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ANEXO |

Calorimetro diferencial de barrido

En un analisis térmico, las propiedades fisicas 0 quimicas de una sustancia o de una
mezcla de sustancias, son medidas en funcién de la temperatura o del tiempo mientras la
muestra es sometida a un programa de temperaturas controlado [13].
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Figurall. Calorimetro del laboratorio GITSE

La calorimetria diferencial de barrido es un método utilizado para medir bastantes
propiedades, como:

1) Temperaturas de transicion y vitreas

2) Entalpias de transicion y vitreas

3) Transiciones de fase, diagramas de fase

4) Temperaturas de cristalizacion

5) Grado de cristalinidad

6) Calor especifico

7) Efectos de descomposicion

8) Cinética de reacciones

Para poder medir estas propiedades, un calorimetro mide la diferencia del flujo de calor
que atraviesa un portamuestras vacio (referencia) y el flujo de calor que atraviesa el
portamuestras con la muestra a lo largo del tiempo, mientras ambos portamuestras estan
sometidos al mismo programa de temperatura en una atmdsfera definida, que en este
caso serad de nitrégeno. Como el DSC utilizado es de flujo de calor, se puede definir el
calor absorbido o cedido por cada uno de los crisoles como:

Q= Ty —Tr)/(Rg) — (Ty —Tyy) / (Ry) = (Tyy —Tp)/R



Suponiendo homogeneidad de temperaturas y simetria en el horno, buen contacto
térmico entre crisol y celda, y crisol y muestra; y mismo crisol en referencia que el de
muestra.
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Figura 2. Representacion del interior del calorimetro. Fuente: NETZSCH

Los programas de temperatura que se utilizan en la calorimetria diferencial de barrido
son de tres tipos: dinamicos, estaticos y combinado. En un programa dinamico, la
temperatura va aumentando o disminuyendo en funcion del tiempo, mediante una ratio
predefinida. En el programa estatico, la temperatura permanece constante a lo largo del
tiempo; y la combinacion de ambas. Esto quiere decir que la temperatura y el tiempo
son variables que estan directamente relacionadas, lo que permite que se puedan
intercambiar en algunos casos.
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Figura 3. Variacion de la temperatura en el tiempo para e horno, la referencia y la muestra.
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Generalmente, los programas de temperatura que se realizan tienen dos segmentos de
calentamiento y uno enfriamiento, unidos por segmentos isotérmicos. El primer
calentamiento de la muestra permite borrar el historial termomecanico de la muestra,
borrando el impacto del proceso de manufactura o de produccion, envejecimiento, etc.
al fundir la muestra. El enfriamiento controlado permite que todas las muestras
ensayadas tengan el mismo historial térmico. Cabe resaltar también la importancia de la
velocidad de enfriamiento, pues muchos materiales pueden presentar polimorfismos,
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que se pueden obtener al variar la velocidad de enfriamiento del programa de
temperaturas. EI mismo material puede presentar propiedades diferentes dependiendo
de la forma en la que ha cristalizado [14]. Finalmente, el segundo calentamiento es el
utilizado para medir las propiedades de la muestra, y permite comparar distintas
muestras del mismo material. Para que se puedan medir de manera correcta las
propiedades, la norma 1SO-11357 recomienda utilizar una temperatura de final de
segmento superior a 30°C la temperatura de fusion, y una temperatura de inicio de 50°C
inferior.

El DSC se compone de una camara aislada dentro de un horno, donde se encuentran los
sensores de temperatura, el portamuestras de referencia y el portamuestras con el
material. Para el calentamiento, se utilizan unas resistencias eléctricas, y para el
enfriamiento se utiliza nitrégeno liquido. En un ensayo, el instrumento registra la sefial
de los termopares del portamuestras de referencia y el de la muestra. Restando las dos
sefiales, se calcula la curva caracteristica de la muestra. Como en este caso se estudia el
fendmeno de fusién, las curvas tienen forma de campana, donde el corte de la tangente
de la campana con la linea base marca la temperatura onset, considerada como
temperatura de comienzo de la fusion, y el area de la campana es igual a la entalpia de
fusion. Gracias a la calibracion con los patrones, se puede convertir la sefial eléctrica, en
voltios, en una sefial de potencia, en vatios.
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Figura 4. Cambio de variables principales y cdlculo de la entalpia en el calorimetro

Para el calculo de la entalpia y de la temperatura de fusién, se utiliza la sefial del
calorimetro, en watios. La forma de la gréafica de la sefial es parecida a una funcion de
densidad de probabilidad.

La evaluacién de las temperaturas caracteristicas de un material se realiza de acuerdo
con la norma 1SO 11357-3 y DIN 51007. En la figura 19 se observan las diferentes
temperaturas caracteristicas, y como se calculan. La temperatura de onset mencionada
en el trabajo, es la referida a la temperatura inicial extrapolada, que se encuentra en la
interseccion con la linea base de la tangente del punto de inflexién de la curva de la
sefial medida. La entalpia de fusion puede calcularse como el area del pico de la curva.
Existen varios tipos de linea base, pero en este trabajo sélo se ha utilizado una linea
base lineal.



General Information on the Evaluation of Characteristic Temperatures

In accordance with 1ISO 11357-3 and DIN 51007:

Measuring signal
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Characteristic temperatures of an ideal peak

T, Initial temperature = onset (first deviation of the measurement

T. Extrapolated initial temperature = extrapolated onset (intersection
T, Temperature of the peak maximum

T, Extrapolated end temperature
T.  Temperature of the peak end
AT,,; Peak half width
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Figura 5. Cdlculo de las temperaturas caracteristicas a partir de la sefial del calorimetro [13].

Redmetro

Un reémetro es un instrumento que permite leer diferentes propiedades reoldgicas
mediante diferentes geometrias (Plato Peltier, Cilindros concéntricos, etc.). Para medir
estas propiedades, se carga la muestra en el redbmetro y se aplica cizalla sobre la
muestra. El redmetro utilizado es de esfuerzo controlado, lo que permite controlar de

manera indirecta la cizalla que se aplica sobre la muestra. EI par medido es uno de los
parametros que se utilizan para calcular el resto de variables reoldgicas.
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Figura 6. Reometro del laboratorio GITSE.

El redmetro mide directamente cuatro variables, par (M), fuerza normal (N),
desplazamiento y velocidad angular 6 y Q, respectivamente. A partir de estas variables,
y mediante el uso de factores de calculo, se calculan las variables reoldgicas: y
(deformacién por cizalladura) y ' (velocidad de cizalladura) o (tension cortante), N
(tension normal que sufre la muestra) y u (viscosidad). Las ecuaciones son:
y=Fy-6(1)

y'=Fy -Q(Q2)

oc=Fa-M (3)

N =Fy-F,(4)

U=Fn-MIQ(5)

Los factores de calculo ya simplificados para la geometria de plato plano son:

F, = 2/R® (6)

Fm = 2hiR* (7)

Fy = RI/h (8)

Fy = 2/R? (9)

Se puede observar como todos los parametros dependen del radio de la geometria. Esto
es debido a que, en una geometria de plato plano, la cizalla es también dependiente del
radio; y es en el borde de la geometria donde encontramos la cizalla maxima, que es la
que controla el redmetro [17].

Para suprimir posibles vibraciones que puedan afectar a la muestra, el redmetro esta
montado sobre unos silent-blocks; y ademas este redbmetro tiene separado la base del



cabezal (donde esté situado el motor), lo que evita que se propaguen las vibraciones del
motor a la muestra.

Este redmetro utiliza unos cojinetes de aire comprimido para mantener centrada la
geometria, y uno levitado magnéticamente que permite que pueda girar el eje donde se
encaja la geometria. Este sistema permite obtener una mayor precision en las medidas.
El movimiento de subida y bajada del cabezal se realiza mediante un sistema de bolas
correderas. Es en el cabezal donde se encuentra el sensor Optico que permite medir la
posicion y velocidad angular del sistema. En la base se encuentra el transductor de
fuerza normal.

El plato Peltier es un accesorio que permite controlar la temperatura de la base de acero
mediante el efecto Peltier. El efecto Peltier hace que aparezca una diferencia de
temperatura en los dos metales que conforman un semiconductor, cuando se le aplica
una diferencia de potencial y pasa una corriente entre ellos; en un efecto inverso al que
ocurre en un termopar. Con este sistema, se puede conseguir un buen control de la
temperatura, aunque en este instrumento es necesario un sistema de evacuacion de calor
externo.

Figura 7. Geometria utilizada en los ensayos del reémetro

Analizador termo-mecanico

El equipo mide la distancia entre la punta del palpador que estd equipado y la base de
cristal donde se coloca la muestra, pudiendo elegir desde dénde comienza el cero de la
medida. Con un TMA se pueden analizar diversas propiedades, dependiendo del tipo de
sonda que se utilice (torsion, tension, expansion...). Para la medida de densidad de un
liquido, se utilizan unos portamuestras especiales que permiten utilizar el palpador para
medir la dilatacién de la muestra. Con estos portamuestras, la expansion del liquido s6lo
se puede realizar en una direccién, la vertical, por lo que aproximando el volumen a un
cilindro méas un volumen de correccion, podemos calcular el volumen de la muestra vy,
sabiendo su masa, la densidad.
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Figura 8. A la izquierda, el analizador termo-mecdnico del laboratorio. A la derecha, el palpador y el portamuestras
utilizado.

Para el célculo de la altura del portamuestras liquido, se realiza primero una curva con
el portamuestras vacio. Este primer ensayo sirve de base y, al realizar los siguientes
ensayos, el software ya resta directamente el ensayo baso. En la figura 23 tenemos un
esquema del funcionamiento del instrumento. El equipo mide las alturas LO y L1, que al
quedar registradas en el software, pueden restarse y calcular la altura del material en el
portamuestras.
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Figura 9. Esquema del cdlculo de la altura del portamuestras, utilizando un TMA.



