasi askeleen kohdalla voit muokata seuraavia tietoja:

aloituslampdtila, padttymisldmpdtila ja nostonopeus.

Seuraavaksi valitse End condition, missa voit valita olosuhteet, joihin laite

palaa ajon jalkeen.
Tallenna Method editor, methods- kansioon valitsemalla file ja save method

as.
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Nyt ajettava metodi on valmis ja ajo voidaan aloittaa. Téssa vaiheessa

sinulla tulee olla ndyte valmiina ja asetettuna autosamplerin kiekolle

johonkin numeroiduista paikoista.

Lataa ndytteesi uuniin valitsemalla Autosampler control kuvaa oikeassa

reunassa (mustat rattaat)

Aukeavassa ikkunassa valitset naytteesi sijainnin pSE 4000
Control Panel
autosamplerissa ja Load sample lopuksi paina OK. I—/I
1
Kun poistat ndytteen Q—* 4
) ) B0.0 o
uunista, valitse Unload sample.
_ be k-
Autosampler Control g| 3
Sample Commands @ i
Select Carouszel Location; h’I
ﬂ Load Sample
Unload Saml Purge Gas
nioa AMple
i Mitrogen -
Align | RESET | Ok, 20.0 mlmir
Autosampleri kdy poistamassa kannet uunista ja vie naytteesi
uuniin.

7 Aloittaaksesi ajon valitse oikealla ylin painike
(DSC laitteiston kuva) Start (Stop). Ajo lahtee kayntiin.

.

Klikkaa Window ja Instrument viewer ndhdéksesi ajosi edistymisen,

ylapalkin sinisesta osasta voit seurata kauanko ajosi kestaa ja mité askelta
DSC parhaillaan suorittaa.

Ajon loputtua tallennus File ja Save data as
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Kun ajosi on valmis voi avata sen Data analysis

|
'

Bl D= 8] +|h|a

> vje] uipiw]s]

painikkeesta.

m

[
=

Piikin pinta-alan ja muita laskuja voi suorittaa valitsemalla yl&palkista Calc
ja Peak area. Avautuvasta laskentaohjelmasta valitse Onset ja ndyta piikin

molemmat reunat ja paina ok.

Mikali ajossasi on useita kuumennuksia, voit erotella kuvaajia toisistaan

valitsemalla yl&palkista curves ja step select. Tdman jalkeen valitse samasta

valikosta heat flow. Nyt voit poistaa kuvaajat, joita et tarvitse.

8 Poista naytteesi uunista valitsemalla Autosampler control (mustat rattaat)
Oikeaasa reunassa. Avautuvasta ikkunasta valitse ndytteen sijainti ja

unload, kun ikkuna on taas aktiivinen paina ok.

Sammuta ohjelmat, tietokone ja intracooleri. DSC laitteen tulee olla paalla

nelja tuntia ajosi jalkeen!

9  Tulostus file ja print (printer 1 color)
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Tampereen ammattikorkeakoulu LIITE 2

Differentiaalisen pyyhkaisykalorimetrin

automaattisen ajon kayttéohje
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1 Kaynnista intracooler, DSC ja tietokone. Huomioi, etté jddhdytyksen

on oltava paall& tunti ennen mittausten aloittamista.

2 Kaynnistéa Pyris Manager ohjelma, ja klikkaa ylareunassa olevaa nappia,

jossa lukee offline, jolloin offline muuttuu onlineksi. Oikeasta reunasta

avaa kaasu painamalla Apply painiketta.

Start Pyrig||osceom e
¥ P -

3 Klikkaa file ja valitse New method, jolloin aukeaa method editor ikkuna.

E Method Editor - PP.déd

Sample Infa l Iriitial State ] Program ]\-"iew F'rogram]

Method File Mame: PP.dEd
Sample 1D: PP
Data to be saved as: PP.dEd
Enter Sample Info Save Data As

Sample ID: Diirectany:
- |I::'\F'rugram Files Pyriz 0 at
Operator 1D: |It .
File Marme:
LComment: |F'F'.dl3d

Browsze. ..

Enter S ample ‘weight

Wwheight; [6.500 mg

Sample info valilehdelle tayta ndytteesi tiedot: nimi, tallennusnimi, ja

paikka seké néytteesi paino. Halutessasi voit lisatd myds kommentin.

4. Program vélilehdell& valitset naytteellesi sopivat lampdétilaohjelmat ajon

ajaksi.
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& Method Editor - PP.d6d

Sample Infa ] Iitial State | m ] ViewF‘mgram]

tdethod File Mame: PP.dEd
Sample ID: PP

Method Steps Data to be zaved sz PP.dEd

Inifial Tem: (000 [2]'C  pdd a step.
=« Temperature Program
= 1] Hold for 2.0 mir at 0.00°C _Insert astep.. |
I/ 2) Heat from 0.00VC to 200.00°C at 10.00°C/min Dielet Item
= 3] Hold far 1.0 min at 200.00°C :
N 4) Cool from 200.00°C to 0.00°C 2t 10.00°C/min Add Action
17 5) Heat from 0.00VC to 200.00°C at 10.00°C/min
End Condition...

Edit Step 1] Izothermal

Step 1 Dretail: |
.20 i
Far EI mn Total pointz in Run: 3780
A 0.00°C D ata Sampling Options: Select walue:

Murmber of Points ﬂ |12D EI

Talla sivulla voit valita mista [ampdétilasta ajo aloitetaan ja mika on viive

ennen ajon aloitusta.

Seuraavaksi valitse Add a step ja avautuvasta valikosta Temperature scan
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Method Editor - opinnadyte PP.déd

Sample Info I Initial State Pragram l Wiew Program I

Method File Mame: opinnayte PF.ded
Sample 0 PP

Methad Steps Data to be saved as: opinnayte PP.dEd

== Temperature Program
7 1] Heat from 50.00°C to 190.00°C at 20.00°C/min
™. 2] Coal from 130.00°C to 50.00°C at 20.00°C/min

Edit Step 2] Temperature Scan

Initial Temg: |50.00 EI"C 4_

Inzert a step...
Delate ltem
Add Action
End Condition... | <—

—>  From: 190.00°C Tz 2 Dietail
Jfagf=0.00 @ T Total paints in Rur: 840
—> Bate: |20.00 EI °Cmin [ata Sampling Options: Select value:
Murnber of Points j |42U E

Nyt voit valita aloitusldmpdtilan, paattymislampdtilan ja nostonopeuden.

Seuraavaksi valitse End condition, missa voit valita olosuhteet, joihin laite

palaa ajon jalkeen.

Tallenna Method editor,File ja save metohd as, methods- kansioon.
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1. Luo Player list klikkaamalla CD kuvaketta, ohjelman ylalaidassa.

S Pyris Series - DSC 4000

File Edit Calibrate Wiew Tools Sindow  Help

| Blk[v| Dl 8 || W

Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyris&

Setup ] Edit Play List ] Wiew Play List ] Wiew Sample List ] Wigw Histary ] Sample History ]

Analyzer Type: |DSEI 40006000, ades/Pyrizk j

LotlD: |12

Comment: ||

Setup valilehdelle voit halutessasi lisdt4 kommentteja liittyen ajoosi.
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6 . Valitse Edit play list vélilehti.

&1 Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyrisé

Setup  Edit Play List | Wigw Play List I Wiew Sample List I “Wiews History I Sample Histary I
— Player Steps

Add a step...
Inzert a step... |
Delete this step |

Valitse Add a step ja Sample group avautuvasta listasta.

Player Step Options

Select Type of Step
to Add in the Player List:

File Group
Data Analysiz

Prepare Sample

(]9 I Cancel

7. Klikkaamalla Sample list kohdan aktiiviseksi saat valittua aikaisemmin
tekemési Methodin tai voit valita vanhan metodin kirjastosta. Valitse

ruudun alareunasta Add a sample.
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@ Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyris6 MW=

Setup  Edit Flay List | “iew Play List ] Wiew Sample List l Wiew Histary ] Sarmple Hiztany ]
Flayer Steps
=1 1: Sample Group:
1.1: Sample List; g
1.2: Data Analvsis List:
Edit Step] 1.1: Sample List
b4 ethod ﬂame:l Browsze... |
Bazeline File
-
r | =l
-
Directony: File Mame:
Add a zample

Nyt voit tayttdd naytteesi tiedot: nimen, operaattorin, tallennuskohteen,

painon seké sijainnin karusellissa. Samalla tavoin voit lisata useampia
naytteita seka niiden tietoja.



€ Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyris6

Setup  Edit Play List | “igw Play List ] Wiew Sample List ] Wiew Hiztory l Sample History l
Player Steps

=1+ 1: Sample Group:
-1 1.1: Sample Lizt: C:\Program FileshPyriz\Methods\opinndyte PE.d&m g
1.1.1: Sample: @1, 1.000 mg:
1.2 D ata Analysis List:
Deete tis step

Edit Step] 1.1.1: Sample

Enter Sample Infa Save Data Az
Sample |0 | i:llrectur_l,l:
Operator |D: | File Mame:
Comment; |

Sample Detailz
Weight[1.000  mg Location: [T @

Add a sample | In=ert a zample | Delete zample

8. Seuraavaksi klikkaa Data analysis list aktiiviseksi.

£ Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyris6

Setup  Edit Play List ] ‘iew Play List ] Wiew Sample List ] Wiew Histary ] S ample History ]
Player Stepz

=1+ 1: Sample Group: Add 3 st
= 1.1: Sample List: C:\Program Files\PynisMethodzhopinnayte PE.dGm £OC3 TR
1.1.7: Sample: @& 21, 5.020 ma: opinndyte PE: C:\Program Files\F. Inzert a step

Dielete thiz step

1.2 Data Ar izt

<

Edit Step] 1.2 Data dinalysis List

|»

Comment;
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Valitse Add a step ja valitse avautuvasta listasta Display curve.

Player S5tep Options [z|

Select Type of Step
to Add in the Player List:

Digplay Curve
Run Program
File Group

Data Analyziz
Sample Group
Prepare Sample
Pausze

] | Cancel

Varmista, ettd Use current run on valittuna.

Setyp  EditPlayList | Wiew Play List | View Sample List | Wiew Histary ] Sample Histomy ]
Player Steps

-1+ 1.2: Data Analysiz List:

= 1: Sample Group:
=1-1.1: Sample List: C:\Program Files\Pyris'Methadshopinngyte PE.dBm SRS

1.1.7: Sample: @& 21, 5.020 mg: opinnayte PE: C:\Frogram FileshF, lsatasen

1.2.7: Display Curve: Heat Flow: Using Current Fur: Delete this step

[v Dizplay Endatherms Up

Steps: Start at: |1 End at: |2

) >
Edit Step) 1.2.7: Digplay Curve
€ | =
" Select Existing File & Use Current Run  g———
Diirectory: File Mame:
Select Curves ta Dizplay Dizplay Options
|Heat Flow ﬂ [ Start at Time Zero [ Momalize ¥

9. Valitse vield Add a step ja avautuvasta valikosta Calculation

options ja peak area.
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& Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyrisé

Setup  Edit Play List | ‘few Play List ] Yiew Sample List ] Wiew History ] Sample Histary ]
Player Stepz

=I- 1: Sarnple Group: Add a =t
—I-1.1: Sample Lizt: C:\Program FilestPyprizMethodshopinnayte PE.dBm e

1.1.1: Sample: @ 21, 5.020 mg: opinnayte PE: C:\Program Files\F TEr——
—-1.2: Data Analysis List: =

1.2.1: Display Curve: Heat Flow: Using Cumrent Rur: Delete this step

2.2 Peak drea: 1.2.7: Display Curve: 0.00 min ta 20050 min
< | >
Edit Step] 1.2.2: Peak Area

Select Active Curve

|'I.2.'I: Digplay Curve: Heat Flow: Using Current Fiun: ﬂ
Calculation Limits Include
LeftLimit [2000  [&]min Baseline: | Standard =~

[v Onsget [v End
Bight Limit: | 20.500 Elmm [ kJ per male [ Percent Area Curve

a/mol
[ Tolerance Test

Player Step Options

Select Type of Step
to Add in the Player List:

Dizplay Curve

b ath O ptionz
Calculation Options
Rescale Options
Copy to Clipboard
Run Program
Output to Repart
Prirt

Save Data As
Save MultiCurye
Save 4l

Delete Curve
Pauze

File Group

Data Analyzsis
Sample Group

| Peak frea ﬂ

)4 | Cancel |

Valmis Player editor néyttaa talta. Tallenna nyt ohjelmasi file ja

save player as.
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Voit tarkistaa ajosi ja naytteesi view play list ja view sample

list valilehdilta.

Nyt voi laitta Playerin alapalkkiin.

Player Editor - PP 0_200 - DSC 4000/6000/Jade/Pyris6

Setup  Edit Play List ] iew Play List ] Wiew Sample List ] Wiew History ] Sample Histary ]
Player Steps

= 1: Sample Group: %
= 1.1: Sample List C:%Program FilesyPyrizih ethodshopinndyte PE.dBm E—bot
1.1.1: Sample; @ 21, 5.020 mg: opinnayte PE: C:\Program Files\P M

= 1.2: Diata Analyzis List:
Delete thiz ztep

1.2.7: Dizplay Curve: Heat Flove Uzing Curent Fur;
1.2.2 Peak Area: 1.2.1: Digplay Curve: 0,00 min to 20.50 min

£ ! *
Edit Step) 1.2.2; Peak fuea
Select Active Curve
|'I.2.1: Dizplay Curve: Heat Flow: Uzing Current Bun: j

Calculation Limnits Include

Left Limit[0.000 [ win Baseline: | Standard -

v Dnzet [v End
Bight Limit: | 20.500 @mm [ kJ per mole [ Percent frea Curve
g/mnal

[ Tolerance Test

10. Kaynnista ajo valitsemalla Play painike yl&palkista.

22 Pyris Series - DSC 4000

File Edit View Tools ‘Window Help

5|Blklv| D|SE| 8| =@ W

o] o] | w]a]
Sample Temp  « | |Time Remainin *| [Current Ste - | |Status *| |Step Time hd
3I].I]I] °C i h:ﬁ iiﬁ H

11. Klikkaa Window ja kohta Instrument wiever ylépalkista

néhdaksesi ajosi edistymisen.

12. Kun ajosi on valmis, voit avata kuvaajan ylapalkista kohdasta

Data analysis.

5|8y D= S

wfo] umln]a]
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Voit laskea kuvaajalta piikin pinta-alan valitsemalla Calc ja

peak area

23 pyris Series - DSC 4000 - [Data Analy: is - opinndyte PE] =1E3

Fi\e Edit View Display Curves Math B[S Tools ‘Window Help - 8 %
Peak Area <—
| Ble|w| O|S(@m | S| | resksearn

] [ o I e
Oxidative Induction

L Response Ratio

T
Sample Temp  » Time Remainin « SthD tus = Step Time hd Purge Gas - |Approx Gas Flo - Gas Pressure  «
30.00 °C At Temp 19.8 mi/min
Heat Flow

Crystallinicy DSC 4000
i Control Panel
Dielta ¥
1} Event Mark 4@7
Trigger
Slope H—pI
Specific Heat 4 50.0 kN
a Kinetics 3

Purity
(=]

@F

@&
®

e
| P e ad|
£ s |
= L~ ﬁ_—"‘-‘——-—"‘-—-—_.___ Purge Gas
——
g — ]
S Mitragen -
2 20,0 milfrin
T
Z \/ Apply
I
5
]
I
2
il
£
4nm
5887 B0 -40 20 i 20 40 &0 a0 100 120 140 1404

Temperature (°C)

Valitse Onset ja valitse k&yrélt4 piikin molemmat reunat joiden

valista piikin pinta-ala lasketaan.

Bl Peak Calculation g|
Calculation Limitz Include Area Optionz
Left Limit: Baseline: |Stanl:|aru:| j [ % Area curve
W T [v Onset [ Display Limits B Bl tiese
Right Limit [~ End [ Tolerance Test || [kl per mole

7E °C ™ Peak Height [ g/mal
Ealculatel Cancel | Help | i

Saamasi tulokset nayttavat talta
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Area = 470.023 md
Delta H= 936301 J/y

Cnset = 104.53 °C

—— /F o

Peak = 11511 °C

13. Sulje ohjelmat ja sammuta tietokone, seka intracooleri. DSC

laitteen tulee olla p&éalla nelja tuntia ajosi jalkeen!
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T ampereen ammattikorkeakoulu LIITE 3

DSC 4000 pikaohje

1. Tarkista seinalla oleva kaasuhana, typpivirtauksen tulee olla paalla. Néaytetta

punnitaan n. 10-20mg, kannen tulee olla rei’itetty.

2. Kytke virta DSC laitteeseen, intracooleriin seka tietokoneeseen. Tietokoneen

kayttajéaksi valitse kemia.

3. Kaynnista tyopoydélta Pyris Manager ohjelma. Ylhaalle avautuu harmaa

palkki, jossa on laitteiston kuva, jossa lukee offline. Klikkaa kuvaketta,

jolloin offline muuttuu onlineksi ja ohjelma kéynnistyy.

4. Kaynnistd kaasunvirtaus oikeasta reunasta Apply painikkeesta.

5. Aseta valmistamasi ndyte johonkin autosamplerin paikkaan.

6. Avaa valmis metodi File — Open method (2011-02-22PE), mikali kaytét jo

olemassa olevaa valmista metodia. Jos haluat tehd& uuden ohjelman valitse

File — New method.

7. Sample info vélilehdelle tayta naytteesi tiedot ja program valilehdelle tee
lampdtilaohjelma. Jos kéytét jo olemassa olevaa metodia voit tarkistaa sen
lampaotilaohjelman. Mikali haluat tallentaa tekemasi uuden metodin File —

Save method as.

8. Autosampleria ohjataan oikeassa reunassa olevilla pikakéayttétoiminnoilla.

Valitse Autosampler control (mustat rattaat).
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9. Avautuvaan ikkunaan tayta naytteesi paikka autosamplerin naytekiekolla

ja paina Load. Autosampler poistaa kannet ja vie naytteesi uuniin. Odota
kunnes ikkuna muuttuu jalleen aktiiviseksi ja paina OK.

10. Aloita ajo valitsemalla ylin painike Start (Laitteiston kuva).

11. Laita method editor alapalkkiin ja valitse Instrument viewer alapalkista,

jolloin voi seurata ajosi edistysta.

12. Kun ajosi on valmis voit suorittaa laskuja kuvaajallesi valitsemalla Calc

ylavalikosta ja haluamasi laskutoimitus.

13. Poista naytteesi uunista valitsemalla Autosampler control ja Unload sample.

14. Sulje ohjelmat ja sammuta tietokone, seké intracooleri. DSC laitteen tulee
olla paalla nelja tuntia ajosi jalkeen!
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Tg: Half Cp Extrapolated = 87 .56 °C
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Onset = 84.64 °C

a0

Temperature (C)

100
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Polypropeenin kuvaaja LITES
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Peak arean tulkinta LIITE®6

4322
Peak =114.22°C
Peak Height = 24.8036 mW
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DeltaH= 1127111 Jig
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Kuvaajassa piikin pinta-ala on suoraan verrannollinen reaktiossa vapautuneeseen
lampomaaraan, tahan vaikuttaa myos naytteen koko. Piikin korkeuteen vaikuttaa

reaktion nopeus.

AH on ohjelman laskema lampomé&éra suhteessa ndytteen massaan. Se on myos

verrannollinen aineen sulamislampdatilaan, kun kyseessa on sulaminen.

(http://iocg.ignou.ac.in/wiki/images/6/6b/UNIT_11 DIFFERENTIAL_ THERMAL_AN
ALYSIS,_SCANNING_CALORIMETRY_AND_THERMOMETRIC_TITRATIONS.

pdf)
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Lasisiirtyman tulkinta LIITE 7
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Laite laskee lasisiirtymaldampdtilan tason muutoksen puolivalind. Tg:n jalkeen aineen
ominaislampo on kasvanut ja heat flow on suurempi. Lasinsiirtyman nakymiseen

kuvaajassa vaikuttaa ndytteen koko.

Delta Cp lasketaan Onset ja End pisteiden erona. Laite laskee paljonko aineen Cp on

kasvanut muutoksessa, ja ottaa myds huomioon paljonko ainetta on.

(http://iocg.ignou.ac.in/wiki/images/6/6b/UNIT_11 _DIFFERENTIAL_ THERMAL_AN
ALYSIS,_ SCANNING_CALORIMETRY_AND_THERMOMETRIC_TITRATIONS.

pdf)



