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Informations pour les utilisafeurs des systemes
d'analyse thermique METTLER TOLEDO

Chers clients

C’est avec plaisir que nous remarquons I'intérét croissant pour I'UserCom. Apres avoir
modifié 1a présentation dans le dernier numéro, nous avons décidé d’éditer a présent
I’UserCom non seulement en allemand, en francais et en anglais mais aussi en espagnol.
(’est également la premiére fois que I’équipe des auteurs de METTLER TOLEDO se pré-
sente en derniére page. Une autre nouveauté est la mention du nom de I’auteur dans cha-
que article.

Interprétation des courbes DSC; Sommaire
parhe 2: mesures ISOThermeS IAlr;l;::préﬂo’rion des courbes DSC; partie

J. Widmann 2: mesures isothermes

Nouveau
— Brochure sur les creusets
— Systéme automatique de remplissage
d’azote liquide
Les mesures DSC isothermes sont employées essentiellement dans les domaines suivants:
e Etude des processus de cristallisation, polymorphie comprise,
* Désorption, évaporation et séchage,
e Réactions chimiques comme I’auto-oxydation, la polymérisation ou la décomposition

Applications

— Caractérisation des hydrocarbures
pétroliers par DSC

— Applications de I'analyse

thermique. calorimétrique différentielle aux résines
thermodurcissables
Linterprétation des courbes DSC isothermes est plus simple que celle des mesures dyna- ~ — Mesures thermomécaniques TMA
miques (UserCom11): modulées en force ef en fempérature
« Un avantage essentiel des mesures isothermes est la saisie pratiquement sans parasite de fibres o _
d’un effet (les autres effets se produisent 2 d’autres températures). — Mesure de la répartifion de la faille des

pores au moyen de la DSC

— Détection des petits pourcentages de
PE-LD (basse densité) dans du PE-HD
(haute densité)

e Les variations de la capacité calorifique de I'échantillon restent naturellement incon-
nues et les lignes de base sont - excepté dans la zone de transition - exactement hori-
zontales. La capacité calorifique peut étre saisie par des méthodes quasi-isothermes

comme la méthode par paliers isothermes [1] ou la DSC modulée en température — OIT du polyéthyléne en TMA/SDTA840
(ADSC), pour laquelle la température varie 1égérement autour d’une moyenne
isotherme [2]. Conseil
* Toutes les courbes DSC isothermes tendent a la fin de la réaction vers une asymptote ~ — Influence de la masse de I'échantillon
de 0 mW. sur le résultat TG
1
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Figure 1: Transformations physiques isothermes; a: Cristallisation d’un polymeére, par exemple, polypropylene
refroidi @ partir d’'un fondu, Tiso = 130 °C (souvent avec une ébauche de palier); b: Cristallisation d'un métal
pur; ¢: Transformation inverse de la forme cristalline & haute température en forme cristalline & basse fempérature
(la cristallisation d’un fondu non cohérent d’'une substance pure serait de forme analogue); d: Evaporation
d’un solvant & 10 °C environ au-dessous du point d’ébullition dans un creuset avec couvercle percé d’un trou
de T mm. Atempérature constante, la vitesse de cristallisation d’une substance cristallisant normalement (b)
ainsi que la vitesse d'évaporation (d) restent constantes pratiquement jusqu‘a la fin de transformation.

Au sens strict du terme, seul le four DSC est
isotherme, I’échantillon est toutefois
«isopéribolique», car il est li€ au four iso-
therme par I’intermédiaire de la résistance
thermique du capteur DSC. La température de
Iéchantillon differe par exemple de 0,4 K de
la température du four pour un flux de cha-
leur de 10 mW et une résistance thermique de
0,04 K-mW-L. Si le signal DSC tend vers
zéro au cours de 'évolution de I'effet étu-
dié, la température de I'échantillon atteint

exactement la température du four.

Pour amener I’échantillon aussi rapide-

ment que possible 2 la température souhai-

tée pour des mesures isothermes, il existe
deux méthodes:

1. Préchauffer la cellule de mesure quel-
ques minutes 2 la température souhai-
tée. Mettre le creuset d’échantillon avec
le passeur d’échantillons automatique.
'échantillon atteint ainsi en 30 secon-
des, de fagon reproductible 2 0,1 K pres,

~exo Isothermal Melting and Crystalliz. of In 9.10.2000 15:45:46
p]
159 DSC curve of 19.7 mg indium
Iscthermal crystallization
107 Integral 557.75 mJ
q normalized 28.31 Jgi-1
Isothermal fusicn Peak 156 .61 °C
59 Integral -566.52 mJ
normalized -28.76 Jgh-1
Peak 156 .67 °C
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Figure 2: L'échantillon d'indium est placé dans une cellule de mesure préchauffée @ 157,0 °C, la fusion
débute pratiquement immédiatement. L'échantillon est ensuite refroidi a 155,9 °C a une vitesse de 0,5 K/min.
La cristallisation isotherme débute aprés 4 min environ. La fempérature de I’échantillon est représentée sur la
courbe du bas. En raison de la faible résistance thermique entre le capteur DSC et I'‘échantillon d'indium, la
température de fusion mesurée est de 0,06 K supérieure a la fempérature de solidification.

I
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la température programmée. Geci s’ap-
plique au creuset Al 1éger et au creuset
Al standard; pour les creusets lourds,
par exemple les creusets 2 haute pres-
sion, la température s’équilibre naturel-
lement sur une période plus longue.
Si aucun passeur d’échantillons n’est
disponible, vous pouvez placer le creuset
manuellement avec un peu d’expérience,
encore plus rapidement (sans le couvercle
automatique de cellule de mesure, tenir
pendant la mise en place du creuset, le
couvercle manuel avec une deuxieme
pincette, de la main gauche par exemple,
afin qu’il refroidisse aussi peu que
possible). La méthode manuelle permet
également un prétraitement thermique
défini de I'échantillon.

Par exemple:

e Un échantillon refroidi brusque-
ment 2 I'azote liquide doit cristalli-
seren DSC 2 0 °C.

¢ Un échantillon fondu 2 200 °C doit
cristalliser en DSC 2 130 °C.

Nous employons dans notre laboratoire

une ancienne cellule DSC20, qui consti-

tue un four précis, pour le prétraitement
thermique.

2. Amener la cellule de mesure avec
I’échantillon a la température souhaitée
avec une augmentation linéaire de la
température. L’avantage de cette mé-
thode est qu’une histoire thermique
(pratiquement quelconque) peut étre
programmée et se dérouler de fagon re-
productible (un avantage lors de mesu-
res de routine). I'inconvénient est que
cela peut durer plusieurs minutes jus-
qu’a ce que la température souhaitée
soit atteinte et stabilisée (zone de transi-
tion plus longue). On est de plus tribu-
taire des vitesses maximales de chauffe
et de refroidissement de la cellule de
mesure.

Si vous étes intéressés par une mesure dy-

namique-isotherme, sans parasite, de la

réaction dans la zone de transition, vous
pouvez corriger la courbe de mesure par
déconvolution ou mieux par soustraction
d’un échantillon inerte de méme capacité
calorifique et mesuré avec la méme mé-
thode (éventuellement une deuxiéme me-
sure de I’échantillon dont la réaction est
aboutie (fig. 5).



Transformations physiques

Aexo KCIO4 Isoth. Reverse Transition at 293°C 9.10.2000 15:49:02 . R .

e Cristallisation isotherme au-dessous du

point de fusion (fig. 1a: polypropylene a

130 °C; fig. 2, en haut a droite: indium
2 155,9 °C). Comparativement au refroi-
7 dissement dynamique 2 des vitesses rela-
HCl04 Eine crystals, 293 °C. 5.89 mg tivement élevées, il se forme des cristaux

NN TP T A A

plutdt gros, avec peu de défauts.

Fusion isotherme (fig. 2, en haut a gau-
i che). Plusieurs paliers isothermes per-
mettent d’approcher la température de
I’équilibre thermodynamique des phases
liquide et solide (vitesse de fusion et de

: cristallisation = 0, c.-a-d. flux de cha-
KC104 ceoarse crystals, 293 °C, 8.41 mg ]eur — 0')

Transformation monotrope isotherme
au-dessous du point de fusion de la
forme cristalline métastable. Vous pouvez

Figure 3: La transformation inverse énantiotrope de la forme cristalline haute température du perchlorate de ainsi totalement transformer 1’échan-
potassium est de 7 K inférieure a celle de la température d’équilibre. Les nombreux petits cristaux (courbe du tillon dans la forme stable. afin de déter-
haut) présentent une autre cinétique que celle des quelques gros cristaux (courbe du bas). Les cristaux . o7
parficuliérement fins présenfent une période d’induction de pratiquement une heure. Les échantillons de fres ~ miner la chaleur de fusion par exemple.
fine granulométrie engendrent pour un grand nombre d‘individus (statistique!) un courbe presque lisse, en Transformation inverse énantiotrope iso-
forme de cloche. p

therme au-dessous de la température
d’équilibre. Vous obtenez ainsi un apercu
de la cinétique «singuliére» (fig.3).
Evaporation isotherme (fig. 1d) au-des-
rexo DSC of Isothermal Chemical Reactions 09.10.2000 14:58:53 sous de 1a température d’ébullition ou

0 5 10 15 20 25 30 35 a0 45 50 min
DEMQO Version METTLER TOLEDO STAR°®System

o sublimation au-dessous de la tempéra-
ture de fusion. Vous pouvez ainsi totale-
ment éliminer les composants volatiles et
étudier par mesure dynamique le résidu.

pre Normal reaction

Sample: Dibenzoyl peroxide at 130 °C, 1.9320 mg

Réactions chimiques
Les réactions chimiques appelées "norma-

B T
0 2 4 5 8 10 12 14 16 18 20 min

. les” démarrent immédiatement apres que
Wgh-1 ] z z s e .
la température de la réaction a été atteinte.
- feaction with dnduction eriod La réaction ralentit avec la diminution de
. Sample: Bthyl acrylate at 110 °C, 7.2700 mg . . L,
la concentration des produits de départ
0471 (fig. 4, courbe du haut). Les réactions qui
- s’autoaccélerent (autocatalytiques ou em-
| péchées par des stabilisateurs ajoutés) ont
007 2 5 2 7 2 2 ; 5 5 o une période d’induction marquée (fig. 4,
DEMG Version METTLER TOLEDO STAR®System courbe du bas), pendant laquelle il ne se

passe apparemment rien (le signal DSC est
Fl_gure 4: Courbe _du haut: reocnor] d_e ,decomposmon d’évolution «normale» du,pe/roxyde de dibenzoyle dans tous les cas inférieur 2 0,1 mW), La
dissout dans du dibutylphthalate, réalisée dans un creuset Al avec couvercle percé d’un frou de 50 pm. La | L. . .
plus grande vitesse de la réaction est atteinte au début, lorsque les concentrations des parties n‘ayant pas ~ Vitesse de réaction augmente ensuite relati-
réagi sont les plus importantes. La réaction ralentit ensuite de fagon asymptotique et tend vers zéro. vement rapidemem 2 sa valeur maximale
La courbe du bas moqtre Iex_emple d’une réaction a HO_ C ovec{ une perque d mducngn de plgs de 7 puis diminue de la méme manidre qu,une
heures. Pendant cette période, il ne se passe apparemment rien pour I'acrylate d’éthyle (en fait, le stabilisateur ™ . .
est totalement utilisé). La réaction de polymérisation atteint ensuite rapidement sa vitesse maximale. réaction "normale”.

3

UserCom 2/2000



4

Nexo Area Correction by a Second Run 9.10.2000 15:53:37

1st Run

Integral 765.93 mJ

Sample: oxy powder, 11.0 m
normalized 69.63 Jgh-1 = Epoxy p Y

I
1
> 1
Wgh-
W -
ond Run Ist Run - 2nd Run
- Integral 782.73 mJ
Integral 16.88 mJ .
normalized -1.53 JgA-1 0.21 normalized 71.16 Jga-1
4
0.0 ?
T T T T T T T 1
2 4 g 8 10 12 14 min
T T T T T T T T T T T T T T T T
1 4 5 h 7 2 9 10 11 1 1 14 15  minp
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Figure 5: La courbe du haut @ gauche représente la réaction de durcissement d’une résine époxy a 190 °C.
Avec une ligne de base horizontale, la chaleur de réaction est de 69,6 J/g. La deuxieme mesure, consécutive
présente une surface de -1,5 J/g. La surface fofale (= différence) est donc de 71,1 J/g. En bas & droite est
représentée la courbe de la différence (1% - 2éme mesure). La surface de la courbe ainsi corrigée est de
71,2 J/g!

Sexo QIT of PE in Cu and Al Pan 09.10.2000 14:58:09
Copper pan Standard Al pan
20
mw
. > anst
1 -!’ﬂ Onset 7.91 min

Induction period = Onset 17.39 min

Method: ©IT 60>220@20H2,iso 02{20)

60.0-220.0°C 20.00°C/min N2, 50.0 ml/min
220.0°C 2.0 min N2, 50.0 ml/min
220.0°C 20.0 min 02, 50.0 ml/min
100 150 200 220 220 o
' L — 2 s
0 2 4 5 8 10 12 14 15 18 20 22 24 25 28 min

DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 6 : Détermination de la stabilité a I'oxydation selon les normes ASTM D3895-80, EN 728-97, ISO
11357-6. L'échantillon est chauffé a la tempérafure souhaitée dans une atmosphere inerte (N2). Une phase
de sfabilisation de 2 min est ensuite observée, suivie d'un balayage de la cellule de mesure par de I'oxygeéne,
correspondant au début du femps d‘induction.

Echantillon : Polyéthyléne Hostalen GM 5040 T12, 12 mg environ, Température de mesure : 220 °C. Le
temps d‘induction mesuré dans un creuset en aluminium, de 17,4 minutes est comparé avec lui obfenu dans
un creusef en cuivre pour les matériaux d’isolation électrique, qui enirent en contfact avec du cuivre. La valeur
de 3,92 minutes montre I'influence négative du catalyseur rédox sur la dégradation par oxydation du
polyéthyléne.

I
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Les mesures isothermes sont tres bien adap-
tées pour déterminer les processus
autoaccélérant moins facilement controla-
bles du point de vue de la sécurité, qui ne
peuvent pratiquement pas étre détectés avec
le programme de température dynamique.
Nous recommandons pour les premiéres
mesures isothermes une température située
a 40 K environ au-dessous du démarrage de
la mesure dynamique.

L'OIT (Oxidation Induction Time : temps
d’induction d’oxydation) est la réaction
mesurée la plus souvent de facon isotherme
pour des déterminations comparatives de la
stabilité a I’oxydation de polyoléfines ou
d’huiles minérales sous oxygene. La me-
sure est souvent stoppée lorsqu’une valeur
seuil de 5 mW par exemple est atteinte car
seul le temps d’induction (= Onset) est in-
téressant. Pour empécher qu’'une partie de
I’échantillon s’évapore 2 une température
dans 1a plage des 200 °C, la mesure peut
étre effectuée sous une pression plus €levée,
de 3 MPa par exemple, en DSC sous pres-
sion.

Les résines thermodurcissables sont souvent
durcies de fagon isotherme, pour détermi-
ner ensuite la température de transition
vitreuse atteinte.

Contrairement aux mesures dynamiques,
les pics de réaction mesurés de facon iso-
therme fournissent un apercu direct et clair
de la cinétique.

Bibliographie

[1] H. Staub und W. Perron, Analytical
Chemistry 46 (1974) p 128

[2] METTLER TOLEDO Software-Datenblatt
ADSC



Nouveautés

Brochure sur les
creusets

‘Applcation Cvesview
DSC and TGA

Crucibles
for Thermal Analysis

METTLER  TOLEDO

La nouvelle brochure sur les creusets vous
présente toute la gamme des creusets de
METTLER TOLEDO. Nous espérons ainsi
faciliter votre recherche du creuset conve-
nant le mieux 2 votre application.

Chaque type de creuset est décrit en détail.
Vous trouverez de plus des indications sur
son utilisation optimale. Un tableau dé-
taillé facilite le choix du creuset.

Exemple: Creuset en aluminium léger, de 20 |
Les creusets légers en aluminium, associés 2 un balayage d’hélium, per
mettent d’obtenir la constante de temps minimale du signal. IIs sont plus
particulierement adaptés pour des mesures avec compression de films, de

rondelles et de poudres.

IIs sont moins bien adaptés pour les échantillons liquides car ceux-ci peuvent
étre expulsés par pression lors de la fermeture du creuset.

Le faible jeu entre le creuset et le couvercle permet d’obtenir une atmosphére

autogénérée. La perforation préalable du couvercle permet un acces plus libre

de I’atmosphere.

Une matrice et un poingon spéciaux sont nécessaires pour leur fermeture 2

I"aide de la presse pour creusets.

(Allemand: 51 724 174, anglais: 51 724 175, francais: 51 724 176,

espagnol: 51 724 177, italien: 51 724 178)

Systeme automatique de remplissage d‘azofe liquide

Le systéme automatique de remplissage
d’azote liquide permet d’effectuer des me-
sures 24 heures sur 24. Ceci est intéressant
lors de ’emploi du passeur automatique
d’échantillons et lors de mesures de longue
durée comme cela arrive parfois en DSG
modulée en température (ADSC).

Le systéme automatique de remplissage est
constitué d'un réservoir standard d’azote

Réservoir standard
d’azote liquide

liquide modifié, comprenant un capteur de
niveau, plusieurs électrovannes et une élec-
tronique de commande. Le systeme auto-
matique de remplissage est directement
raccordé a 1a vanne d’azote liquide (3) du
module DSC. Le réservoir standard d’azote
liquide est installé 2 I’entrée du systéme de
remplissage.

Des que le capteur de niveau (1) du sys-

Systeme auto-
matique de remplis-
sage d’azote
liquide

teme automatique de remplissage détecte
un niveau trop bas d’azote liquide, il ouvre
ses vannes d’entrée (2) et pompe I'azote
liquide jusqu’a ce que le niveau défini soit
de nouveau atteint.

Etant donné qu’une certaine pression est
présente lors du remplissage, le module
DSG fonctionne sans interruption ; de cette
maniére, aucune mesure n’est perdue.

Module DSC

5
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Applications

Caractérisation des hydrocarbures pétroliers par DSC

J.M. Létoffé. Laboratoire de Thermodynamique Appliquée. INSA 69621. Villeurbanne Cedex. France

Introduction
Les combustibles et carburants sont obte-
nus exclusivement a partir de produits pé-
troliers bruts. Ceux-ci sont constitués d'un
mélange, caractéristique de la région de
production, contenant 6 familles de com-
posés. Ces familles sont:
e n-alcanes a chaines linéaires
(CHHZM), de masse molaire entre 16 et
300 g/mol
e alcanes 2 chaines ramifiées (iso-alcanes)
e cyclo-alcanes
e aromatiques
e composés sulfurés
e résines polycycliques et hétérocycliques
telles que les bitumes de masse molaire
de 1000 g/mol environ.

La distillation permet d’obtenir différentes
fractions du pétrole, réparties en distillats
«légers» (essence, kéroséne, naphta),
«moyens» (fioul domestique et gazole) et
lourds (fioul industriel et huile de lubrifi-
cation). Le résidu de distillation est appelé
bitume.

A létat liquide, le distillat semble
macroscopiquement monophasique. Des
cristaux se forment au refroidissement et
un mélange multiphasique apparait. Cette
précipitation indésirable de composés cris-
tallisés génere différents problemes:

1. Lasédimentation des cristaux peut étre
problématique en particulier lors du
stockage de gazole et de fioul domesti-
que.

2. Les cristaux restent dans les filtres et
peuvent entrainer un colmatage.

3. Lacristallisation des bitumes, qui sont
surtout employés comme revétement de
chaussée, fragilise le revétement et en-
traine par suite la formation de fissures.

Les distillats d’hydrocarbures sont donc
constitués essentiellement de composés

I
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hydrocarbonés complexes, qui sont partiel-
lement 2 I'état liquide a la température
ambiante, pour lesquels une transition vi-
treuse a lieu a basse température et qui
sont constitués de fractions cristallisables.
Les températures de transition vitreuse des
parties liquides dépendent du distillat. Elles
sont de -30 °C pour les bitumes, -130 °C
pour les fiouls domestiques et -150 °C pour
carburéacteurs. Le pourcentage des frac-
tions cristallisables se situe entre 0 % et

10 % pour les bitumes, entre 5 % et 25 %
pour les carburants et atteint 40 % pour le
pétrole brut. La structure chimique des
cristaux dépend du distillat. Dans le cas des
carburants et kérosénes, les n-alcanes cris-
tallisent avec 10 2 28 atomes de carbone.
Les n-alcanes sont constitués de 20 a 60
atomes de carbone dans les bitumes et de

5 2 60 atomes de carbone dans le pétrole
brut, des iso-alcanes a chalnes légérement
ramifiées et des cyclo-alcanes étant égale-
ment présents.

~exo

DSC Analysis of Various Hydrocarbons

Caractérisation des hydrocarbures
pétroliers par DSC

Les hydrocarbures pétroliers ont été carac-
térisés a partir de la température de transi-
tion vitreuse et du comportement  la fu-
sion. Ces études peuvent étre facilement
réalisées par DSC. Un programme de tem-
pérature généralement employé pour I’ana-
lyse des dérivés commence normalement
par un refroidissement de 1’échantillon a
10 °C/min, de la température ambiante 2
-100 °C (pour les composés carbonés
lourds) ou 2 -150 °C (pour les composés
carbonés légers, kéroséne, essence par
exemple). L'échantillon est ensuite chauffé
a une vitesse de 5 °C/min jusqu’a 50 °C
(combustibles tels que fiouls domestiques
et gazoles), 80 °C (pétroles bruts), 100 °C
(huiles lourdes) et 120 °C (bitumes). La
figure 1 présente des courbes de montée en
température de différents échantillons. On
peut observer différents effets: I'augmenta-
tion nette de la capacité calorifique (palier

9.10.2000 16:05:14
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Figure 1: Courbes DSC de différents distillats d’hydrocarbures pétroliers



dans la courbe du flux de chaleur) a basse
température correspond 2 la transition vi-
treuse. Des parties de I’échantillon (géné-
ralement des iso-alcanes) cristallisent en-
suite, ce qui génére un pic exothermique.
La fusion des différents cristaux peut géné-
rer plusieurs pics endothermiques relative-
ment larges. La forme du pic reflete la ré-
partition en taille et en masse des cristaux

rexo

Crystallization and Melting of Diesel

la maniere suivante. Pour les distillats
moyens, (essence, fioul domestique),
AH(T) peut étre décrite par un polynéme
du troisieme degré [1]. 11 est toutefois suffi-
sant d’employer une valeur constante de
160 J/g. Pour les bitumes, I’enthalpie de
fusion est plus importante. Une valeur em-
pirique de 200 J/g peut étre choisie. Pour
les bruts et les fiouls lourds, il est conseillé

9.10.2000 16:10:23
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Figure 2: Exploitation d'une courbe DSC de gazole

et est caractéristique d’un distillat donné
ou d’un hydrocarbure donné.

Exploitation des courbes DSC des
hydrocarbures

Les cristaux sont enrobés dans [a matrice
liquide. Cette matrice est caractérisée par
la détermination de la température de tran-
sition vitreuse T, et par I'amplitude de la
variation de la chaleur spécifique. La tem-
pérature de transition vitreuse est corrélée a
la masse molaire moyenne de la matrice.
Le pourcentage de fractions cristallisées est
calculé a partir de la chaleur de fusion me-
surée divisée par ’enthalpie de fusion (en
principe fonction de la température)
AH(T) d’un échantillon fictif totalement
cristallisé.

Dans le cas ces composés étudiés, il est pos-
sible d’employer une ligne de base linéaire
pour la détermination de la surface du pic,
le début (T;) étant 2 Ty +30 K environ et la
fin (Tp) 2 10 K environ apres la fin de la fu-
sion. L'enthalpie de fusion de I'échantillon
totalement cristallisé peut étre évaluée de

METTLER TOLEDO STAR® System

d’utiliser une valeur constante de 160 J/g
au-dessous de 30 °C et de 200 J/g au-dessus
de 30 °C.

Les problemes évoqués en introduction, liés

a la précipitation de cristaux lors du refroi-
dissement sont particulierement importants
dans la pratique. Dans le cas des bruts et des
fiouls lourds, il est préférable d’effectuer les
études de la cristallisation entre 80 °C et

-20 °C, a une vitesse de refroidissement de

2 K/min. Pour les distillats moyens, la plage
de température entre 25 °C et -30 °C est ba-
layée a une vitesse de refroidissement de

0,5 K/min. Dans ce type d’expériences, un pic
exothermique plus ou moins marqué, révé-
lant la cristallisation, est observé. L'exploita-
tion des courbes DSC obtenues différencie les
températures caractéristiques suivantes:

* Le point de trouble, souvent appelé WAT
(Wax Apparence Température) pour les
bruts et les fiouls lourds, correspond a la
température 2 laquelle la cristallisation
débute (ASTM D2500).

e La température limite de filtrabilité (en
anglais CFPP, Cold Filter Plugging
Point), correspond 2 la température au-
dessous de laquelle toutes les fractions
cristallisables sont cristallisées (EN 116).

e Le point d’écoulement (PE) correspond 2
la température a laquelle la viscosité de
I’échantillon est telle que celui-ci se fige
(ASTM D97).

Une ligne de base horizontale ou tangen-
tielle gauche est choisie pour I’exploitation
du pic de cristallisation. L'enthalpie de
cristallisation est considérée constante,
égale 2 200 ]/g.

Nexo Crystallization of Diesel Fuel 9.10.2000 16:13:12
WAT : -7.54 °C (Onset)
CFPP : -9.8 °C (0.45 % crystallizatien)
FP : -13.6 °C (1 % crystallizaticn) Crystallization
0.2
ol
Crystallized fraction
at -15 °C : 1.25 %
-2.0 -2.0 -4.0 -5.0 -6.0 -7.0 -8.0 5.0 -10.0 -1l.0 -12.0 -13.0 -l4.0 <
‘
18.0 20.0 22.0 24.0 25.0 28.0 30.0 32.0 4.0 36.0 8.0 40.0 42.0 min

DEMQO Version

METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 3: Evolution classique de la cristallisation du gazole
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Exemple 1: distillats Iégers (figure 3)
Le point de trouble est défini a la tempéra-
ture du début du pic de cristallisation
(Tonser)- La reproductibilité du point de
trouble défini de cette maniére est de

+0,5 K. Les points de trouble ainsi détermi-
nés sont légerement inférieurs aux valeurs
mesurées selon la norme ASTM (Tysy)-
Une corrélation a été établie a partir de 50
distillats 1égers:

WAT = Tonset = 0,98 Tygmy -3,0.
Détermination du CFPP: la corrélation en-

tre la température a laquelle 0,45 % des
fractions cristallisables sont cristallisées

(T.(0,45 %)) et le CFPP déterminé selon la
norme EN 116, établie a partir d’une ana-
lyse de 40 hydrocarbures pétroliers légers,
est de la forme:

Tc(0,45 %) = 1,01-Tcppp gy 106 - 0,85.

Une corrélation optimale a été trouvée pour
la détermination du point d’écoulement,
elle est de la forme:

To(1%) = 1,02-Tpg pspy - 0,28
[2]. T.(1 %) étant la température a la-

quelle 1 % des fractions cristallisables sont
cristallisées.

Sexo Crystallization of Crude and Heavy Oil 9.10.2000 16:16:50
Crude oil
WAT : 28.7 °C
N H‘
0.05

Wgt-L Heavy oil

80 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 °C

18 20 22 24 2.5 28 30 32 34 3.5 3.8 4.0 4.2 4.4 4.5 4.8 5.0 5.2 min

DEMO Version
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Figure 4: Evolution classique de la cristallisation des bruts et des fiouls lourds.

s L

UserCom 2/2000

Exemple 2: bruts et fiouls lourds
(figure 4)

Les points de trouble des bruts et des fiouls
lourds ont été déterminés d’'une maniere
analogue 2 celle des hydrocarbures légers.
Toutefois, la partie cristalline apres le re-
froidissement n’est que de 2 % en masse
lorsque le point d’écoulement est inférieur
20 °C. Le comportement de 1’échantillon
est donc essentiellement déterminé par la
matrice non cristalline [3].

Conclusion

Les mesures DSC permettent une caractéri-
sation rapide et fiable des différents hydro-
carbures pétroliers. La température de tran-
sition vitreuse et le comportement 2 la fu-
sion fournissent des informations sur la
qualité des dérivés pétroliers. L'origine d'un
pétrole inconnu peut de plus étre détermi-
née car des courbes caractéristiques («em-
preintes») sont mesurées. Les essais de refroi-
dissement fournissent des informations sur la
cristallisation des dérivés pétroliers, informa-
tion importante pour les applications.
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Applications de I‘analyse calorimétrique différentielle aux résines

thermodurcissables

Dr. B. Benzler, Applikationslabor Mettler-Toledo, Giessen

Introduction

L'analyse calorimétrique différentielle
(DSC) permet de mesurer quantitativement
les effets endothermiques et exothermiques
d’un échantillon. On compte parmi les
analyses de routine la fusion des matériaux
semi-cristallins, les transitions vitreuses et
les réactions chimiques telles que le durcis-
sement des résines (voir [1]).

La capacité calorifique augmente lorsque
I’échantillon est chauffé au-dessus de la
transition vitreuse. La température de tran-
sition vitreuse, T, et la variation de la cha-
leur spécifique a la transition vitreuse, Ac,,
sont des caractéristiques de I’état d'un ma-
tériau synthétique. Lorsque par exemple, la
mobilité intra et intermoléculaire est limi-
tée par une augmentation de la réticu-
lation, la température de transition vitreuse
augmente. Ac, permet d’obtenir des infor-
mations sur les interactions moléculaires.

Les «Prepregs» (préimprégnés) sont des
produits semi-finis constitués de tissus
préimprégnés de mélanges de résine-dur-
cisseur, 4 partir desquels on réalise des
thermodurcissables moulés sous pression
et en température [2].

Dans le cadre du développement d’un sys-

téme de résine pour des préimprégnés SMC

(Sheet Moulding Compounds) a base de

polyester non saturé (résine UP), les pro-

blémes suivants se sont posés:

e controle de la réactivité (le taux de dur-
cissement, sera-t-il également atteint lors
d’une variation de formulation?)

e durée de moulage pour la mise en forme
et le durcissement stabilité 2 long terme
des préimprégnés.

o stabilité 2 long terme des préimprénés

Etude de la réactivité, respect de la
formulation

La figure 1 montre les courbes DSC de trois
formulations de résine/durcisseur. Le dur-
cissement est révélé par le pic exothermi-
que. La valeur Delta H (AH) correspond 2
la surface relative du pic en Joule par
gramme d'échantillon et donc 2 la chaleur
de réaction.

Nexo

SMC Prepregs, Different Formulations

09.10.2000 14:58:18

Different curing agent

Delta-H: 161.4 J/g
Peak-Temp.: 120.7 °C

Standard system

Delta-H:
Peak-Temp. :

166.7 J/g
129.0 °C

Wrong mixture

Delta-H:
Peak- Temp. :

158.5 J/g
136.6 °C

140 150 160 170 180 °c

DEMO Version

METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 1: Courbes DSC de différentes formulations mesurées & 3 K/min. 50 @ 70 mg de préimprégnés ont éfé
placés dans un creuset moyenne pression. Outre la formulation normale (“Standard sysfem”), une formulation
avec un aufre durcisseur (“Different curing agent”) et une dans laquelle un des composants a été oublié

("Wrong mixfure”) ont été mesurées.

*exo SMGs of Different Processing Time - 09.10.2000 14:58.27
Processing Heat of postcuring
time at 120 °C
8.9 J/g
50 s 5.1 J/g
0.1
Wgh-1
1.9 d/g
120 130 140 150 Lls0 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 C
DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 2: La température de transition vitreuse augmente avec le femps de durcissement & 120 °C alors que
la chaleur de post-durcissement diminue. La vitesse de chauffe est de 20 K/min.

Pour un systeme résine/durcisseur, on ap-
plique la reégle: plus la chaleur de réaction
obtenue est élevée, plus le matériau est
durci. La formulation normale (”Standard
system”) contient le systéme résine-durcis-

seur dont les pourcentages ont été détermi-
nés empiriquement, elle présente un pic de
durcissement 2 la température technique-

ment souhaitée pour la mise en forme,

120 °C. Lorsqu’un composant a été oublié

9
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Figure 3: Chaleur de post-durcissement mesurée par DSC (logarithmique) en fonction du temps de moulage.

("Wrong mixture”), une charge erronée a
été obtenue, pour laquelle la température
de durcissement est nettement plus élevée
et la chaleur de réaction nettement plus
faible. A la température de transformation
techniquement souhaitée, le durcissement
n’aurait donc pas eu lieu ou serait tres in-
suffisant. La troisieme courbe (”Different
curing agent”) représente une formulation
avec un autre durcisseur.

Etude de I'influence du temps de
moulage

La mise en forme et le durcissement de ces
préimprégnés SMC a lieu 2 120 °C sous
pression dans une presse. Les mesures DSC
permettent de déterminer le temps néces-
saire au traitement thermique. Quelques

plaques de méme composition ont été pour
cela réalisées avec différents temps de mou-
lage et leur durcissement étudié par DSC.
La figure 2 présente les courbes DSC corres-
pondantes. La température de transition
vitreuse augmente avec le durcissement
alors que la hauteur du «palier» de la
transition diminue, comportement classi-
que de I'UP. La réaction de post-durcisse-
ment génére un pic exothermique qui di-
minue lorsque le temps de moulage aug-
mente, car le degré de durcissement aug-
mente avec le temps de moulage. La rela-
tion entre I'enthalpie, AH, du post-durcis-
sement et le temps de moulage, t, est dé-
crite par ’équation suivante:

InA(H,) =a-b-t
Pour une réaction du 1 ordre, a est le lo-

Aexo SMC Prepregs, Storage Stability 09.10.2000 14.58:34
WA -1
0.8
Stored for 7 days at 30 °C
Remaining heat of reaction 110 J/g
0.5
Stored for 42 days at 30 °C
Remaining heat of reaction 88.2 J/g
0.4
0.2
0.0
0.2
70 80 S0 160 110 120 130 140 150 156 170 180 150 266 210 220 °C
DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 4: La chaleur de réaction restante diminue de 167 J/g initialement a 110 J/g apres 7 jours d’enfreposage

a 30 °C, elle n‘est plus de 88 J/g aprés 42 jours. Ces courbes DSC ont été obtenues a 10 K/min.
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garithme de la chaleur de réaction et b la
constante de vitesse de durcissement a la
température de moulage.

1 résulte de la figure 3 qu’il ne se produit
plus de post-durcissement significatif a par-
tir d'un temps de moulage de 210 s environ
(< 1]/g), la résine est donc durcie

(e* =129 eth = 0,0054s70).

Dans la figure 1 (vitesse de chauffe de

3 K/min), la courbe DSC du durcissement
commence 2 s'écarter de la ligne de base a
100 °C environ. On peut néanmoins consi-
dérer qu’une réaction plus lente a lieu a
des températures plus basses. A la tempéra-
ture ambiante en particulier, la réaction
progresse lentement, ce qui rend les
préimprégnés inutilisables aprés un certain
temps d’entreposage. Pour déterminer les
possibilités d’entreposage, les préimprégnés
ont été conditionnés plus ou moins long-
temps 2 30 °C puis mesurés par DSC 2

10 K/min. Les résultats sont présentés sur
la figure 4. La température du pic ne varie
pas de fagon significative. On remarque par
contre une nette diminution de la chaleur
de réaction de durcissement lorsque la du-
rée du vieillissement augmente. On sait par
expérience que I’on peut tolérer une évolu-
tion du durcissement de 30 % environ. Ce
préimprégné ne devrait donc pas étre con-
servé plus de 6 jours a 30 °C.

Conclusion

Ces exemples pratiques ont montré que de
simples études au moyen de I’analyse calo-
rimétrique différentielle peuvent répondre a
de nombreuses questions. 11 est ainsi possi-
ble non seulement de définir, d’optimiser et
de contrdler la formulation, mais encore de
déterminer le temps de moulage nécessaire
au durcissement et 2 la mise en forme
d’une part et d’évaluer la stabilité a long
terme des préimprégnés, d’autre part. Les
grandeurs mesurées sont les chaleurs exo-
thermiques du durcissement ou du post-
durcissement, complétées par la tempéra-
ture de transition vitreuse.
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Mesures thermomeécaniques TMA modulées en force et en

température de fibres

Dr. R. Riesen

Introduction

Le retrait thermique est une caractéristique
importante des fibres, il dépend de leur
structure et est déterminé par le procédé de
transformation [1]. Le retrait est mesuré
par I’analyse thermomécanique (TMA)
classique, 2 vitesse de chauffe constante et
sous une faible tension constante. Le coeffi-
cient de dilatation linéaire, ., d’'un
échantillon qui ne se rétracte pas, est déter-
miné de la méme maniere. La TMA permet
également de mesurer le module d’élasti-
cité (module de Young), une tension cycli-
que étant appliquée pendant la montée en
température [2].

Dans le cas des fibres étirées, la dilatation
linéaire est masquée par le retrait lors de la
montée en température et ne peut pas étre
directement mesurée par la TMA. L'allonge-
ment et le retrait sont des processus liés
physiquement par la structure. Dans le cas
de relaxation de structure, les deux proprié-
tés varient mais 2 des vitesses différentes
car elles sont controlées par des effets diffé-
rents, tels le volume libre et 1a perfection
des cristaux. Le retrait est de plus influencé
par des modifications irréversibles des ten-
sions internes. En conséquence, O, varie
également lors du retrait et le coefficient de
dilatation thermique initial des fibres éti-
rées ne peut donc pas étre déterminé lors de
la deuxiéme montée en température.

Une technique spéciale utilisant la TMA
modulée en température a été développée
afin de pouvoir déterminer simultanément
la dilatation et le retrait. Par analogie 2 la
DSC modulée en température (ADSC), une
vitesse de chauffe cyclique est superposée a
la vitesse moyenne de chauffage. La tempé-
rature oscille donc de fagon sinusoidale,
par exemple pour une vitesse moyenne de
1 K/min avec une vitesse maximale de

5 K/min et une vitesse minimale de

-4 K/min 2 une période de 3 min. L'aug-
mentation de la température moyenne
entraine un retrait lent et irréversible,
I"allongement normal réversible suit par
contre les petites variations de la

température. O, peut étre ainsi déterminé
indépendamment du coefficient de retrait,
0, 2 partir des variations cycliques de
longueur, induites par la modulation de
température [3].

Le module E est déterminé a partir de la
variation de longueur générée par une sol-
licitation cyclique en tension. Si la fré-
quence de cette modulation est nettement
supérieure a celle de la température, les
deux sollicitations peuvent étre appliquées
simultanément. E, O, et O sont calculés a
partir de la courbe expérimentale TMA par
I’analyse de Fourier.

Equations fondamentales

Coefficients linéaires de dilatation
et de retrait

Lorsqu’une fibre étirée est chauffée, les mo-
difications structurelles induites entrainent
d’importantes variations de longueur. Le
coefficient de dilatation apparent, o,*, est
déterminé 2 partir des résultats expérimen-
taux par 'équation (1):

O* = (dL/dT) /Ly =v/ (B - L)
L: longueur, T: température,
Ly: longueur initiale de I'échantillon,

t: temps, vV = dL/dt vitesse de déformation,
[ = dT/dt vitesse de chauffe.

(1)

L'allongement apparent mesuré des fibres
lors de la montée en température peut étre
séparé en une partie réversible et une partie
irréversible, c.-a-d. 'allongement apparent
est la somme de la dilatation thermique li-
néaire proprement dite et du retrait, ainsi:

Oc* =0, + 0O )
0. coefficient de dilatation thermique
a: coefficient de retrait

Le processus de relaxation lors du retrait
est normalement lent et en majeure partie
fonction du temps. La dilatation thermique
suit par contre la modulation de la tempé-
rature. La vitesse de variation d’allongement
peut donc étre composée de deux parties:

3)

vV = (ae*' Bmean + e B) Ly
Biean: Vitesse de chauffe moyenne

De fagon analogue a I’équation 1, o, peut
étre déterminé a partir de I'amplitude de la
vitesse de variation de longueur, v,, et de
I"amplitude de la vitesse momentanée de
chauffe, B,:

A, =V, / (B Ly) (4)
L'amplitude, v, est déterminée par I'ana-
lyse Fourier a partir de 1a courbe v. Si la
température de I’échantillon suit 1a modu-
lation, [3, est égale a I’amplitude program-
mée. Si ce n’est pas le cas, par exemple
vers les basses températures, la vitesse de
chauffe et son amplitude peuvent étre éga-
lement calculées par 'analyse de Fourier 2
partir de la température mesurée a proxi-
mité de I’échantillon.

Le coefficient de dilatation apparent, *,
est calculé avec I’équation 5 2 partir des
valeurs moyennes, Vyean €t Brnean, Obte-
nues par 'analyse de Fourier:
O = Vinean / (Brmean - Lo) )
Le coefficient de retrait, o, est la diffé-
rence entre le coefficient de dilatation ap-
parent et le coefficient thermique effectif,
0O, (équation 2).

Module E

Le module E est déterminé a partir du rap-
port de la tension et de 1’allongement
(équation 6). E peut étre également me-
suré pendant le retrait 2 partir de la modu-
lation de la tension lors de la montée en
température.

E = (AF/A) / (AL/Ly) (6)
AF: variation de la tension (variation de la
force dans I’expérience TMA), A: section de
la fibre, AL: allongement correspondant,
Ly: longueur de la fibre.

AL est trés petit comparé a la longueur de
la fibre. AL est également déterminé par
I’analyse de Fourier de la courbe TMA.
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"exo

TMA and DSC of PET Fiber
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Figure 1: Courbes de TMA et DSC conventionnelles obfenues par une premiére montée en température jusqu’a
220 °C (1) et une deuxiéme jusqu'a 270 °C (2) séparées par un refroidissement naturel. DSC: 2,51 mg de

fibre dans un creuset en aluminium de 20 pl; TMA
50 mi/min d’azote, vitesse de chauffe: 10 K/min.

: 13 mm de fibre, tension de 0,1 N, gaz de balayage:

DSC: effet exothermique vers le haut; TMA: dilafation vers le haut.

exo

TMA: Load and Temperature Modulation

09.10.2000 15:07:34
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Figure 2: Courbe TMA de la fibre PET soumis & une sollicitation cyclique en tension et en température
pendant la premiére montée en température. Pour accentuer les effets de modulation, seule la plage entre

105 et 115 °C est présentée.

Conditions expérimentales

Les mesures sont effectuées dans un sys-
teme STAR® de METTLER TOLEDO avec les
cellules TMA/SDTA840, DSC821€ et les op-
tions logicielles nécessaires (ADSC pour
I’analyse de Fourier et TMA le calcul du
module ainsi que Mathematic pour les divi-
sions des courbes). Les fibres étudiées sont
des fibres de polyéthylenetérephthalate
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(PET, Viscosuisse, type 260, 108 dtex,

0,10 mm de diametre), les fibres sont pla-
cées dans le support avec pinces en cuivre
de sorte que leur longueur initiale soit de
13 mm. La dilatation des pinces et du sup-
port en verre quartzeux est compensée par
le logiciel lors de 'exploitation des résul-
tats. L'étalonnage et 1'ajustage de la tempé-
rature sont effectués selon la technique dé-

crite dans les articles [3] et [4].

Le programme de mesure suivant a €té em-
ployé: chauffage de 30 2 230 °C a une vi-
tesse moyenne de 1 K/min, une amplitude
de 2 K et une période de 3 min ; tension cy-
clique en forme de créneaux, variant de
0,052 0,07 N avec une période de 10s. La
modulation de température relativement
importante était nécessaire pour pouvoir
déterminer également les petits coefficients
de dilatation. L'emploi d’autres conditions
expérimentales est indiqué il y a lieu dans
la discussion.

Résultats

Le comportement thermique des fibres de
PET pendant les premiére et deuxiéme
montées linéaires en température est repré-
senté sur la figure 1. Le retrait, de 8,1 %,
commence immédiatement apres la transi-
tion vitreuse, a 79 °C. La cristallisation
commence de méme apres la transition vi-
treuse. Une chaleur de cristallisation de
13,8 J/g a été mesurée par DSC. La chaleur
de fusion se monte a 52,4 J/g. Lors de la
deuxieme montée en température, la dila-
tation proprement dite ne commence qu’a
106 °C, suivie d’un léger retrait avant la
fusion. Aucune autre cristallisation 2 froid
n’a été observée.

Afin de séparer les effets de dilatation et de
retrait, la fibre de PET a été mesurée par
TMA modulée en température. Une partie
du programme de mesure est représentée
sur la figure 2. Les modulations en tension
et en température sont nettement visibles
sur les courbes TMA. La courbe TMA décroit
constamment et montre que le retrait ne
s’arréte pas pendant les courtes phases de
refroidissement. L'état d’équilibre ne serait
atteint qu’apres une longue période iso-
therme 2 la température correspondante [3].

Les variations de longueur dues 2 la sollici-
tation cyclique en tension (fig. 2) ont été
évaluées a I'aide de I'équation 6, le module
E a été ainsi déterminé en fonction de la
température. La figure 3 montre les courbes
TMA et les modules E pour les premieére et
deuxieme montées en température.

Apreés la premiere montée en température,
I’échantillon est relaxé et les cristaux sont
perfectionnés. Les modules E des fibres éti-
rées et relaxées sont approximativement
identiques, I'influence de la température
est toutefois plus marquée pendant le re-
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Figure 3: Les courbes TMA de la fibre de PET (valeur moyenne de la courbe modulée en tension de la figure
2). Les courbes du module E ont été calculées par I'analyse de Fourier a partir des courbes TMA modulées en
tension, elles sont fracées en fonction du femps pour la méme plage de température que les courbes TMA.
a: premiere montée en température, b: deuxieme montée en température du méme échantillon.

TMA: Rates of Heating and Length Change
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Figure 4: Coordonnées de la courbe du bas: dérivée de la température de I"échantillon de fibre de PET pendant
la premiere montée en température. Coordonnées de la courbe du haut : dérivée de la courbe de mesure TMA,
n, pour laquelle les variations de la modulation de la tension ont été auparavant filirées. Les courbes des
valeurs moyennes correspondantes (Bmean. Vmean) €t des amplitudes (B, va) ont été calculées par I'analyse
de Fourier. La courbe TMA initiale est représentée sur la figure 3, I'abscisse étant la température calculée a

partir de la vitesse de montée en température.

trait que pendant la deuxieme montée en
température. Une transition vitreuse se pro-
duit dans la fibre en raison des parties
amorphes restantes. Dans la plage de la
transition vitreuse, E suit la modulation de
température avec une amplitude relative-
ment grande et la valeur moyenne diminue
fortement.

La dérivée de la température de I’échan-
tillon (3 et Bmean, et Ba) et la dérivée de
la courbe TMA correspondante (V ainsi que
Vmean €t V4) sont représentées sur la fi-
gure 4. Les coefficients de dilatation et de
retrait sont calculés a partir de ces courbes
a I'aide des équations (4), (5) et (2).

Le coefficient de dilatation, o, a été cal-

culé 2 partir de I'amplitude a 1'aide de
I’équation 4 et le coefficient apparent de
dilatation, O.*, 4 partir des valeurs moyen-
nes (équation 5). Les courbes résultantes
sont représentées en fonction de la tempé-
rature sur la figure 5, pour les premiére et
deuxieme montées en température de la
méme fibre.

La figure 6 montre les coefficients de retrait
correspondants (Ofg = O,* - O), calculés 2
partir des courbes de la figure 5.

Pendant [a premiére montée en tempéra-
ture, le retrait domine, o, augmente toute-
fois car les volumes libres des parties amor-
phes augmentent. Ce comportement est ré-
git par deux processus: la transition vi-
treuse et une relaxation structurelle addi-
tionnelle. La cristallisation a froid débute
au-dessus de 100 °C (voir figure 1), elle ré-
duit la partie amorphe et le coefficient de
dilatation diminue en conséquence. A des
températures plus €levées, la fibre
recristallise et O, continue a évoluer. La
premiere montée en température n’a été
effectuée que jusqu’a 230 °C afin que
I’écart par rapport a la température de fu-
sion reste suffisant. I’échantillon pouvait
donc étre encore employé pour la deuxiéme
mesure.

., est négligeable au début de la deuxieme
mesure mais augmente dans la zone de la
transition vitreuse. Les effets de la fusion
sur O, commencent a étre significatifs 2
partir de 220 °C. Dans ce contexte, il faut
signaler que 0, décrit toujours le coeffi-
cient dans le sens de la fibre et que les va-
riations du volume total ne sont pas prises
en compte.

La comparaison des valeurs de o, obtenues
a partir des mesures TMA modulées ou non
modulées en température (deuxiéme mon-
tée en température, fig. 1 et 5) montre dans
les deux cas pratiquement le méme com-
portement. A 50 °C, les deux coefficients
sont minimes et les valeurs augmentent a
20-100°C12130 °C.

Etant donné qu’aucun retrait ne se produit
lors de la deuxiéme montée en tempéra-
ture, O,* et O, devraient étre identiques.
Comme le montre la figure 5, ceci est vrai
dans les tolérances de mesure, jusqu’a la
température a laquelle le PET commence 2
fluer (au-dessus de 210 °C).

Le coefficient de retrait o (figure 6) mon-
tre le retrait irréversible avec le début de la
transition vitreuse. Dans la zone de la fu-
sion, ce coefficient devient positif et montre
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TMA: Expansion Coefficients 09.10.2000 15:07:06
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Figure 5: Coefficients de dilatation d’une fibre de PET, calculés a partir des courbes de la figure 4; 1 et 2 se
référent aux premiére et deuxiéme montées en température. L'échelle des ordonnées est en °C-', les coefficients
o, et o™ (e, et €*) doivent toutefois étre lus en um/(m °C).

TMA: Shrinkage Coefficients 09.10.2000 15:12:02
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Figure 6: Coefficient de refrait, as, a la premiere (s1) et a la deuxieme montée en température (s2) calculé a
partir des courbes de la figure 5. L'échelle des ordonnées est en °C-1, les coefficients, as, doivent foutefois &tre
lus en um/(m °C).
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I"allongement irréversible de la fibre résul-
tant du début du fluage de I’échantillon.

Conclusion

La TMA modulée en température permet de
déterminer séparément la dilatation ther-
mique et le retrait d’une fibre de polyester
pendant la relaxation. Etant donné que la
fréquence de la modulation de la tempéra-
ture doit étre petite en raison du transfert
thermique, la tension peut étre modulée
avec une fréquence plus élevée. Le module
E peut étre ainsi également déterminé. Ces
propriétés peuvent étre déterminées en
fonction de la température. Une seule me-
sure de TMA avec double modulation per-
met donc de déterminer trois caractéristi-
ques importantes des fibres et d’étudier les
influences des facteurs d’étirage et des
autres procédés de transformation.

La méthode présentée peut naturellement
étre employée de maniére analogue pour
d’autres matériaux (films par exemple), pour
des mesures de pénétration, d’expansion, de
flexion et de gonflement par exemple.

Bibliographie

[1] M. Jaffe, Thermal Characterization of
Polymeric Materials, 2nd Edition, E.A.
Turi Ed., Academic Press,

New York 1997, 1767.

[2] H. G. Wiedemann, R. Riesen, A. Boller,
ASTM STP 1136, American Society for
Testing and Materials, Philadelphia
(1991) 84.

[3] R. Riesen, ]. E. K. Schawe, | Thermal
Anal. 59 (2000) 337-350

[4] Ausdehnung und Schrumpftverhalten von
Fasern, USER COM 11, 172000, Seite 21



Mesure de la réepartition de la taille des pores au moyen de Ia

DSC

Thad C. Maloney, Helsinki University of Technology, P.0. Box 6300, FIN-02015 HUT, Finland, e-mail: Thad. Maloney@hut.fi

Introduction

La répartition de la taille des pores est une
caractéristique importante de nombreux
matériaux. Les céramiques, les catalyseurs,
les produits pharmaceutiques et les fibres
de celluloses — domaine dans lequel
I"auteur s’est spécialisé — en sont quelques
exemples. Les méthodes classiques de me-
sure de la répartition de la taille des pores
sont I"absorption gazeuse et la porosimétrie
a mercure. Une alternative intéressante,
fondée sur 1a DSC, est appelée
thermoporosimétrie.

Le principe fondamental de la mesure de la
répartition de la taille des pores par la
thermoporosimétrie repose sur la dépres-
sion du point de fusion d’une substance
remplissant les pores. La relation entre le
diamétre des pores, D, et la dépression de
température AT, est décrite par I'équation
de Gibbs -Thomson:

4NT (ON
D= — (1)

AH, AT,

ol Vest le volume molaire, T le point de
fusion des gros cristaux de la substance ab-
sorbée choisie, AH,, 1a chaleur de fusion et
0, I'énergie superficielle entre les phases
liquide et solide.

Pratiquement toutes les substances peuvent
étre employées comme substance absorbée.
L'eau est plus particuliérement utilisée
pour remplir les pores car, entre autres, son
point de fusion est dans une plage de tem-
pérature réaliste. Les valeurs
charactéristiques pour I’eau sont:

V =19,6 100 m3/mol, T = 273,14 K,

AH,, = 6,02 kJ/mol. Oy a été déterminé 2
partir de la dépression du point de fusion
de I’eau dans du verre poreux ayant une
taille de pores connue avec précision (subs-
tance de référence), mesurée par DSC. La
valeur trouvée 2 partir de ces mesures est
12,1 mN/m. La relation entre Ia taille des
pores et la dépression du point de fusion est
donc:

D =403 nmK/ AT, )

AT/K | 40 20 10 5 2

1 0.5 0.2 0.1 0.05

D/nm 1 2 4 8 20

40 80 200 400 800

Tableau 1: Dépression du point de fusion en fonction de la taille des pores

La détermination précise de la température
de fusion 2 I’équilibre permettant de calcu-
ler 1a différence AT, par rapport au point
de fusion T constitue un probleme essentiel
de 1a thermoporosimétrie. Méme lorsque la
vitesse de chauffe est trés lente, des gra-
dients de température peuvent se produire
et entrainer un résultat erroné. Une solu-
tion consiste en I'utilisation d’un pro-
gramme de température avec paliers iso-
thermes dans la zone de fusion. La tempé-
rature est maintenue constante jusqu’a ce
que les températures de I’échantillon et de
la substance de référence soient a I'équilibre
avec la température du four (T; =T, =T,).
Un tel programme de température avec pa-
liers isothermes est représenté sur la figure
1. Trois paramétres sont nécessaires pour la
définition de ce programme:

1. Ladurée du segment isotherme At;g,
doit étre telle que I’équilibre de fusion
soit atteint.

2. Lahauteur de palier AT détermine la
résolution de la mesure. La hauteur du
palier doit étre d’autant plus petite que
la répartition de la taille des pores est
étroite.

3. Lavitesse de chauffe 3 du segment dy-
namique entre deux paliers doit étre
suffisamment petite pour que le signal
DSC ne «déborde» pas lors de [a com-
mutation de la phase dynamique 2 la
phase I'isotherme mais suffisamment
grande pour que les mesures soient ra-
pides. Les paramétres optimaux dépen-
dent de I’échantillon.

Un avantage important de la méthode par

paliers isothermes est que de minimes dé-

pressions du point de fusion peuvent étre
mesurées avec précision. La température

doit toutefois étre tres stable en mode iso-
therme. La cellule DSC 821¢ permet d’at-
teindre 0,02 K environ. Des pores d’une

taille de 430 nm environ peuvent étre ainsi
saisis.

Le volume total, p, des pores d’un diametre
correspondant 2 un palier isotherme peut
étre déterminé a partir de la surface du pic
mesuré (chaleur de fusion H):
V=H/(p-3345]/¢) 3)
ol P est la densité de I’eau a la tempéra-
ture correspondante et 334,5 J/g la chaleur
spécifique de I’eau.

La dépendance de la température de la cha-
leur de fusion et de la capacité calorifique
est négligée dans cette méthode.

Conditions expérimentales

Les mesures ont €té effectuées avec une cel-
lule DSC821¢ avec IntraGooler. Le débit du
gaz de balayage, Iazote, a été fixé a

50 ml/min. Les résultats ont été exploités 2
Iaide du logiciel STAR®.

Un étalonnage précis de la température est
nécessaire dans la plage autour de 0 °C
pour la thermoporosimétrie. Un étalonnage
en deux points avec du mercure et de I’eau
fournit de bons résultats. Lors d’une utili-
sation répétée d'un creuset Al pour I’échan-
tillon de mercure, il peut se former un
amalgame (= trou dans le creuset!). Ceci
peut étre évité en protégeant la surface par
une épaisse couche d’hydroxyde d’alumi-
nium. Le creuset est pour cela placé pen-
dant quelques minutes sous vapeur d’eau
dans un autoclave 2 120 °C environ ou
pendant quelques jours 2 25 °C dans une
atmosphere avec 95 % d’humidité relative
(par exemple dans un dessiccateur au-des-
sus de I'eau).

L'étalonnage de la température a été effec-
tué 2 I’aide de 1a méthode de paliers iso-
thermes suivante: At;g, = 5 min,

AT = 0,02 Ket B = 0,05 K/min. La tempé-
rature de transition est la température a la-
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quelle tout I’échantillon est fondu. L éta-
lonnage de la température ainsi obtenu est
légerement différent de celui fondé sur des
mesures dynamiques.

Le «tau lag» est non significatif pour les
paliers isothermes, mais a une influence
sur les segments dynamiques dans le pro-
gramme de mesure. Il a donc été ajusté de
la maniére usuelle en employant les tempé-
ratures de départ du point de fusion du
mercure et de I'eau a différentes vitesses de
chauffe. I'étalonnage du flux de chaleur a
été effectué au point de fusion de la glace a
5 K/min. (Attention: la surfusion de I’eau
est importante, elle ne cristallise en général
qu’au-dessous de —15 °C). Dans des études
préalables, il a été constaté que les surfaces
des pics des mesures isothermes et dynami-
ques correspondaient. L'étalonnage dyna-
mique peut donc étre également employé
pour la méthode par paliers isothermes.
Pour la détermination de la répartition de
la taille des pores, des échantillons saturés
en eau de 2 2 4 mg sont placés dans un
creuset Al standard (40 ) hermétique-
ment fermé. L'eau doit étre en exces.
L'échantillon employé pour la mesure de
la taille des pores doit tout d’abord étre
bien lavé a I'eau afin d’éviter toute dépres-
sion additionnelle du point de fusion résul-
tant de substances dissoutes.

Mesures

Les paramétres de la mesure par paliers
sont déterminés de la manigre suivante :
I’échantillon est en tout d’abord mesuré
avec une vitesse de chauffe de 5 K/min. Si
les pores sont suffisamment petits, la
courbe comprendra deux pics, un pour
I’eau des pores et un pour I’eau en exces.
S’ils sont importants, on mesure deux pics
superposés (figure 2). Si le diamétre maxi-
mal des pores est inférieur 2 100 - 200 nm,
ils peuvent étre séparés par la méthode par
paliers. Lorsque les pores sont tres impor-
tants, les pourcentages de pores allant jus-
qu’a 430 nm environ peuvent au moins
étre saisis. Ceci correspond a AT, de 0,1 K.
La teneur totale en eau de I'échantillon est
déterminée aprés la mesure par séchage. Le
pourcentage lyophilisable de ’eau des po-
res et celui de I’eau en exces sont calculés a
partir des surfaces respectives des pics déter-
minées par intégration et divisées par
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— Step Program

Temperature

- - - -Conventional DSC Program .

Time

Figure 1: Programme de température conventionnel (firets) ef programme par paliers isothermes avec ses

éléments (ligne continue).

Aexo DSC of Water Saturated Porous Glasses 10.10.2000 09:47 .57
Silica gel, Dav = 15 nm W
Pore water _,..al"""M
........... it
Bulk water e
CPG, Dav = 100 um
10
W
50 -55  -50  -45  -40  -35  -30  -25 -20 -15  -10 -5 5 1 cc
DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 2: Courbes DSC dynamiques, verres poreux, saturés en eau, faille moyenne des pores: 15 ef 100 nm.
3 =5 K/min. Dans le cas des pores de 15 nm, on voit deux pics de fusion, celui de I'eau des pores et celui

de I'eau libre.

334,5 mJ/mg (équation 3). I'eau absorbée
ne gele pas, son pourcentage correspond 2 1.
la différence de la quantité totale d’eau et

de la quantité Iyophilisable.

La mesure du gel de silice par paliers iso- 2.
thermes (figure 3) a été effectuée avec les
parametres suivants:

AtiSO = 5 miﬂ,

AT =0,3°Cet 3 =0,5K/min. 3.

Exploitation des résultats

Tirer une ligne de base passant par les
segments isothermes a gauche et a
droite du pic de fusion.

Soustraire la ligne de base de la courbe
de mesure. La courbe ainsi corrigée
commence alors a zéro (figure 3,
courbe du haut).

Calculer I'intégrale de la courbe en pa-
liers (figure 3, courbe du bas).



9. On déduit de I’équation (2) la taille

~exo Thermoporosymetry of Silica Gel 09.10.2000 15:18:44 ) N i
% - - - ~ ~ - ~ = — respectll)ve d.eslpor,es a Pgrtlrddel ATTI.
ummmlunlllllllllllll”l”l”'” ll]lmmul] 10 Four optenir 14 parion fe tatle
pores, on divise la différence des va
-5 leurs voisines de la répartition cumula-
s tive par la différence des valeurs voisi-
nes de la taille des pores.
5]  SHergeh = ism La répartition de la taille des pores du gel

-6.60 -182.19
-5007

-10007 -4.80 -449.40

220 240 250 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550min

de silice ainsi déterminée est en bonne cor-
rélation avec les résultats de la porosi-
métrie a mercure (figure 4).

Afin de réduire le temps de mesure, un pro-
gramme de température avec différentes
hauteurs de palier peut étre employé. On
commence ainsi avec des paliers de tempé-
rature relativement hauts et, 1a ou ceci est

T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560min

DEMQ Version

Figure 3: Thermoporosimétrie d’un verre poreux, saturé en eau. Systeme de coordonnées de la courbe du

nécessaire, on effectue de petits sauts de
température afin d’obtenir une haute réso-
lution (normalement pour les pores impor-

METTLER TOLEDO STAR®System

haut: DSC par paliers isothermes d‘un verre poreux safuré en eau, faille moyenne de pores : 15 nm. tants). L'exploitation de ces courbes de pa-
Courbe du bas: résultat de I'exploitation poinfs 1 & 4 (voir commentaires). liers isothermes non équidistants est légére-

0.3 -

APore Volume/AD (ml/g.nm)
o
N

0.0

ment plus compliquée.

Conclusion

La fusion DSC par paliers isothermes est
une méthode bien adaptée pour la détermi-
nation de la répartition de la taille des po-
res. Les gradients de température sont évi-
tés, une excellente résolution de la tempé-
rature est ainsi obtenue. Cette méthode per-
met de déterminer des pores d’un diametre
allant jusqu’a 430 nm environ.

La mesure est simple et est adaptée a de
nombreux types d’échantillon. La taille des
incréments de température permet d’opti-
miser facilement la mesure avec la résolu-

tion maximale ou le temps de mesure le
10 100 plus court.
La DSC permet d’effectuer des mesures sur
D (nm) des échantillons humides, ce qui est d'un
grand avantage lors de I'étude d’hydrogels

Figure 4: Répartition de la taille des pores fondée sur la mesure représentée sur la figure 3 (losanges noirs).  tels que les fibres de celluloses. Les pores de

Pour comparaison, les résultats obtenus @ partir de la porosimétrie a mercure sont également représentés

(carrés blancs).

4. Tracer la ligne de la chaleur, H (tan-
gente de gauche sur la figure 3, courbe
du bas ).

5. Soustraire cette ligne de I'intégrale
pour obtenir la chaleur de fusion (la-
tente) (Hy).

6. Etablir le tableau de la chaleur de fu-
sion et de la température.

7. Exporter le tableau dans un tableur.

ces matériaux n’existent qu’a I'état gonflé.
On voit par la variation de la teneur en eau
comment les pores disparaissent lors du sé-
8. Apartir de la chaleur de fusion, on peut chage. De telles mesures ne sont pas possi-

déduire de I’équation 3 la quantité cor-  bles avec I'absorption gazeuse et la

respondant 2 la taille de pores concer-  porosimétrie 2 mercure car les échantillons

née de 'eau fondue et donc le volume  doivent étre secs.

de pores. On obtient le volume spécifi-

que de pores, en ml/g, jusqu’a la taille

de pores correspondante en divisant le

volume de pores par la masse séche de

I’échantillon poreux (répartition cu-

mulative).
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Détection des petits pourcentages de PE-LD (basse densité)
dans du PE-HD (haute densite)

Dr. M. Schubnell

Introduction

De petites quantités de PE-LD sont souvent
ajoutées au PE-HD pour en modifier les ca-
ractéristiques mécaniques. Cet article a

pour objet de déterminer par DSG la limite
de détection de tels ajouts d'une part et de

déterminer dans quelle mesure 1a quantité
ajoutée dans de tels mélanges de polymeres

Aex0 PE-LD, PE-HD and Blend 09102000 16:47:45
PE-LD
FE-HD Peak at 110.2 °C
20
mW
PE-LD + PE-HD
Peak at 133.6 °C
40 50 50 70 80 90 100 110 120 130~ 140 °c
DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 1: Comportement & la fusion du PE-LD et du PE-HD. Le pic de fusion du PE-LD se frouve @ une
température nettement inférieure. Les PE-LD et PE-HD se différencient également dans leur faux de cristallinité:

celui du PE-HD est normalement de 65 % et celui du PE-LD de 25 %.

*exo

Blends of PE-HD and PE-LD

09.10.2000 16:50:25

Peak 131.57 °C 97 % PE-HD

Extrapol.

Extrapocl. Peak 131.63 ° 98.03 % PE-HD

98.94 % PE-HD

Extrapol. Peak 131.09 °C

Peak 131.60 °C 99.5 % PE-HD

-

Extrapel.

40 60 80
N N

a

100
"

Integral -14.61 mJ
normalized -1.28 Jgh-1

Integral -8.14 mJ
normalized -0.86 JgA-1

Extrapol. Peak 104.85
Extrapol. Peak 105.
Eztrapol. Peak 1

Integral -3.42 m
normalized -0.43 JgA-

Integral -2.01 mJ
normalized -0.16 JgA-1

2 4 6 b3 10 12

T T T T T T
90 95 100 105 110 5 °C

DEMQ Version

Figure 2: Courbes DSC de mélanges PE-HD/PE-LD avec différentes feneurs en PE-LD. La partie droite de la

METTLER TOLEDC STAR°®System

figure monfre un agrandissement (x25) des courbes de gauche.
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peut étre évaluée d’autre part. Nous avons
employé pour cela quatre échantillons con-
nus, contenant différents pourcentages de
PE-LD. Les composants purs de PE ont tout
d’abord été étudiés. Comme le montre la
figure 1, les PE-LD et PE-HD se différen-
cient nettement dans leur comportement a
la fusion. En supposant une incompatibi-
lité au moins partielle des deux matériaux,
la courbe DSC de fusion de mélanges de
PE-LD et PE-HD devrait présenter, d’aprés
la figure 1, deux pics de fusion.

Conditions expérimentales
Echantillons: PE-LD et mélanges de PE-HD
avec 3 %, 1,97 %, 1,06 % et 0,5 % de PE-LD
Cellule de mesure: DSC821¢ avec
IntraCooler

Préparation des échantillons:

pastilles de 10 mg environ dans des
creusets en aluminium de 20

Vitesse de chauffe: 10 K/min

Résultats

Les mesures DSC des différents échantillons
sont représentées sur la figure 2. Le large
pic du PE-HD est nettement visible. Un pic
de fusion du PE-LD est superposé au pic
principal. Ce pic n’est que trés peu marqué
en raison du faible pourcentage de PE-LD.
L'analyse exacte de la zone de fusion du
PE-LD montre que des pourcentages de
PE-LD > 1 % peuvent étre identifiés avec
certitude sur la courbe de fusion. Une ligne
de base du type «Spline» a été employée
pour I'intégration du pic PE-LD superposé.
L'exploitation des données de la série avec
des criteres identiques (ligne de base et
plage de température) a permis d’analyser
un pic encore plus petit pour un pourcen-
tage de PE-LD de 0,5 %. Les résultats ont
montré que le seuil de détection du PE-LD
dans une matrice de PE-HD se trouvait 2
un pourcentage de 0,5 % - 1 % de PE-LD.
On ne peut naturellement pas obtenir di-
rectement le pourcentage de PE-LD 2 partir
des surfaces de pic. Si ’on reporte néan-
moins les surfaces relatives (rapport des
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Figure 3: Surface relative (rapport de la surface du pic de fusion du PE-LD sur la surface tofale, ligne de base

du type ,Spline™) en fonction du pourcentage de PE-LD.

surfaces partielles sur la surface totale) en
fonction des proportions du mélange
(figure 3), on obtient avec une bonne ap-
proximation une droite. Ceci signifie en
pratique qu’avec une mesure d’étalonnage
dans laquelle un échantillon contenant un
pourcentage connu de PE-LD est étudié, le
pourcentage de PE-LD d’un échantillon in-
connu peut étre estimé. Il faut toutefois que
les structures chimique (longueur et répar-
tition des chaines latérales) et physique
(taux de cristallinité) des composants em-
ployés de tous les échantillons comparés
concordent et que les conditions de mé-
lange (température et technique) soient
identiques.

Conclusion

Dans les mélanges de polymeres, des pour-
centages de [’ordre du pour-cent peuvent
étre encore détectés et dans certaines condi-
tions également quantifiés. Le seuil de
détection se situe entre 0,5 % et 1 % dans
I’exemple étudié d’'un mélange de PE-LD et
de PE-HD.
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OIT du polyéthylene en TMA/SDTA840

J. Widmann, Ph. Larbanois

Echantillon
Information souhaitée

Conditions de mesure Cellule réactif :
Sonde :
Préparation de
I’échantillon :

PE réticulé d'un tuyau (PE-X)
OIT, temps d'induction a I'oxydation a 210 °C dans 1'oxygene

TMA/SDTA840 avec controleur de gaz a I'entrée du gaz
Retirée avec une force négative de —0,01 N

Fragment de 15 mg environ coupé avec un cutter

Creuset : Creuset Al léger, 20 |, sans couvercle
Mesure TMA : Chauffage de 50 2 210 °C 2 20 K/min, puis 5 min isotherme sous azote suivi du
changement de gaz: passage a I'oxygene. (arrivée de gaz: réactif)
Mexo OIT of PE-X by TMA/SDTA and DCS 09.10.2000 14:59:00
o]
10.59
11.07
11.5 tmset 38.20 min

SDTA Of TMA/SDTAB4D

ol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 min
D3CB2l Onset 43.02 mu/\'
L L4
50
m
100 200 210 210 g
A L L o Y ) LY 3 LY
L] L} L} L} L] L} L} L} L] L} L} L} L |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 min
DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Le temps d’induction 2 I’oxydation (OIT) analysé par TA/début de I’effet thermique se monte 2 38,5 min (temps
mesuré 2 partir de la commutation a I’oxygene jusqu’au début de la réaction). Une mesure DSC a été effectuée

Le point de fusion représenté a gauche peut étre employé pour I’identification du PE.

La TMA avec SDTA simultanée permet de mesurer facilement tous les effets thermiques relativement importants,
entre autres 1’oxydation. La différence constatée dans les mesures de I’OIT par SDTA et par DSC reste dans la

Il serait également possible d’introduire dans une méthode encore quelques aspects TMA, tels que 1a déformation
plastique au-dessus du point de fusion des cristallites pour évaluer le taux de réticulation (voir recueil des

Atmospheére N, ou 0, 50 ml/min, gaz inerte Ny, 20 ml/min
Interprétation
pour comparaison: 43,4 min.
Conclusion
plage d’erreur de telles mesures.
applications sur les thermodurcissables).
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Conseil

Dr. R. Riesen

Influence de la masse de I'échantillon sur le résultat TG

Introduction

L'analyse thermogravimétrique (TGA) per-
met de mesurer les variations de poids d'un
échantillon en fonction de la température.
On souhaite par exemple savoir, pour éva-
luer la stabilité thermique, 2 quelle tempé-
rature une perte de poids de 10 % est enre-
gistrée ou a quelle vitesse I’évaporation ou
la sublimation de I’échantillon progresse.
Pour obtenir une tres haute reproductibilité
et précision de réponse a ces questions, il
est nécessaire de connaitre I'influence de
parametres de mesure tels que le type de
gaz de balayage et son débit, la vitesse de
chauffe ou la préparation de I’échantillon.
Une influence souvent sous-estimée, sur-
tout en TGA, est celle de la quantité
d’échantillon. Celle-ci dépend surtout du
transfert de chaleur du four 2 échantillon.
Ainsi, une évaporation ou une décomposition
nécessite une énergie qui doit étre apportée a
Iéchantillon (I'effet est endothermique).
Dans le four TG, le transfert de chaleur a lieu
uniquement par convection (dominante a
basse température) et par rayonnement (do-
minant 2 haute température). Un petit
échantillon est ainsi beaucoup plus rapide-
ment décomposé qu'un gros échantillon et 1a
fin du palier TG a lieu plus tt, donc a des
températures plus basses. En outre, les gros
échantillons dégagent plus de gaz qui doit
étre évacué par les pores de I'échantillon et
hors du creuset, d’ot1 un effet plus long.

Les effets décrits sont illustrés ci-apres par un
exemple, d’autres influences telles que la géo-
métrie ou la densité de I'échantillon n’ont
pas été traitées ici.

Conditions expérimentales

Le décabromodiphényloxyde DECA
(C12Br10, poids moléculaire: 959,2, masse
volumique: 3,0 g/ml), dont le point de
fusion s’étend de 300 2 305 °C, s’évapore
ensuite (pression de vapeur: 6,5-10% Pa 2
360 °C) et se décompose au-dessus de

400 °C. Le produit est utilisé comme
produit ignifuge dans les matériaux
synthétiques et les fibres.

Les mesures TG ont été effectuées avec le
systeme TGA/SDTA851¢(avec petit four), le

débit de 1'azote employé comme gaz de ba-
layage étant de 50 ml/min. L'échantillon,
sous forme de fine poudre, a été chauffé
dans un creuset en oxyde d’aluminium de
70 pl de 200 2 510 °C 2 10 K/min. L'emploi
d’autres parametres est indiqué le cas
échéant dans le texte.

Les courbes DTG sont obtenues par dérivée
des courbes TG. Les courbes SDTA sont dé-
terminées a partir de la différence de tempéra-
ture entre la température mesurée de I’échan-
tillon et le programme de température.

Résultats

Influence de la masse de I’échantillon
Pendant la montée en température du
DECA, la perte de poids débute pratique-
ment au niveau de la température de fu-
sion puis I'échantillon s’évapore pratique-
ment totalement. La vitesse de ces effets dé-
pend fortement de la quantité échantillon.
La figure 1 montre les courbes TG de 5
échantillons de poids différents. La perte de
poids, mesurée en milligrammes, com-
mence pour tous les échantillons 2 la
méme température et a des vitesses analo-
gues. La vitesse d’évaporation (mg/min)

TGA: Different Presentations

des gros échantillons ne devient plus rapide
qu’a partir de 380 °C (voir également fi-
gure 2). Le plus petit échantillon est déja
totalement évaporé a 400 °C. Si 'on com-
pare les courbes relatives (% en fonction de
°(), la vitesse d’évaporation est de forme
tout 2 fait différente: une perte de 10 % par
exemple est déja constatée dans le cas du
petit échantillon 2 337 °C, dans le cas du
plus gros bien 8 min plus tard (a 403 °C).
Une chaleur relative nettement plus impor-
tante est également nécessaire pour évapo-
rer 0,2 mg au lieu de 3,3 mg.

Les courbes des échantillons de petits poids
sont exactement superposées. La perte de
poids est toutefois légerement accélérée en
raison de la plus grande quantité d’échan-
tillon, ceci peut résulter des propriétés su-
perficielles et de transfert de gaz, mais éga-
lement du début de la décomposition (voir
ci-dessous).

Comme le montre la courbe SDTA de la fi-
gure 2, la fusion (2 310 °C) des gros
échantillons dure également plus long-
temps que celle des petits. Le début de la
fusion est néanmoins en corrélation avec la
courbe TG, pratiquement indépendant de la
masse de I’échantillon:

09.10.2000 17:02:25

100

307

4.604 mg
501 e

8.449 mg
16.385 m
407 q
33.126 mg

207

250 300 350

r T T T T T
200 220 240 260 280 300

T T T T T
340 360 380 400 420 °C

DEMO Version

METTLER TOLEDO STAR®System

Figure 1: Courbes TG du DECA pour différents poids inifiaux échantillons, dans des creusets Alox ouverts de
70 pl. Les cing mesures sont représentées en valeurs absolues, en milligrammes, et en valeurs relatives,
rapportées au poids de I'échantillon, en fonction de la température
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exo TGA, DTG, SDTA: Effect of Mass 10.10.2000 08:23:35
mg°CA-1
1.991 mg
-0.27 4.604 mg
8.449 mg
-0.47 e 16.385 mg
33.126 mg
-0.57 300 320 340 350 380 100 420 440 150 180 560 °C
/—8,449 mg
/7
2 33.126 mg
o
SDTA
200 320 340 360 380 100 120 440 160 180 560 °C
DEMO Version METTLER TOLEDO STARS®System

Figure 2: Les courbes DTG (calculées & partir du poids absolu des échantillons, voir les courbes TG de la
figure 1) montrent les vitesses d’évaporation d‘échantillons de poids initiaux différents dans des creusefs
standards ouverts. Les courbes SDTA sont également fracées pour les échantillons de 8 et de 33 mg.

TGA: Effect of Crucible Lid

09.10.2000 17:05:25

8017

8.309 mg

30 ul alumina M
open (no 1id)}
2.481 mg
607
70 ul alumina
| open (no 1lid}
40 7.641 mg
2017 70 ul alumina with

standard 1id

260 250 24.0 2!;'0 250 360 350 3&0

3!:'0 BéO 460 450 4:10 4%0 45‘&0 ."C

DEMO Version

METTLER TOLEDO STAR® System

Figure 3: Evaporation du DECA d‘échantillons préparés différemment. Pointillé: creuset de 30 pl avec bords
bas, tirets: creuset avec bord haut (creuset d’oxyde d‘aluminium de 70 p), ligne continue: creuset de 70

avec couvercle (et un petit trou).

début (8 mg) = 304,2 °C,

début (33 mg) = 304,0 °C;

pic (8 mg) = 307,9 °C,

pic (33 mg) = 309,5 °C.

Les courbes SDTA sont analogues a celles

de DTG dans la zone de I’évaporation, en

effet 1a perte de masse est directement

liée a I’absorption d’énergie.

Etant donné la longue durée de I’évapora-

tion et en raison de la vitesse de chauffe

relativement élevée, de 10 K/min, des

températures du début de la décomposi-

tion sont atteintes pour les gros échan-
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tillons. Ceci est particulierement net sur les
courbes DTG de la figure 2. La forme clas-
sique de la courbe d’une évaporation est
visible pour les deux plus petits échan-
tillons. Pour les plus gros échantillons, ces
formes de courbes montrent la superposi-
tion d’une décomposition, c.-a-d. une perte
de masse supplémentaire a lieu, perte révé-
1ée par le pic sur la courbe d’évaporation.
Comme le montre la figure 1 (mg en fonc-
tion de °C), cette décomposition commence
avant 400 °C et est d’autant plus impor-
tante que I’échantillon est gros.

Influence de I’échange gazeux

La quantité d’échantillon et la quantité de
chaleur nécessaire a I'évaporation ou 2 la
décomposition ne sont toutefois pas les
seuls facteurs de ,,décalage” des courbes
TG. L'échange gazeux et la diffusion des
produits gazeux ont également une grande
influence. Ceci est illustré sur la figure 3
par I'exemple d’échantillons de poids
moyens, placés dans différents creusets.
L'évaporation des échantillons dans les
creusets ouverts est relativement rapide.
L'équilibre vapeur-liquide est toutefois dé-
placé vers les températures plus élevées
lorsque le transfert des vapeurs hors du
creuset est retardé, la courbe TG enregis-
trée a donc été décalée de 20 K environ. Si
I’échange gazeux est encore plus restreint
(couvercle), I'atmosphére autogénérée ré-
sultante décale 1'équilibre vers des tempé-
ratures encore plus élevées, une décompo-
sition importante est donc superposée a
I’évaporation.

Conclusion

Dans tout le domaine de I'analytique,
thermogravimétrie comprise, il est toujours
important de controler avec précision - et
de les maintenir autant que possible cons-
tants - non seulement la température mais
aussi les autres parametres de mesure. Il
est important de connaitre I'influence de
ces parameétres sur les résultats de mesure
pour "obtention d’une tres grande repro-
ductibilité. Comme cela a déja été montré
[UserCom 9, p. 22], le choix du creuset a
une grande influence sur la vitesse de
I’échange gazeux et donc sur la perte de
poids. Pour la méme raison, la quantité
d’échantillon a une influence sur la tempé-
rature et sur la vitesse de la perte de poids.
Méme si les poids des échantillons sont
pratiquement identiques, il faut toujours
s’attendre a une petite incertitude de me-
sure. Comme cela a été déterminé a partir
de mesures de reproductibilité, une
distorsion de la température de £1 °C a
10 % de perte de poids pour la substance
étudiée doit étre prise en compte car
d’autres effets de second ordre (géométrie
de I'échantillon dans le creuset, taille des
grains, compacité) entrent également en
jeu. Cette incertitude est néanmoins
nettement plus faible que les 60 K discutés
ci-dessus dans le cas d’échantillons de
poids tres différents.
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