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7) Métodos de Analisis Térmico Diferencial

1) Analisis Térmico Diferencial (DTA): Es una técnica en la cual se mide la diferencia
de temperaturas entre una muestra y un material de referencia en funcién del tiempo o
de la temperatura, cuando ambos son sometidos a idénticas condiciones de
temperatura en un ambiente que se calienta o enfria a velocidad controlada.

2) Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): Es una técnica en la cual se mide la
energia necesaria para hacer nula la diferencia de temperaturas entre una muestra y
un material de referencia en funcion del tiempo o de la temperatura, cuando ambos
son sometidos a idénticas condiciones de temperatura en un ambiente que se calienta
o enfria a velocidad controlada.

En las curvas tipicas de DTA, la ordenada es AT, es decir la diferencia de
temperaturas entre la muestra y la referencia. En las de DSC, la ordenada es d4Q/dt,
es decir la diferencia de potencias entre las aplicadas a las celdas de la muestra y de
la referencia.
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Fig 12. Termogramas de DTA y de DSC (ref. 7: Libro de Rabek)

El area de un pico entre la curva y la linea de base es proporcional al cambio de
entalpia de la muestra. Una variacion de la linea de base se produce debido a un
cambio en la capacidad calorifica 0 en la masa de la muestra.

Como regla general se puede decir que:
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I) Las transiciones de primer orden deberian dar picos angostos. En polimeros, las
transiciones fisicas dan lugar a espectros con picos mas anchos que las
correspondientes a compuestos de bajo peso molecular.

i) Las transiciones de segundo orden o transiciones vitreas dan lugar a cambios
abruptos en la forma de la curva. La muestra absorbe mas calor debido a su
mayor capacidad calorifica.

lil) Las reacciones quimicas tales como las de polimerizacion, curado, oxidacion o
entrecruzamiento dan lugar a picos anchos.

Instrumentos de DTA

Los instrumentos para analisis térmico diferencial (termégrafos) miden la diferencia de
temperaturas (AT) entre la muestra y el material de referencia. Constan de los
siguientes componentes basicos:
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Fig. 13. Esquema de un termoégrafo para DTA (ref. 7: Libro de Rabek)

a) Celda de Medicion: Hay dos tipos:
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e Celda de DTA clasica: Las termocuplas estan ubicadas en los centros de la
muestra y del material de referencia, y miden las temperaturas de cada una de
ellas asi como su diferencia. La principal desventaja es que AT depende de las
densidades, conductividades térmicas, calores especificos, etc. de la muestra y
de la referencia y de la geometria del sistema. Por lo tanto se observa poca
concordancia entre las mediciones provenientes de distintos equipos. No se la
utiliza en los equipos comerciales actuales.

e Celda de DTA calorimétrica: La muestra y la referencia estan aisladas entre si y
las termocuplas estan ubicadas en la trayectoria del flujo de calor.
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Fig. 14. Celda de DTA calorimétrica (ref. 7: Libro de Rabek).

b) Programador de temperatura. Para evaluar calores de transicion o descomposicion
se requiere una variacion (lineal) de la temperatura. La velocidad de calentamiento (o
enfriamiento) es un parametro de la medicion muy importante. Con velocidades de
calentamiento altas, la temperatura de transicion vitrea tiende a aumentar levemente,
las temperaturas de cristalizacion y de descomposicion de la muestra varian
significativamente; en cambio la temperatura de fusidn se ve poco influenciada.
También se pueden hacer series de determinaciones a diferentes temperaturas:
“stepwise isothermal measurements”. Los instrumentos mas avanzados usan perfiles
de temperatura oscilantes: “modulated temperature thermal analysis”, o0 modifican las
velocidades de calentamiento en respuesta a cambios en las propiedades del sistema:
“sample controlled thermal analysis.
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c) Sistema de enfriamiento/calentamiento. Los termografos diferenciales mas moder-
nos permiten trabajar en el rango de -170°C a +1500°C.

d) Un sistema de adquisicion y tratamiento de datos (amplificador de sefial de AT,
PC).

e) Un sistema de control de la atmdsfera. Las mediciones de baja temperatura se
hacen pasando N, o He a través de la muestra para prevenir la condensacion de
vapor de agua (rango de -170°C a 20°C). Por encima de 600 °C se usa N, como
carrier (0 gas de arrastre) para eliminar de la region de los sensores de
temperatura, gases tales como vapor de agua, CO,, etc., que pueden producirse
durante las transiciones.

Calorimetros diferenciales de barrido

Los equipos de DSC mas precisos utilizan el método de medicion del flujo de calor
basado en la compensacion de potencia (desarrollado por Perkin EImer Co. en 1964
DSC-1, DSC-2, DSC-4, DSC-7, Pyris 1,..., etc. limitados hasta 725°C). En la siguiente
figura se muestra un diagrama de bloques de un DSC tipico.
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Fig. 15. Diagrama de bloques de un equipo de DSC (ref. 7: Libro de Rabek)
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La muestra y la referencia se calientan separadamente a traves de elementos
calefactores que son controlados individualmente. La potencia que se entrega a
dichos calefactores se ajusta continuamente (en respuesta a cualquier efecto térmico
en la muestra), de manera de mantener la muestra y a referencia a temperaturas
idénticas. La diferencia de potencias requerida para lograr esta condicion se grafica en
funcidn de la temperatura del sistema, dando lugar a una gréfica tipica de DSC.

B SEIENCEphotoLIBRARY
Fig. 16. Esquema de medicion en DSC

La masa de las muestras utilizadas en DSC (0,5 - 10 mg) suele ser mas pequefia que
las usadas en DTA (20 - 50 mg).
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Los siguientes factores tienen influencia sobre {as evoluciones observadas en las
curvas de DTA S DSC:

Construccion
- Re spuesta de los sensores

Atmosfera
- Tipo de reacciones o transiciones

Céapsulas o postamuestras
Conductividad téermica

- Tamario de la muestra

- Tamano de paﬁ:cu%a

- Velocidad de calentamiento (o enfriamiento)

Por otra parte, la optimizacion de un sistema de analisis térmico (DTA & DSC)
requiere de soluciones de “compromiso” para el disefo (y construccién) del
instrumento y para la determinacion de los parametros de operacién.

Parametro Maxima Resolucidn Maxima Sensibilidad

Tamano de la muestra Pequerno Grande
Velocidad de calentamiento Baja Alta
Tamario de particula Fegueno Grande
Atmosfera Alta conductividad Baja conductividad

Como ocurre en TGA, cuanto mayor es la velocidad de calentamiento, mayor es
el “retardo de temperatura” entre la muestra y el sensor vy mas pobre es la
resolucion de los cambios térmicos. En cambio, la amplitud de la sefial de AT ( n

DTA) aumenta cuando se incrementa la velocidad de calentamiento, porque ?@Q
cambios térmicos ocurren en un periodo de tiempo més corto; y por ello la sefa
resulta mayor.,

&

Una forma sugerida para llevar a cabo los ensayos es la siguiente:

1) realizar un primer experimento con una muestz’a grande y una velocidad de
calentamiento alta, para maximizar la posibilidad de detectar los cambios
térmicos menores; y

2) efectuar un segundo experimento con una mz*‘*ira mas pequena y una
velocidad de calentamiento menor, para mejorar 1a resolucion de los cambios
térmicos antes detectados y determinar con mayor precision las temperaturas
asociadas a dichos cambios.
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Aplicacion de las técnicas de DTA/DSC al analisis de polimeros

Se utilizan para medir las siguientes temperaturas caracteristicas:

a) Temperatura de transicion vitrea (T,).
b) Temperatura de fusion (T,).
c) Temperatura de descomposicion (Ty).

Se usan también para la mediciébn de la energia absorbida o liberada en ciertos
procesos, como por ejemplo:

a) Calores de fusion.

b) Calores de vaporizacion.

c) Calores de cristalizacion.

d) Calores de reaccion (polimerizacion, oxidacion, combustion, etc.).
e) Calores de descomposicion.

f) Calores de solucién.

g) Calores de adsorcién y desorcion.

h) Calores especificos.

i) Energias de activacion.

Se emplean ademas para la determinacion de las fracciones cristalina y amorfa,
tiempo de induccion de oxidacion, cinéticas de reaccion y de descomposicion, etc.

Métodos de determinacion de T, por DTA/DSC

Temperatura de transicion vitrea (Ty) en polimeros “amorfos” y “semicristalinos”
transicion isofasica que marca la temperatura por debajo de la cual el polimero es
vitreo y por encima de la cual el polimero es gomoso. La T4 marca el comienzo de los
movimientos coordinados de largos segmentos de la cadena polimérica, y esta
definida segun la norma ASTM D-3418 (también entalpias de fusion y cristalizacion
por DSC). A temperaturas superiores a Tg, las cadenas de polimero pueden efectuar
movimientos rotacionales, traslacionales y difusionales; y si la temperatura se
aumenta suficientemente (100° C por sobre Tgy), el material se comporta como un
liquido (de viscosidad muy alta).
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Ejemplos:

El PSt es fragil por estar en estado vitreo a T ambiente. Si se lo calienta por encima
de T4 (100°C) deja de ser vitreo, adquiriendo propiedades elastoméricas (aunque
pobres).

El cis-poliisopreno (goma natural) es gomoso a T ambiente. Pero cuando se lo enfria
por debajo de T4 (- 72° C) se torna rigido y bastante fragil.

Cuando ocurre una transicion vitrea, se produce un cambio abrupto en la capacidad
calorifica de la muestra (al variar la temperatura). En la siguiente figura se observa
una curva tipica de enfriamiento obtenida por DSC en la region de T,

Curva de
Enfriamiento

Fig. 17. Curva de DSC de enfriamiento en la region de Ty (ref. 5: Enciclopedia Richardson)

Existe una gran variedad de definiciones de Ty, estas son To, Ta, T(1/24C,), Tine. El
ancho de la region de transicion (T, - To) es una informacion util para establecer
compatibilidad en mezclas de polimeros, grado de homogeneidad de copolimeros, etc.
Turi (1997) indica que la _determinacion mas precisa de T4 se consigue enfriando un
“fundido” en equilibrio.

La definicion de T4 no es Unica y ademas su valor depende de si se la obtuvo a partir
de una curva de enfriamiento o de calentamiento, y de la velocidad de calentamiento o
enfriamiento (a veces se suele utilizar el valor extrapolado a velocidad de
calentamiento/enfriamiento cero). Esto muestra que la transicion vitrea no es una
propiedad del equilibrio, sino que es de naturaleza cinética, dependiendo de la historia
termomecénica del material (“the lower the cooling rate, the lower the resulting glass
transition that is measured in the following heating run”).
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En lo que sigue se comparan termogramas tipicos obtenidos por enfriamiento y por
calentamiento en un equipo de DSC.

Fig. 18. Termogramas de DSC de enfriamiento (a) y calentamiento posterior (b).

Durante el enfriamiento, normalmente se obtiene una curva simple, mientras que
durante el posterior calentamiento pueden aparecer picos (superpuestos con el
cambio de linea base) cuando por ejemplo el estado amorfo se ve perturbado por
factores tales como cristalinidad, presencia de diluyentes, de otros polimeros
(mezclas). Un caso tipico es cuando un polimero semicristalino se enfria bruscamente
hasta temperaturas por debajo de la T,. Esos picos suelen atribuirse a calores puestos
en juego debidos a relajacion molecular.

Dado que las dos curvas de la Fig. 18 se refieren al mismo estado vitreo, deberian dar
los mismos valores de T4 Sin embargo esto no ocurre, pudiéndose obtener valores
muy diferentes, dependiendo de las condiciones de medicion. Para muchas
aplicaciones industriales: rango de temperaturas de uso del material, control de
calidad, estas diferencias no son muy importantes, pero para otros estudios se hace
necesario del empleo de un método mas preciso (e idealmente independiente de las
condiciones de medicion).

La Fig. 19 muestra una medicion tipica para una muestra de PET de un “primer
calentamiento”, en la que se observa la transicion vitrea, la cristalizacion y la fusion.
Como en el caso anterior, la transicion vitrea muestra un pico superpuesto de
relajacion entélpica (endotérmica). Esta ultima depende de la historia termomecanica
de la muestra y suele ocurrir cuando la muestra ha sido almacenada por debajo de la

transicion vitrea por un “tiempo largo”.
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“Physical aging below the glass transition leads to enthalpy relaxation”
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La Fig. 20 muestra tres termogramas de PET correspondientes a dos corridas de
calentamiento con un enfriamiento controlado intermedio. En ellas se nota claramente
las diferencias de relajacion entalpica en la transicion vitrea y la desaparicion del pico
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Characterization of the Glass Transition
by Thermal Analysis
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Fig. 21. Termograma en la region de la transicion vitrea (ref. 13: Libro Wunderlich).

La T4 de un dado material cambia con las condiciones de procesamiento, con el peso
molecular, con el grado de entrecruzamiento, con la composicién (en el caso de co- 0
ter-polimeros). Ademas de la naturaleza quimica del material polimérico, la T,
depende de la presién, de la presencia de diluyentes o plastificantes, etc.

Influencia de la Naturaleza Quimica, la Presion y los Plastificantes sobre T

Efecto de la Naturaleza Quimica

La movilidad de las cadenas poliméricas esta afectada basicamente por las barreras
de rotacion en torno a los enlaces de la cadena principal de la macromolécula. Las
barreras de rotacion estan condicionadas por:

1) el tamafo de los grupos de la cadena principal; y
i) los sustituyentes que penden de ella.
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El PE y el poliéxido de etileno tienen facilidad de rotacion alrededor de los enlaces de
la cadena principal. La introduccién de grupos voluminosos, como el fenilo, restan
flexibilidad a la cadena.

La T, aumenta al incrementarse el volumen de los grupos sustituyentes laterales,
cuando se trata de grupos rigidos, porque dichos grupos impiden la rotacion de la
cadena principal y aumentan la rigidez de la cadena.
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Si en cambio, el grupo sustituyente R que pende de la cadena principal es un grupo
flexible, la T4 baja al aumentar la longitud del sustituyente.

El comportamiento observado en la figura se

mor s R ‘ debe a que solo el primer eslabon de la
N B i % il - _ o
T % cadena flexible que pende de la principal, y
A b = , . L, . .
W ok v esta unido rigidamente a esa cadena principal,
- - g ke e~ ‘ provoca el aumento de la Tq4. El resto de los

eslabones, al ser flexibles y tener facilidad de
. rotacion, dificultan el empaquetamiento de las

) il 3 ‘ cadenas, aumentando el volumen libre.

FiguRa 8.9. Efecta de lo longikd de cod lera Fig. 22. Influencia de la longitud de cadena de los
o yemperatur de frassicion vitrea de (o] pe- - grupos laterales sobre T.

En el siguiente cuadro se muestran las diferencias en T4 provocadas por los diferentes
grupos butilo, en el caso de poli(metacrilatos de butilo)

Para el caso del grupo t-butilo (rigido y con todos los grupos metilo unidos al mismo
C), se debe esperar una T, mayor a la del butilo secundario y a la del n-butilo; y esto
ocurre realmente en la practica.
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Finalmente, la presencia de grupos polares en la cadena tiende a elevar la T, mas que
los grupos no polares de tamafo equivalente. Esto se debe a que se producen
uniones intermoleculares mas fuertes que dificultan la movilidad de las cadenas.

Efecto de la Presion

Un aumento de presion disminuye el volumen libre de un polimero y aumenta su Ty.
En promedio el aumento es de 20°C/1000 atm. Esto se debe considerar en particular
en aquellos materiales que deben soportar condiciones drasticas de presion (p.ej,
grandes profundidades marinas).

Efecto de los Plastificantes y Diluyentes

Los plastificantes son sustancias de caracter “no macromolecular” que, adicionadas a
los polimeros, producen una reduccion de T, Estos aditivos son de amplia utilizacion

en la industria.

\ Fig. 23. Influencia de la presencia de plastificantes sobre la Tq
o 2 del poliestireno.
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la

Para el caso de polimeros lineales, la Ty de un polimero aumenta con el peso
molecular, alcanzando un valor limite de T, para pesos moleculares de 10%-10° g/mol.
La ecuacion de Flory-Fox es la mas simple que describe esa variacion:

Ty =Tgo -

J

M

donde J es una constante para un polimero dado, que puede calcularse como:

_20pN,
at

J

donde & es el exceso de volumen libre por extremo de cadena (2 € es el exceso por
cadena; y 2 8 N, es el exceso por mol); p es la densidad del polimero y o es el
coeficiente de expansion lineal de la fraccion de volumen libre con la temperatura.

L=
::-";..

32

Para interpretar el efecto del peso
molecular, conviene resaltar que en una
cadena y a una dada temperatura, sus
extremos se mueven con mas libertad
gue cualquier eslabén interior porque

tienen so6lo una atadura. Por ello, los

extremos de cadena tienen un volumen

libre _ligeramente  _mayor que los

eslabones interiores, lo que sugiere que
la T, aumentara con el peso molecular (y
gue el promedio que mas la afecta es
M,).

Fig. 24. Influencia del peso molecular sobre Ty.
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Se han encontrado desviaciones del comportamiento de esta ecuacion en la zona de

pesos moleculares bajos y en el caso de polimeros que forman ciclos (y por tanto no
tienen extremos de cadena).

Una ecuacion alternativa propuesta, que parece ajustar mejor las variaciones de T4 en
la regidén de bajos pesos moleculares es:

donde J; es una constante para un polimero dado.

R.F. Boyer (J. Macromol. Sci., Phys., 1973, 7, 487) observo que para el caso de
polimeros lineales amorfos 4AC, T, = cte. (Para el caso de PS ese producto es
aproximadamente constante para M,, >580.)
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Fig. 25. Influencia del peso molecular sobre T4y sobre AC, Tq. (ref. 5: Enciclopedia

Richardson).
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Efecto del Grado de Entrecruzamiento

La reticulacibn o formacion de redes tridimensionales restringe la capacidad de
movimiento de las cadenas, disminuyendo el volumen libre y aumentando la Ty.

Cuando un polimero se entrecruza se produce un aumento en T4 Yy una reduccion en
AC,, pero la disminucion en esta Ultima variable es mucho mas pronunciada (tanto
que a veces no se detecta la transicion por DSC), y entonces AC, Ty # cte.

En la siguiente figura se observa el efecto del entrecruzamiento de una resina epoxi
en las curvas de DSC (tiempos de curado entre 1y 39,5 hrs a 125°C).

’}’l'ewl%Dé de c"’.mc{%}.s 9'5h

c(J ¢g'K™

1 [
300 400

Temperoture (K)

Fig. 26. Efecto del grado de entrecruzamiento de una resina epoxi sobre la transicion vitrea
(ref. 5: Enciclopedia Richardson).

El efecto producido por la reticulacion es algo mas complejo porque en muchos casos
supone la adicion de un agente reticulante, que puede considerarse un comonomero.

Ueberreiter y Kanig (J. Chem. Phys., 1980, 18, 399) fueron los primeros en observar
un aumento de Ty por efecto del entrecruzamiento. Para un copolimero de St
entrecruzado con divinilbenceno (DVB) propusieron la siguiente ecuacion empirica:

AT =Ty (n) - T4 (n=0) =586 n
donde n es la fraccion molar de DVB.
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Como se dijo antes, cuando se emplea un agente entrecruzante, este se puede
considerar como un comondémero y entonces se superponen dos fendmenos: el efecto
del comondémero (o del copolimero) y el de la reticulacién. Por eso, Glans y Turner
(Polymer, 1981, 22, 1540) mostraron aumentos de T, en PS, PMMA y caucho natural
con el grado entrecruzamiento, pero advirtieron sobre la necesidad de corregir por
“efecto del copolimero”.

Bair et al. (Polym. Eng. Sci., 1980, 20, 995) efectuaron estudios de envejecimiento de
ABS, exponiendo peliculas a la intemperie (mas de 10 afos) o acelerando la
degradacion oxidativa (por aumento de T o de la irradiacion). Observaron que se
produce un aumento de Ty y una reduccion de AC, por oxidacion del B del ABS e
indicaron la posibilidad de cuantificar el B sin oxidar comparando los valores de AC, a
lo largo del proceso de envejecimiento. Mostraron también que la oxidacion del B
produce una serie de compuestos con T4 entre 37 y 102°C.

El negro de humo actia como una “pantalla” de la radiacibn UV, que evita la
degradacion.

23 v k F ) Se produce también un
Sor - )
® ABS sin ‘corbown block®y ensanchamiento de la
I m ABS Con “corbow a!-*”@"’"“:‘}; transicion de 10°C a
@% 220 PLACA DE 400 v f‘"’ 30°C y una disminucion
(el ) de cs peser / :
/ del contenido de B de
/ 15 a 7% en peso
20 I~ / -
20 ]
 — -
16¢ F
) 90 5 é;‘ﬁ' 75

Fig. 27. Influencia del negro de humo sobre la Tg del ABS.
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Fig. 28. Influencia del negro de humo sobre la transicion vitrea y
sobre el contenido de butadieno.

El negro de humo también retarda |la oxidacion térmica.
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Llosent et al. (1996) estudiaron el efecto de la radiacion UV sobre un latex industrial
de SBR (cuya coagulacién da lugar al caucho SBR). La foto-oxidacién del mismo
produjo un entrecruzamiento que se pudo seguir por DSC, segun:

jraohrs | - } ;
—L:D,Shl’s g {
i&w Shis f
¢ Tq 2-58°C 7q = - So°C. j ST
AC?""O'/L'Z':’_L 2

T AW,
- iy o TS

— (=40 €C
N & )¢ 7 f e — .
C&_ -\L, = 2‘1;’ /”S 3 h%’i.ﬁ“(ﬁ,‘ (‘C‘}p - o/{:; J//:? e

Fig. 29. Efecto de la foto-oxidacién de un latex de SBR sobre la transicion vitrea.

Si en cambio se tiene entrecruzamientos escasos, la T, practicamente no cambia.
Este es el caso de los cauchos sometidos a vulcanizacidon para su uso en cubiertas.

Finalmente, se ha observado que los cristales no tienen movimiento en la region de la
T, Actian como puntos de sujecion similares a un reticulo y disminuyen el
movimiento de las cadenas de la zona amorfa. Por eso, la T, crece con el grado de
cristalinidad. Asi por ejemplo, para el PET:

- T4 =81°C (para 2% de cristalinidad); y

- T4 =125°C (para 65% de cristalinidad).
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Efecto de la Composicion del Copolimero

Los copolimeros al azar o “random” (de secuencias cortas) de dos mondmeros tienen
una “anica” T4 (normalmente intermedia entre la de los homopolimeros). Sin embargo,
en general no es correcto suponer gque en los copolimeros existe una aditividad de
volumenes libres de las unidades que lo componen. Esto se debe a que la unién
covalente entre dos unidades repetitivas diferentes modifica la movilidad de cada una
de ellas.

Existen distintos modelos semiempiricos para expresar la Ty de un copolimero. La
siguiente ecuacion fue propuesta por Fox y es la mas comunmente utilizada para el
caso mas comun de los sistemas no isomorfos:

donde w;, w, representan fracciones masicas en el copolimero; y Ty, T4 son las
temperaturas de transicion vitrea de los homopolimeros.

Gordon y Taylor supusieron aditividad de fracciones de volumen libre y propusieron la
siguiente expresion para el calculo de la T4 de un copolimero:

. Ty +k(Tys —Ty1)
P -2-K)g]

con k=Aa, —Aa,

donde ¢, y ¢ representan fracciones volumétricas, Aay, Aa, son las diferencias entre
los coeficientes de expansion del estado liquido y del estado vitreo para los
homopolimeros 1 y 2. El parametro k suele tomarse como ajuste y en el caso ideal de
los sistemas isomorfos k=1.

Tg=Tn +(ng —Tg1)¢2 =Tqo +T420,

Para el caso particular del caucho NBR, D.M. Chang (Rubber Chem. Tech., 54, 170,
1981) determino la siguiente correlacion empirica entre Ty (en °C) y la composicion
masica de acrilonitrilo en el copolimero, wa.

Ty =710 +1,30 w, (%)
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Alun en el caso de copolimeros “random”, pueden aparecer transiciones vitreas
multiples. Eso depende de la variacion de la composicion del copolimero a lo largo de
la reaccion y de las T, de los homopolimeros. Cabe mencionar también que el ancho
de la transicion vitrea depende del ancho de la distribucion de composiciones (cuando
a través del control del reactor se logra la uniformizacién de la composicion quimica
en el curso de la reaccion, la transicion es mas nitida y angosta).

Para el caso de copolimeros que no son “random”, se deberia tener en cuenta las
distribuciones de secuencias de los comonomeros para procurar predecir la Ty.
Cuando se trata de copolimeros en bloques (AB 6 ABA) y dichos blogues son
incompatibles (inmiscibles entre si) normalmente aparecen dos transiciones diferentes
en las regiones correspondientes a las Ty de los homopolimeros.

Una situacion similar ocurre en el caso de mezclas fisicas de homopolimeros. Si la
mezcla es miscible (fase Unica) se observara una unica T4 (que variara con la
composicion de manera similar a lo expresado en las ecuaciones anteriores). Si la
mezcla es inmiscible se observaran 2 T, similares a las de los componentes “puros”.
Por lo tanto, la medida de las Ty en mezclas de polimeros suele utilizarse como un
primer criterio para establecer el grado de miscibilidad de dichas mezclas.

En el caso de sistemas multicomponentes amorfos, la presencia de una o mas
regiones de transicion vitrea se suele utilizar como indicativa de la compatibilidad o
incompatibilidad de dichos sistemas.

Métodos de medicion de entalpias por DTA/DSC

Los calores de transicion o reaccion (entalpias) de una muestra de polimero (4H) se
pueden determinar a partir de las areas (A) bajo las curvas correspondientes, segun:

AH =KA/m

donde 4H es el calor de transicion o reaccion por unidad de masa, m es la masa de la
muestra de polimero y K es el coeficiente de calibracién del equipo [se determina a
través de la medicion de compuestos cuyos calores de reaccion o transicion son
conocidos; normalmente se usa un material (metal: indio, zinc) de calor de fusion
conocido que se emplea como muestra patron]. K depende de la geometria y
conductividad térmica del portamuestras. Mientras en DSC K tiene un valor_unico
independiente de la temperatura (para un dado instrumento); en DTA K no tiene un
valor unico. Esta es la principal ventaja de DSC frente a DTA para analisis de tipo
cuantitativo.
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DSC de flujo calorico

La mayor parte de los calorimetros comerciales estdn basados en este principio.

DSC30 del Sistema TA3000 de Mettler

reference pan

sample pan /

body of furnace

DSC sensor probe

T signal’

c purge gas inlet

AT signal

Fig. 30. Esquema del DSC30.

Se pretende que la temperatura de la referencia T, evolucione segun un programa
predeterminado (constante, lineal). Esto se consigue utilizando una capsula vacia
como referencia. En el caso de un programa dinamico de temperatura (variacion
lineal), la_temperatura de la referencia se encuentra ‘“retrasada” respecto de la
temperatura del horno T, y el flujo de calor a la referencia resulta proporcional a la
diferencia (T, - T)).
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Fig. 31. Evolucion de temperaturas y cambio térmico.

El cambio de entalpia en la muestra AH es igual a la diferencia entre los flujos de calor
a la muestra y a la referencia, es decir:

AH = Qs - Qr

Si se tiene en cuenta que el flujo de calor se puede expresar como el cociente de una
diferencia de temperaturas y de una resistencia a la transferencia de calor R, resulta:

AH =

Te-Ts Te-T, To-T,
R R R

donde se ha considerado que la resistencia a la transferencia de calor entre el horno y
muestra es igual a la correspondiente entre el horno y la referencia.
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Ejemplo sobre una pelicula multicapa de PE/PS/PP

SRR EDED R
| S-FEB-532

H e

Titie of method.
Date and time,

Printout of parameters.

This printout is absent when a stored method s
used without modification.
4.7%e Sample weight and identification.
TEMFERATURE 1 HEAT FLOW - : e :
A THEE ML ey On-line plot of the DSC signal.
N 5.0 o {
- i
o
RO , Initial shift due to the heat capacity of the sample.
N The curve starts at 80 % offset as specified. (The
curve shown hers conforms to the [CTA sign con-
- i vention).
A broken curve indicates that the furnace tempe-~
N rature does not agrce with the programme femperature
- in this temperature range.
i Glass transition of the polvstyrene in the film.
e R I
. Melting of the polvethylene in the film,
g i
. Ll
. .
# :
Melting of the polypropvlene in the film.
5,
i N
e B \\
B \
- \ .
T ‘} Decomposition of the polvpropylene by oexidation in
S \ the air surrcunding the sample,

Fig. 32. Termograma de DSC de un film multicapa de PE/PS/PP.
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Ejemplo sobre Elastdmeros

a) A continuacion se muestra un diagrama de DSC de un elastbmero con una
formulacién como las mostradas en la seccion de Termogravimetria (pag. 13).

VULCANIZATION

Al oy

THERMAL
ENDO LA Ava DEGRADATION
INGREDIENT CRYSTALLINITY OR
MELTING _MeLT OXIDATION
Ol PLASTICISER
VOLATILIZATION
-100°C —o —  TEMPERATURE o >600 °C

Generalized DSC curve of typical unvulcanized, elastomer compound.,
Sulphur cure system, 20 “C/min hecating rate,

Fig. 33. Termograma de DSC para un compuesto elastomérico no vulcanizado.

A bajas temperaturas se observa la transicion vitrea, como un cambio en la linea de
base (que corresponde a la diferencia entre las capacidades calorificas de la muestra
antes y después de la transicion).

Cuando se eleva la temperatura por encima del rango de la transicion vitrea, la linea
de base sigue bajando, como consecuencia de la variacion del calor especifico del
compuesto elastomérico con la temperatura. (Estos cambios en la linea base, si bien
son utiles para la determinacion de c,(T), generan problemas para la evaluacion de los
picos posteriores, sobre todo cuando estos son pequefios).

Para muestras no vulcanizadas, se observan picos correspondientes a la fusion de
varios “ingredientes” en el rango de 80-100°C. Se puede ver también la pérdida
endotérmica de agua alrededor de 100°C.

A mayores temperaturas pueden aparecer picos correspondientes a la fusion de
alguna fase cristalina (por ejemplo polipropileno, polietileno, etc.).

A aproximadamente 180°C, se observa el pico correspondiente a la vulcanizacion
exotérmica. (Del valor del calor de vulcanizacion AH, se puede determinar la fraccion

de S en la muestra usando una curva de calibracién para un compuesto elastomeérico
dado).

El pico final corresponde a la degradacion térmica del sistema.
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b) En lo que sigue se muestra un diagrama de DSC de un compuesto elastomérico de
NBR (no vulcanizado), con evaluacién de la curva de la reaccion de vulcanizacion.

La transicién vitrea se encuentra en alrededor de -30°C y a ella le siguen dos
procesos de fusion a 50°C y 95°C, aproximadamente. La reaccion de vulcanizacion es
exotérmica y tiene lugar con un pico maximo a 153.6°C.

I Yulsanization of NESR 13,04 2042 14: 4% 4%
HBR 0] “onvoision
s Agarex. 25 mag 100 C o ;'1 —
5 Heating sate: 10 Kimimn ‘0.od oo o
| 200 GE3 Vs
] 130,00 05 #
go- 14000 286 F
|E0.00 455 il
4 1000 5450 I,.'r
. 1T0.00 Az
i 0 180,00 8282
g1 ., 80,00 $7.58
s | 2000 se8s ;
] . | ¥
AN . i
I.'-o-l \: % F g /
Vi, i
- LN 20+ i
lndegral 13625 md % F
rorpmealiznd £ 87 =1 % 1 )#.x
Feak 1£3.84 " h\}» i
Q=
it m a m e im meiaw nn miie el met ek mi o o mt e iy . g b T T L ¥ F T T
-BlL 0 80 jmp 180 Lz 10 140 160 130 i
l'llthm "..:"el“:_;lklﬁ E‘-_‘.T.“. '_".""' E‘Lc"q.‘ 1 1 '\jﬁ

Fig. 34. Medicién de DSC de una muestra de caucho NBR no vulcanizado.

La entalpia de vulcanizacion depende del entrecruzante empleado (en este caso S) y
del contenido del mismo. La evolucion de la reaccion se puede determinar a partir de
la curva de conversion. En este caso, la reaccion comienza en forma relativamente
lenta y alcanza un maximo a temperaturas entre 150 y 160°C.

El conocimiento de las curvas de conversion puede ayudar no solo al conocimiento de
la cinética involucrada, sino también a la optimizacién de dicho proceso por variacion
de los contenidos de agentes de vulcanizacion, aceleradores, retardadores y/o
activadores.
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Integracion de los Picos de DSC

La integracion de la curva del flujo de calor en una corrida dinamica o isotérmica,
permite obtener el cambio de energia producido en la reaccién. La curva debe

integrarse sobre una linea base.

“
]
ot
S
==
i -
L Los |
F:: basellne type X1
I ey baseline independent on sample (zero line)
i
i baseline type X8 .
——— dynamic baseline (type X3 to X9)
X =0: DSC curve without blank considers:
o (electrical zero)
;-J X = 1: DSC curve with blank consideratio;
-
= (thermal zero)
[v2s
{5.. i Ll -=r 1T [ - T T '[“"‘_!""_I'_"T"' 1'_r =T ]
= : 5 .

Fig. 35. Integracion de picos y lineas de base

En lo que sigue se muestran algunos tipos de linea base usados en el sistema
TA3000 de Mettler (DSC30/TC10A).

Tyvpe 3 and 13 Principal applications: Peak integration with decom-
posing substances. [INTEG]

The baseline is equal to the heat flow at the start
of the baseline at A (mean value over 3 measured
values A * 1s). On the vright side of the peak,
the integration takes place for either exothermic
! or for endothermic signals buat not for both. if
P the baseline cuts the DSC curve, integration only
" takes place as far as the intersection point P.
The parameter END B.LINE is not active.
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Principal applications: Peak integration for decom-
posing substances [INTEG]

The baseling is the regression line around the siart
of the baseline (linear regression over A £ 20 s). A
constant drift can thus be compensated. In other
respects type 5 is equal to type 3.

Principal applications: Fusion of plastics

The baseline is the regression line from around the
end of the baseline (linear regression over B * 20 s)

A constant drift can thus be compensated. In other
respects, type 6 is equal to type 4.

Principal applications: Determination of partial
integrals, integration where several peaks overlap
[INTEG]

The baseline is the line joining point A at the
start of the baseline to point B at the end of the
baseline, Exothermal and endothermal signals are
integrated; i.e. all areas are added up with their
proper sign. The parameters START B.LINE and
END B.LINE can be defined independently of the
integration limits.
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Type 8 and 18 Integral baseline Principal Applications: Peak integration
[INTEG]

ML PAAL = =)

T Qe

M’/—- the start and end of integration, which is shifted in

proportion to the partial integral. Hence a change in
c_ for the sample, associated with the transition, can
" MJ.'A'H“ ted for. The resulting integral corresponds
] to the pure energy of transition. Again exothermal or
. endothermal signals, can be integrated. As the base-
\ line limits coincide with the integration Llimits, this

MERT FLAU

[

baseline type cannot be used for determining partial
integrals. Here, the .parameters START B.LINE and
END B.LINE define the abscissa range of the plot.
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i

S S S S s et e
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Fig. 36. Algunos tipos de lineas base.

Determinacion de la Conversion de Mondmero en base a datos de DSC (en
Homopolimerizaciones)

AH par (1)

X (1) =
c() AH

donde x.(t) es la conversion de mondémero, y AHp(t) ¥ AHy: SON las variaciones de
entalpia al tiempo t y al final de la reaccién, respectivamente.

La ecuacién anterior es valida siempre que a t = t; se verifique que x; = 1. De lo
contrario, la misma debe corregirse segun:

AH par (t) X

X.(t) =
¢(t) AH.

f

La conversion determinada de esta manera se denomina conversion calorimétrica. En
una homopolimerizacion dicha conversion coincide con la determinada
gravimetricamente (conversion gravimetrica: Xg) y con la conversion molar: xy. (es
decir Xc = Xg = Xm ).

NyAHy, =Ny (DAH,, Ny -

_ Ny (t)
N AH,, N

X (t) = =Xu (1)
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uMy =Ny (OM,, _ Ny =Ny (1)
NwM,, N

K ()= = ¥ (1)

donde Ny, representa el numero de moles de monémero, My, su peso molecular y AHy
su calor de polimerizacion.

En copolimerizaciones en cambio, la conversion calorimétrica difiere de la conversion
gravimetrica y de la molar (es decir X # X4 # Xu ), debido a que normalmente son
distintos los pesos moleculares y los calores de polimerizacion de los diferentes
comondmeros.

Determinacion de la Fusion y del Grado de Cristalinidad en Polimeros Semicristalinos

En los polimeros semicristalinos, las macromoléculas se encuentran parcialmente
orientadas en dominios cristalinos, conocidos como cristalitos. Entre dichos dominios
la estructura es desordenada como en los polimeros amorfos.

El fendmeno de la fusion (transicion bifasica) de un “polimero cristalino” (o
semicristalino) es un proceso termodinamico similar al que tiene lugar en sustancias
de baja masa molar. Sin embargo, para la mayoria de los “polimeros cristalinos”, este
hecho no es tan obvio debido a que experimentalmente se obtienen amplios intervalos
de fusion y temperaturas que son aparentemente de “no equilibrio”. La temperatura de
fusion T, se puede definir como la correspondiente al maximo del pico de fusion,
mientras que el incremento de entalpia del proceso puede calcularse a partir del area
del mismo. Los principales factores que afectan a T, son i) las fuerzas
intermoleculares responsables de la agregacion molecular (energia cohesiva); vy ii) la
rigidez o flexibilidad de la cadena, ligada a la facilidad de rotacion alrededor de los
enlaces covalentes de la cadena.

Ademas de los factores experimentales antes mencionados (p.ej., tamafio de muestra,
velocidad de calentamiento) que afectan a los termogramas, la fusiébn se ve
influenciada por fenOmenos tales como el sobrecalentamiento de la muestra y su
reorganizacion durante el mismo. En el primer caso, porciones de la muestra todavia
sin fundir, pueden sobrecalentarse y fundir a temperaturas mas altas. También es
posible que una muestra de polimero, parcial o totalmente fundida, recristalice en una
forma cristalina mas estable que la anterior, fundiendo posteriormente a mayor
temperatura.
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La cristalinidad, es una medida del contenido de cristalitos. A medida que ella
aumenta, los plasticos aumentan su dureza.

Tanto el contenido o grado de cristalinidad, como el rango de temperaturas de fusion
de los cristalitos, son caracteristicas importantes relacionadas a la calidad de los
polimeros, y que por ende pueden utilizarse para la identificacion de los mismos.

El grado de cristalinidad K se define como:

k=21 100
AHk

donde 4H es el area bajo el pico de la curva de fusion (obtenida por ej. por DSC en
experimento dinamico), y AHg es el calor de fusion de los cristalitos en ausencia de la
fraccion amorfa. Debido a la dificultad de obtener muestras totalmente cristalinas, la
determinacion experimental de AHx no es simple. En el caso del polietileno, se suele
utilizar el valor correspondiente a la parafina CjzHgs porque su cristal puede
considerarse idéntico a los cristales del polietileno. (Como en todos los casos donde
se evallan transiciones fisicas de primer orden, el valor de K esta sujeto a los errores
gue se cometan en AH debidos a incertidumbres en el trazado de la linea base.)

En lo que sigue se muestra un ejemplo de determinacion de grado de cristalinidad en
una pelicula de polietileno de alta densidad.
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En el analisis de las curvas de cristalizacion (o fusion), ademas del AH y de la
temperatura de pico, suele reportarse el rango de temperaturas (0 ancho del pico) y la
curva de fraccion cristalizada (o fundida: % de cristales que se han fundido) hasta una
dada T. Dicha fraccion expresa un valor relativo y no requiere del conocimiento de la
masa de la muestra. En cambio, se requiere conocer la masa de la muestra para
determinar los calores puestos en juego en dichas transiciones (porque se expresan
por unidad de masa) y el grado de cristalinidad.

Estabilidad a la oxidacion en polimeros

Muchos polimeros se ven alterados por el oxigeno aun en condiciones de temperatura
ambiente. Es por eso que suelen adicionarse antioxidantes o estabilizantes.

La estabilidad al oxigeno de un plastico, por ejemplo, se puede estimar a partir del
conocimiento del “periodo de induccion” necesario para que la oxidacion comience.
Las mediciones normalmente se efectian a altas temperaturas (y en forma isotérmica)
de manera de reducir el tiempo del analisis.

Cualquier oxidacion gue tenga lugar en la muestra es observada como desviacion de
la linea base. Tales analisis pueden ser utilizados para determinar la estabilidad y las
condiciones de almacenamiento 6ptimo de un compuesto.

La corrida que se muestra a continuacion corresponde a una muestra de PE y se
efectud en un crisol abierto y a una T=200°C. (El horno se purgé con O, a un caudal
de 100 ml/min).
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Medicion de Transiciones Vitreas en el DSC30

A.07

Las temperaturas Tg1, Tq2, ¥ Tgz que Se muestran en la siguiente figura, se presentan

como temperaturas de transicion vitrea.

DSC: Glass Transition [GTRANS]

On passing the softening point or glass transition temperature of amorphous polymers, there is a

sample temperatures are regarded

discontinuous increase in the heat capacity. The following three

as glass transition temperatures:

- At the intersection of the regression line from the start with

the inflection tangent of the sten

{(Onset).

= At the point where the transition of the sample is 50 % complets,

- At the intersection of the inflection tangent with the regression

line_after the t cansition .

In addition, the Cp change during transition is computed: zmp = AH/(T < m}

Vet
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Fig. 39. Evaluacion de una transicion vitrea.

54

L. M. Gugliotta



A.07

DSC modulado (MDSC)

Una modificacion (de los "90) del Analisis Térmico Convencional es el denominado
MDSC. EIl concepto se originé en los laboratorios de la ICI y fue luego patentado y
comercializado por TA Instruments, Inc. (Otras denominaciones: i) MTDSC: DSC de
temperatura modulada; ii) ODSC: DSC oscilatorio, introducido por Seiko Instruments;

i) “Dynamic DSC”.
La idea es imponer una onda senoidal (o cuadrada) sobre la rampa de calentamiento

(o enfriamiento) normal, ajustandose la amplitud y el periodo de la onda; lo que
permite la separacion de la sefial de flujo total de calor en sus componentes

(termodindmica y cinética).

a " MOBULATION ’v( 15
80- f f Nﬂ 10
E
o 0
604 i
s % 5 ¢
- N ' o
-
40- J J Lo O
20
(b) °
©
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T.c
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e
38
sI
(c)
=
£
£
3
(]
o
©
<3}
T
k=
Q
©
o
0 50 100 150 200 250 300
T/°C

Fig 40. Ejemplo de MDSC. a) Perfil temperatura-tiempo; b) datos para “quenched” PET,;
c) deconvolucién y analisis de datos. (ref. 1: Libro de Turi, pag. 101, Fig. 61, 1997).
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El rango tipico de las condiciones de operacion es:

- Velocidades de calentamiento: < 5°C/min
- Periodo: 10 — 100 segundos
- Amplitud: 0.01 - 3°C

Se considera importante que haya varios ciclos completos (al menos 5) en el rango de
temperatura correspondiente a la caracteristica que se desea analizar, para que la
deconvolucién posterior de resultados adecuados.

El MDSC presenta la ventaja de mejorar la sensibilidad. (Recordar que la
sensibilidad en DTA y DSC baja cuando disminuye la velocidad de enfriamiento o
calentamiento). En MDSC se pueden usar bajas velocidades de calentamiento
(promedios) y aun tener buena sensibilidad. Esta es ahora casi independiente de la
velocidad de calentamiento promedio, dependiendo basicamente del periodo y de la
amplitud de la oscilacion.

La ventaja de esta técnica se debe a que la velocidad de flujo de calor total se puede
separar en dos sefales adicionales (por deconvolucion de los datos originales
mediante transformada de Fourier discreta), ademas de la curva que se obtendria por
DSC convencional.

- Una de las curvas (que surge de la descomposicion) representa la
componente de la velocidad total de flujo de calor que es dependiente de la
velocidad de calentamiento, es decir que esta en fase con el calentamiento
modulado (Reversa)

- La segunda curva depende soélo de la temperatura absoluta, es decir que
esta fuera de fase con el calentamiento modulado (No Reversa).

Ejemplos de “eventos” asociados con polimeros, que son “no reversos” en el periodo
de oscilacion son relajaciones moleculares, cristalizacion fria, curado de termorigidos,
descomposicion.

En el ejemplo del PET:

- el cambio de ¢, en la transicion vitrea y la endoterma debida a fusion se ven
en fase reversa;

- la relajacion molecular endotérmica producida a la T, y la cristalizacion
exotérmica se ven en fase no reversa.
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Para un film bicapa de PC-PET, en la Fig. 41.a) se observa como el MDSC es capaz
de resolver la transicion vitrea del film de PC, de la cristalizacion del film de PET.

Para una resina epoxi, en la Fig. 41.b) se ve como es posible resolver la relajacién
entalpica de la transicion vitrea. Se observa un pico superpuesto con la transicion de
2do. orden (como el mostrado en las Figs. 18 - 20 y en la Fig. 26 (para la resinas
epoxi ). Cuando en DSC convencional se acopla un periodo de calentamiento a otro
de enfriamiento (efectuados ambos a la misma velocidad) se obtiene el
comportamiento de transicion vitrea normal. Si en cambio se acopla un enfriamiento
lento a un calentamiento rapido (o viceversa), se observa un maximo en C,. Este
comportamiento se denomina Histéresis o Relajacion Térmica, la que contiene
informacion sobre la historia térmica (o termomecéanica) del material.

10
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Fig. 41. a) Film bicapa de policarbonato y polietilentereftalato; b) compuesto de epoxi.

I para mas informacion, ver Fig. 68, pag. 382, Libro de Turi, 1997.
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Factores gue influencian las mediciones de DTA

— AT —# Para obtener resultados adecuados en

LAY ! — DTA, es importante conseguir: a) la

! I-_ﬁ’ < uniformidad de temperaturas tanto en la

' | ] muestra como en la referencia, y b) la

t...-r-t-... | operacién del sistema bajo condiciones de

| estado estacionario. Idealmente, la muestra

I—— — y sus alrededores deberian estar en

Fies B 16, Rapreseniocicn equenaticn de la i equilibrio a todos los tiempos para evitar
micer DT84 M represenio b muestro y w8 MaiEencio

desviaciones en las lineas de base de AT y
asimetrias en los picos. (Se debe buscar
gue haya una transferencia de calor
uniforme tanto a la muestra como a la
referencia.)

Fig. 42. Esquema de DTA.

En cuanto a las cantidades de muestra a utilizar, se debe tener en cuenta que la
sensibilidad de la técnica aumenta con el tamafio de la muestra, pero en cambio la
resolucion disminuye. En la préactica, 25-50 mg de muestra son suficientes para la
medicion de calores de transicion grandes, pero resulta una muestra demasiado
pequefia para la observacién de transiciones vitreas. La maxima sensibilidad y
resolucion se obtiene minimizando el tamafio de la muestra e incrementando la
eficiencia de transferencia de calor desde la muestra hacia su sensor de temperatura.

DSC de compensacion de potencia vs. DSC de flujo caldrico

- Compensacion de potencia (hasta 725 C)

- Flujo caldrico (hasta 1500 C).

R |||I TN Ambos tipos de DSC muestran una precision
BN EA = r [T en el célculo de 4H de 1 - 2 %. Dicho error se
=1/ \| J::LH debe fundamentalmente a la seleccién de la
— n linea de base.
LW
Calelnclores
individuales
FiGUras 8,14, Regrasantag & esquemdalicn de la 160
pico DSC [cortesia de Perkin Elmer] ‘ representa
la muestra, ¥ B la reterencia.

Fig. 43. Esquema de DSC de compensacion de potencia.
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Evaluacion de 4H, A4S y AG a partir de la medicién calorimétrica de C,(T)

La determinacion de Cy(T) por DSC es la base de la evaluacion de propiedades
termodinamicas. Asi por ejemplo:

H(T):H(ro)+j;cp(T)dT

C,(T)
T

dT

)
S(T)=8(To)+ [

G(M)=H(T)-T S(T)
Ademas, en la fusion 4G = 0 y entonces:

AH

T =
AS

m
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Manuales de Uso:

a) Sistema TA3000 de Mettler para la medicion y evaluacion de DSC, TGA.

b) Sistema de Andlisis Térmico Modular STAR® de Mettler.
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	7) Métodos de Análisis Térmico Diferencial
	(T = Tg (n) - Tg (n=0) = 586 n
	donde n es la fracción molar de DVB.
	       Fig. 27. Influencia del negro de humo sobre la Tg del ABS.
	Se produce también un ensanchamiento de la transición de 10(C a 30(C y una disminución del contenido de B de 15 a 7% en peso
	Curvas de DSC para una muestra de ABS enveje-cida a la intemperie du-rante 3 años. Se muestra el efecto de la posición en la película.
	Entre 0 y 10 mm el B ha sido totalmente oxidado.
	Un año a la intemperie produce una oxidación total en una película de 3 mm de espesor.
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