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- Pevezetés a differencial
scanning kalometria (DSC)
vizsgalati modszer alkalmazasibz

9 r ]

- BEVEZETES

| - A termoanalitikai médszerekkel az anyagok legkiilénfélébb tulajdonséagai- §

ﬁ . nak a hémérséklet-emelés soran bekévetkezé valtozasait regisztralhatjuk. :

i A minta tdmegét a hozz4 tartozé hémérsékleti gorbékkel egyiitt dbrazolva &

kapjuk a minta termogravimetrias (TG) gorbéjét, melybél kitiinik, hogy a {

vizsgalt anyag milyen h&mérséklet-tartomanyban témegallands, ill. mi-
lyen hémérsékleten kdvetkeznek be tomegvaltozassal jaré fizikai vagy ké- 5

; miai folyamatok. A gérbébél a kiindulasi anyag Osszetételének ismereté- ¢ i
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© ben az esetek t6bbségében kiszamithaté a bomlaste ‘mékek dsszetétele.
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MI AZ ENTALPIA?

A vegylletek belsd energiatartal-
mit entalpidnak nevezzik. Min-

akkor is, ha az nem jir az anyag tdmegé-
nek viltozdsaval — kévethetd a differen-

rencidl scanning kalorimetria (DSC) se-
jellemzdie,

hogy  referenciaanyaggal

vagyis a mintdt és egy inert referencia-

kiilénbségének mérésén alapul.

A VIZSGALATI
MODSZER ELMELETE
ES A KESZULEK
SZERKEZETE

A DSC-vizsgilatok alapelve tehat, hogy |
nagy érzékenységli kerdmiaszenzorokat
alkalmaznak a mintat tartalmazé tégely és |
a referencia- (lires) tégely dltal leadott vagy |
felvett hémennyiségek kozowi kiilonbség
megillapitisira. A mérés elve 61 nyomon

i kovethet6 az 1. dbran, melyen a Mettler
i Toledo ltal gyirtott DSC-késziilék mérd-
! celldjinak keresztmetszeti képe lithato.
Fébb részei: az ezlistbd] késziilt kemence |
den entalpiaviltozissal jar6 folyamat — ! (5), a referenciaként hasznalt tires és a
| mintt tartalmazé aluminiumtégelyek (3),
{atisztito giz bevezetése (12) és elvezetése |
cidl termikus analizis (DTA) és a diffe- (4) a mintatérbd], ill. alacsony hémérsékle-
| 1, 0°Calatti méréseknél a paratartalom ki-
gitségével. Ez utobbi két eljiris kdzos { valasat megakadilyozé szarité giz (11)
. csatlakoztatasi pontja, A hémennyiségek

szembeni mérésen alapulé moédszerek, mérése a szenzorokon keresztiil torténik,

i majd a jel az erdsitdbe kertil (13). A folya-
anyagot ugyanazon kemencében egy- | mat pontosabb nyomon kévetésére a min- i
idejlileg hevitiink. A DTA-mérési méd- ! tatartok alatt a kerimiaszenzor 28-28 |
szer a homérsékletek killonbségének,

mig a DSC-vizsgalat a hémennyiségek

2. abra. Keramiaszenzor

|

i aranyowozethdl késziilt érzékeldt tartal-
i maz. Ezek korben, sugarszerien vannak
i elhelyezve (lasd a 2. abran.

A mérések pontossagar az érzékeldk szdi-

man kivil 16bbféle paraméter befolydsolja.

A kis tomeg(i eziistkemencék alkalmazisi-

i val a Rités/hiités sebessége tag hatirok ko-
+ zot allithatd (0,01-100 °C/perc) és lehets-
! ségetad ezen tartomanyon beliil linedris és

nonlinedris termikus programok futtatisra.

{ A filités/hiités sebessége 0,01-250 °C/perc
i intervallumban vilaszthat6, de a fiitési se-
besség viltoztatisival a gorbén megjelend
! cstcsok eltolddnak, a flités novelése jobbra

toloddst eredményez.
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», | Ugyancsak fontos a pontossig |

1 biztositisihoz, hogy az aramol- | & §
tatott  gizok konstans sebességgel B o
(50-200 ml/perc) aramoljanak a minta- | % j : %
térben, ill. 2 mérdcella kérill, A tisztitd ‘E 7 A SN &
gzt a hevités sorin a mintabél keletke- | L A W i
z6 gazok és gbzok eltavolitisira hasz- | E o ANE T 5
ndljak az ezlstbél készalt kemence vé- | 1 2R /-/ \

delmében, mig a szaritd gazra az ala- | S

csony hémérséklet(i, 0 °C alatti méré- | |
seknél van szikség, hogy a pératarta-
lom kivélisit megakadilyozzuk. Mind- |
két célra nagy tisztasigd (99,9%-0s) ar- 148, sec
gon- vagy nitrogéngiz hasznalhato,

A mérdcella alapkivitelben ventilito- |
ros hiitéssel van elldtva, mely elegendé a |
cellinak szobahdmérsékletig torténd le-
hiitésére. Alacsonyabb hémérséklet el-

3. 4bra. Flrész tipusu fitési program

i
o

érésére, ill. szabalyozott hiitésre cryostat, | o -

IntraCooler vagy folyékony nitrogén al- | X

kalmazisa szitkséges. 2

A mérések teljes mértékben automati- =§ |

zalhatok mintaadagold rendszer alkal-
mazdsival, mely egy mechanikusan mu-
kodtetett univerzilis tégelyfogoval van |
felszerelve. Ez lehetdvé teszi az osszes |
formaj és méretii tégely megfogisit és |
behelyezését a kemencébe, még abban
az esetben is, ha a mintatilcin a tégelyek ' e B EE S
Osszevissza vannak felhelyezve. 16, sex

A mereési adatok megjelenitése tbb-
féleképpen torténher: H

— referencia-hémérsékler fiiggvényé-

ben,

— mintahémeérséklet fiiggvényében,

- idé6 fiiggvényében. i

Az ordindta skila beosztisa lehet |
abszolat, relativ vagy normalizilt a
minta tdmegére. Amennyiben egyazon K ~ | TAY
késziiléktipus tobbféle moduljdval ren- NN Y
delkezink, a kapott mérési goérbék i e
egyazon abszcissza skilin 4brizol- |
hatok, s igy osszehasonlithaték egy-
mdssal. I

A kapott mérési pontokbdl a kiértéke- | ' T T l
16 szoftver segitségével nem csak az ada-
tok megjelenitésére, hanem az elsé és | ;i ; Ayi
misodik derivaltjinak képzésére, gor- ‘ 5. abra. Szinuszos tipusu fiitési program
bék integraldsira, 4tlagoldsira, kivona-
sdra és Osszeadasara, valamint mas mate- modulalt Smérsékleti programok segit- | késziiléktdl fiigg, ezért az dbrikon min-
matikai funkciok elvégzésére (pl. gorbék : ségévell Ssz,lépcsGs és szinuszostipu- | dig fel kell tiintetni legaldbb az egyik, pl.

4. dbra. Lépcsds tipusa fiitési program

Hémérséklet, °C

Idé, sec

simitdsa) ad lehetdséget. i sa flitési  ogramok alakithatok ki, mint i az exoterm jelenségek megjelenitési ird-
Opcionilis szoftverek alkalmazasival | ahogyaz 3-5. dbrdkonlathatok, nyat. Az (1) gérbe a termikus hatis nél-
DSC-mérési modszerrel meghatirozhat- | A DSC nérések sordn a termikus ha- | kili specifikus hékapacitast abrazolja

juk adott anyag tisztasigi és kristilyossa- | tisok me elenésea gbrbeék tipikus lefu- | (alapvonal), a (2) az amorf anyagok ese-
gi folet, kinetikai viselkedését, az aktivi- tisaterec ényezi, melynek néhiny ese- | tében eléforduld sivegesedési Jelenséget
cios energia értékét. Nem csak izoterm | téta 6.4 dn lathatjak. Az dbrizolds te- mutatja, mely az alapvonal eltolodasa-
(azonos hémérsékleten) és dinamikus | kintetébe nincs egységes elviris az en- i ban jelentkezik, a (3) és (4) gdrbék a po-
(azonos flitési sebességgel) mérések vé- | doterm, | exoterm folyamatok dbrizo- i limorfia killonbozd megjelenési madjat
gezheték a DSC-késziilékkel, hanem } lasiiriny a, legtobbszér az alkalmazott mutatjik, mig az (5) gorbe egy exoterm
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8. abra. Kristalyos anyagok entalpiavaltozasa és megjelenése a DSC-gorbén

kémiai reakcit DSC-jelét dbrizolja, mely-
nek jellemzoje, hogy a csics alapja igen
széles.

anyagok viselkedése, igy a 7. dbrin a
kristdlyos anyagok tipikus gérbéjét mu-
tatom be. A gérbe (1) révid szakasza a

parolgdsara utal, majd azt egy termikus
viltozas nélkiili (3) gérbeszakasz koveti

i (alapvonal). A (4)a kristilyos anyagokra
| jellemzé olvaddspontndl mérhets éles
endoterm csdcs, melyet a megolvadis
A fentiektd] némileg eltér a kristalyos | utan 4ltaliban szintén egy termikus vil-
{ tozds nélkiili (3) gorbeszakasz kovet
i (alapvonal). Anyagtol fuggd értéknél, de
i magasabb hémérsékleten megindul az
merések elején tapasztalhato alapvonal-
deformicio, mely nem jellemzé az
anyagra. A (2)-vel 100 °C alatti jelzett el- J@ J Az olvada:pont hémérsékleti érté-
hiz6d6 endoterm csics a nedvesseg el- | ¥ ] kén kiviil mas paraméterekkel is
i lehet jellemezni 4 kristilyos anyagokat,

{ ugyanis az olvadis endoterm (héfelve-

olvadék oxidativ bomlasa, melyet a gor-
bén egy exoterm irdnyu eltolédis mutat.
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i v6) folyamat, vagyis entalpiavaltozissal
jar, melynek jele a AH. Az olvadis kéz-
! ben mérhetd entalpiaviltozds szimsze-
! rien megfelel az olvadispontban kapott
i DSC-csiics (peak) és az alapvonal (a vdl-
 tozds eldtti és utdni alapvonal képzelel-
| beli osszekotésével kapott vonal) ltal
i bezart teriilettel (lasd a 8. dbrdd. Nume-
i rikus értéke fiigg a bemért tomeg nagy-
sagatol, igy Osszehasonlithatosig szem-
: pontjabél az egységnyi tbmegre vonat-
{ koztatott értcke, a normalizilt entalpia-
viltozds jobban hasznalhaté, melynek
mértékegysége a J/g.

Tovibbi jellemzé értéket jelent az

~onset” és ,endpoint” értéke, melyet a
csces szdrainak érintdje és az alapvonal
kozotti metszéspont jeld) ki, Az, onser”
| az olvadds jelenségénck a kezdetét q>
: endpoint” pedig a végét jellemzi. A fel-
i vett hémennyiséget, ill. a kapott csticsot
i jellemezni lehet tovibbi a csticsmagas-
sdg értékével, ami megfelel a peak” és
az alapvonal kézott tivolsignak mw
mértékegységben kifejezve,

 GYOGYSZERESZET|
. ALKALMAZASOK

Makromolekulas anyagok jellemzd vi-
| selkedése az lvegesedés jelensége,
i mely a specifikus hékapacitisban (c,)
bekovetkezett valtozdst (Ac,) jelenti,
i ami a grbén jellegzetes alapvonal-elto-
lodisként jelentkezik, Az Uvegesedési
pont hémérsékleti értékét (T,) tobbféle
! modszerrel
| 9.dbra. Az ASTM szerinti énék az
i alapvonalak és az inflexios pontba ha-
| zoll egyenes metszete 4ltal kapott sza-
i kaszfelezd ponttal azonos, A DIN sze-
{ rinti értéket az ASTM-értékhez hasonlo
médon kapjuk, csak nem az inflexios
i pontba hizott egyenesbél szamolunk,
! hanem olyan egyenessel dolgozunk,
mely az alapvonalakat tgy metszi, hogy
faz egyenes abban a pontban érintse a
: gbrbét, mely egyben a metszéspontok-
: ba htzott parhuzamosok tdvolsiginak
fa felezépontja. A Richardson-féle iive-
! gesedési pont kilénbozé teriiletek ard-
nyaitol fiigg. A Mettler Toledo készilék
| ezenkiviil egy negyedik médon is szi-
i mol, mégpedig oly modon, hogy az
| livegesedési pontot a viltozas elét és
{ utan kapott alapvonalak dltal bezirt
| szogfelezd és a mérési gérbe metszete
i fogja megadni.

lehet szimitani (lisd a
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9. bra. Uvegesedési atmenet jellemzé pontjai

—

2.Hdhne, G. W. H., Hemminger, W
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{ Mindezek alapjin a DSC-mérési technika
. szdmos, gyogyszer-technolégiai szem-
: pontbdl fontos jelenség nyomon kéveté-
¢ sére alkalmas, mint pl. az olvadispont,
. olvadasi tartomany meghatarozdsa, poli-
i morf médosulatok vizsgalata, stabilitds
i ellendrzése, kompatibilitasi vizsgalatok,
eutektikumképzddés
Uvegesedési dtmenet vizsgilata, bomlasi
folyamat megallapitisa, optikai tisztasig
. ellen6rzése, tisztasigvizsgalat stb,

meghatirozisa,

A fentiek alapjan vildgos, hogy e mo-

dern médszernek helye van a gyogyszer-
{ vizsgalo laboratériumokban.
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