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1. Deneyin Amaci

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (Differential Scanning Calorimetry, DSC), Diferansiyel
termal analiz (DTA) ve Termogravimetri (Thermogravimetry, TGA) analiz tekniklerinin temel

prensiplerinin 6grenilmesi ve uygulanmasi.
2. Teorik Bilgi

Genel olarak, termal analiz yOntemleri, malzeme o&zelliklerinin sicaklikla degisimlerini
inceleyen bir malzeme bilimi dalidir. Daha spesifik olarak ise, malzeme sicakligi kontrollii bir
sekilde degistirilirken s6z konusu malzemenin herhangi bir 6zelliginin (agirlik, enerji, faz
durumu, iletkenlik, manyetik 6zellikler vb.) sicaklik degisimlerine kars1 gosterdigi reaksiyonun
stirekli bir sekilde Olciildigli yontemler toplulugudur. Diger bir ifade ile, termal analiz
yontemleri, numunenin fiziksel 6zelligindeki baz1 degisikliklerin sicakligin fonksiyonu olarak
Olciildiigii tekniklerdir. Bu yoOntemlerden bazilarimin sicaklikla beraber hangi malzeme
ozelliklerinin degisimini esas aldigini gosteren sema Sekil 1°de verilmistir. Termal analiz
yontemlerinde, metal ve alagimlar, polimerler, killer ve mineraller, yag asitleri ve parafin gibi
organik bilesenler gibi ¢ok ¢esitli malzeme gruplarini test etmek miimkiindiir. Termal analiz
yontemlerinde en ¢ok kullanilan tekniklerin baginda Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC,
Olciilen biiyiikliik: 1s1), Diferansiyel Termal Analiz (DTA, dlgiilen biiytikliik: sicaklik) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA, 6Slgiilen biiyiikliik: kiitle) teknikleri gelir.
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Sekil 1. Baslica termal analiz yontemleri ve 6l¢lim esaslari



DTA Analiz Teknigi

Diferansiyel termal analiz (DTA), faz degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan
enerji degisimlerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan termal analiz yontemlerindendir.
Isitma iglemi sirasinda test numunesin sicakligi, faz degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu
degisir ve boylece ayni kosullarda isitilan referans malzemesinin sicakligi ile AT kadar bir
sicaklik farki olusur. Diger bir ifade ile, bu yontemde test hiicresi ile referans hiicre esit 1s1
akisina maruz birakilirken, her ikisinin sicakliklar1 arasindaki fark anlik olarak olgiiliir ve artan
firin sicakligma (veya zamana) karsi grafige gegirilir. Olgiim sirasinda test numunesinde
endotermik bir reaksiyon meydana geliyorsa, referans hiicresi ile arasinda negatif degerli bir

fark olusur; egzotermik bir degisim meydana geliyorsa pozitif degerli bir fark olusur.

DTA ile 1simnin depolandig1 veya saliverildigi her olay tespit edilebilir. Erime, buharlagma,
siiblimlesme, absorpsiyon ve desorpsiyon gibi olaylar endotermiktir. Kristal faz degisimleri
ekzotermik veya endotermik olabilir. Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem de

ekzotermik pikler olusturabilir.

Bunun yaninda, DTA hem nitel hem de nicel analizde kullanilabilir. Piklerin olustugu
sicakliklar ve piklerin sekilleri test edilen numunenin bilesiminin tayini i¢in kullanilir. Pik alam
ise tepkime 1sis1 ve madde miktar1 ile dogru orantilidir. Ortaya ¢ikan pikin sekli, tepkime

kinetiginin degerlendirilmesinde kullanilir.

DSC Analiz Teknigi

DSC analizi ise, numunenin koruyucu bir atmosferik ortamda (N2 gibi) belirli bir hizda
isitilmasi, sogutulmast ve belirli sicakliklarda bekletilmesi sonucu olusan enerji
farkliliklarindaki degisimleri analiz eder. Bu teknik, test edilen numune ile referans numune
arasindaki 1s1 akis1 arasindaki farkin 6l¢iilmesi sistemine dayanir. Bununla birlikte, 6rnek ve
referansin sicakliklari diizenli bir hizla artirllmasina karsin her ikisinin sicakliginin ayn1 olmasi
icin 0rnek veya referansa disardan gereken miktarlarda 1s1 ilavesi yapilir. Bu durumda, test
edilen numunede sicaklik degisimine bagl olarak endotermik bir degisim meydana geliyorsa,
s6z konusu numuneye referans malzemesine gore daha fazla 1s1 verilmesi gerektiginden test
numunesi ile referans arasinda pozitif bir 1s1 akisi farki meydana gelir. Diger taraftan, eger

egzotermik bir degisim meydana geliyorsa, test edilen numuneye referans malzemesine gore



daha az 1s1 verilmesi gerektiginden test numunesi ile referans malzemesi arasinda negatif bir 1s1

akis1 farki meydana gelir.

Sonug olarak hem DTA hem DSC malzemelerin karakteristik termal 6zelliklerini belirleme de

kullanilmalarina karsin ¢alisma prensipleri farklidir.
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Sekil 2. DTA ve DSC arasindaki farklar

DSC ile ne 6lciilebilir?

e (Cams1 gegis sicaklhigi (Tg)

e Erime ve kaynama noktasi

e Kristallesme zaman ve sicakligi
e Reaksiyonlarin ve fiizyonun 1s1s1
o  Ozgiil 1s1 kapasitesi

e Oksidatif ve termal kararlilik

e Kiirlesme derecesi ve orant

e Reaksiyon kinetigi

o Saflik



DSC’nin Uvgulama Alanlari

DSC yonteminin kullanildigi bazi uygulama alanlarinin kisa bir 6zeti asagida verilmistir.
e Inorganik Maddeler

Silikatlar, ferritler, killer, oksitler, seramikler ve camlar gibi inorganik bilesiklerin termal
davraniglart DSC analizleri ile izlenebilir. Analizlerle ergime, ¢6zlinme, hidrojen ¢ikarma,
yiikseltgenme, indirgenme, adsorbsiyon, bozunma ve kati-hal reaksiyonlar1 tespit edilebilir.
Uygulamalardan en 6nemlisi faz diyagramlarinin ¢izilmesi ve faz gegislerinin incelenmesidir.
Sekil 3°te, 6rnek olarak saf kiikiirdiin diferansiyel termogrami verilmistir. Burada, 113 °C” deki
pik rombik halden monoklinik hale gecisi saglayan kati-hal degisikligini, 124 °C ‘deki pik ise
elementin erime noktasini gosterir. Stvi kiikiirt en az {i¢ halde bulunur; 179 °C ‘deki pik bu

fazlar arasindaki gecisi belirtir, 446 °C ‘deki pik ise kiikiirdiin kaynama noktasini gosterir.
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Sekil 3. Kiikiirdiin DSC termogrami1

e Organik bilesikler

DSC analizleri ile, organik bilesiklerin erime ve katilasma sicakliklari ile bu faz doniistimlerine
karsilik gelen entalpi degisimleri basit bir sekilde hassas olarak belirlenebilir. Sekil 4’te ticari
olarak temin edilebilir bir mikro kapsiillii PCM’in DSC analizleri ile belirlenen karakteristik

termal Ozellikleri gosterilmistir.
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Sekil 4. Erime/katilasma faz doniisiim sicakliklari ile entalpi degerlerini gosteren tipik bir DSC
egrisi
e Polimerler

DSC yontemi polimerik malzemelerin tanimlanmasinda ¢ok genis bir uygulama alanina
sahiptir. Bir polimerin 1sitilmasi siiresince karsilastigi cesitli doniistimler (camsi gegis,

kristallenme, erime faz doniisiimii ve bozunma) bir termogramla izlenebilir (Sekil 5).
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Sekil 5. Polimerlere ait tipik bir DSC termogrami



TGA Analiz Teknigi

Termogravimetrik analiz, bir 6rnegin kiitlesinde artan sicaklik sonucu meydana gelen agirlik
degisimlerini kantitatif olarak veren bir tekniktir. Bir maddenin dehidrasyonu veya bozunmasi
sirasindaki agirlik degisimlerini zamana veya sicakliga bagl olarak incelemek miimkiindiir.
Agirlik degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi sonucunda
meydana gelmektedir. Bu kiitle kayiplari, ugucu bilesenlerin buharlasmasi, dehidrasyon, termal
bozunma, kimyasal reaksiyonlar ve piroliz gibi nedenlerden dolay1 gergeklesebilir. Bununla
birlikte, bu nedenlerle 6rnek maddenin sicaklikla birlikte kiitle kaybi miimkiin olsa da
oksidasyon ile ugucu olmayan oksitlerin olugsmasi sonucunda kiitle artis1 da gozlenebilir.
Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin sicakliga karsi grafigi termogram veya termal bozunma egrisi

olarak adlandirilir.
Bir termal gravimetrik analiz cihazi 4 ana boliimden olusur;

e Yiiksek sicakliklara kadar 1sitma saglayan firin

e Mikrogram mertebesindeki degisimleri algilayabilen hassas terazi

e Termal analiz prosediiriiniin olusturuldugu ve teraziden gelen anlik tartimlara gore
termogramlarin ¢izilerek saklandig1 software-bilgisayar

e Termal analiz atmosferini olusturmak i¢in gaz giris sistemi (azot, helyum, hava veya

oksijen gibi).

Sekil 6’da c¢esitli tiplerdeki TGA termogramlar toplu halde verilerek agiklanmistir. Bu
termogramlardan, Tip A calisilan sicaklik aralifinda herhangi bir kiitle degisimi olmadigin
ifade eder. Bu numuneler icin DTA/DSC teknikleri kullanilarak herhangi bir kiitle kaybina yol
acmayan termal prosesler arastirilabilir. Tip B, baslangicta ¢ok biiyiik kiitle kayb1 ve bunu
izleyen plato; polimerizasyon siiresince ugucu bilesiklerin buharlagmasinda, kurutmada ve
cokelmede (deposition) karsilasilan durumdur. Tip C, tek asamadan olusan dekompozisyonu
(bozunma) ifade eder. Tip D’de, tek asamalidan ziyade ¢ok asamali dekompozisyon gerceklesir
ve bu bozunma adimlar1 kolaylikla tespit edilebilir. Tip E’de, tek tek tepkime adimlarinin
anlasilabilmesi zor olup bu tir durumlarda, TGA egrisinin tiirevini karakterize eden
Diferansiyel Termogravimetri (DTG) egrisi kullanilarak tepkime adimlar1 ayirt edilebilir. Tip
F, test malzemesi ile etkilesim iginde olan bir atmosfere isaret etmekte olup ylizey oksidayon

tepkimeleri nedeniyle bir kiitle artist gozlenmistir. Son olarak Tip G’de, kiitle artisim



dekompozisyon izlemekte olup bu tiir egriler test maddesinin yiizeyinin oksitlenmesi

sonucunda olusan tepkime {iriinlerinin dekompozisyonu nedeniyle olusur.
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Sekil 6. Cesitli TGA termogram tipleri

3. Deneyin Yapihs1

Bu deneyde, organik bir bilesen olan yag asitlerinden Kaprik asidin DSC analizi Hitachi 7020
model cihazi ile TGA analizi ise Linseis brand PT1600 cihazi ile gergeklestirilecektir. Testler
icin numune hazirlama sathasinda DSC i¢in aliiminyum ve TGA i¢in aliimina krozeler
kullanilacaktir. Olgiim, i¢in cihazlarm sag boliime referans hiicre (bos kroze) sol béliime ise
test numunesi (kaprik asit) konulacak. DSC testi i¢in Slglim sicaklik araligr 10 ile 40 °C
araliginda 3 °C/dak 1sitma/sogutma hizinda gergeklestirilecek, koruyucu atmosfer olarak azot

gaz1 kullanilacak. TGA i¢in ise numune 500 °C’ye kadar 10 °C/dakika 1sitma hizinda 1sitilacak,



koruyucu atmosfer olarak argon gazi kullanilacak. Olgiimler sonucunda, her iki analiz i¢in
termogramlar elde edilecek ve teorik kisimda belirtilen termal 6zellikler agisindan s6z konusu

numune tanimlanacaktir.
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