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Differentiaalinen pyyhkéisykalorimetria on hyvin yleinen terminen analyysimenetelma.
Menetelmaéd kaytetadn laajalti laaduntarkkailuun, tuotekehitykseen ja tutkimukseen.
Menetelma perustuu kalorimetriaan, eli lampdenergian mittaamiseen.

DSC:n perusperiaate on mitata lampdvirran eroja referenssin ja naytteen valilla. Lam-
povuo DSC:lI& nayte ja referenssi kuuluvat samaan termodynaamiseen systeemiin, jossa
mittaussignaali on ldampdtilaero. Tehokompensoidussa DSC laitteessa on kaksi uunia,
joiden lampdtila pidetd&n samana, jolloin mittaussignaalina toimii l&mpdvirran ero uu-
nien valilla. Laitteet koostuvat ldmpdtilasensoreista, ndyteastioista, tietokoneesta, seka
viilennysjérjestelmésté.

Polymeereiltd voidaan tutkia laitteen avulla mm. ominaisl&mpdkapasiteettia, sulamispis-
tettd, seka -lampoa, kiteytymista ja lasisiirtymalampotilaa. Muovien ominaisuuksia mi-
tataan usein téll4 teknologialla ja siksi ndihin mittauksiin 16ytyykin standardisoidut mit-
tausmenetelmat.

Suunnitellussa laboratoriotydssa kaytettiin pohjana standardia 1SO 11357. Tyon suun-
nittelussa rajoittavia tekijoita olivat: suoritettavuus neljassa tunnissa, ndytteiden saata-
vuus, seké tyon suorittamisesta aiheutuvat kustannukset. Edella mainittujen tekijéiden
perusteella ty6hon siséllytettiin bentsoehapon sulamispisteen mééritys ja tyohon sovel-
tuvan polymeerin sulamispisteen ja -lammon, lasisiirtymalampdtilan, uudelleenkiteyty-
mislampotilan, sekd kiteytymisasteen méaéritys. Tyostd jatettiin kustannussyistd pois
laitteen kalibrointi, mutta kalibroinnin ohje sisallytettiin ty6ohjeeseen.

Laboratoriotyon ohella laadittiin TAMKIin laboratorioon kayttdohje, seka naytteenval-
mistusohje. Ohjeet laadittiin englannin kielellg, sill& laboratoriota kdyttavat myos kan-
sainvaliset opiskelijat ja englanninkielisid ohjeita ei DSC:lle tdssa laboratoriossa ollut.

Ty6ssa haastavinta oli tutustua laitteeseen. Tutustuminen tehtiin omilla ehdoilla ja tima
vei paljon aikaa. Tydohjeen laatimisessa haastavinta oli arvioida, miten ensikertaa laitet-
ta kayttava henkild ymmartadd ohjeen. Englanninkieli ohjeelle oli tarpeellinen, mutta
aiheutti myos haasteita. Mittausten luonteesta johtuen tekijalla ei valttdmatta ole aktii-
vista tekemistd koko tyon aikana. Tyoohjetta olisi hyva parannella kerdéamalla palautet-
ta, sen kayttajilta.

Asiasanat: differentiaalinen pyyhkéisykalorimetri, laboratorioty6
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Differential scanning calorimetry is a common thermal analysis method. The method is
widely used in quality control, product development and research. It is based on calo-
rimetry which is the measurement of heat energy.

The Basic principle of the DSC is the measurement of differences in heat flow between
a sample and a reference. In heat flux DSC the sample and the reference belong to the
same thermodynamic system, where the measurement signal is the temperature differ-
ence. In a power compensated DSC there are two separate furnaces and the temperature
is kept the same thus the measurement signal is the difference in power used to heat the
furnaces. All equipment consists of heat sensors, a computer and cooling accessory.

When inspecting polymers, the user can measure specific heat capacity, melting point,
heat of fusion, crystallization and glass transition. With plastics this technology is so
widely used that the measurement methods are standardized by the International Organ-
ization for Standardization.

In the laboratory work, the standard 1SO 11357 was used as a guideline. The contents of
the work were limited by a four hour timeframe, availability of sample materials and
cost of executing this laboratory work. On these bases the work was designed to consist
of measurement of the melting point for benzoic acid and the measurement of melting
point, heat of fusion, glass transition, recrystallization and crystallization degree from a
suitable polymer sample.

Besides the laboratory work instruction a user manual and sample preparation manual
were written. The manuals were created in English for the benefit of many international
students working in the laboratories at TAMK. The already existing manuals were all in
Finnish.

The most challenging part of the work was to get to know the instrument. The learning
was done mostly independently and this cost a lot of time from the work. In the labora-
tory work instructions the biggest challenge was to write it to form that a first time user
can understand. English language presented its own challenges but was necessary.

Key words: differential scanning calorimetry, laboratory work
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1 JOHDANTO

Taman opinndytetyon tarkoituksena oli tutustua differentiaalisen pyyhkaisykalorimetrin
teoriaan, kayttoon, seké suunnitella prosessitekniikan ohjelmalle laboratorioty6 laitteel-
le. Ty0 koostuu teoriaosuudesta, sekd kaytannon osuudesta. Tuotoksena tastd tyosta
saatiin liitteistd 10ytyvét laboratoriotyd-ohje, kayttoohje laitteelle, ndytteenvalmistusoh-

je, seka tama raportti.

Taman tyon teoriaosuudessa tutustutaan differentiaalisen pyyhkaisykalorimerin tekno-
logiaan. Tutustutaan laitteen perusperiaatteeseen, siihen misté laite koostuu, seka jae-
taan DSC teknologia alakategorioihinsa. Teoriaosassa madritellaan myos laboratorio-
tyén kannalta olennaiset mittasuureet ja kdyddan lapi, miten ndma mittasuureet ovat
maadriteltavissd DSC:11a. Laboratoriotyon pohjana kéytettiin standardia 1SO11357, joka
madrittelee DSC:lle standardoidut mittausmenetelmat muovien osalta. Tamén standar-

din tyon kannalta oleelliset osat kdydaan myos lapi teoriaosuudessa.

Tyon kaytdnnon osuudessa kerrotaan laboratoriotyon ja kayttdohjeen suunnittelusta.
Tutustutaan ratkaisuihin, joita laboratoriotyon kannalta tehtiin ja kerrotaan DSC:n toi-
minnasta kaytannodssa. Raportissa kaydaan lapi myos esimerkki tydohjeen mukaan suo-

ritetusta mittaussarjasta.

Lopussa on Kkeréttynd arviointia tdmén tyon suorittajalta, sekd tyéhon osallistuneelta
harjoittelijalta Ophelie Jandetilta. Arvioinnissa pyritddn objektiivisesti tarkastelemaan
tyonkulkua ja onnistuneisuutta. Pohdintaan on koottu myos ajatuksia ulkoisista ja sisai-

sistd tekijoistd, jotka vaikuttivat tyohon positiivisesti tai negatiivisesti.



2 DIFFERENTIAALINEN PYYHKAISYKALORIMETRI

Kalorimetrian tarkoituksena on mitata lampdenergiaa. Aineen vastaanottaessa lampo-
energiaa tyypillisesti aineen lampdtila nousee. Myos faasimuutokset, sekd kemialliset

reaktiot vaativat tai luovuttavat lampdenergiaa. (Young, ym. 2000, 473.)

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria on yleinen mittausmenetelmé, jota kdytetdan
moniin tarkoituksiin. Eniten DSC teknologiaa kaytetdan tutkimuksessa, tuotekehityk-

sessd, sekd laadunhallinnassa. (Hohne, Hemminger & Flammersheim 2003, 0.)

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria maaritellddn lampdvirran erojen mittaamiseksi
naytteen ja referenssin valilla. DSC mittaama lampdvirran erotus saadaan aikaan muut-
tamalla naytteen lampd6tilaa. L&mpdtilan muutos on olennaista, silla ldampovirran aikaan

saaminen vaatii lampatilaeron. (Hohne, ym. 2003, 1-2.)

DSC laitteet voidaan erotella kahteen eri luokkaan: Lampdvuo DSC, sekéd tehokompen-
soitu DSC. Laitteet eroavat toisistaan suunnittelun ja mittausperiaatteen osalta. (Héhne,
ym. 2003, 10.)

2.1 DSC:n rakenne

DSC laite koostuu lampétilasensoreista, ndyteastioista, tietokoneesta ja ohjelmistosta,
sekd viilennysjarjestelmasta. Instrumenttien kirjo vaihtelee on-site kayttoisista matka-
laukkumalleista laboratorio malleihin. Tésta kirjosta johtuen DSC:n eri komponentit
vaihtelevat kokonsa ja ominaisuuksiensa puolesta laajalti. (Haines, 2002, 69.)



2.1.1 Lampdtila-anturit

Tehokompensoiduissa DSC laitteissa lampdétila anturit ovat platina vastuselementteja.
Uunit itsessadn ovat platinan ja rodiumin metalliseosta. Naiden laitteiden maksimitoi-
mintaldmpdotila on n. 750° C. Lampovuo DSC, joka kayttaa platinan ja platina/rodiumin
seoksen termoparia, voi suorittaa korkeanlamp@étilan mittauksia valilla 750° C - 1600° C.
(Haines, 2002, 69.)

2.1.2 Nayteastiat

Néyteastiat koostuvat pannusta, sekd kannesta. Yleisimméat materiaalit ovat alumiini,
sekd teras. Materiaalia valittaessa tulee aina pohtia mittauksen lampdtila-aluetta, seka
néytteen mahdollista reagointia astian materiaalin kanssa. (Guide to Selection of Diffe-
rential Scanning Calorimetry Sample Pans 2000, 2.)

Néyteastian pohjalle levitetddn nédyte tasaisesti, sopiva ndytteen paino on yleisesti 5- 20
mg. Kéytettdessa automaattista naytteen siirtely jarjestelméaé eli autosampleria on myos
tarkedd, ettd kasitellyn ndyteastian sivut ovat suorat. Kuvassa 1. voidaan nahda késitte-
lematon (oik.) ja kasitelty ndyteastia. (vas.) (Virta, 2017.)

KUVA 1. Nayteastioita (Kuva: Mikael Lampela 2017)
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2.2 Lampovuo DSC

Suurin osa markkinoilla olevista DSC laitteista on lampdvuo periaatteella toimiva.
Lampdvuo DSC laitteella mittaussignaali saadaan referenssin ja ndytteen lampétilaeros-
ta. Lampotilaero mitataan lampdtila-antureilla, jotka ovat yleensa termopari antureita.
(Haines, 2002, 57-58.)

2
A A D

reference sample

Y -
Tp | "mmennn T T,

A s P, /

A
Y v

Qor

temperature program furnace (T(t))

temperature measu[ement(AT=TS-TR)
heatflow  Qor= Qug

KUVA 2. Periaatekuva lampovuo DSC:stéd. (Ehrenstein, Riedel, & Trawiel. 2004, 3.)

Lampoévuo DSC:sséd mittaus tapahtuu uunissa, jossa referenssi ja ndyte lammitetaan,
sekd jadhdytetadn. Uuniin syotettavan lampdvirran ollessa vakio ndytteen ja referenssin
valille syntyy lampdtilaeroja, mikali naytteessé tapahtuu, jokin ekso- tai endoterminen
tapahtuma, kuten sulaminen. Toiminta periaate hahmotettuna kuvassa 2. (Ehrenstein,
ym. 2004, 3.)

Hyotyja DSC laitteella ovat: helppo kéytettdvyys, suhteellinen lujatekoisuus, seka lam-
mityskdyrien vakaus. Varsinkin viimeisend mainittu mahdollistaa lasinsiirtymalampoti-

lan selkedn mittauksen. (Ehrenstein, ym. 2004, 3.)



2.3 Tehokompensoitu DSC

Tehokompensoidussa DSC laitteessa on kaksi erillistd uunia, joita lammitysohjelma
ohjaa erillaan. Ekso- tai endotermisen tapahtuman johtaessa lampétilaeroon uunien va-
lilld, ohjelma s&&t&a uunille ohjattua tehoa pyrkien tasaamaan lampotilaeron. Taten uu-

neille sydtetyn tehon ero on sama, kuin referenssin ja naytteen vélinen l&mpdvirran ero.

(Ehrenstein, ym. 2004, 3.)

= . yr. N -
Z
reference sample
Z
Z
P //’ TR P //‘ TS

v

temperature program furnace ( T(t) )
temperature measurement(AT=Tg-Tg)

power control ( AP=Pg- pS)

KUVA 3. Periaatekuva tehokompensoidusta DSC:sté. (Ehrenstein, ym. 2004, 3.)
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2.4 Kalibrointi

Onnistunut DSC:n kalibrointi vaatii osaavan henkildn, luotettavat kalibrointindytteet,
sekd laadukkaan laitteiston. Kalibrointi on hyva suorittaa erityista varovaisuutta ja tark-
kuutta noudattamalla. DSC-laitteet kalibroidaan kahden mittasuureen mukaan: lampoti-

lan ja lampdvirran. (H6hne, ym. 2003, 65.)

Lampdatilan kalibroinnin tavoitteena on osoittaa laitteelle oikea lampdtila tunnetun ta-
pahtuman avulla. Kalibroinnissa kéytetddn ainetta, jonka faasimuutos on tunnettu ja
helposti havaittavissa. Kalibrointindytteen tulee olla puhdas, vakaa, sek& mahdollisim-
man pienen hdyrynpaineen omaava aine. Monet kalibrointindytteet ovat erityisen puh-
taita metalleja ja toiset aineet omaavat kansainvélisella lampdtila-asteikolla maaratyn
sulamispisteen. Tavallisimpia kéytettyja aineita ovat esimerkiksi indium, gallium ja
bentsoehappo. (Haines, 2002, 77.)

Kéytannossa lampdtilan kalibrointi tapahtuu lammittdmalla ainakin kahta eri naytetta.
Tunnettua faasimuutosta lahestytaan 30° C sen alapuolelta. Syntyvéan kdyrén onset Iam-
potila méaritetd&n ohjelmiston avulla ja korjataan laitteelle ko. faasimuutoksen Iampoti-
laksi. (Haines, 2002, 78.)

Lampdvirran kalibrointi suoritettaan naytteelld, jonka sulamislampd on tunnettu. Usein
lampovirran kalibrointi suoritetaan samassa yhteydessd, kuin l&mpdtilan kalibrointi,
kayttamalla sulamistapahtuman pinta-alaa. Kalibroinnin olosuhteet, kuten kaasuvirta ja
lammitysnopeus tulee olla mahdollisimman samat, kuin aiotussa mittauksessa. (Haines,
2002, 77, 80.)
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3 MITTATTAVIA SUUREITA

Tassa kappaleessa esitellddn DSC:lla polymeereista mitattavia suureita, seké niiden teo-
riaa. Mitattavien suureiden teoriaan tutustuminen on olennaista, jotta laitteen kayttdja
ymmartad mittausten merkityksen.

Kaikkia téssa kappaleessa esiteltyjé suureita ei mitattu kdytannonosuudessa. Esimerkki

kuvaajat ovat otettu tyon aikana suoritetuista mittauksista TAMKIin laboratorion Perki-
nElmer DSC 4000 laitteella.

3.1 Ominaislampdkapasiteetti

Ominaislampokapasiteetti on lampomaarad Q, joka tarvitaan lammittdmé&an massan m

omaava materiaali lampétilasta T, lampd6tilaan To, riippuu lampotilojen erotuksesta AT,

aineen massasta m, sekd aineen ominaislampokapasiteetista c. (Kaava 1.)

Q = mcAT 1.

Taten ominaislampdkapasiteetti ¢ voidaan laskea:

=& (2)

Ominaislampokapasiteetin yksikko on J/kg*K. (Young, ym. 2000, 471.)

Kansainvélinen standardi 1SO11357-4 méérittelee standardin hyvéksymat menetelmét
muovien ominaislampodkapasiteetin mittaamiseen DSC:11& ja td4h&n menetelmé&an tutus-

tutaan paremmin kappaleessa 4.
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3.2 Sulamispiste ja -lampo6

Sulaminen on faasimuutos, joka tapahtuu aineelle ominaisessa lampotilassa ja painees-
sa. Sulamiseen, kuten muihinkin faasimuutoksiin, liittyy lampdenergian muutos.

(Young, ym. 2000, 474.)

Sulamiseen liittyy aineelle tyypillinen L arvo, eli sulamisl&mpd. Termi L kertoo, kuinka

paljon aine vaatii lampoenergiaa Q, massayksikkda m kohti, jotta sulaminen tai jahmet-

tyminen tapahtuu. Sulamislamman yksikké on J/g. (kaava 3.)

Q= tmlL (3.

Faasimuutokset voivat tapahtua kumpaan suuntaan tahansa, riippuen lampdvirran suun-
nasta aineeseen néhden. Lampdvirran kohdistuessa aineeseen, aine sulaa ja vastaavasti

lampdovirran virratessa aineesta ympéristoon, aine jahmettyy. (Young, ym. 2000, 474.)

DSC:lla Sulaminen nakyy lampdvirrassa endotermisend huippuna kuvaajassa. Tama

johtuu sulamisen sitomasta energiamaaréstd, joka on hyvin huomattava verrattuna tyh-

jaan referenssiastiaan, jossa sulamista ei tapahdu.

Polymeerit sulavat laajan lampétila-alueen sisalld, toisin kuin esimerkiksi metallit. Po-
lymeerin sulamiskayran muotoon ja siten saatuihin arvoihin vaikuttavat suuresti nayt-

teen terminen ja mekaaninen historia. (Ehrenstein, ym. 2004, 11.)

| Peak = 158.87 °C
|

| -
PEARET A
|

Heat Flow Endo Up (mw)
R

hY
18 P |
Onset = 156.56 °C |

140 150
e

KUVIO 1. Indiumin sulaminen DSC:lla
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Kuviosta 1. voidaan nahdd, miten sulaminen sitoo lampdenergiaa ja aiheuttaa huipun.
Polymeereill&d huippukohdan laen kohdalla vallitseva lampdtila tulkitaan sulamispis-
teeksi, toisin kuin muilla aineilla, kuten metalleilla, joilla sulamispiste on sulamistapah-
tuman onset —lampétila. (Bonilla & Lobo. 2003, 83.)

Sulamistapahtumassa sitoutunut energia voidaan maarittdd huipun pinta-alan avulla.
Pinta-ala ilmoittaa kokonaisentalpian muutoksen, jolloin ndytteen massan ollessa tun-

nettu saadaan selville aineen sulamislampd. (Ehrenstein, ym. 2004, 7.)

3.3 Kiteytyminen ja kiteytymisaste

Kiteytyminen voidaan havaita DSC:ll& eksotermisena tapahtumana, kun nestemaisessa
tilassa olevaa naytettd jadhdytetdan. (Ehrenstein, ym. 2004, 16.)

Uudelleenkiteytymisen tunnistamiseen kéaytetddn tamén eksotermisen tapahtuman onset
-lampdatilaa. Esimerkki uudelleenkiteytymisen madrityksesta 10ytyy kuviossa 2. (Bonilla
& Lobo. 2003, 88.)

Polymeereilld voidaan sulamisen mitatun entalpian muutoksen avulla maarittdd myos
Kiteytymisaste. Ta&mé tapahtuu jakamalla ensimmaéisesté sulamistapahtumasta saatu su-
lamisen entalpia taydellisesti kiteytyneen polymeerin kirjallisuus arvolla. (kaava 4.)

Hrm,

~ AHO,

W, * 100 %, (4.)

jossa wc on kiteytymisaste, AHm mitattu sulamisentalpia ja AH®y on kirjallisuusarvo tay-
dellisesikiteytyneen polymeerin sulamisentalpiasta. Nain laskettu kiteytymisaste on siis
naytteen kiteytymisaste ennen ensimmaisté lammitysta. (Ehrenstein, ym. 2004, 14.)
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3.4 Lasinsiirtymalampatila

Lasinsiirtymalampdotila on amorfisen polymeerin muuntautuminen lasimaisesta tilasta
elastisempaan tilaan. Polymeeriketjujen liike on suurempaa lasinsiirtymalampdétilan
ylapuolella. Lasisiirtymaa ei pidetd aitona faasimuutoksena, mutta se on silti selked
muutos polymeerin ominaisuuksissa. Lasisiirtyma tapahtuu tietylla lampotila-alueella.
Tasta lampotila-alueesta ilmoitettu puolivali on lasinsiirtymalampétila. (Ehrenstein, ym.
2004, 7.)

Lasisiirtymalampotila ndkyy DSC:lI4 lievand endotermisend tapahtumana. Lasinsiirty-
malampdatila saadaan selville piirtdmalld rajat tasaantuneelle kayralle ennen ja jalkeen
lasisiirymén. Tapahtuman y-akselin perusteinen keskipiste maéaritetdadn lasinsiirtyma-
lampdatilaksi, jota merkitaddn termilld Tq. Esimerkki lasisiirtymaldampdtilasta DSC:I1& on

nahtavilla kuviossa 2. (Bonilla & Lobo. 2003, 81.)

53.24 211.2

50 4 - 200

| - 180
40+

30 -

. Delta Cp = 2.182 Jlg=C1g: Half Cp Extrapolated = 24.114 min L 120

Heat Flow Endo Up (mW)
Temperature (°C) —— ——

-29.72  -20.99

22.0 225 23.0 235 24.0 245 25.0 255 26.0
Time (min)

KUVIO 2. Lasinsiirtyméalampétila DSC:lIa.

Kuviossa 2. x-akselille on asetettu lampdtilan sijaan aika. Tastd syysta kuvaajaan on

lisatty ndytteen lampdtilasta kertova musta kayra.
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4 STANDARTOITU MITTAUSMENETELMA MUOVEILLE

Kansainvélinen standardi 1SO 11357 maéérittelee standardin hyvédksymat menetelmaét
muovien eri ominaisuuksien mittaamiseen DSC:lla. Standardissa on seitseman osaa.
Tassa kappaleessa tutustutaan standardin osiin 2, 3 ja 4, naiden ollessa olennaisimmat

laboratoriotydssa suoritettavien mittausten kannalta.

4.1 Lasisiirtymalampotila

Standardin 1SO 11357 toinen osa maérittelee metodin osittain kiteisten ja amorfisten

muovien lasisiirtymalampd6tilan méaaritysté varten.

Lasisiirtymalampotilan mééarityksessa muovin terminen historia taytyy pyyhkia. Tama
tapahtuu suorittamalla prelimindérinen lammitys naytteelle tarpeeksi korkeaan lampoti-
laan. Tamén jalkeen ndyte jaahdytetdan n. 50° C arvioidun lasisiirtymalampdtilan ala-
puolelle, jossa se pidetddn 5 minuuttia. toinen l&mmitys suoritetaan nostamalla l&mpoti-
la 20° C /min nopeudella n. 30° C arvioidun ekstrapoloidun loppupisteen alapuolelle.
(ISO 11357-2:1999(E). 3.)

Lasisiirtymalampdtila arvioidaan ekstrapoloidun alkuldampdtilan ja loppuldampdétilan
keskipisteend kuvaajalla. Kaikki edelld mainitut Iampétilat on ilmoitettava. (1ISO 11357-
2:1999(E). 4.)

Mittauksen lopuksi tulee ndyte punnita uudelleen ja mikali yli 0,1 mg massa hévikki&
on havaittavissa, on pannu tarkistettava hajoamisen tai valumien varalta. (ISO 11357-
2:1999(E). 4.)

4.2  Sulamispiste ja -lampo6

Kolmas osa standardista 1ISO 1357 kasittelee metodia, jolla voidaan maarittaa sulamis-

piste ja -lamp0d, seka kristallisoitumispiste ja -lampd muoville, joka on taydellisesti tai

osittain kristallisoitunut, kéyttden DSC-laitteistoa.
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Standardi madrittelee sulamisen endotermiseksi ja Kristallisoitumisen eksotermiseksi
tapahtumaksi. Endo- tai eksotermisen tapahtuman maksimi tai minimi on faasimuutok-
sen lampdotila. Faasimuutoksen entalpiamuutos, eli sulamis- tai kiteytymislampd méaéri-
tetddn huipun pinta-alana, jonka modernit laitteistot maarittdvat automaattisesti. (1ISO
11357-3:1999(E). 2, 5-6.)

Néaytteiden tulee olla massaltaan 5 - 10 mg. Lampétilaohjelman [ammitysnopeus tulee
olla 20° C /min preliminaarilammityksella ja lampétilan on noustava n. 30° C arvioidun
sulamispisteen ylapuolelle, jotta polymeeri ndytteen terminen historia saadaan nollattua.
Tama lampotila pidetddn 5 min. (1SO 11357-3:1999(E). 3.)

Jaahdytys prelimindarilammityksen jalkeen tulee ndyte jaahdyttaa 20° C /min nopeudel-
lan. 50° C arvioidun kiteytymislampétilan alapuolelle. (ISO 11357-3:1999(E). 3.)

Toinen l&mmityssykli toteutetaan samoin kuin ensimmainen. Sulamispisteen, seka su-
lamislammon tulokset tulkitaan vasta toisen lammityksen tuloksista. Poikkeuksena voi-
daan harkitusti pitaa reaktiivisia naytteita. (ISO 11357-3:1999(E). 3.)

Mittauksen lopuksi ja lampdtilan tasaannuttua laht6tilanteeseen on tarkastettava. Pannu
punnitaan uudelleen, ja jos massassa on tapahtunut haviétd, on naytteenkunto tarkistet-
tava kemiallisen hajoamisen tai ylivuodon varalta. Edella mainittujen tilanteiden valli-
tessa tulokset on hylattava. (1ISO 11357-3:1999(E). 4.)

4.3 Ominaislampdkapasiteetti

Standardi 1SO11357-4 maéaérittelee ominaislampokapasiteetin  mittauksen muoveille
DSC:lla. Standardi maarittelee kaksi mahdollista mittausmenetelmaa: jatkuvan ajon-
metodi ja askel-metodi. (ISO 11357-4:2005(E). 1-3.)

Mittausmenetelmassa sama lampdétilaohjelma ajetaan kolme kertaa. Ensin ajetaan tyh-
jalla naytepannulla, sitten suoritetaan kalibrointi ajo tunnetulla materiaalilla ja lopuksi
ajetaan nayte. Referenssi astiana pidetd&n tyhjaa pannua kaikissa ajoissa. Kalibrointi
materiaalin ja ndytteen tulee olla samanmuotoisia ja niiden massat saavat erota 0,1 mg.
(ISO 11357-4:2005(E). 2,4.)
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Ajettaessa jatkuvan ajon metodilla suoritetaan vain yksi lampétilaintervalli, jolloin nayt-

teen ominaislampokapasiteetti ¢, saadaan selville kaavalla 5.

C = Cy * mk(QTl - Qt) (5 )
= ¢ —————2 _
" mn(Qk - Qt)

jossa ckx on tunnettu kalibrointi ndytteen ominaislampokapasiteetti, mg on kalibrointi-
naytteen massa, m, on ndytteen massa, Qn on lampdovirta naytteeseen, Q: on lampdvirta

tyhjdén pannuun, ja Qkx on ld&mpdovirta kalibrointindytteeseen. (1SO 11357-4:2005(E). 3)

Kaytettdessd askel-metodia l&mpotilaohjelma jaetaan kolmeen intervalliin. Integroimal-
la lampdvirtauskayra, saadaan tuloksena intervalliin kulunut kokonaislampdenergia 4Q.

Néytteen ominaislampdkapasiteetti saadaan laskemalla kaavasta 6.

my (AQy — AQ)

Ch = Cp ¥— —————
" T my, (AQ — AQY)

(6.)

jossa AQn on kokonaislampdvirta ndytteeseen, AQt on kokonaislampdvirta tyhjéan pan-

nuun ja, AQx on kokonaislampdvirta kalibrointindytteeseen. (ISO 11357-4:2005(E). 3)
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5 LABORATORIOTYON LAADINTA JA SUUNNITTELU

Taman tyon kaytannon osuudessa suunniteltiin laboratoriotyd suoritettavaksi TAMKIin
laboratorion DSC -laitteella. Tyon tuli sopia laboratorio-oppitunnin (4 h) aikaan, tutus-
tuttaa laitteen kayttoon, sekd antaa tekijélle tarkoituksellisia tuloksia. Laitteen kalibroin-

ti tuli myos sisallyttaa tyohon.

Itse mittausmenetelméat haluttiin rakentaa mahdollisimman tarkasti standardissa 1SO
11357 esitettyjen kriteerien pohjalta. Standardin 1ISO 11357 tdman tyon kannalta olen-

naisiin osiin on tutustuttu kappaleessa 4.

Edella mainittujen kriteerien pohjalta tydhon valittiin mitattavaksi aineiksi bentsoehap-
po ja polypropeeni. Bentsoehapon sulamispisteen madritys suoritetaan ensimmaisend,
koska tassa mittauksessa on tarkoitus harjoitella laitteen kayttod. Polypropeeni valittiin
mittauksessa kaytettavéaksi polymeeriksi, koska polypropeenin lasisiirtyma ja sulamis-

piste ovat havaittavissa yhdella mittauksella. Laadittu tydohje 16ytyy liitteesta 1.

5.1 Kalibrointi

Kalibrointi on térked osa mink& tahansa laboratoriolaitteen kayton hallitsemista. Oikein
suoritettu kalibrointi takaa tarkimmat tulokset mittauksia suoritettaessa.

Kalibroinnin suorittaminen olisi suotavaa opiskelijoiden kannalta. Ikavé kylla kalibroin-
tindytteet ovat kalliita. Verkkokaupassa 99,999 % puhdas indium ndyte maksaa 83 eu-
roa, sinkkindyte maksaa 71 euroa. Halvempana vaihtoehtona olisi hopea 43 euron hin-
nalla. Ylla olevat hinnat ovat yhtion PerkinElmer (2017) nettisivuillaan ilmoittamia lis-

tahintoja.

Kalibrointi nostaisi siis yhden laboratoriotyon kustannukset todella korkeaksi. Liséksi ei
ole tarkoituksenmukaista laitteen kayton kannalta kalibroida turhan usein. Nailla perus-
teilla pééatettiin siséllyttdd kalibroinnin ohje ty6hon, mutta sen suorittaminen jokaisen

laboratorioty6 parin osalta lienee liian kallista.
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Ideaalia olisi, jos kalibroinnin teorian liséksi pystytdan suorittamaan laitteen kalibrointi,

mahdollisimman monen opiskelijan seuratessa.

5.2 Bentsoehappo

Ensimmaisend varsinaisena mittauksena suoritetaan bentsoehapon sulamispisteen maa-
ritys. Tassé on tarkoituksena kokeilla DSC:n toimintaa kdytannossa, seka ajatella min-
kalaisen lampdtilaohjelman mitattava aine tarvitsee, jotta halutut tapahtumat saadaan

mitattua laitteella.

Bentsoehappo ei kuulu polymeereihin, joten standardi ISO 11357 ei koske tata. Bent-

soehapon sulamispiste tulkitaan siis sulamistapahtuman onset -lampétilasta.

5.3 Polymeerin valinta

Polymeereiltd péatettiin mitata kappaleessa 2. mééritetyt suureet, ominaislampokapasi-
teettia lukuun ottamatta. Ominaislampokapasiteetin mielekk&aseen mittaamiseen olisi
vaadittu kalibrointindytteen kayttod, joka olisi jalleen nostanut tyon kustannuksia. Kir-
jallisuutta tutkimalla, seka ty6té itse kokeilemalla paadyttiin tasséd kappaleessa esitet-

tyyn malliin.

Polypropeeni on mahdollisesti katevin mittauksissa kédytettdva polymeeri, silla polypro-
peenin sulaminen, kiteytyminen ja lasisiirtymd ovat mitattavissa yhdella mittauksella.
Polypropeeni on myos hyvin yleisesti kaytetty muovi, joten opiskelijalle voisi olla hyvé
tutustua sen ominaisuuksiin syvemmin. Polymeerien saatavuus voi kuitenkin vaihdella,
joten tyoohje paatettiin kirjoittaa yleisesti. Tdma mahdollistaa sen, etta tydn voi suorit-

taa muillakin polymeereilla.
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6 NAYTTEENVALMISTUS JA KAYTTOOHJE

Tydssa tuotettiin myds pikakéayttéohje DSC:lle, sekéd naytteenvalmistukseen. Kayttooh-
jeen oli tarkoitus olla pikaohje, silla kattava kayttoohje laitteelle jo 16ytyy. Ohjeiden
laadinta kieli oli englanti. Ohjeet laadittiin yhteistydssd Ophelie Jandetin kanssa, joka
suoritti TAMKIn laboratoriossa harjoittelujaksoa samaan aikaan, kun tata tyoté suoritet-

tiin.

6.1 Naytteenvalmistus

Néytteen valmistus DSC:lle on tarkkaa tydtd. Naytemadrat ovat pienia 5-20 mg. Nayte
astioiden kasittelyssd on kéytettdva pinsettejd, silld sormista irtoava rasva, tai suoja-

hanskoista irtoava materiaali voi vaikuttaa mittauksen tuloksiin.

Néytteet suljetaan alumiinisiin astioihin, jotka koostuvat kannesta ja pannusta. Néyte
punnitaan ja asetetaan pannulle, jonka jalkeen pannu ja kansi sinet0id&an laitteen yhtey-
dessa l0ytyvalla prassilld, jonka voi ndhda kuvassa 4. Naytteenvalmistuksen ohje 10y-

tyy liitteesta 3.

KUVA 4. Nayteprassi (Kuva: Mikael Lampela 2017)

Néaytteiden valmistuksessa tulee huomioida naytteen koko, sekéd asettuminen pannuun.
Isot palaset tulisi pyrkia pilkkomaan mahdollisimman pieniin osiin. Isot kappaleet eivat
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lampid tasaisesti ja taten aiheuttavat tuloksiin virhettd. Mikali isoja naytekappaleita ei

voi vélttd4 on [ammitysnopeutta pienennettava. (Bonilla & Lobo. 2003, 100.)

6.2 Kayttoohje

DSC kaynnistetadn virtakytkimesté laitteen takaosasta. Tamén lisédksi on avattava typ-
pikaasun virtaus, jaahdytin seka tietokone. Laitteen kaytssa on huomioitava mittauksia
ennen ja jalkeen tarpeen oleva aika. Ennen mittausta laitteen jadhdytysjéarjestelman on
annettava jaahtya noin tunnin ajan, muutoin naytteen jaahdytys kestaa todella kauan.
Toisena on huomioitava, etta jaahdyttimen, kaasuvirtauksen ja itse laitteen on oltava
paalla noin nelja tuntia. Jos laite sammutetaan heti se voi kerdtd uunin sisalle kosteutta,
joka puolestaan vahingoittaa laitetta ja véhentda mittaustulosten luotettavuutta. (Virta,
2017.)

Kéyttoohjeen laadinnan tarkoituksena oli luoda englanninkielinen pikaohje DSC-
laitteelle. Ohje laadittiin omien muistiinpanojen ja jo olemassa olevien kayttéohjeiden
avulla. Olemassa olevat kayttdohjeet olivat edelleen toimivia ja hyvid, joten tyossa ei
kaytetty liikaa resursseja uuden laajan tydohjeen laatimiseen. Laadittu ohje 16ytyy liit-

teesta 2.
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7 TULOKSIA LABORATORIOTYON KOKEILUSTA

Tahan kappaleeseen on koottu esimerkki laaditun tydohjeen mukaan suoritetusta mit-

taussarjasta, mukaan lukien kalibroinnin.

7.1 Kalibrointi

Kalibrointi suoritettiin tunnettujen lyijy ja indium néytteiden avulla. Indiumia kaytettiin
sekéd lampotilan, ettd lampovirran kalibrointiin. Liséksi lampdtila kalibrointiin myos
lyijylla. Kalibroinnin mittauksista saadut kuvaajat 16ytyvat liitteesta 5.

Kalibrointi aloitettiin nollaamalla edellisen kalibroinnin tulokset ja asettamalla mitatut
ja teoreettiset arvot samoiksi laitteen ohjelmistoon. Kalibrointindytteille valmistajan

ilmoittamat arvot ovat ilmoitettuna taulukossa 1.

TAULUKKO 1. Kalibrointindytteiden teoreettiset, mitatut ja tarkistetut arvot

Nayte | Sulamispiste Sulamislampo

Teoreettinen | Mitattu Tarkistus | Teoreettinen | Mitattu Tarkistus

Indium | 156,60 °C 158,46 “C | 156,56 °C | 28,45 J/g 20,32 J/g | 28,32 J/g

Lyijy |327,47°C | 32836 °C

Indiumia punnittiin ndyteastiaan 0,00493 g. Kasitellyn ndyteastian, siséltden indiumin,
massa oli 0,04112 g. Mittaus suoritettiin nostamalla néytteen lampdétilaa 20° C/min. Mit-
taus aloitettiin lampdtilasta 100° C ja lopetettiin lamp6tilaan 180° C saakka. Tuloksena

saatiin indiumin sulamispisteeksi 158,46 ja sulamislammaoksi 20,32 J/g.

Lyijya punnittiin 0,0022 g ja kasitellyn ndyteastian kokonaismassa oli 0,04566 g. Mit-
taus suoritettiin lampdtilavélilla 300° C — 360° C. Tuloksena saatiin lyijyn sulamispis-
teeksi 328,36°C.

Edell&d mainittujen mittausten tulokset asetettiin laitteen ohjelmistoon mitatuksi arvoiksi

taulukossa 2. ilmoitettujen teoreettisten rinnalle. Tamén jalkeen ajettiin Indiumnayte
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uudelleen samalla ohjelmalla, josta saatiin tuloksena sulamispisteeksi 156,56° C ja su-
lamislammoksi 28,32 J/g.
Néyteastioiden massat mittausten jalkeen olivat: indium 0,04110 g ja lyijy 0,04560 g.

Massaa ei siis ollut havinnyt huomattavia méaaria, joten tulokset hyvaksyttiin.

7.2 Bentsoehapon sulamispiste ja -lampo

Kirjallisuusléhteissa todetaan bentsoehapon sulamispisteen olevan 121,9° C ja sulamis-
lampo on 147,9 J/g. (Yaws, 2009.)

Néytettd punnittiin 0,0104 g alumiiniseen néyteastiaan, jonka kanteen tehtiin nuppi-
neulalla reikd, mahdollisen syntyvan kaasun purkautumista varten. Astian ja naytteen

yhteispaino préssayksen jalkeen oli 0,04695 g.

Bentsoehapon lampdtila ohjelma laadittiin seuraavasti: aloitus 20° C, jossa pidetdan 1
min, tdman jalkeen lampdtilaa nostetaan 160° C asti nopeudella 20° C/min. Loppu lam-
pétilaa pidetdéan ylla 1 minuutin ajan. Tulokset tulkittiin liitteestd 6. 10ytyvasta kuviosta
1.

Tuloksena saatiin siis bentsoehapon sulamispisteeksi 123,27° C ja sulamislammoksi
184,3 J/g. Lopuksi néyteastia punnittiin uudelleen ja saatiin tulokseksi 0,0490 g. Néyt-
teen massa ei siis ollut muuttunut merkittavasti ja tulokset voitiin ndiltd osin hyvéaksya.

Taulukkoon 2. on koottuna mittausten tulokset ja niita vastaavat kirjallisuus arvot.

TAULUKKO 2. Bentsoehapon mittaustulokset ja kirjallisuusarvot

Ominaisuus Mitattu arvo Kirjallisuus arvo

Sulamispiste 123,27°C 121,9°C

Sulamislampd 184,3 J/g 147,9 J/g
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7.3 Polypropeenin termiset ominaisuudet

Mittauksessa kaytettiin Borealiksen polypropeenituotetta HB306MO. Tuote on ho-
mopolymeeri, joka on tarkoitettu puristusmuovaukseen korkkien raaka-aineeksi. Tuote
sisdltda lisdaineina voiteluainetta ja staattiselta sdhkolta suojaavia aineita. (HB306MO
Product Data Sheet, 2013.)

Muovi oli granuloitua ja granulaatit olivat liian suuria sellaisenaan. Skalpellia hyddyn-
tden granulaatit pilkottiin n. 2 mg palasiin, joita asetettiin ndyteastiaan. Nain pyrittiin

tasaisempaan lammon leviamiseen naytteessa.

Kirjallisuus lahteista poimittiin tyypillisen isotaktisen kaupallisen polypropeeni ho-

mopolymeerin arvoja, taulukkoon 2.

TAULUKKO 2. Polypropeenin tyypillisia ominaisuuksia (Vasile, 2000, 406; Ehren-
stein, ym. 2004, 15.)

Ominaisuus Arvo
Sulamispiste 160-170 °C
Sulamislampd (100 % Kiteinen) 207 J/g
Lasisiirtymalampdotila -15-(-3)°C
Kiteytymislampotila 115-150 °C

Polypropeenin mittaus suoritettiin yhtdjaksoisella mittauksella. Prelimindéri lammityk-
sessd, naytteen lampatila nostettiin 190° C lampdtilaan. Seuraavaksi nayte jaahdytettiin
lampotilaan - 20° C saakka. Toisessa lammityksessa lampétila nostettiin jalleen 190° C
lampotilaan. Lampotilan muutosnopeutena pidettiin 20° C/min. Ennen seuraavan vai-
heen aloitusta lampdtilaa pidettiin ylla 1 min, jotta ndytteen lampdtila ei jaanyt ohjel-
man lampatilasta jalkeen.
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Polypropeenia punnittiin 0,01092 g ja nédyteastian kokonaismassa oli 0,04752 g. Tulok-
set tulkittiin liitteessé 6. esitetystd kuviosta 3 — 5. Kiteytymisaste laskettiin kaavalla 5.
Tulokset ovat nahtavilla taulukossa 3. Taulukkoon keratty myds edelld mainittuja kirjal-

lisuus arvoja vertailua helpottamaan.

TAULUKKO 3. Polypropeenin mitatut tulokset

Ominaisuus/tapahtuma Arvo Kirjallisuus arvo
1. sulamispiste 169,54 °C

1. sulamislampo 110,29 J/g

Kiteytymislampotila 109,40 °C 115150 °C
Kiteytymislampo -116,16 J/g

Kiteytymisaste (ennen mittausta) | 53 %

Lasisiirtymalampatila -344°C -15-(-3)°C

2. sulamispiste 167,22 °C 160 - 170 °C

2. sulamislampo 129,95 J/g

Mittauksen jalkeen nayteastia punnittiin uudelleen ja tuloksena saatiin 0,04750 g. Massa

ei siis muuttunut olennaisesti ja tulokset voitiin néilta osin hyvaksya.



28

7.4 Tulosten arviointi

Bentsoehapon lopullisiksi tuloksiksi saatiin: Tm = 123°C ja AHm = 184 J/g. Sulamispis-
teen tulos poikkeaa vain yhden asteen teoreettisesta arvosta, joten tulosta voidaan pitaa

hyvané. Sulamislampo sen sijaan poikkeaa teoreettisesta arvosta aika suuresti.

Polypropeenin mittauksessa saadut arvot osuvat teoreettisten arvojen haarukkaan. Voi-
daan siis sanoa mittauksen onnistuneen. Polymeerien ominaisuudet vaihtelevat suuresti
valmistajan, valmistustavan, liséaineiden ja monien muiden tekijéiden seurauksena.

Tastd syysta tarkkoja vertailukelpoisia arvoja on haastavaa l0ytéa.

Virhettd arvioidessa ensimmaisend tulee pohtia kalibroinnin onnistuneisuutta. Tassa
tapauksessa lampdvirran kalibroinnissa indiumin mitattu arvo poikkeaa jonkin verran

teoreettisesta arvosta ja tdma voi tarkoittaa, ettd kalibrointi ei ole onnistunut télta osin.

Vaikka naytteet eivat olleet huomattavan suurina kappaleina ndyteastioissa, tasainen
lammon levidminen nédytteeseen ei aina ole varmaa. Néayte tulisi olla tasaisesti levitetty-
n& astian pohjalle, mutta tdima on vaikea suorittaa epaméaéraisen muotoisilla ndytekappa-

leilla.

Tulosten tarkkuutta voitaisiin parantaa kalibroimalla instrumentti uudestaan ja varmis-
tamalla kalibroinnin onnistuneisuus huolellisemmin. Naytteenvalmistuksessa tulisi pyr-
kia pienempiin kappaleisiin. lhanne tapauksessa néyte olisi jauheen muodossa, tdméa

varmistaisi lampdenergian mahdollisimman tasaisen leviamisen.
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8 POHDINTA JA ARVIOINTI

Tahan kappaleeseen on koottuna arviointia, seka ajatuksia opinnéytetyon laatijalta, seka
Ophelie Jandetilta, joka osallistui laboratoriotyon laatimiseen, sekd koeajoihin osana

harjoittelujaksoaan TAMKIla.

Tyon tavoitteena oli luoda englanninkielinen laboratoriotydohje differentiaaliselle
pyyhkaisykalorimetrille, suoritettavaksi polymeerikemian laboratorio tdissa. Toisena
tavoitteena oli luoda kayttdohje ndytteen valmistukseen, seka laitteen kayttéon, myos
englanninkielella. Tarkoituksena oli myos tutustua DSC teknologiaan ja sen teoriaan.

Haastavinta oli tutustua laitteeseen. Tutustuminen tehtiin omilla ehdoilla. Tdm4 vaati
paljon aikaa tyosta. Aikaa olisi saatu sdastyméan enemman tyon muihin osiin, jos ulko-
puolinen henkild olisi perehdyttanyt laitteen k&yttéon. Laitteeseen tutustuminen omilla
ehdoilla tarkoitti paljon virheitd, joista osa vei paljon aikaa. Virheet ovat toki tarked osa
oppimista, mutta pienelld ulkopuolisella opastuksella oltaisiin voitu valttya turhimmilta
virheiltd. Hyva esimerkki turhasta virheestd on aivan ensimmainen laitteen kaytto kerta,
talloin ndytettd ei osattu asettaa uunin pohjalle oikein ja mittaukset uusittiin tdman takia.

Tydohje saatiin onnistumaan hyvin. Vaikeinta on arvioida miten henkild, joka ei tunne
laitetta lukee ohjetta. Ohjetta olisi nyt hyva parannella palautteella, jota keréttéisiin
kayttajilta, jotka kayttdvat laitetta ensimmaisen kerran ohjeiden avulla. Tyon ohjeen
kannalta on harmillista, ettd kalibrointia ei saatu sisallytettya siihen, silla se olisi hyvin

tarpeellinen osa laitteen kayttoa.

Tyo6ohjeen kielen& englanti oli haastava, koska kummankaan ohjeen laatijan didinkieli
se ei ole. Englanninkieli on kuitenkin tarkeé osa tydohjetta, silla TAMK:illa on vuositta-

ni monia kansainvalisia opiskelijoita, jotka tyoskentelevat myds laboratoriossa.

Tyon erds piirre on mittausten pitkakestoisuus. Mittaukset voivat kestdd 10 — 30 min ja
niita suoritetaan ainakin kaksi tyon aikana. Tana aikana tyon suorittajalla ei tdmén tyon
puitteissa ole muuta tehtdvad. Tamé voitaisiin ratkaista antamalla toinen pieni suoritus
samalle laboratoriotunnille. Tyon kesto aiheuttaa myds sen, etté tyon voi suorittaa vain

harva saman laboratorio tunnin aikana.
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1 THEORY AND BACKROUND INFORMATION

DSC equipment measures the heat flow difference between a sample
and a reference. DSC technology is used in research, product devel-

opment and guality control.

Measurements of this work will determine the melting point of benzoic
acid and the thermal properties of a polymer sample. These properties
include: melting point, heat of fusion, temperature of recrystallization
and glass transition. The calibration of the DSC can be also done if

necessary.

1.1 Melting point and heat of fusion

Melting is seen as an endothermic event in a DSC curve. This resulis
from the heat energy that this phase transition requires. In figure 1 you
can see a typical melting point curve from DSC. Note that the peak can

be set to either up or down depending on the setting of the axis.

=
= | Peak = 15887 "

o

kS

§ |
:
Ea! || B
i [
1= [
|
- |
\
" P
. Ongst = 156,56 C .

" - T - 1l 1 L I- -.—.
s

w0 " 120 1% '-n rag 180 e

Tamparte T

Figure 1. Melting point curve of indium
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Peaks of polymers are not usually as sharp as with metals. When
measuring the melting point of polymers the peak temperature is the
melting temperature. Metals and other compounds use the onset —
temperature as the melting point. Onset —value is the intersection of the

baseline and the tangent of the peak curve.

The heat energy consumed in the melting event can be interpreted as
the area of the curve. When the mass of the sample is known the heat
of fusion can be calculated in J/g. This calculation Is done automatically

in the program as seen in the figure 1.

With palymers it is important to do a preliminary heating before measur-

ing these values in order to delete the thermal history of the product.
1.2 Recrystallization and crystallization degree

Recrystallization occurs when the sample is cooled after melting. This
event can be seen as an exothermic event in the DSC curve. The re-

sults from this event can be interpreted the same way as with the melt-

ing.

With polymers the crystallization degree depends on large amount of
factors besides the product itself, such as the thermal and mechanical
history of the product. The crystallization degree of the product before
the melting can be calculated by comparing the heat of fusion to a theo-

retical literature value of a perfectly crystalized polymer, as seen bellow.

Y
w, = ﬂHPn * 100 %,

(Jatkuu)
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where w; is the crystallization degree, AHm is the measured heat of fu-

sion and AHm? is the theoretical heat of fusion for perfectly crystalized

polymer.

1.3 Glass transition

Glass transition in not regarded as a real phase transition, but with pol-

ymer it indicates the temperature where the product transforms from

glassy material to more flexible one. An example of a glass transition in

DSC can be seen in the figure 2.

Figure 2. Glass transition of polypropylene

e
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=1 =
i "
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e e
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i
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~ATAT
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The glass transition is regarded as the middle point between the base-

lines before and after the transition has occurred. Note that the black

curve is the temperature of the sample in this case. The program does

this automatically, but the user has to determine the place on the curve

where glass transition took place.
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2 EQUIPMENT/MATERIALS

- Gloves

- Tweezers

- Benzoic acid

- Polymer sample

- Sample pans

- Memory stick

- Users guide for DSC

- Sample preparation guide
- (Calibration samples)

(jatkuu)
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3 WORK PERFORMANCE

Start the instrument according to the guide material. (Attachment 2.)

For heating and cooling rate use 20 *C/min.

3.1

3141

Benzoic acid

Sample preparation

Weigh 10 — 20 mg of benzoic acid to the sample pan
Prepare the sample according to the instructions. (Attachment 1)
Weigh the ready sample pan.

Method

. Acquire the Iliterature values for melting point and heat of fusion for ben-

Zoic acid.

Start the program by holding 1 min at 50 °C lower than literature value for
melting point.

Heat the sample 30 *C higher than literature value for melting point.

Measurement

Load your sample to the furnace. (Attachment 2.)

Start the program.

Remove the sample from the furnace when the end temperature has
been reached. (Usually 20 *C )

. After measurement weigh the sample again.

If the sample has lost more than 0,1 mg of mass, open the pan and in-
spect the sample by eye. If noticeable changes can be seen discard the
results and use lower maximum temperature.

Noticeable changes can be color changes or noticeable loss of material.

(Jatkuu)
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3.1.4 Results processing

1. Remaove program temperature and sample temperature curves_ (Figure
1.)

Tips:

Right click the curves to edit or remove them.

[T —
E & B 2
e T —

Figure 1.

From toolbar select calc—peak area. Click the onset box on. Slide the
read markers to both sides of the baseline of the curve and after click

calculate.
Save your graph to your memory stick: right click the picture and select

print and save your result in PDF form.

Don't be alarmed about the warning that pops up after saving the results.
You can read the result from another computer later.

You can edit your results while the next program is running.

Return your accidently deleted curve from display.

(Jatkuu)



39

9(11)
Tampere University of Applied Science 31.52017
Laboratory Works of Polymer Chemistry 9/(21)

)

Work Instructions

3.2 Polymer sample

3.2.1 Sample preparation

Prepare your sample the same way as benzoic acid. Remember to weigh the

prepared sample before inserting it to the fumace.

Try to cut the polymer sample to so small pieces as possible. Single big sample

piece is not preferable.

3.2.2 Method

Acquire literature values of your sample for:

Melting point:
Glass transition:

Crystallization:

Program:

Heat sample 50 °C above the literature melting point.
Hold temperature on for 1 min

Cool down below glass transition point.

Hold temperature on forl min

Heat sample 50 °C above the literature melting point.

MAwN =

Program will take some 30 min.
Perform the measurement the same way as benzoic acid.
If necessary the phase transitions can be measured separately.

Remember to check the mass after the measurement.

(Jatkuu)
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3.2.3 Result processing

M=

Remove sample and program temperature curves.

Change the x- axis to time from display — rescale.

Return the sample temperature curve form curve — sample temperature.
(after this it will look like figure 2 )

. Zoom the graph to single phase transition from display — rescale. Save

all event as separate pictures.

With melting and crysfallization calculate the peak: from toolbar select
calc—peak area. Slide the read markers to both sides of the baseline of
the curve and after click calculate.

Use the peak temperature instead of onset temperature. For now the
peaks will be shown as time.

Calculate the temperature to the sample temperature curve. Select the
sample temperature curve. From Calc —event mark insert the time of the
peak or glass transition.

To calculate glass transition select calc—+Tg. Use the extrapolated mid-
dle point method.

Use the first melting point peak for crystallization degree and the second for

melting point.

Sample temp.

\
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Figure 2. Polymer curve with time on x-axis.
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4 Report

In your report write the following results to your report:
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a. The Melting point and the heat of fusion for benzoic acid. (graph)
b. The Melting point and the heat of fusion for polymer sam-

ple.(graphs)

c. The Glass transition of your polymer sample.(graph)
d. Calibration curves. (if calibrated)

Also calculate the crystallization degree of your polymer sample from

the first melting.

Compare your results to literature values and evaluate the error for each meas-

urement. In table 1 there are some literature values for 100 % crystalized plas-

tics.

TABLE 1. Heats of fusion for 100 % crystaline products.

(http:/iwww tainstruments.com/pdf/literature/TN048 . pdf)
Acronym | Name Enthalpy | Repeat Unit Molecular | Enthalpy
[&)] (kJimol) Weight (N

[E)] (w'mal)
PE Polyethylene 4.11 -CH,- 14.03 03
FP Folvpropylene 8.70 =CH,CHICH; )= 42.08 w7
FB Polybutene-1 7.00 ~CHyCH{C:H:) 56.1 125
POM Polymethylenoxide Q.7e -CH,O- 30003 126
PEOX | Polyethyleneoxide 866 -CH,CH,0- 44.0% 197
FAG FPolycaprolactam 6.0 -NH(CH,),CO- 113.2 230
PALl Polyundecanolactam .7 =MWH{CH; )y 00= 183.3 244
PALZ Polylanryllactam 484 SNH(CH, ), C0- 16973 245
PAGS Polyihexamethylene adipamide) STR -NH(CH,).NHCO{CH,),CO- | 2563 226
PAGY | Polvilesamethylens nonanediamide) 69 -NH(CH,)NHCO{CH,),C0- | 268.4 7
PAB1G | Polv(hesamethylene sebacamide) 07 -NH{CH;)NHCO(CH,),C0- | 282.4 54
PAGI2 | Poly{hexamethylene dodecanediamide) B0L1 -NH(CH;),;NHCC{CH,),,CO- | 310.5 258
FVOH Folyvinyl aleohel 7.11 =CH,CH{OH)=- 44.05 161
PET Polyethylene teseplathalate 6.9 -O(CH,}.0,CCH,CO- 192.2 140
FET Polybutylene terephathalate izao -O(CH, )0, CCHCO- 2302 145
PVF Polyvinyl fluoride 754 -CH,CHF}- 46.04 164
PVDE | Polyvinylidene fluoride (R -CH,CF~ 64003 108
Polyinfluorocthylene 5.44 ~CH(F JCF = 82.0 66,3

FIFE Polytetrafluoroethylene 4,10 =CF;- S0.0 810
PVC Polyvinyl chleride 11.0 -CH,CH(CL)- 6250 176
PCTFE Polychlomotrifluoroethy lene .02 -CFACF(CI- 116.5 4i.1
FEEK Polyetherstherkstone T4 CsHoCOCHOCHO- 288.3 130
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1. Starting the DSC

1. Open the gas valve on the wall.
2. Turn on the DSC from the back of the machine.
3. Turmn on the intracooler and the computer.

4. From the desktop start Pyris Manager program.

=

Click on the instrument button that says offline. This opens the program and
the offline turns into online. (Figure 1.)

e, YIS [ g
I-’-"-."

Figure 1. Connecting the instrument.

6. Turmn on the gas flow from the apply button in the right side of the
screen.(Figure 2.)

Figure 2. Apply gas.

7. Before starting your measurement wait for one hour to let the intracooler cool
down. You can start your measurements when the cooler temperature is under
-80°C.

(jatkuu)
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2. Creating a method

1. Open a ready method pick File — open method. Make a new method pick Eile —
new method.

2. Sample info lets you fill in the information of your sample. (Figure 3.)

5 Mzt hed Editor - 700 70408 zink at 28°C.min.dém

Empobfe | iiaSiee | Frogen | View Pegas |

Mtirod Fiba M e 208 704 06 . of: 20 v coem.
5 wargale i1 sk coltustion chack:
Dot b b soround e 20012 i 2H B

Erder 5 aenple Inda Swwn Dakn x
Y e e—— Dascioay.
= PO
W
Dpnstna 10 | i Bl
Commant |Parsce sprhc 2081083 2rk 8060
Do |
Fniwe Sarie wWaght'
Waght: [TES g

-l
Figure 3. Sample info.

3. From program edit your temperature program. (Figure 2.)
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[ S1Ht e FA0C o 4L w FD i kel b
febihcion
Erd Canciton. l
Echt Siopy ] |eobmenad
Sept D[
fae10 [ Tatalpowki sy 380 T
£ 0T Dnia Sauging Dokione e o "

Wi of Poard: - rE

Figure 4. Program éditing.

4 When you add or insert a step to your program you have three options_ (Figure 5.)

(jatkuu)
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Select a Stap

Iscthesmal
Repeal Steps

Coes
Figure 5. Step options

- « Temperature Scan »: heat or cool the sample
= « Isothermal »: keep the temperature constant
- « Repeat step »

5. When your program is ready save it from File —» save method as.

(jatkuu)
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3. Loading/unloading the sample

Manually:

.
patl

1)“

-There are two covers you have to remove.

Or with autosampler:

- Place your sample in a numbered cell. (4)

- Click autosampler control.(5)

-Pick load/unload

If an error occurs while using the autosampler click autosampler control — reset.

(jatkuu)
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4. Running the program

1. Click start to start the program. (Figure 6.)

Figure 6. Starting the program.

2. From toolbar click View— instrument viewer to observe your measurement.

3. When the program is ready you can edit your results.

4 Wait until the end conditions are reached before unloading your sample.

5. After measurements

1. Remove your sample from the furnace.

2. Clean the area of the DSC.

3. DSC needs to be on for four hours after measurements befare it can be turned off.
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Sample preparation

1. Weigh your sample into a sample pan. The mass of sample should be between 5 —
10 mg.

2. Bring your sample + pan + cover to the press. The cover can be other pan if the
sample size is large.

3. Attach the accessories to the press. (Figure 1.)

Figure 1. Press accessories.

4. Press your sample. (Figures 1 —-5.)

= I

(jatkuu)
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5. Remove the aluminum circle from the sample pan if the press did not do it. See
from figure 6 what ready pan looks like.

6. Put a hole to the cover. This is done to prevent pressure building in the pan.

Figure 6. Ready pan (right).

49
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Calibrating the DSC

1. From pyris software toolbar click calibrate—calibrate instrument.

2. Click restore

indium or zinc.

3. Set the experimental and measured melting points to the theoretical value.

(Figure 1.)
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ek Wil | Exn Lia
| -<ie- I T

» all. It's necessary to have two compounds to calibrate the
process, you always need to use indium and for the second one you can take

EEE

Thiz calbnation & aocked

BT 11:06524H

| Mess dia [weinhiimal| Meted |
[FEXTT I 1] lindCal

Cloge Cancel

Help

Figure 1. Calibration window.

4. Before you do your measurements close the calibration windows. After that, do
your measurements of indium first then zinc and note the onset temperature and
the heat flow in every case.

5. Set the heat flow values to the theoretical values from the heat flow part of the

calibration window.

6. Save and apply your calibration. Name your calibration. (example: 080517)

7. After saving the calibration window reads calibration is applied.

(jatkuu)
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8. Open method or create a method for your calibration sample.

9. Run your calibration samples. Open the calibration window. Read the melting
points from the onset —values. (Figure 2.)

=] fl'nlknlﬂ.!?"‘.
I
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Figure 2. Calibration curve of indium.
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Figure 3. Calibration curve of Lead

10.Then, return to the toolbar calibrate = calibrate instrument. In the figure 1, you
have to change the column meas onset by your experimental values. You also
do the same for the heat flow by changing the column meas with your
experimental data.

(jatkuu)
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11.Change the meas. onset values to the measured ones. Do the same thing with
heat flow of one sample.

12.5ave and apply your corrected values and close that window.

13. Run the sample you took the heat flow from to check your calibration.
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