ANALYSES THERMIQUES : POINTS COMMMUNS

Définition: Mesure d’une propriété physique ¢ en fonction de la Température T
d’un flux de chaleur Q

Analyse Thermique Différentielle (DTA) : O = Tachantiion — Vtémoin Q =cte
Calorimétrie Differentielle a Balayage (DSC): ¢ = Quschantilion — Ptsmoin » T = cte
Dilatometrie : ¢ = I—échantillon ou Véchantillon’ T =cte
Diffraction : ¢ = structure/métrique T = cte
Thermogravimétrie (TGA) d = Mechantilion T = cte

Emission de gaz ¢ = gaz desorbés T = cte
Conductimétrie d = Gschantilion T = cte

Contrdole des échanges de chaleurs =» Calorimetres, Four/Cryostat

Mesure des températures (4K -2000K) = Thermometres
Mesure des echanges de chaleur (indirect) = Thermometres + Références C,




Thermometres a liquide

Thermistance :

Thermometres : Un inventaire

Dilatation apparente du liquide dans la colonne

Peu précis (dilatation, parallaxe), gamme de T faible
= NON

Résistance électrigue R (R=A exp (-B/T))
Oxydes meétaliques semiconducteurs frittés
Précision : 0,1K — Large domaine T, peu encombrant
= Feedback

Thermometres a résistance de Pt: Résistance d’un fil(Pt) dans un pont de Wheastone.

Bolometres ;

Dl
-

Vm =Vn => R1l1 = Rz2l2
Rel1 = Rl2 => R = R2 Re/R1

R =R, [1+A(T-Ty) + B(T-Ty)? + C(T-Ty)3]
Calibration préalable de R, A, B et C (Tr. phase).
Précision : 102K — Large domaine 14K<T<900K

T <5K : Pt CuSn (bronze), CuNi (constantan)
Solides, peu chers, peu encombrant

Résistance électrique de 2 lamelles Pt dans

un pont de Wheatstone (transfert radiatif)
Précision 10°K

o Encombrant, Cher !!!
In10°} /
In10%+
10°/T
1 2 3 4 5

eg Ri=R2=>Re=R



Thermometres ; Un inventaire

Thermocouples Force électromotrice Seebeck ¢ (AT)
sur une jonction bimétallique.
T mesuree // Tref Reférence (fusion H,0, e.g.)

e5(T) = [gg + &, (T-T) + &, (T-T )? ] tabulée

(étalonnage : fusion Au, Sn, AQ)
Large gamme T, précis (10K, thermopiles)
Solides, économiques

es(AT) es(mV)
60 L
C c Chromel/alumel
T =Ty Ir=dg X
N~
i Pt/Pt-Rh(10%)
A\ /B 20 S~
gé Température 7 L~ ———"
A mesurer O 400 1200 AT(K)

Couples thermoélectriqﬁes usuels
des/dT(uV/K) | Domaine d’utilisation

Pt/Pt-Rh (10%) 10 vers 1300 K | 250 K a 1700 K
chromel/alumel 40 vers 1300 K | 100 K a 1500 K
fer/constantan 60 vers 1000 K | 100 K a 1100 K
cuivre/constantan | 60 vers 600 K 100 K 2a 500 K




Thermometres ; Un inventaire

Pyrometres optiques Mesure du rayonnement du corps noir (Planck)
Puissance rayonnée ®(}) :
dd =¢(A, T) M, (A, T) dA
g(A) : émissivité (hemisphere)
M, (A, T) : exitance

Pyrometre monochromatique « a disparition du filament »
Disparition de I'image du filament.
Calibration préalable nécessaire.
T>> (étalon), ~précis, mesure a distance
~ délicats d’utilisation, sans rival pour T > 1700K

L Filament
__ L
K
,‘ S’
K’ i
1 Rh Verre rouge Ecran




CALORIMETRES : Calorimetres adiabatiques

Calorimétrie : Mesure des transferts thermiques entre échantillon et référence
au sein d’'une enceinte («calorimetre), eg. a pression atmospheérique.

Calorimetre adiabatique : Aucun échange de chaleur entre enceinte et exterieur
Enceinte maintenue a T,,, par effet Joule.
Etalonnage de C, et L des references (DSC, DTA)

ex.: Calibration NIST de C; aAl,O; (1173,15< T< 2250K)
Mesures de routine

Asservissement

,;//////////// L A(LJA-I-LJB) = W+Q = Wjoule

L B
| Duree 7: W, = RI*t
( ,/,
%
= — Ac A B - RI2
? A(H,+HR) = Wjoule =>(m Cp +CIO JAT =RI? 1
2
D 7777777777 77777777 Mesure de AT = c A
Thermostat 7 P
Inconvénients :  Asservissement de toute I’enceinte = Fluctuations thermiques

Calibration du calorimétre CpB

Mesures précises de T pour T grand (non linéarité, inhomogéneité)
Avantages : Maniabilité




CALORIMETRES : Calorimetres isopériboliques

Calorimetre isopéribolique (quasi adiabatique):
Echange de chaleur Q minimal entre enceinte et exterieur (non contrélé)
Ex. : Dewar, Calorimetre de Berthelot

Mesures rapides, peu precises (Enseignement !)

Mesures par la methode de la chute (C, métaux — solides chimiquement inertes)

v |IEIE A(U,+Ug) = W+Q = Q (inconnu, faible)
" ~ |F|_l== mermometres | En négligeant les pertes (mesures rapides)
igitateurs ""L-:: #,_ - T — Jace A(HA+HB) =0
AT [!J ) ) avec  AH, =mac A (T;—T,)
supports=] | |2 = . AH. = (me+ 0C. B (T, - To)
isolants  H{™ 4| . enceinte B — i~ Ip
- e " {solante P
—"J('\ huile ™/ — &
=> c,A=c B (mB+y)c B T, -Tg
- —=
A : échantillon m ) Ti=Th
B : corps calorimétrique = + Corrections de Régnaut ...
Liquide (T intermédiaire) : homogeéneéisation
: << >>): con IVité - : : .
B Metaux (T<<ou >>): co .dUCt te Inconvénients :  Calibration du calorimetre = p
m® : masse de B (! Evaporation) L .
_ L . Mesures précises de T
L. « masse équivalente » calo.+inst. : L
(calibration constructeur) SVEIDEIELION (2 = HIEIEIE)
Temps de réponse (B = Solide)




CALORIMETRES : Calorimeétres isothermes

Calorimetres isothermes :
T =cte Transition de phase de B (calorimetre Bunsen/Jessep)
Flux de puissance (Effets Peltier/Joule)
Mesures precises ex.: Calibration NIST de C, aAl,O; (273,15< T< 1173,15K)

(Calorimetre Bunsen a glace !!!)
Mélange

eau-glace

A(H,+Hg) = Q ~ O (faible, compensation)

avec  AH, =Q
avec AH;=mBL, ,

Graduations etL,,:connu (référence)
. . - == gﬁagﬁi’c‘;“ Mesure de la quantité de B ayant changé d’état
i = Volumétrie e.q.
T NG — Mercure
B : corps calorimétrique + calorimetre | Inconvénients: Gamme de température limitée
mB : masse de B Maniabilité médiocre

(H,O, diphenil-éther, N, liquide)
Avantages : Pas de mesure thermométrique
Mesures absolues (/étalon)




CALORIMETRES : Calorimeétres a flux de chaleur

Calorimetres a flux de chaleur :
Enceinte externe maintenue a Text = cte reliée thermiguement a I’enceinte
interne via un grand nombre de thermocouples (« thermopile »).
Mesure du transfert de chaleur Q entre enceintes = f.e.m. (thermopile)
Mesures precises (nouvelle méthode NIST pour mesure de C et L)
Tres largement utilisé (Calorimetres Tian-Calvet)

Encaine ; Enceinte 1 thermocouple i =1 élément de surface dS;
Externe Inkeme de I’enceinte interne.
7 L AU A ! Flux de chaleur ¢ = A ©,
= : avec A = rendement thermocouple

®, : chaleur tot dS;

> ¢i =K (Ti _Text)
avec K : cond. therm.
Thermocouples > @, =K/ (T, - T,
et O =nK/A (T, — Teyo)
Inconvénients :  Calibration nécessaire avec n : nombre thermocouples
Linéarité g, (T)
Inertie =» Cinétique ? Différence de potentiel (f.e.m.) :
Avantages : Maniabilité/Compacité =gy (T, - T.y)  1thermocouple
Pas d’homogénéisation > 4 e =g, MK O Q=K®
(= échauffement) K : constante du calorimetre




CALORIMETRES : Calorimeétres a flux de chaleur

large gamme
commerciale

(volume, T,

environnement, ...)

oy

etres (alyet

arac

BT2.15

teristiques

MSa0 Ca0

CL00

HT10:00 mHmCssdrop Titrys

Effat Jouls

Gamme de tempSrature () 196 200 amb. § 200 amb. § 300 amnb. § 500 amb. /1000 amb. § 15060 amb. § 75
iolume des cellulss (mli 125 2.5 12,5 85 85 5857 12,5
Resolution (pWi 010 0,08 0,10 i a 0,10
Bruit BRAS it 0 20 0,10 010 7 8 330 010
Bruit specifique BMS (pWimll - o016 0. DO 0008 DB [ 005 Q008
Constante de temps (s 150 200 150 150 150 120 150
Cellules

standard etanche = s - =

standard non Stanche = s

& vide = s - =

hats pression (100 bars)

& mesure ds pression -

{250 barsi

e . . .

d= mealange & membrans

& ampouls = -

& circulation de gaz s - =

d= melange & circulation -

che liquides

Cp de solide - - ] - - -

Cp de liquide -

& percolation -

d' &vaporation -

de conductivits |]iq_|in:|;.-'gaz]

- - ] - - ]




CALORIMETRES : Bilan

Calorimetres adiabatiques a feedback: Utilisés couramment (DSC)
Calorimetres a flux de chaleur :

Calorimetres isothermes : Etalonnage NIST

Calorimetres isopériboliques @ (applications spéciales)

PROBLEMES :

Calorimetres adiabatiques et a flux de chaleur :  Linéarité des mesures de T
CALIBRATION !

= Méthodes d’analyse différentielle (2 cellules)
= Standards de calibration nécessaires



QUALITES REQUISES :

CALIBRATION : Les Standards

- facilement disponible a un haut degré de purete
- stable et non hygroscopique

- non volatil
-insensible alalumiere
- peu réactif chimiquement (creuset/atmosphere)
- mise en forme contrblable (granulométrie)

Referance material

STANDARDS POUR LES MESURES DE CAPACITE CALORIFIQUE C,

c-gluminium oxide
'—_“—WW_M%ICUI précis
de Cp

MODELISATION

1600 2000 2500
Tamperature / K



CALIBRATION : Les Standards

STANDARDS POUR LES MESURES DE CHALEUR LATENTE L, ¢

A sarmenary of the melimg (M), Treezing (F). triphe poial {T) and fransation: emperanemes. | Ty ) of recommensded neference materials

Suhstanee Transitiom temparature (k) Phase changs (K Classification
Marials

Mercury 24320 Prifzry
Galtiem 201 (M) Secotudary
Indem 419.75 (F) Primary
Tin 50508 (F) Primary
Bismuth 34,55 (MY Secondary
Zine 602,68 (F) Secondary
Aluminuam 913147 (F) Secomdary
Srorpranic saldaices

Sodivm mitrate 0 380 (M) Tertiary
Lithivm sulfate 851.43 Secondary
Ovperreic subsiamces

2-Methyiadane 13,37 (M) Primary
2-Methyl- 1, 3-butadicne 127.27(7 Secomlary
Penlane 143.48 (T Primary
2.2 4 Tomethy lpenians 165.80 (T Secondary
Cyclopenlane 2238, 138.06 179,72 (1 Prunsiry
Heplane 182,60 (T} Pamary
1.3-Inworoheneene 1873 2408 (T Secondary
2.2-Dimethylpropanc 140,51 256.76 (T} Secondary
Hexafluorobenzene 278301 Primary
Cyclohennne 186,25 2THEL (N Primury
Diphenyl ether J01(T) Teriary
Biphemyl HZO0K (T} Primary
Naphihalenc 353,35 (T} Primary
Benzil 6797 (T Secondary
Acetanilide TR (T Socondary
Bemmic acid 19550 (T) Secondary
Diphenylacetic acid 43041 () Secondary
Triphesiyhene 47002 (1 Secondary
Hexachlorobenzene 50083 (1) Tertiary
Perylene 55125 Secondary



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Mesure de la différence de température AT entre un échantillon et une référence
lors d’un chauffage/refroidissement contrdélé (Q(t) = contrdle)
= lors d’'un programme en tempeérature de la réference T,(t) controlé

Thermogramme AT =1 (temps t) ou AT =1(T, ) (rare)

20°C

AT =—>

FE’A'T— AT

1.2[(‘.
| [ | 1 1
150 200 250 300 350 400
TIME —> .12. Differential thermal analysis curves for the potassium peschiosste

Fic. II-11. Differential thermal analysis curve for the potassium sulfate tramalll> differential temperature is plotted against the specimen temperabuse.
The diﬂerential temperature is pz@tt@d against time. The lack Of oﬂefzapping Swpgrheaﬁng and/or m



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

APPLICATIONS DE L’ ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Mesure de températures caracteéristiques T, (onset)
Mesure de capacités calorifiques C, (pente thermogramme)
Mesure de chaleur de changement d’Etat AH (aire de la déflection)

- Transitions vitreuses (verres, polymeres)
- Fusion/Cristallisation
- Polymorphisme/Allotropisme

- Réactions chimiques
stabilité oxydative (atmosphere contrdlée)
stabilité thermique

TAILLE DE L’'ECHANTILLON : 10-200 mg
GAMME DE TEMPERATURES: = 2400°

REMARQUE : Méethode en général couplée avec TGA



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Enceinte wacuum
* Fuites : {1
raf. sample| | Four (+controleur)
D - * Inertie => T(t)
Cellules | “ - * Précision de T
* Transfert thermique — w1} heating *T_
* Taille coil * Homogénéité
L
1
| .
gas thermafcjnuples

Contrdleur d’atmosphere
(admission/purge des gaz)

* Transfert thermique

* Réactions secondaires

Thermocouples

* Emplacement

* Transfert thermique

* Dynamique de réponse
* Linéarité



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

SWacuum

I A J : T = Teet

ref. sample I .

1

: ' , Référence
1 Mi Glock “ hE_EtII"Ig 0
coil Cﬁ\
. I_ T
} Ce2 ‘IL..__..
Echantillon
aak & A
985 \thermdc\uples H
T'Tref - ALT
Réferenc
(-"CpZ
T Y R
Echantillon
L1—2
Cp1
H(t)




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Convention : Convention :
Réaction endothermique : vallée TO =
Réaction exothermique : pic

AT

AT=0

|

|

|

|

|

I C

IB

Tort — FIME =%

1) Lignes de base AB, DE : AT ~O0.

2) Centroide C : Intersection des 2 tangentes de plus grande pente.

3) Lignhe de base de la déflection : BD.

4) Tempeérature d’ « Onset » G : Intersection de la tangente de début de réaction
avec laligne de base BD de la déflection.

5) Largeur du pic : B’D’ (verticales de B et D) = Duree de déflection.




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

m : masse echantillon
h : enthalpie massique Os

g : facteur de forme (cte appareil) T
K : conductivité thermique (éch.)

K’ : Constante de I'appareil

dT/dt : Vitesse de chauffage

AT,: Température différentielle (vide)
AT, : Température différentielle (éch.)

AT

dqéch

Ah= |c dT
at | |

p déflection

p

dT

_ (dqéchj _dqgg,, dt
p

dt dT Ah = j

déflection




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

EXEMPLE : Mesure de la capacite calorifique massique du quartz c Quat

(ag) I sa phlr Al203 Standard Al,O; :

mA203 = 80,35 mg
-2= / B Echantillon Quartz :
1 / mQuartz = 59 70 mg
il \ Chauffage :
Quartz SI02 g7 =0,333K/s
dt

| |
200 400 600 ("C)

,AT std —AT vide dt

1) Calibration de 'ATD : Mesure a vide et sur un standard CIOStOI =K

std
= détermination de ATvide m dT
. . ) std . AT std dt
2) Correction de calibration (« blanc »): ¢,” =K
p mStd dT

3) Calibration de la sensibilite K’ de I'ATD : Utilisation d'un creuset standard en Al,O;

Quart
c Qe — K'AT i Quartz Al, O, mAI203 AT Quartz
p Quartz =
m dT > p p mQuartz AT Al,O4
AT A% (it
¢ % =K' Al,O, ~ 0,47
P mA% dT Cp



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

EXEMPLE : Mesure de la capacité calorifique massique du quartz c Quat

AT | - .

S saphirAl20s : Standard Al,O; :

(°C) \ GRTTT mA203 = 80,35 mg
- .................. IIL.g.,.---—-_.-- CpAlZOB(T) . Callbrée

Echantillon Quartz :

meuatz = 59,70 mg

Quartz:Sio:

) I N I
200 400

600

("C)

o, mA|203 AT Quartz T
pAI 0 (T) ( )

, _ Quartz .
Pour chaque température T : C (T ) =C QU AT AL, (T)

Température | ATQuarz ATAI203 cpAl2o3 cpQuartz
200 - 4,2 -3,9 0,47 (~cte)
300 - 3,95 - 3,25 0,47 (~cte)
0,47 (~cte)
500 - 2,90 - 2,00 0,47 (~cte)
700 - 2,00 - 1,00 0,47 (~cte)




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

EXEMPLE : Mesure de la capacité calorifique massique du quartz c Quat

J/(g °C)
c, : Déflection tres fine (largeur instrumentale) :
=» Transition du 1°¢" ordre

4 1.2

200 400 600 i B



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

EXEMPLE : Mesure de la chaleur latente de la transition o =2 8

Ji(g °C)

4 1.2

1.0

200 400 600 i B



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

EXEMPLE : Mesure de la Chaleur latente L 4 de transition aSiO, 2>pSiO, du quartz

Ji(g °C)

1) Estimer les lignes de base AB, DE

2) Localiser le centroide C

3) Ligne de base de la déflection BD

4) Température d’onset de la transition T, ..

5) Chaleur latente = Aire S;p du triangle GCD
G’C : hauteur du triangle

5 L,p = ¥2[(595-560)*(1,25-0,84)]
Ly =7,2J/g9

valeur exacte : L,z =7,1J/g

Standard Al,O; :
mA203 = 80,35 mg

Echantillon Quartz :
mQuarz = 59 70 mg

A

____________ 1,25

T T
200 400 Tonset

~560° Tifiset

~595°

T



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Parametre principal affectant le thermogramme : Diffusion thermigue

1) Flux de chaleur dans I’échantillon :
(¢ = Quantité de chaleur échangée
par unité de surface et de temps)

K : Conductivité thermique ¢ K ol
OX

2) Quantite de chaleur échangéee en AT: AQ = ¢ AS At OX

! Elément de volume

Qf U Az AV = AX Ay Az
>: Eléments de surface

& - AS = AX Ay, ...

4 AX
v ™ 1
_ =2
Conservation de I’énergie : E AV AQ=-KV-T




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

=» Equation de diffusion de la chaleur dans I’échantillon :

1 1 -
1) Bl fl hal D: ——AQ=-K VT
) Bilan des flux de chaleur 3D : —=—= Q

2) Conversion Chaleur — Température : AQ=mc, AT =p AV c, AT
(Def. Capaciteé calorifique)

EQUATION DE DIFFUSION DE FOURIER :

(1) +(2) | p Cp AA—T = —K §2T AT/At : vitesse de chauffage
t
oT K =
A la limite infinitésimale :|— = ———— V“T
ot pC,

Variation de température de I'échantillon
Position du point de mesure (position du thermocouple)
Conductibilité thermique de I’échantillon (porosité, ...)
Taille de I’échantillon (Forme, dimensions)

= Forme de la déflection, position




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

2
oT K (0T +1 oT
Porte-échantillon cylindrique standard : —~ =~ —t+——
ot pc,\or ror
| ;l I
l 0o
|
\r/ l I
—_ ! } _
5 v T < ] &
© 1 @ © I | -
- 70\/|5o; 270 L+ 150 €
g \I/ =3 1 = blocage
]
o \L/ E K ] du front
- \/ = | T(x.1)
e | 75 60 } 75
N
= :f
\.{/ }l :
SOV 0 50 0
\/ 1 l
066 z 066 066 07006 030 066

Distance from center {cm)

Référence

(pas de transition de phase)

Cp = cte

Distance from center {cm)
Echantillon
(transition de phase)

Cpl,

Lo Cpo




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

oT K (0T el
Porte-échantillon cylindrique standard : —~ = — ——
YA ot pc,\or® ror
l -
High temperature| Low temperature
form l form X \"QQ/A
| 2|
| 11 \
I t10
: | .
2 | Center of t, i
< specimen " i
e | S 2t :
g | S te - s
= o
| t, :
{ t, -
T=T0 ta /
________ == - 't.z \/
] i \
e | (d_T') t1 \//
-~ surface ! X /2
—

. i
_ distance au centre
Distance from surface

Transition de phase =» Variation de la conductibilite thermique K, K, > K,




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)
oT K £62T+18T)
ot pC,

Porte-échantillon cylindrique standard :

or’ ror
Résolution de I’equation : Fonctions de Bessel (analytique)
Décomposition en éléments finis (numeérique)
(conditions aux limites fixées par la géométrie du portoir)

= Forme du pic : Avancée progressive du front de température dans |I'échantillon
Conversion progressive dans la forme de haute température
= Type de transition thermique (rapidité)

. |A:Rapide
. (Tcalo > Treaction
B : Intermédiaire
(Tcalo 2 Treaction)

C : Lente
" (Tcalo << Treaction)




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

A e

oT K (6°T 10T Ll
— > 4+ = | €«REFROIDISSEMEN
or r or

20°-C

AT =>

1.2°C

CHAUFFAGE=>

Variation de position de la déflection lors du chauffage/refroidissement
en raison de la variation de conductibilité thermique K2 > K1



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)
K a 2T + 1 8T Degrees centigrade

RN EE N L e

100 300 500 700 900

pc,\or® ror S
r—‘ 100

I_I_Illnrnllilljll'||1

\ L J 4[ l ! i 100 300 500 700 900

1 Tz T3 T4 Ts T T Ta

B N

I_i_irjl_ii\/r- 40

....... =t 2
| |+ 10
] =yt 7
\ ——t—t—t—+—+—4~4— 5

F——t——t——t—tt—t 3
| D
‘ Pttt |
T

DTA curves of calcite-alundum mixtures. The calcite is Iceland

TEMPERATURE (0t TIME ) =—>
ground to 120-200 mesh. From Kulp et al. (K42).
. ., . Decompositions wil.!.custom.ari!y show a shift if. temperature .with dilution.
Effet de la taille (&) de I’échantillon : Effet de la dilution de I’échantillon :
@ =» Résolution U =2 T, . «iion T Précise p, C, et K modifies

@0 = Amplitude U = L, ,.iion + Précise Déplacement + Amplitude affectées



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Autres parametres affectant le thermogramme :

* Vitesse de chauffe =

* Oxydation de I’échantillon au cours de la réaction = Atmosphere contrblée

* Emission de gaz lors de la décomposition de I'échantillon = Modification de K
* Placement du thermocouple...

~— 16.2%/MIN 7.7/ MIN 5.97MIN 21YMIN
B
: \ ) v
v
. N N T N [N O T T N A N A (O A A O O
0 200 400 200 400 200 400 200 400
TEMPERATURE IN °C
Effect of heating rate on the dehydration of gypsum.
P ; Very high heating rates may completely mask a thermal effect.
100 200 300 400 500 €00
TEMP IN °C

Effet de la vitesse de chauffage

Frc. VII-23. Thermograms of coprecipitated magnesium manganese iron oxalite
hydrate in A, closed-chamber sample holder; B, dynamic CO:; C, dynamic O; and
D, shallow pan sample holder in air. No attempt was made to obtain equal peak
heights in the various runs. Thermogram D was terminated at 500°C because the
sample holder was aluminum,

Effet de 'atmosphere




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Exercice : Modélisation de C‘g du diamant a I’aide du modele d’Einstein :

La structure cristalline du diamant est cfc, avec a = 3,57A

Les atomes de carbone occupent les positions C1:000 et C2 (Va YaYa)

On désire modéliser simplement lI'interaction entre C par un potentiel harmonique
stabilisant chaque atome sur son site d’équilibre (position cristallographique).

On veérifie la validité de ce modele a partir de résultats de DSC.
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ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Exercice : Modélisation de C;l du diamant a I’aide du modele d’Einstein :

En 1907, Einstein a proposé un modele du solide capable d'expliquer le comportement
de la capacité calorifigue aux basses températures ou les données experimentales
montraient un désaccord important avec la loi empirique de Dulong et Petit.

Dans le modéle d'Einstein le solide est considéré comme une collection d'oscillateurs
indépendants ayant tous la méme pulsation naturelle et dont I'énergie est quantifiée.

1) Soit o la pulsation naturelle des oscillateurs, définir ®¢, la température
caractéristique d'Einstein et exprimer la fonction de partition du solide en terme de ©.
2) Obtenir I'expression de I'énergie moyenne de vibration des atomes
3) En déduire la contribution du réseau a la capacité calorifique.
4) Etudier son comportement pour les tres basses et trés hautes températures.
5) Calculer Cv (diamant) avec le modele d’Einstein.
6) En déduire Cp (Utiliser les multiplicateurs de Lagrange de Thermodynamique classique)

6

5 — =

O’/
€ 7
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¢, cal/mol K
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0 132 264 396 528 660 792 924 1056 1188 1320
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ANALYSE
THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Ensemble microcanonique canonique grand—canonique T—-p
::::mm“ E V,N,.. Soteie | TN BT o TV - (B = 1/kT) T.p, N, ... (B=1/kT)
Nombre d'états accessibles : Fonction de partition : Grande fonction de partition : Fonction de partition T—p :
Q(E, V, N, ..) s tias Z(T, V, Niiia)) 53, e85 aanpgzsz%Wﬁ ﬁtmeJQIdV
Fonctions el ) & : ' o
fondamentales - T e BESTY)
associées o
Entropie : Energie libre : ' Grand potentiel : Enthalpie libre :_ -
S(E, V, N, .. )=kln 0 ' F(T, V. N, )= =kT InZ (T, V, i, ...)=—kTInE G(T, p, N, LDE-kTInZ
! G E<E,<E+8E | T oy
Probabillité =G ¢ =2 g—BEy sl 1 a—BUEsNp) dP, == e P ETPV1IAV
d’un état Pemy &% : Pe=7° e Fe Ee 1 £yt g
(0 sinon
. 8 AT 3 et 37, =
E=——InZ N=kT~—InZ= V=—kT —InZ
ap ! ap 3
L R e EFTERI F| L o a
o et ol e e E-p =“;4n5 E+pV==—hZ
Relations - 5 ot T el B ﬁ” \
__‘-:imporlantes dS«—»?dE ks dvm‘l—’de dF=-SdT —pdV+pdN+... dJ =—8dT —pdV — Ndu + ... dG=—-8dT + Vdp + pdN + ...
' S : . F=E-TS ; J=E-uN-TS G=E+pV~-TS
. \(pour un fluide simple, (pour un fluide simple,

J=-pV)

G=uN)

Définition statistique de I'entropie : S S-kYy PP, : e
@) s
Distributions de Fermi-Dirac et de Bose-Einstein : nombre d’occupation moyen d’un état individuel (X) :

ab 1 4+ fermions

N, & mm—n :
A eﬂ(ﬁl"‘.i&)il St bosﬁns




ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Exercice : Modélisation de C: du diamant a I’aide du modéle de Debye :

En 1912, Debye a proposé une amélioration du modele d'Einstein qui tient compte du fait
gue les atomes ne sont pas indéependants car chacun est influencé par le mouvement
des autres. En revanche, les modes normaux sont indépendants a |I'approximation
harmonique. Dans le modele de Debye on considére le solide comme une collection
d'oscillateurs indépendants dont les pulsations caractéristiques sont celles des modes
normaux. Le nombre d'oscillateurs étant trés grand ces pulsations sont trés nombreuses
et remplissent pratiguement un continuum.

1) Obtenir I'expression de la densité de modes.

2) Par définition la pulsation de Debye est la plus haute pulsation caractéristique du solide,
donner son expression.

3) Calculer la fonction de partition de vibration du réseau.

4) Définir latempérature de Debye et exprimer sa fonction de partition en fonction
de ce paramétre

5) Calculer la capacité calorifiqgue du réseau dans le modele de Debye.

6) Peut-on calculer simplement la capacité calorifigue du diamant ?



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (Differential Thermal Analysis DTA)

Exercice : Analyse de courbes ATD/ATG sur FexC :

Commentaires ?
Temperature et Enthalpies de formation de composés Fe, C a partir de Fe, O ?

| E— T — T | E— T — T | E—
100 L&Y A L+ &
(009, 435) B [0.53, 1435) L ;
1394 s
o | 90 -
(8]
L L+>\(- I
@ [ 50 ;
= = H /.*[2 M, 148) (4.3, 1148
g * G Heating o o
E— L 70 @ gia
[ ] +
2 S ¥+ FeaC
e
> 60 P $ K
= B . ] (0.77 ., 787)
S FeyOy (0.0218,
[ =N
g - 50 Fe, O, a+ FeszC
Fe(OH hl
T T T T T T T T T T T T T T 40 q l":'-':“:“:'ﬁ 1 R.T." EE_&gx]
200 400 GO0 goo0 1000 1200 1400
Fe C% FesC

Temperature {® C)

Vitesse de chauffage/refroidissement : 10K/mn
Echantillon : poudre de FeOH, pastillée dans un portoir de 100ml

Mesure sous atmosphere de N,

Bin Wen'~, Tingju Li*?, Chuang Dong!, Xingguo Zhang?, Shan Yao?, I. Phys.: Condens. Matter 16 ( 2004) 6589] —6895
Zhigiang Cao”, Dehe Wang!, Shouhua Ji' and Junze Jin®




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Mesure du flux de chaleur 6Q/dt a apporter pour egaliser les températures
de I’échantillon et de la référence lors d’un programme en tempeérature

de la reférence T, 4(t) controle.

Thermogramme oQ/dt =f (temps t) ou AQ =1(T,)

Transition vitreuse
d’'un polymere

exo

fusion

cristallisation

dH/dt, mJ/s

endo

Temperature, K




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

APPLICATIONS DE LA CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE

Identification de matériaux (thermogramme < base de données)
Mesure de températures caractéristiques T, (onset)

Mesure de capacités calorifiques C, (pente thermogramme)
Mesure de chaleur de changement d’Etat AH (aire de la déflection)
- Transitions vitreuses (verres, polymeres)

- Fusion/Cristallisation (%cristallinité(polyméres) )

- Polymorphisme/Allotropisme

- Reactions chimiques
cinetique (taille échantillon faible = transfert thermique rapide)
stabilité oxydative (atmosphere contrdlée)
stabilité thermique

TAILLE DE L’'ECHANTILLON : 1pug -30mg << échantillon(DTA)
GAMME DE TEMPERATURES:: =>800° << tempeérature(DTA)

REMARQUE : Technique ayant supplantée la DTA pour les analyses standard




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

2 FAMILLES DE DSC

DSC a flux de chaleur

1 four

Echantillon et référence dans 1 four
Contact thermique Ech./Ref./four via :
1 disque métallique (four)
1 fil d’alumel
1 plate-forme en chromel (Ech./Ref.)
Effet Seebeck : (T2 - T1)=>» ddp
=>mesure de T, — T,
=> contr@le four
chauffage lent = G

DSC a compensation de puissance

2 thermocouples d’asservissement

._\ l/-f

2 fours asservis
via les thermocouples

Echantillon et référence dans 2 fours
Pas de contact thermique Ech./Ref.
2 thermocouples
=> mesure de T,
=> controdle four

T

ref




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Grandeur paramétrée: Rampe en température = vitesse de chauffe v = (d_j
t

Grandeur mesurée : AQ = (@j —(gj
dt dt ). dt /.

ech
Grandeurs recherchees : Cpe"h — &dgT — (?j{?j_cpref
t t

AH " = jAQdHCpf“AT
o dt endo

ASQ
th

exo
t, T




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Température d’ «onset »T1-2

endo

750 A
dt




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Enthalpie (Chaleur latente) de changement d’état

AHwhszéth+c;¢5r

5. dt endo
250 A
dt
7 h\AHl/f"_' l
\/ €exo

t, T




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

ech
Capacite calorifique C, CpeCh _ ég _ (&gj(é-rj_cpref
T

dt )\ dt

Cpech A

forme de la déflectio

{0 oo

1
)a_/l
|

T¢ i
1er ordre 2éme ordre




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Transition de phase magnétique de LiVO,
(W. Tian et al. / Materials Research Bulletin 39 (2004) 1319-1328)

masse échantillon : mech = 25mg - Chauffage : dT/dt =10 °C/mn
correction de réféerence effectuee

Ordre de la transition ? 495K
” 80 H chaleur de la transition 7
= Réversibilité ? }’\
O
= Heating
60 | = \&
— s ‘ ~ -
Coolinlg L T
f L 10
| = | P seeeeee
; Hystérése = z= 0
20 - I“| = susc. magn. El t?f'ff'ir___
442K b [
EL1TH 450 "Iull
T (k)
{] " | i I ] | ] | f [

420 440 460 480 500 520
Temperature(K)




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Transition de phase magnétique de LiVO,
(W. Tian et al. / Materials Research Bulletin 39 (2004) 1319-1328)

]_,]VO 495K | Ordre (_Jle_la} transition ?
80 - Pente infinie =» 1°" ordre
U) - 1
‘_3 i AH=3.6kcal/mol Chaleur de la transition ?
& Heatin ' dt
60 | . &b S LAHeCh‘IAéd?dT
54 e s ssssssssnsnsnsnsnsnsnnnaan 'Hé‘ ;;.7 - mp——— — | Deﬂectlon U Chauffage :
40 / CGDIIHQ var. enthalpie (échantillon)
i Aheeh = S /(dT/dt)
N avec
t | i dT/dt = 10°/mn =0,167°/s
‘! Secp ~ 0,5(448-440)*(54-11)
20 D Scep ~ 172mcalls
Tl 42K Aheeh =172/0,167 = 1032 mcal
Tonset = 440° P Toftset = 448° var. enthalpie (molaire)
0 : I 1 I | | AH =Ahech [(mech /Mech)
420 440 460 480 500 | Meeh = 89,9g/mol  meeh = 25.103g

Temperature(kK)

AH = 3,7 kcal/mol




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Conversion DTA — DSC a l'aide des standards : In, Sn, Pb

L, :28,5J/g L, : 23,3 J/g L., = 60,6 J/g (3points =» consistance)
3 00 10. 04 B
8.6 . e 23. 1 1ESmJ fmy
[ 26. 50R3mding
0.0
-2,
=4, 00 :
T T -10.00¢ !
5 —6.00-32
- |
" -8.00F @
£ UEE -20.00
=10.00
izl e —— | masse : 12 mg
1 7% valeur expérimentale chauffage : 20°C/m
-14,00
| -40.00 -

50.0 104.0 150,00 E'IIIIJEI o L 10 J0o0 . 4 350.0 m:,',:,__,}
Teamp. C




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Conversion DTA — DSC a l'aide des standards : In, Sn, Pb

L, : 28,5 J/g L, : 23,3 J/g L, =60,6J/g (3points =» consistance)
2.00 -
8.6 . e 23. 1 1ESmJ fmy
Y ..........-....-..-.l. ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ En. -lﬁm-ﬂ.m{m““vﬂ.'. e AT AL D
........... LIRS E - -
=R OOE Iy ;
=4, 00 :
T T -10.00¢ _
5 -6.00f 2
e |
®  -8.00rm
:E ....... E...gm.l.l:lu ...................................
......... T R S e
[P R SRR S . masse 12 mg
o 30,00 Valour experlmentale chauffage 20°C/mi
=14, 00} de Lc.0n POUr SN ’? i Tdn : P
| _a0.00 : W S

50.0  100.0 4500 i 200.0 i2%0io  300.0 C 350.0  400.0
: Temp. C




CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (Differential Scan Calorimetry DSC)

Conversion DTA — DSC a l'aide des standards : In, Sn, Pb
L, :28,5J/g Loy 1 23,3 J/g Ls, = 60,6 J/g (3 points =» consistance)

Echantillon | T1 [ T2 AQ1 AQ?2 chauffage | masse |[Lecac | [calc/| ref

(°C) | (°C) | (mJ/s) | (mJ/s) | (°Cls) (9) (J/g)
In 155 |175 |-29 |-85 20/60 0,012 |16,5 |0,58
Sn 230 255 |-15 |-15 20/60 0,012 [42,2 |0,70

Pb 330 |345 -1 -9,6 20/60 0,012 16,1 | 0,69




ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

Mesure de la variation de masse apparente 6ga°P de I’échantillon lors
d'un programme en température T, .(t) controle.

Courbe Thermogravimétrique dgarr/dt = f (temps t) ou 8garP = (T, )

13 |
12 H@
11 - 4562 mg TG
o 10 L . -18.6019%
E o 23215 mg
s g [
= 7L
I -30.5879%
6 - -3.8174 mg
5 [
4_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature/?C



ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

APPLICATIONS DE L’ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

Détermination du taux d’hydratation (poudres hygroscopiques)
Mesure de température de degradation

- Déshydratation (argiles)

- Degradation (polymeres, protéines)

- Reactions chimiques

Oxydation (atmosphere contrblée)
Décomposition (Carbonates, Mat. énergétiques = assoc. EGA)

Corrosion (Métaux)

TAILLE DE L’'ECHANTILLON : 100 pg - 1500mg
GAMME DE TEMPERATURES:: =>»1000°

REMARQUE : Technique généralement associée ala DTA/DSC
Technique parfois associée a la spectro. de masse/FTIR

(EGA : analyse des gaz de décomposition)



ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

2 types d’appareil de TGA :
« Deflection balance » - Mesure du déplacement du fléau
« Null point balance » - Compensation électrique du déplacement du fléau

-

- " ' gas outlet (MS-GC-FTIR)
// P \\_.
,.. ‘<::ﬂ \ |
DSC sample carrier 2 |
I W
/ =
\ b — furnace
\
./. H\“‘.\ "
-~ [ Fi i 7
TG sample carrier QL) — sample carrier
| _,,/; | ) \ | i :
= 4 | radiation shield
: - protective tube

reactive gas

"y ¢
\ : f E - — — vacuum seal
M \ —— >t ! | . 1 x : 4, e

) protective gas
T ¥ F I:.,_ D |
=k |
e N T ef
| E‘Jl.\ - a || Ui.___ i_ __inductive displacement
. _ I transducer
evacuation system ' 1

electromagnetic
compensation system

— vacuum tight casing




ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

: ol
Grandeur paramétrée: Rampe en température = vitesse de chauffe v= (Ej

Y ol
Grandeur mesurée : (perte apparente)

i st &™) )

« Buoyency effect » =» perte réelle =

t dt  p(t=0)
1 on 1 1
Grandeur recherchée :  %perte(molaire) A = at . Toerte
13 ninit dt Iqinit M dt
2 ) s
11 ) 4562 mg . TG
o 10 | T Ty, -186019% N\ plateau : g = cte
E 9 . : 23215 mg
— I
@ 8 [ : : |
= 7L ' ' Ao
I | | -30.5879%
6 - | . -3.8174 mg
5 - ! ' y
4 _I 11 1 I :-II-F)IeI;t?lI L1 1 I 11 1 1 I:I I-I-P?r':elzl | I 1 I:I I-I-Ipler;telg)l | 11 1 |

0 100 200 300 400 500 600 700 300 900
Temperature/0C



ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

Mécanisme de décomposition de Cu(SQO,) . 5 H,0

Experimental Conditions

Instrument Pyris 6 TGA with
autosampler

Sample pan Open ceramic pan

Sample mass Approximately 6
mg

Heating rate 10 C/min

Temperature range 25 to 350 C

Purge gas nifrogen

g % %) —

A

a | Température des réactions ?
Nature des réactions ?

aL |

a0

n -

MO

Masses Molaires ;

Mc, = 63,55g/mol
Mo = 15,99g/mol

Mg = 32,07g/mol
M, = 1,01 g/mol




ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

Méecanisme de décomposition de Cu(SQO,) . 5 H,0

-
1

1009% AN EEEEEEEEENREEEEENEN lIlllIlllllIIIII'IIIIIIIIIIII_IIIAII
Masse perte relative
Numéroi | Composé molaire M. [ 8g/g = (M, - M,)/M
g _2215% i 0 il 0
0 CuSO,.5H,0 249,63 0,00%
1 CuSO,.4H,0 | 231,62 7,21%
i
I 2 CuS0,.3H,0 | 213,61 -14,43%
87,5% [remeyuanannnnailupsnns 3 CuS0,.2H,0 | 195,6 -21,64%
EE 4 CuS0,.1H,0 | 177,59 -28,86%
E 5 Cuso, 159,58 -36,07%
?:a-:-
=
72% IIII;IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII u _35%
T
65% IIIIE-'IlIlllllllll_llllllllllIlqlllllllllIll'llllllllllll_l B -
m 1| 13a L 1] ] 1] o

laresrrhra O
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ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

Méecanisme de décomposition de Cu(SQO,) . 5 H,0

-
1

1009% S ALLLELLLEL EEEEEEEEEEEENEEEEEEEEE NSNS EEEE NN EEEEEEEEEEN

20
|

] ST T Mo S — > CuS0, . 3H,0

OIT1-10 I & I o J— > CuSO,

IIIIE‘IIIIIIIIIIII_IIIIIIII‘.III.IIIIIIIIIIII'IIIIIIIIIIII_I —

x| 500 m [ 135°C xo ={ oggec | o

laresrrhra O
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ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ThermoGravimetric Analysis TGA)

Mécanisme de décomposition de Cu(SQO,) . 5 H,0

en vrai : spectre deérivé (analyse logicielle)

&0

L
a0 4

L

L

T

Bk -

s 1 w52 1S
N Y = BSBTH R

Doty ' w123 5007 4

T mnsel o= 1099
Tnigel v = HEL

Cnppe_r Sulfate Pentahydrate

Pyris 6 TGA

o

i1

517 ._--"-.___.. r.:,.-"f-“ DE'WE.[NE

e

Onast ¥ = 21 S48 "C
i || Onemtve7ZH0%

T 1
Dol = T [T e B
1 - i'|_|—|-| .

Iy L] = 100 M
Tt g i 03]
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ANALYSES COUPLEES : DTA - TGA

Comportement thermique de la Kaolinite Al, (Si,0,,) (OH)g

= Quelles transformations ?

400.0

an0.o

200.0

1000

0.0

ugfmin

1000

njrel

-200.0

-300.0

-400.0

5000

-300.0

-T00.0

8000

S0.00

4000

3000

DTA ul

20.00

1000

0,00

- 10,00

20,00

Sample weight: 21.21 mg \'x.\a

Purge gas: N, . f '. 13.8%
Scanning rate: 10°C/min SRR\

100 200 300 400 500 GO0 TOO 200 200

Tamp Cel

100.0

Q5.0

B5.0

a}

TE %

75.0

0.0

85.0

55.0

Figure 1.

TG (blue), DTG (red) and DTA (green) result on Kaolinite with nitrogen purge gas.




ANALYSES COUPLEES : DTA - TGA

Comportement thermique de la Kaolinite Al, (Si,0,,) (OH)q

B0

vl

Sample weight: 21.21 mg

Pas de variatiti
de masse|..,

U

Purge gas: N, 13.8%
Scanning rate: 10°C/min ' .| Z0.0
transformation
de phase/sso
wow | |- Perte de masse (spinellisatian)
+ pic fin : 1 ordre
e pic large w0t
U 0.0
1000 7 .
Déshydroxylation
I B65.0
&50.0
i 55.0
00 100 200 300 400 500 G000 T 200 S00 100 1100 1200 Wi
Tamp Cal

Numéro i Composé Masse molaire Mi Perte relative = (Mi - M0)/MO

0 | Al4Si4010 (OH)8 516,18 0,00%

1 | Al4Si4011 (OH)6 498,17 -3,49%

2 | Al4Si4012 (OH)4 480,16 -6,98%

3 | Al4Si4013 (OH)2 462,15 -10,47%

4 Al4 Si4014 444,14 -13,96%




ANALYSES COUPLEES : DSC - TGA
Comportement thermique des polymeres

TGA: Deécomposition des polymeres
Perte de solvent (« Curing »)

DSC: Transition vitreuse
Cristallisation
Fusion
Décomposition
Perte de sovent

Température des transformations

A
Transition DSC : courbe type d’'un polymeére
vitreuse yCristallisation exo
Y
™
=
s,
T
5 /<
fusion
endo

Temperature, K



dH/dt, mJ/s

ANALYSES COUPLEES : DSC - TGA

Transition vitreuse

Thermogramme DSC
Courbe TGA

Température, K

En forme de marche
Transition 2é™me ordre

solide désordonné-> liquide
Ty : Temp. transition vitreuse

Cristallisation

Thermogramme DSC
Courbe TGA

T

1 C

Température, K
Pic net, exothermique
Transition 1°" ordre
solide désordonné-> solide ordonné
T, : Temp. cristallisation



dH/dt, mJ/s

ANALYSES COUPLEES : DSC - TGA

Fusion

Thermogramme DSC
Courbe TGA

T

Tempé'rature, K

Pic net, endothermique
Transition 1°" ordre

solide ordonné->» liquide
T;: Temp. fusion

Caract. des mat. cristallisés

Décomposition

Thermogramme DSC
Courbe TGA

fempérature, K
Pic endothermique
Tyec - Temp. début déecomposition
Non réversible



ANALYSES COUPLEES : DSC - TGA

Comportement thermique d’un polyethylene PET

- oy 424.8C 4 100.00
TGA :
]
5.00} _ _
Crystallization
171 :5C | —
|
0.00F
= 450 .4C 4 B0.00
- Degradation)8-4337% "
3 30.6673mJ/m0 384.0C E
o -5.001- __________
DSC
1 40.00
~10.00} :
Diamond Melt \
TG/DTA .: 20.00
PET Resin | e
-15‘00!. ) 245.8C
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ANALYSE THERMOMECANIQUE DIFFERENTIELLE (DILATOMETRIE, ...)
(Différential ThermoAnalysis DMA, dilatometry,...)

Mesure d’'une déformation (dilatation, allongement, compression, identation,...
sous l'effet d’'une charge statique, en fonction d’'un programme de température

31.18°%C
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DILATOMETRIE — ANALYSE THERMOMECANIQUE DIFFERENTIELLE

(dilatometry, Différential ThermoAnalysis DMA)
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DILATOMETRIE — ANALYSE THERMOMECANIQUE DIFFERENTIELLE
(dilatometry, Différential ThermoAnalysis DMA)
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Figure 10 Stress-strain curves of Polyethylene film at different

Figure 8. Linear softening expansion coefficient of Borosilicate
tE‘ﬂ]]:lEm tures.

Glass SEM T31.
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Sample thickness: Approximately 5 to 8 mm

h At Probe type: Expansion

-30f . . Temperature: Static, room temperature
R Loading cycle: 1 gm for 2 min.

- 150 gm for 2 min

&0 Sample Cyclel Cycle 2 Cycle 3

70} A 7.80/(97.25) 8.32/(96.32)  8.65/(95.76)

- B 74.48/(52.78) 78.58/(43.79) 81.08/(37.87)

f - - - C 75.90/(45.44) 79.25/(37.84) 81.41/(33.36)

TIME min

Table 1

Figure 1. Creep-recovery tests on 3 different Styrofoam samples.




Instrumental Performance

Blank test
— No sample, no reference

— Baseline provides info on
e Sample contamination
* Pt thermopile

4,4’-azoxyanisole — standard
— Netherlands Society for Thermal Analysis (TAWN)

— 2 endothermic transitions
e 117°C
e 134°C

Resolution

— Return to baseline

— R =100 * (1 - ((da/dt),y;, / (da/dt) y5,¢))
Sensitivity



dH/dt, mJ/s

Resolution

Temperature, K



Instrumental Specifications

Temperature range -170 to 7/30°C
— Accuracy/precision £0.1°C/+0.01°C

Scan rates 0.01 to 500°C/min
1 g indium (10°C/min, N, purge)
— Peak height 7.44 mW + 0.15 mW

— FWHM 0.42 + 0.10°C
— H/W ratio 17.6 mW/°C + 1 mW/°C

Isothermal drift (10 min)
— -150°C < 15 pw
— 100°C <10 uW



Sampling

e Pan
— Al
— Au
— Glass capillary tubes

 Maximize contact between sample and
pan
— Thin films

— Fine granules of uniform size
e Grind!



Calibration

Calibrants

— High purity

— Metals
* |In 156.4°C
e Sn 231.9°C
» Pb 327.4°C
e Zn 419.5°C
Al 660.4°C

— Inorganics
e KNO4128.7°C
« KCIO, 299.4°C
— QOrganics
* Triphenylmethane
* Polystyrene 105°C

« Higher thermal conductivity
than metals

Accurately known enthalpies
 EX: indium (5 - 10 mg)

» AH(fusion) = 6.80 cal/g, mp
156.4°C

— K* (Area/mass) =
AH(fusion) = 6.80 cal/g

Not hygroscopic
Not light sensitive
High thermal stability

Relatively unreactive
 Pan
» Atmosphere
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