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Analiza termiczna

Pod pojeciem analizy termicznej rozumie si¢ zespot technik, ktorych zasada
dzialania polega na pomiarze zmian wybranych wlasciwosci fizycznych badanej substancji
w warunkach kontrolowanego programu temperatury.
Wiasciwosci fizyczne o ktorych mowa w tej definicji to miedzy innymi: temperatura,
entalpia, masa, wymiary liniowe, wlasciwosci elektryczne, magnetyczne, akustyczne,
mechaniczne, 1 inne.

Najwazniejsze procesy fizyczne, jakie z punktu widzenia farmacji, moga by¢
opisywane za pomoca tych wilasciwosci, to: topnienie, krystalizacja, parowanie, sublimacja,
polimorfizm i pseudopolimorfizm, przemiany szkliste, rownowagi fazowe, dehydratacja

1 desolwatacja, reakcje z udziatem fazy stalej oraz rozktad termiczny.

Ro6znicowa Kalorymetria Skaningowa DSC

Wigkszosci opisanych powyzej przemian fizycznych towarzyszy pochfanianie lub
wydzielanie ciepla, ktore sa wlasnie przedmiotem pomiaréw kalorymetrycznych przy uzyciu
Roznicowego Kalorymetru Skaningowego DSC (z ang. Differential Scanning Calorimetry).
Obecnie w kalorymetrach DSC najczgsciej] wykorzystywane sg dwie metody pomiarowe,
réznigce si¢ rozwigzaniami konstrukcyjnymi. Sa to odpowiednio metody kompensacji mocy
(z ang. power compensation) oraz przeptywu ciepta (z ang. heat flux). Aparaty te rdznig
si¢ migdzy sobg budowag komory pomiarowej/grzejnej. W tutejszej pracowni znajduje
si¢ urzadzenie typu heat flux. Kalorymetr ten wykorzystuje pojedynczy, wspdlny dla obu
probek piec — komore grzejna (rys. 1). Ciepto przeplywa zaréwno do prébki badanej S (z ang.
sample), jak i odnosnika R (z ang. reference) poprzez elektrycznie ogrzewany dysk
termoelektryczny. Mierzona jest roznica temperatur mi¢dzy probkami AT = Ts — Tg.
W czasie, gdy do probki badanej i odno$nika dociera taki sam strumien ciepta, nie wystepuje
miedzy nimi réznica temperatur. Przemiana cieplna probki powoduje zaktocenie tego stanu
roéwnowagi dynamicznej, co objawia si¢ pojawieniem roznicy temperatur, proporcjonalnej

do réznicy strumieni cieplnych docierajacych do probki badanej i odnosnika.
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Rys. 1. Schemat komory pomiarowej/grzejnej aparatu DSC ze swobodnym

przeptywem strumienia ciepta typu heat flux.

Réznica ciepta pomigdzy badang probka S i odnosnikiem R w funkcji czasu (t) lub

temperatury (T) zostaje wykreslona w postaci krzywej DSC na tzw. termogramie (rys. 3).
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Temperatura lub czas zostajg zapisane na osi odcietych, a energia na osi rzednych.
Rownoczesnie zarejestrowaniu ulega ich pierwsza pochodna, w wyniku czego otrzymuje si¢
krzywe rézniczkowe. Shuzag one do okre$lania szybko$ci zmian mierzonego parametru
utatwiajac réznicowanie otrzymanych pikéw 1 umozliwiajac prawidlowe wyznaczenie
odpowiednich punktéw na termogramach.

Procesy uwalniajace energi¢ jako ciepto nazywamy egzotermicznymi. Procesy, ktore
pochtaniajg energi¢ jako ciepto nazywamy endotermicznymi (rys.2).

Na rys. 3 pokazano krzywa DSC endotermicznego procesu topnienia (pochianianie
energii) czystego paracetamolu z zaznaczeniem charakterystycznych temperatur tej
przemiany oraz warto$ci zmiany entalpii AH. Temperatura 172,5°C oznacza maksymalng
temperature (Tax), jaka uzyskata probka w czasie przemiany cieplnej (topnienia); wartos¢
169,3°C odpowiada ekstrapolowanej temperaturze rozpoczecia (Tonset) t€] przemiany (Tonset
bardzo czesto podawana jest jako temperatura topnienia badanego materiatu), z kolei wartos¢
175,1°C ekstrapolowanej temperaturze zakonczenia procesu (Tengser). IStotnym parametrem
jest zmiana entalpii (AH), odpowiadajaca polu powierzchni piku DSC. Na zalaczonym

wykresie wynosi ona 179 mJ/mg.
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Rys. 2 Przemiany egzotermiczne (krystalizacja) i endotermiczne (topnienie). Strzatka
pokazano endotermiczny kierunek strumienia cieplnego.
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Rys. 3 Przyktadowa krzywa DSC endotermicznego procesu topnienia czystego

paracetamolu.
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ANALIZA TERMICZNA INDU METODA ROZNICOWEJ KALORYMETRII
SKANINGOWE]

I. Cel éwiczenia:

% otrzymywanie i analiza termogramu DSC

+ badanie procesow krystalizacji i topnienia; charakter tych przemian, identyfikacja

przemiany egzo- i/lub endotermiczne;j

+ interpretacja danych do$wiadczalnych: wyznaczenie temperatury Tonse, Tmax Oraz

entalpii AH powyzszych procesoOw na przyktadzie standardu indu o czysto$ci

99,9999%

I1. Odczynniki i aparatura:

1.

2.
3.
4.

5.

drut wykonany z indu o stopniu czystosci 99,9999%

aluminiowe tygielki DSC do probek

prasa do zamykania tygli

stanowisko badan DSC:
= rdznicowy kalorymetr skaningowy DSC — SII EXSTAR DSC 7020
= elektryczny modutl chtodzenia (intracooler)
= komputer z oprogramowaniem Muse do kontroli do§wiadczenia

waga analityczna;

I1I. Przebieg ¢wiczenia:

1.
2.

w aluminiowym tyglu DSC odwazy¢ doktadnie probke indu o masie okoto 4-5 mg
zamkna¢ tygiel z probka uzywajac specjalnej prasy i wlozy¢, wraz z pustym tyglem
referencyjnym, do komory DSC

uruchomi¢ przyplyw azotu w komorze pomiarowej na poziomie 40-60 ml/min

ustawi¢ program temperaturowy pomiaru: start 25°C, grzanie do temperatury 190°C z
predkoscig 10°C/min., chtodzenie powrotne do 25°C réwniez z predkoscig 10°C/min.
uruchomi¢ pomiar

wyznaczy¢ 1 odczyta¢ warto$ci temperatury Tonset, Tmax Oraz entalpii AH zbadanego
procesu topnienia oraz krystalizacji indu

odszuka¢ w dostgpnych zroédtach wartosci literaturowe Tonser Oraz entalpii AH procesu

topnienia indu 1 porownac z otrzymanymi w trakcie ¢wiczenia.



