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تفاضلی، جریان حرارتی، ظرف  روبشی  تجزیه حرارتی،گرماسنجی 
آزمون، داده های آزمون.

واژه های کلیدی

گرماسنجیروبشیتفاضلی
بارویکردیکاربردی

از جمله پرکاربردترین روش های تجزیه حرارتی، گرماسنجی روبشی تفاضلی2 است که از نظر طراحی فرآیندها و تعیین 
خواص محصولات اهمیت زیادی دارد. طبق نظر کنفدراسیون بین المللی تجزیه حرارتی و گرماسنجی3، گرماسنجی روبشی 
تفاضلی یک روش تجزیه حرارتی است که طی آن نمونه ای که در معرض تغییر دمای کنترل شده قرار دارد، چگونگی تغییر 
علاوه  به  روش  این  کلیات  به  مقاله،  این  در  می شود.  اندازه گیری  پیوسته  بطور  دما،  از  تابعی  به عنوان  آن  حرارتی  خواص 
انتخاب  پلیمرها،  شناسایی  ادامه  در  و  شده  معرفی  آن  عوامل  و   DSC گرماسنج  پرداخته، سپس  آن  گسترده  کاربردهای 
ظروف آزمون مناسب هر نمونه به تفکیک انواع نمونه و همین طور ظروف آزمون برای آزمون های ویژه، داده های آزمون، 
DSC و  با کاربرد روش بهینه ساز تاگوچی، روش های نوین  انجام شده  نتایج یک پژوهش  ارائه  با  آنها  بهبود و بهینه سازی 
انواع دستگاه های مرتبط، بررسی خواهد شد. از نتایج کاربرد روش تاگوچی می توان به شناخت سرعت پویش مطلوب، نوع 
ظرف آزمون مناسب، نوع و دبی گاز عملگر مصرفی،گرادیان دمایی ایجاد شونده و نقش مدت زمان لازم برای عبور حرارت 

از دیواره ظرف و شناساگر در دقت اعداد اندازه گیری شده و قدرت نتایج اشاره کرد.

چکیده

نویسنده

پدرام ملائکه1
pedrammalaekeh@yahoo.com
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هدف ازگرماسنجی، اندازه گیری حرارت بوده و اندازه گیری حرارت نیز به معنی تبادل حرارت است. تجزیه و اندازه گیری های 
حرارتی از اواسط قرن هجدهم میلادی در حال انجام است. گرماسنجی روبشی تفاضلی به معنی سنجش و اندازه گیری 
تغییر تفاوت در نرخ جریان حرارتی به نمونه و به یک نمونه مرجع است در حالی که آنها تحت یک برنامه دمایی کنترل 

شده باشند ]1[.
به لحاظ تاریخی تحولات دمایی در مواد، اولین بار بطور جدی در صنعت سرامیک در سال های 1800 با استفاده از 
تجزیه حرارتی تفاضلی4مورد مطالعه قرار گرفت. این کار ابتدایی با قرار دادن یک ترمومتر در ماده و حرارت دهی آن در 
آون، انجام شد. مشکلات جدی و اساسی در این کار وجود داشت و قرار دادن ترمومتر اغلب تکرارپذیر نبود. این موضوع 
از طریق بهبودی که بوئرسما5 در تجزیه گر حرارتی تفاضلی با ترموکوپل ثابت انجام داد، حل شد. تجهیزاتی از این دست 
امروزه نیز رایج هستند که تجزیه گر حرارتی تفاضلی بوئرسما6 نامیده می شوند ]2[. در سال 1904 ثبات حساس به نور 
توسط سالادین7 توسعه یافت که با استفاده از آن تفاضل دمای ماده مرجع و دمای نمونه در مقابل دمای نمونه در هر 

لحظه ثبت می شد ]3[.
در دهه 1960، مایک اونیل8 از شرکت پرکین المر9 اولین DSC دارای محفظه کوره دوگانه با توان کنترل شده را برای 
اندازه گیری جریان حرارتی، حرکت گرما به داخل و خارج نمونه بطور مستقیم، تهیه کرد. این ابزار از یک حلقه و مدار 
پس خور برای نگهداری نمونه در یک دمای تنظیم شده استفاده می کرد در حالی که توان مورد نیاز برای انجام این کار 
را در مقابل یک محفظه کوره مرجع محاسبه می کرد. این موضوع اجازه می داد تا کنترل بسیار دقیقی از دما، اندازه گیری 
بسیار دقیق آنتالپی و ظرفیت حرارتی و اجرای فرآیند هم دما صحیح و واقعی صورت پذیرد. بدلیل سنجش مستقیم 

دما با این ابزار، اغلب آن را DSC جریان حرارتی10 می نامند.
یک Boersma DTA می تواند با تنظیم های صحیح برای محاسبه جریان حرارتی بکار رود و علاوه بر آن، با روش DSC به 
کار گرفته شود. این کار با اندازه گیری اختلاف های دمایی و یا شار حرارتی و تغییرات بین نمونه و مرجع انجام می شود. 

این ابزارها گاهی اوقات دستگاه های DSC شار حرارتی11 نامیده می شوند ]4[.

مه
قد

م

  )DSC( گرماسنجی روبشی تفاضلی

اسـت  حرارتـی  تجزیـه  روش  تفاضلـی  روبشـی  گرماسـنجی 
بـا  را  ثابـت12  کـه چگونگـی تغییـر ظرفیـت حرارتـی در فشـار 
دمـا پایـش می کنـد. یـک نمونـه بـا جـرم مشـخص گرم یا سـرد 
شـده و تغییـرات ظرفیـت حرارتـی آن بـا تغییـرات در جریـان 
حرارتـی دنبـال می شـود. ایـن موضوع اجـازه به بررسـی و ردیابی 
تحولاتـی مثـل ذوب، دمـای انتقـال حرارتـی، تغییـرات فـازی و 
و سـهولت  DSC، سـرعت  فایـده  بزرگتریـن  را می دهـد.  پخـت 
کار بـا آن اسـت کـه می توانـد بـرای دیـدن تحـولات در مـواد بـه 
کار رود. در هنـگام کار بـا مـواد پلیمـری از هـر نوعـی، دانسـتن 
دمـای انتقال شیشـه ای13 برای درک درسـتی از ماده مهم اسـت. 
بلورهـای مایـع، فلـزات، داروهـا و مـواد آلـی خالـص، شـما  در 
می توانیـد تغییـرات فـازی یا چند شـکل بـودن را ببینیـد و درجه 
خلـوص را در مـواد مطالعـه کنیـد. همچنیـن اگر شـما مـوادی را 
فرآینـد یـا تقطیـر می کنیـد، دانسـتن ظرفیـت حرارتـی مـواد و 
تغییـرات میـزان گرمـا )آنتالپـی( می توانـد بـرای محاسـبه اینکـه 

چگونـه فرآینـد شـما اجـرا شـود، بـه کار رود ]4[.
گرماسـنج روبشـی تفاضلـی ابـزاری اساسـی و مهـم در تجزیـه 
حرارتـی اسـت. اطلاعاتـی کـه ایـن ابزارهـا تولیـد می کننـد بـرای 
درک رفتـار بلـوری و آمـورف، انتقـالات و حالات گذار چند شـکلی 
و یوتکتیـک، پخـت و درجـه آن و بسـیاری خـواص مـواد دیگـر 

کـه بـرای طراحـی، سـاخت و آزمـون محصـولات بـه کار می روند، 
کاربـرد دارد ]4[.

  )Cp( ظرفیت حرارتی در فشار ثابت

ظرفیـت حرارتـی مقـدار انـرژی اسـت کـه یـک واحـد جـرم 
می توانـد نگـه داشـته و حفـظ کند. تمام مـواد افزایـش در ظرفیت 
حرارتـی را بـا دما نشـان می دهنـد. همان طور که ظرفیـت حرارتی 
بـا دمـا افزایـش می یابـد، منحنـی آزمـون DSC یک نمونـه واقعی 
بایـد یـک شـیب خفیـف و ملایـم بـه سـمت بـالا را به سـوی یک 
دمـای بالاتر نشـان دهـد. همچنین یـک تغییر پلـه ای در خط مبنا 
در طـی فرآینـد ذوب وجـود دارد که به دلایل بالاتـر بودن ظرفیت 
حرارتـی یـک ماده مذاب نسـبت به یک مـاده جامد اسـت. طبیعتاً 

یـک پیـک قوی ایـن ویژگی هـا را کوچک جلـوه خواهـد داد ]4[.

  )Tg(اهمیت اندازه گیری دمای انتقال شیشه ای

دمـای انتقـال شیشـه ای به عنـوان نقطه ذوب یک مـاده آمورف 
نامیـده می شـود. مـواد آمورف سـاختاری تصادفی دارنـد. در بعضی 
نقـاط انـرژی کافـی در مـاده وجـود دارد تـا قابل تحـرک و حرکت 
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باشـد. در مقایسـه بـا افزایـش خـط مبنا مقـدار منصفانـه ای انرژی 
بـرای ایـن کار لازم اسـت البتـه کمتـر از انـرژی نقطـه ذوب مـورد 
نیـاز اسـت. ایـن انـرژی عمومـاً به صـورت یـک تغییـر پلـه ای در 
خـط مبنـای دسـتگاه نمایـان می شـود کـه به صـورت بـالا رفتـن 
در دسـتگاه های جریـان حرارتـی و پاییـن رفتـن در دسـتگاه های 
شـار حرارتـی اسـت. در پلیمرهـای نیمه بلـوری و غیربلـوری از هـر 
نوعـی دمـای انتقال شیشـه ای بهتریـن نمایانگر خواص مواد اسـت. 
چنانکـه تغییـرات دمـای انتقـال شیشـه ای بـه درجـات مختلـف 
پلیمـری شـدن و یـا اصلاحـات توسـط افزودنی ها و تغییـر خواص 
فیزیکـی مـواد وابسـته اسـت. به طـور مشـابه، خـواص مـواد نیز در 

بالاتـر از نقطـه Tg به طـور چشـم گیری تغییـر می یابـد ]4[.

  DSC سنجش فرآیند ذوب با

اندازه گیـری نقطـه ذوب بـا اسـتفاده از تجهیـز DSC، دمـای 
ذوب را از یـک سیسـتم بسـیار دقیـق و تنظیـم شـده می دهـد. 
وقتـی نقطـه ذوب در تجهیـز DSC اندازه گیری می شـود، دسـتگاه 
تنهـا نقطـه ابتدایـی و شـروع ذوب14 را بـه ما نمی دهـد بلکه علاوه 
بـر آن دمـای پیـک را کـه بـرای مـواد آلـی، معـادل ذوب کامـل و 
انـرژی کـه تحـول ذوب نیـاز دارد تـا انجـام پذیـرد، ارائـه می کند. 
ایـن انـرژی، آنتالپـی تحـول و تغییـر حالت اسـت و با درجـه تبلور 
 ICTAC و میـزان بلـوری بودن مـواد مرتبط اسـت. اسـتانداردهای
می گوینـد کـه شـما باید نقطه شـروع پیـک ذوب را به عنـوان نقطه 
ذوب بـرای فلـزات، مـواد آلـی و مـواد مشـابه و امـا مقـدار پیک را 
بـرای پلیمرهـا در نظـر گرفتـه و بـه کار ببریـد. اضافـه بر آن شـما 
می توانیـد بـا اسـتفاده از آنتالپـی ذوب هر دو درجه بلـوری بودن و 

خلـوص مـواد را تخمین بزنیـد ]4[.
جـدول )1( انـواع تحـولات که بـا اسـتفاده از DSC شناسـایی 

می شـود را بـه تفکیـک صنعـت و کاربـرد آن نشـان می دهـد.

  DSC شناسایی پلیمرها با استفاده از

DSC روشـی اسـت که جریـان گرما از نمونـه را به عنوان تابعی 
از درجـه حـرارت و یـا زمـان اندازه گیـری می کند. ایـن روش اجازه 
می دهـد تـا تحـولات فیزیکـی و واکنش هـای شـیمیایی به صـورت 
کمـی اندازه گیـری شـوند. در دسـتگاه DSC، دو جایـگاه وجـود 
دارد. یکـی بـرای قـرار دادن نمونـه آزمـون و دیگـری بـرای شـاهد 
کـه معمـولا هـوا اسـت. به هـر دو جایـگاه مقـداری انرژی گسـیل 
می شـود تـا هـر دو در دمایـی ثابـت باقی بماننـد. بنابرایـن، اگر در 
نمونـه مورد نظـر پدیـده ای گرمازا )کریستالیزاسـیون( یـا گرماگیر 
)ذوب و دمـای انتقـال شیشـه ای( اتفاق بیفتد، برای یکسـان کردن 
دمـای نمونـه بـا شـاهد، مقـداری انـرژی بـه نمونـه داده شـده یـا 
گرفتـه می شـود. بدیـن صـورت مقـدار انـرژی واکنـش گرمـازا یـا 
گرماگیـر بـر حسـب تابعی از دما رسـم می شـود. تصویـر )1( دمای 

می دهـد.  نشـان  را  ذوب  و  کریستالیزاسـیون  شیشـه ای،  انتقـال 
مقادیـر ایـن عوامـل در مراجـع مختلف بـرای پلیمرهـای گوناگون 

آورده شده اسـت ]4[.

جدول 1: تحولات و تغییرات در صنعت ]4[.

نوع صنعت
 تحول

 و تغییر
حالت

هدف

دارو

Tgدمای انبارش و نگهداری و خراب شدن، محتوای 
آمورف

Cpشرایط فرایندی

Tmگونه های پلی مورفیک، خلوص، کنترل کیفیت

پلیمر

Tgنمایانگر خواص ماده، کنترل کیفیت تاثیر 
افزودنی ها

Tmفرایندپذیری پلیمر، تاریخچه حرارتی

نرخ واکنش ها،پخت مواد، باقیمانده پختگرمازا

Cpانرژی لازم برای فرایند

15Tc زمان های کریستالیزاسیون مجدد، سینتیک

غذا
Tgدمای انبارش و نگهداری، خواص

Tmدمای فرایندپذیری

در  ذوب  و  کریستالیزاسیون  شیشه ای،  انتقال  دماهای   :1 شکل 
.]3[ DSC منحنی

راهنمایی برای انتخاب ظروف آزمون نمونه   
گرماسنجی روبشی تفاضلی

سـنجش DSC نیازمنـد آن اسـت که نمونه هـا در ظرف آزمون 
نمونـه، بـرای پیشـگیری از تمـاس مسـتقیم بیـن نمونـه و محفظه 
کـوره و یـا حسـگر محصـور شـوند. زیـرا اگـر نمونه ها در تمـاس با 
محفظـه کـوره و یا حسـگر قـرار گیرند، مشـکلاتی می تواند در خط 
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مبنـا رخ دهـد یا حافظـه انجام آزمـون تحت تاثیر قـرار گرفته و به 
محفظـه کـوره و یـا حسـگر خسـارت وارد کنـد و در بدترین حالت 
محفظـه کـوره و یا حسـگر از بیـن خواهد رفت ]5[. ظـروف آزمون 
براسـاس ماهیـت نمونه هـای آزمون، دسـته بندی می شـوند. تصویر 

)2( درپـوش، ظـروف آزمـون و درزبنـد آنها را نشـان می دهد.

.]5[ DSC شکل 2: درپوش، ظرف آزمون و درزبند برای دستگاه

  
جامدات و پودرها 

)غیرقابل تجزیه، تصعید و تبخیر شدن(

ظـروف آزمـون و درپوش هـای آلومینیومی اسـتاندارد می تواند 
بـرای جامـدات و پودرهایـی کـه در محـدوده دمایـی  C°170- تـا 
رود.  کار  بـه  نمی آینـد،  بـه جـوش  و  نمی شـوند  تجزیـه   600°C
آنهـا در محـدوده بـالای C°600 نباید اسـتفاده شـوند، چـرا که به 
محـدوده ذوب آلومینیـوم نزدیـک می شـوند. ایـن ظـروف آزمـون 
همچنیـن می تواننـد بـرای فلـزات و برای مـواد غیرآلـی در صورتی 
کـه بـا آلومینیـوم واکنـش ندهنـد، بـه کار رود. ظـروف آزمـون 
اسـتاندارد بـرای مایعـات بـه دلیـل تبخیـر پیوسـته آنهـا مناسـب 
نیسـتند. علاوه بـر آن ظـروف آزمـون اسـتاندارد بـرای گازهـا یـا 
مـواد کرم شـکل مناسـب نیسـتند چـون آنهـا می توانند بـه خاطر 
سـیالیت زیـاد از ظـروف آزمـون سـرریز شـده و بیـرون بریزنـد. 
درصـورت عـدم امـکان کاربـرد ظـروف آلومینیومی بایـد از ظروف 
آزمـون اسـتاندارد و درپوش هـای از جنـس مـس، طـلا، گرافیت و 

آلومینـا اسـتفاده شـود ]5[.

  
جامدات، پودرها )آنهایی که تجزیه، تصعید و تبخیر 

می شوند(، مایعات

به منظـور جلوگیـری از تجزیـه، تصعیـد، تبخیـر بایـد از ظروف 
آزمـون آلومینیـوم سـبک کـه محـدوده وسـیعی از ابعـاد، حجم ها 
و فشـارها دارنـد، اسـتفاده کنیـم. آزمون هایـی وجـود دارنـد کـه 
انجـام آنهـا نیازمنـد دسـتیابی بـه فشـارهای بـالا و تحمـل چنین 
فشـارهایی از سـوی ظـروف آزمون هسـتند، بـرای مثـال دگرگون 
سـاختن خـواص فیزیکـی و فیزیولوژیکـی پروتئین ها بـا حرارت در 
محلـول آب. در ایـن مـوارد پیشـنهاد می شـود کـه ظـرف آزمـون 
نمونـه از جنـس فـولاد ضدزنـگ بـا حجم زیاد اسـتفاده شـود ]5[.

اتـوکلاو کوچـک  ایـن ظـروف آزمـون نمونـه در عمـل یـک 
هسـتند کـه شـامل یـک پایـه، یک واشـر و یـک درپوش بـوده و با 
جنـس فـولاد ضدزنـگ، فـولاد ضدزنـگ با روکـش طـلا و تیتانیوم 
با واشـرهای از جنس مشـابه موجود هسـتند. ظروف آزمون فشـار 
بـالا تنهـا ظـروف آزمـون قابل اسـتفاده مجـدد قابل ارائه هسـتند، 
تمامـی ظـروف آزمـون دیگـر غیرقابل بازیافت هسـتند به اسـتثناء 
ظـروف آزمـون اسـتاندارد بـا جنـس طـلا و آلومینـا کـه می توانند 
تمیـز و دوبـاره اسـتفاده شـوند. با در نظـر گرفتن جـرم این ظروف 

آزمـون، نـرخ گرمایـش نبایـد از C/min °20 فراتـر رود.

اندازه گیری های ویژه و پیشنهادات  

  سنجش گرمای نهان تبخیر
به دلیـل تبخیر مایعـات در تمام دماها، تنها راه محاسـبه گرمای 
نهـان تبخیـر، اسـتفاده از ظـروف آزمـون نمونه سـبک، نمونـه بردار 

خـودکار بـا درپوش های منفـذدار و پرس معمولی اسـت.

  آزمـون زمان القاء اکسـایش16 و مقایسـه دو نوع 
ظـرف آزمون بـرای انجام آن

بهتریـن راه حل اسـتفاده از ظروف آزمون آلومینیوم اسـتاندارد 
بـدون درپـوش اسـت. آزمـون زمـان القـاء اکسـایش می توانـد در 
آزمـون  ظـروف  در  یـا  و  اسـتاندارد  آلومینیـوم  آزمـون  ظـروف 
مسـی روبـاز براسـاس اسـتاندارد ASTM D 3895 انجـام پذیـرد 
و مشـخص شـود. اندازه گیـری OIT پلـی اتیلـن دانسـیته بـالا یـا 
سـنگین17 نشـان می دهد کـه در شـرایط ایزوترمال اکسیداسـیون 
آن تقریبـاً 23 دقیقـه زودتـر در ظرف آزمون مسـی نسـبت به نوع 

آلومینیومـی شـروع شده اسـت ]6[.

  اندازه گیـری در ظـروف دارای قابلیـت تحمـل 
بالا فشـار 

برنامـه کاربـردی بسـیار معمـول، آزمـون اکسیداسـیون تحـت 
فشـار اسـت. در ایـن مورد محفظـه کوره تحت فشـار بوده و فشـار 
بـه نمونه محصور شـده وارد می شـود. ظرف آزمـون نباید به صورت 
کامـل محصـور و درزبنـدی شـده باشـد و بایـد بـه جابجایـی گاز 
اجـازه داده شـود. ظروف آزمـون نمونه برای اسـتفاده در این مورد، 
ظـروف آزمـون آلومینیـوم اسـتاندارد بـرای جامـدات و یـا ظـروف 
آزمـون سـبک آلومینیوم بـرای نمونه بـردار خودکار بـا درپوش های 

منفـذدار بـرای مایعات هسـتند ]5[.

 در نظر گرفتن شکل و مقدار نمونه
زمانـی کـه از ظـروف آزمـون اسـتاندارد و جامـدات اسـتفاده 
می شـود، بهتـر اسـت از قطعات بسـیار کوچـک کـه روی کف ظرف 
آزمـون توزیـع شـده اند و یـا از فیلم هـای باریـک اسـتفاده و سـعی 
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شـود کـه بیشـتر از نصـف ارتفـاع ظـرف آزمون پـر نشـود. وقتی که 
از ظـروف آزمون آلومینیوم سـبک بـا درپوش های منفذدار اسـتفاده 
می شـود، از یـک انـدازه کوچکتـر نمونـه برای پیشـگیری از سـرریز 
آن از منفـذ درپـوش کـه می توانـد در حیـن ذوب رخ دهد، اسـتفاده 
شـود. همچنیـن زمانی که از ظـروف آزمون آلومینیوم سـبک دارای 
درزبنـد اسـتفاده می شـود، باید بـا نمونه پر شـود تا از حضـور هوای 
محبـوس کـه می توانـد باعـث تغییـر شـکل ظـرف آزمـون در اثـر 

انبسـاط بدلیـل افزایـش دما شـود جلوگیری کنـد ]5[.

  بدست آوردن داده های خوب
در آغـاز، دانسـتن اینکـه داده هـای خـوب بـه چـه داده هایـی 
اطـلاق می شـود بـرای بدسـت آوردن آنهـا مهـم اسـت. داده هـای 
اسـتانداردهای  بـا  معتبـر  تنظیـم  یـک  حداقـل  نیازمنـد  خـوب 
مناسـب، یـک خـط مبنـای صـاف و تفکیـک منطقـی پیـک نمونه 
از هـر اختلالـی کـه در خـط مبنـا وجـود دارد بـوده و بایـد داده ها 
تکرارپذیـر و تجدیدپذیـر نیـز باشـند. انجـام تنظیـم به ایـن معنی 
اسـت که دسـتگاه با اسـتانداردهای شناخته شـده تنظیم و بررسی 
شـده و مقادیـر منطقـی ارائـه می دهـد. خط مبنـا باید صـاف، فاقد 

برجسـتگی یـا لبـه، یـک خـط تخـت و تکرارپذیر باشـد ]4[.

شـرایط  بهینه سـازی  و  داده هـا  دادن  بهبـود    
DSC اندازه گیـری 

چندیـن راه بـرای بهبـود یـک سـیگنال ضعیـف وجـود دارد. 
نمونـه مشـابه  داد، می تـوان  افزایـش  را  نمونـه  مقـدار  می تـوان 
را بـا سـرعت بیشـتری آزمـون کـرد و یـا از یکـی از روش هـای 
پیشـرفته تر اسـتفاده کـرد کـه در ادامـه توضیـح داده می شـود. 
البتـه بایـد بـه خاطـر داشـت کـه اگر سـایز نمونـه یا نـرخ پویش 
و یـا هـر دو را افزایـش دهیـم، تفکیک پذیـری در داده هـا کاهـش 
می یابـد. یـک نمونـه بزرگتـر بطور ایـده آل بایـد در نـرخ پایین تر 
آزمـون شـود و آزمـون نمونـه در نرخ هـای بالاتـر نیـاز بـه مقـدار 
اینهـا بـه مـا کمـک می کنـد چـرا  از آن دارد. هـر دو  کمتـری 
کـه جریـان حرارتـی تابـع جـرم نمونـه و نـرخ پویـش آن اسـت. 
در برخـی مـوارد یـک ظـرف آزمـون تخصصی تـر می تواند پاسـخ 

مناسـبی ارائـه دهـد ]4[.
شـرح و نتایـج پژوهـش بهبـود داده هـا و بهینه سـازی شـرایط 
اندازه گیـری DSC در ادامـه آمـده اسـت. پلیمرهـای نیمه بلـوری، 
معمـولاً توسـط منحنی هـای حرارتـی DSC توصیـف می شـوند و 
مقادیـر عـددی بدسـت آمـده شـامل دمـای پیک و مسـاحت پیک 
)گرمـای ذوب( اسـت. نتایـج تـا حـدودی بـه عوامـل اندازه گیـری 
واقعـی بـه کار رفتـه، بسـتگی دارد. امـا حتـی در شـرایط ظاهـراً 
یکسـان، اختلافـات معینی در نتایج می تواند مشـاهده شـود. هدف 
از ایـن کار، تعییـن عوامـل بهینـه اندازه گیـری بـا اسـتفاده از یـک 

گـروه از اندازه گیری هـای ظریـف بـود ]7[.
اسـتاندارد کاربـرد  شـامل  روش  تجربـی   جزئیـات 

 ISO 11357-1, 1999 به عنـوان مبنـای اندازه گیری ها، دسـتگاه 
گرماسـنج روبشـی تفاضلـی معیـن18 و ظـرف آزمـون آلومینیومی 

اسـتاندارد بـا حجـم µl 40 همـراه بـا درپـوش بـود. نمونه هـا 2 
فـوم پلی اتلیـن بـدون حفـره بودنـد کـه به صـورت قرصی شـکل از 
نقـاط نزدیـک بـه هـم تهیه شـده بودند. دانسـیته نمونه هـای مورد 

بررسـی بـه شـرح جـدول )2( بود.

جدول 2: دانسیته نمونه های مورد بررسی ]7[.

دانسیته نمونهمشخصات نمونهردیف
kg/m3

1LDPE90/7

2LDPE-EVA87/6

3PA(film)1272

 200°C 40- تا°C به صـورت حرارت دهـی از DSC اندازه گیـری
آزمایش هـای  بـود.  آمیـد(  )پلـی   320°C تـا   -40°C یـا  )فـوم( 
مقدماتـی بدیـن شـکل انجام شـد کـه فوم های LDPE-EVA سـه 
 10°C/min 2/5 از نمونـه، نـرخ mg( مرتبـه در شـرایط یکسـان
و دبـی نیتـروژن ml/min 100( مـورد اندازه گیـری قـرار گرفتنـد. 
دمای پیک LDPE و گرمای ذوب محاسـبه شـدند. نتایج با سـطح 

اطمینـان 95 درصـد بدسـت آمدند.
تجدیدپذیـری گرمـای ذوب، بـه انـدازه کافـی بـرای توصیـف 
نمونه هـا مناسـب نبـود. بـه ایـن دلیـل یـک پـروژه بهبـود یافتـه 
بـرای شناسـایی عوامـل اندازه گیـری کـه روی تجدیدپذیـری تاثیر 
می گذارنـد و در نتیجـه بایـد بهینه سـازی شـوند، انجـام پذیرفـت.

  روش تاگوچی19
روش تاگوچـی برای تشـخیص و شناسـایی عوامـل بهینه برای 
گرمـای ذوب و دمـای پیـک بـا اندازه گیری هـای بـه نسـبت کـم 
اسـتفاده شـد. روش تاگوچـی تاثیر تمام عوامـل را روی یک فرآیند 
محاسـبه می کنـد ]8[. در ایـن مـورد ایـن عوامـل از تمـام عوامـل 
ممکـن کـه می توانـد اندازه گیـری را تحـت تاثیر قرار دهد تشـکیل 

شده اسـت، آنهـا بـه 2 گروه تقسـیم می شـوند:
1. عوامـل کنترلـی، آنهایـی کـه می توانـد تحـت کنتـرل کامل 

قـرار گیـرد؛ ماننـد نـرخ حرارت دهـی وغیره.
2. عوامـل اختـلال ماننـد آنهایـی کـه تاثیـرات ناخواسـته مثل 
انتقـال حـرارت غیرتجدیدپذیـر بیـن ظـرف آزمـون و نمونـه و یـا 
تغییـرات در دمـای محیـط دارنـد. عوامـل تاثیرگـذار مختلفـی در 

برنامه هـای کاری تیـم آنالیـز حرارتـی کار شـد )جـدول 3(.
فوائـد انحصـاری آن این واقعیت اسـت کـه بعد از بهینه سـازی 
مثـال،  به عنـوان  قـوی هسـتند؛  بسـیار  اندازه گیری هـا  تاگوچـی، 
نتایـج نسـبت به عوامـل خارجی مثل تغییرات در شـرایط محیطی، 
نسـبتاً غیرحسـاس هسـتند )تصویر 3(. هـر نوع فرآینـدی می تواند 

بـا ایـن روش بهینه شـود ]9[.
بعـد از اینکـه تمـام عوامـل شناسـایی شـدند، مقادیـر منطقی 
بـه حداقـل 2 گـروه از عوامل به شـکل جـدول )4( بایـد اختصاص 

داده می شـد:
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جدول 3: گام های فرآیند و عواملی که آنها را تحت تاثیر قرار می دهد ]7[

مرحله فرآیندعوامل کنترلعوامل اختلال

ثبت نمونه-تاریخچه ترمودینامیکی نمونه

روشن کردن DSCزمان راه اندازی-

محدوده دما، تنظیم دما، -
تنظیمتنظیم جریان حرارتی

تغییر در نمونه نسبت به فشار 
برش نمونههندسه نمونهو یا آلودگی

خطا به دلیل نوسان دما یا 
خطای خواندن

نوع ترازو )کوچک-نیمه 
سنجش وزنکوچک یا آنالیتیک(

تمیز بودن، نوع ظرف آزمون 
ظرف آزموننوع ظرف آزمونمرجع

الحاق ظرف آزمون و درپوش 
محفظه کوره به صورت دستی، 

خطاها، اختلالات مکانیکی

محدوده دمایی، نرخ حرارت 
دهی، نوع گاز خالص و دبی 

آن، نوع درپوش محفظه کوره 
)DSC30( ،ذخیره سازی 

داده های اندازه گیری

انجام اندازه گیری و 
سنجش

ارزیابیمحدوده دمایی، نوع خط مبناندارد

شکل 3: سه منحنی DSC مربوط به فوم LDPE-EVA که در 
شرایط بهینه اندازه گیری شده است ]7[.

جدول 4: گام های فرآیند و عواملی که آنها را تحت تاثیر قرار می دهد ]7[

عوامل کنترلیسطح 1سطح 2

4 نقطه )n - اکتان، 
 ،)In,Zn،آب

-100...+500°C

 ،)In, Zn,Pb( 3 نقطه

-100...+500 °C
تنظیم دما، )محدوده(

)In ,Zn،اکتان-n( 3 نقطه)In( تنظیم جریان حرارتینقطه

زمان راه اندازی DSCندارد1 ساعت

هندسه نمونهسطح تختسطح دلخواه

درپوش محفظه کورهارتفاع متوسطتخت

 5 K/min10 K/minنرخ حرارت دهی

10 mg2 mgوزن نمونه

گاز پاک کنندهنیتروژنهوا

60 ml/min120 ml/minنرخ گاز پاک کننده

دورتر )در هر دو طرف( به 
10 0C میزان

نزدیک پیک براساس 
)ISO11357(حدود انتگرال

بهینه سـازی  محاسـبه  بـرای  بعـداً   DSC اندازه گیری هـای 
تاگوچـی بـر مبنای نتایـج انجام شـد. در حقیقت یـک اندازه گیری 
کلـی 24 واحـدی باید برای بهینه سـازی انجام می شـد کـه طبیعتاً 
در مقایسـه بـا هـزاران ترکیـب ممکـن یـک عـدد کوچـک اسـت. 
اندازه گیری هـا بـه فـوم LDPE و PA66 محدود شـده بودند، چون 
خـواص حرارتـی آنهـا بـه انـدازه کافـی متفـاوت بودند تـا تضمین 
کننـد نتایـج می توانـد بـرای انـواع نمونه هـای متفـاوت نیز بـه کار 
رود. بـا اسـتفاده از روش تاگوچـی، عواملـی همچـون وزن نمونـه، 
نـوع گاز پـاک کننـده و نـرخ حرارت دهـی، به عنـوان آنهایـی کـه 
بیشـترین تاثیـر را بـر نتایـج داشـتند، شناسـایی شـدند. همچنین 
عواملـی شـامل وزن نمونـه، نیتـروژن به عنـوان گاز پـاک کننـده، 
نـرخ جریـان گاز پـاک کننـده، نـرخ حرارت دهی، تنظیـم دمایی 4 
نقطـه ای، تنظیم جریـان حرارتـی 3 نقطه ای نیز برای بهینه سـازی 
شناسـایی شـدند. در مقام مقایسـه تاثیر تمام عوامـل دیگر کوچک 

و جزئـی بود.
 LDPE-EVA فـوم  کننـده،  تصدیـق  آزمـون  یـک  به عنـوان 
تجدیدپذیـری  شـد.  اندازه گیـری  بهینـه  شـرایط  در  مرتبـه  سـه 
منحنی هـای DSC در عمـل بهتـر بـود. عوامل بطور اصلـی انتخاب 
شـده بودنـد و سـطح اطمینـان بـرای گرمـای ذوب بـه 2/5 درصد 
بهبـود یافـت. روش تاگوچـی، عواملـی کـه روی اندازه گیـری تاثیر 
دارنـد را شناسـایی و وزن سـنجی می کنـد. درک بهتـر ایـن عوامل 
اجـازه می دهـد شـرایط اندازه گیـری بهینـه شـود. دقـت گرمـای 
ذوب بطـور چشـم گیری بهبـود یافـت. در کنـار ایـن، اندازه گیـری 

بـود. قوی تـر  به طـور چشـم گیری 

DSC فشار بالا 20  

HPDSC چندیـن کاربـرد دارد. انجـام راحـت و سـریع آزمون 
پایـداری در برابـر اکسیداسـیون در فشـارهای اتمسـفری و انجـام 
واکنش هـای دارای یـک محصـول جانبـی و جلوگیـری از ایجـاد 
کـف در نمونـه کـه فشـار بـالا ایـن مـورد را سـرکوب می کنـد. 
همیـن طـور برخی سـینتیک واکنش ها توسـط فشـار تحـت تاثیر 
قـرار می گیـرد و اجـرای واکنـش تحـت فشـار کنترل شـده برای 
مطالعـه ایـن تاثیـر لازم اسـت. نهایتـاً تحولاتـی مثـل Tg و نقطه 
 DSC جـوش نسـبت به فشـار واکنش نشـان می دهنـد و عملکرد
تحـت فشـار به شـما اجـازه می دهد کـه ایـن فرآیندهـا را مطالعه 
کنیـد و بـرای نقـاط جـوش، فشـار بخـار نمونـه را نیـز محاسـبه 

.]4[ کنید 

DSC نوری یا DSC فرابنفش 21   

UV-DSC بـرای اجـازه دادن بـه نمونـه بـرای قرارگیـری در 
معـرض تابـش نـور فرابنفـش در حیـن آزمـون، تجهیز شده اسـت، 
همچنیـن اجـازه می دهد تـا مطالعه سیسـتم های درمانـی و بهبود 

دی
ربر

 کا
دی

کر
روی

 با 
لی

اض
 تف

شی
روب

ی 
نج

اس
رم

گ



سال پنجم  شماره  ۲ تابستان  ۱396 شماره پیاپی ۱۸ دانش آزمایشگاهی ایران
تخصصی

فصلنامه 
w

w
w

.I
JL

K
.i

r

2 1

ت 
الا

مق
دهنـده مبتنـی بـر تابـش نـور فـرا بنفـش در DSC انجـام شـود. 
عـلاوه بـر آن UV-DSC بـرای مطالعه تجزیه مـواد تحت تابش نور 
فرابنفـش بـه کار مـی رود. می تـوان سـینتیک را بـرای مدل سـازی 
تخریـب بـا اسـتفاده از نـور فرابنفـش بـه کار بـرد. بدلیـل وجـود 
شـدت های بـالا از نـور فرابنفـش انجـام آزمون هـای تسـریع یافتـه 

نیـز ممکن اسـت ]4[.

  DSC انجام مطالعات سینتیک با

از  اسـتفاده  بـا  می توانـد   DSC یـک  در  مطالعـات سـینتیک 
روش هـای پویـش کـردن انجام شـود، به شـکلی که نمونـه در یک 
شـیب صعـودی دمایـی حـرارت داده می شـود یـا به طـور ایزوتـرم، 
در دمـای معینـی نگـه داشـته می شـود. در مـورد شـیب صعـودی 
دمایـی، نـرخ افزایـش دمـا باید بـه سـریع ترین حالت ممکن باشـد 
تـا تاثیـر ایـن مرحله تغییـر دمـا را کاهش دهـد. فایده اسـتفاده از 
DSC بـرای مطالعـات سـینتیک، گرایـش آن بـه سـریع تر بـودن 

نسـبت بـه روش های دیگـر اسـت ]4و10[.

 
DSC دمای تعدیل یافته22   

MTDSC اصطلاحـی عمومـی بـرای روش هـای DSC اسـت 
کـه یـک نـرخ گرمایش یـا سـرمایش غیرخطی بـرای نمونـه به کار 
می بـرد تـا داده هـای ترمودینامیکـی را از سـینتیکی جـدا کنـد. 
در DSC از نـوع پویـش مرحلـه ای23، ایـن مـورد بـا اعمـال یـک 
سـری گام هـای کوچـک گرمایـش )یـا سـرمایش( که توسـط یک 
مرحلـه هـم دمـا دنبـال می شـوند، انجـام می شـود. ایـن مسـئله 
اجـازه می دهـد کـه شـما اطلاعـات را به یـک منحنـی Cp تعادلی 
کـه واکنـش ترمودینامیکـی نمونـه را نشـان می دهـد و یـک خـط 
مبنـا بـا سـینتیک ثابـت کـه واکنـش سـینتیک را نشـان می دهد، 
تفکیـک کنیـد و ایـن مـوارد جداگانـه محاسـبه می شـوند. ایـن 
روش اختـلالات سـینتیکی مثـل جهـش آنتالپـی را از تحولات و یا 

تداخـل Tg را از پخـت هـم دمـا حـذف می کنـد ]4و10[.

 
DSC پویش سریع24  

Hyper DSC و یـا FDSC اصطـلاح عمومـی بـرای روش هـای 
DSC اسـت کـه نرخ هـای گرمایـش خیلـی بـالا را بـرای نمونـه به 
کار  می برنـد تـا حساسـیت را افزایـش دهنـد و یـا رفتار سـینتیک 
را محبـوس سـازند. نرخ هـای گرمایـش و پویش سـریع در محدوده 
 DSC 300  اعمـال می شـود و واکنـش C/min 100 تـا C/min
بـه تحـولات ضعیـف افزایـش می یابـد. بـه ایـن ترتیـب مشـاهده 
سـطوح خیلـی پاییـن مواد آمـورف در داروهـا، اندازه گیـری مقادیر 
کوچـک محصـولات طبیعـی، انجمـاد ترکیبـات گرماسـخت، مهار 

کریستالیزاسـیون سـرد پلیمرهـا، همگی به خوبـی تخریب حرارتی 
مـواد آلـی ممکـن خواهد بـود ]4و10[.

  
روش های پیوندی )اتصال با دیگر دستگاه ها( که با 

DSC کار می کنند

DSC به طـور معمـول دارای امـکان اتصال به سـایر دسـتگاه ها 
اسـتفاده  پیونـدی  به صـورت  امـا  نیسـت  پیونـدی  اصطلاحـاً  و 
شده اسـت. گرماسـنج روبشـی تفاضلی مادون قرمز25 برای بررسـی 
حلال هـای اسـتخراج کننـده از داروها بـه  کار رفته اسـت در حالی 
کـه گرماسـنج روبشـی تفاضلی همراه با طیف سـنج جرمـی26 برای 
بررسـی ترکیبـات سـنگ ها و اجرام آسـمانی اسـتفاده شده اسـت.

DSC همچنیـن بـا طیف سـنج مـادون قرمـز همـراه بـا تبدیل 
نمونـه  یـک  در  تغییـرات  بررسـی  بـرای  میکروسـکوپی  فوریـه27 
کـه  پیونـدی  کار  روش  شده اسـت.  متصـل   DSC آزمـون  حیـن 
بسـیار امیـدوار کننـده بـود، گرماسـنجی روبشـی تفاضلـی همـراه 
بـا طیف سـنجی رامـان28 اسـت کـه در آن نمونـه بـا لیـزر رامـان 
 DSC تحـت تابـش قـرار می گیـرد و هم زمـان در قسـمت و مقطـع
آزمـون می شـود. بدلیـل طبیعـت طیف سـنج رامـان، بطـور ایده آل 
بـرای این موضوع مناسـب اسـت، به طـوری که نیاز بـه هیچ طیف 
 DSC .بازتابـی و یـا کاربـرد یـک سـلول مسـیر انتقال ویـژه نـدارد
Raman پتانسـیل بسـیار زیـادی بـرای مطالعه مواد پلـی مورفیک، 
کریستالیزاسـیون مجـدد پلیمـری، حـرکات زنجیـره ای در دمـای 
انتقـال شیشـه ای و بـرای پلیمرهـای پیونـد هیدروژنـی دارد ]4[.

  
بررسی سازگاری استانداردهای )مواد( مرجع و مواد 

سازنده ظروف آزمون

جـدول )5( بـه موضـوع واکنـش احتمالی ظروف آزمـون نمونه 
و مـواد مرجع مورد اسـتفاده در دسـتگاه های DSC پرداخته اسـت 

.]11[

نمادها  

O = آب بندی و درزبندی ظروف آزمون به راحتی ممکن نیست.

+  = هیچ اثری بر دمای ذوب انتظار نمی رود، بدون انحلال پذیری.
-  = مـذاب، مـاده ظـرف آزمون را حـل می کند، دمـای ذوب تغییر 

بیشـتری می یابد.
*  = فرآیندهـای انحـلال جزئـی با تغییر ناچیز دمـای ذوب ممکن 

. هستند
X  = ظرف آزمون ذوب می شود.
?   = سازگاری نامشخص است.
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مواد مرجع تنظیم
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مواد سازنده ظروف 
آزمون

+++++++++OOAl2O3 ،کرندوم

??+++++++OOBN ،نیترید بورون

-++++++++OOC ،گرافیت

XX-+?++++++شیشه سیلیکاتی

++-++++++++SiO2 ،شیشه کوارتز

XXX+-+-+-*+ آلومینیوم

XXX++++++++ آلومینیوم اکسید

XX-?-----++Ag ،نقره

X--+---**++Au ،طلا

-+-?*****++Ni ،نیکل

-+-?-+*+**+Fe ،آهن

فولاد ضدزنگ++*+*+-?-+-

---+---**++Pt،پلاتینیوم

-???*?*?*++Mo،مولیبدنیوم

-+-+???+?++Ta ،تنتالوم

++*?+*??*OOW،تنگستن

جدول 5: بررسی و کاربرد نوع ظرف آزمون و واکنش احتمالی آن با ماده مرجع ]11[.

DSC و  به عملکرد دستگاه  نکات کاربردی و ویژه مربوط 
استفاده از آن به صورت ذیل جمع بندی شد.

آزمون در پشت دستگاه  تجهیزات کنترل گازهای ورودی 
باید به صورت دوره ای کنترل شود. دبی گازهای مصرفی برای 
انجام یک آزمون مشخص با شرکت چند نوع گاز مختلف، باید 
از  استفاده  نشود.  ایجاد  سیگنال  در  اختلالی  تا  باشد  یکسان 
بالاترین وزن نمونه به معنی انتخاب کمترین اثر حرارتی است؛ 
همچنین با افزایش نرخ حرارت دهی به کار رفته محدوده دمایی 
نیز برای سنجش ذوب افزایش می یابد. دمای اولیه آزمون باید 
چند درجه پایین تر از دمای محیط تعریف شود تا در سیگنال 
پایداری حاصل شود و به مدت حداقل 300 ثانیه ادامه یابد تا 

طی یک فرآیند هم دما دستگاه به پایداری برسد ]12[.
برای دستگاه حداقل 20 درجه  تعریف شده  ایمنی  دمای 
بالاتر از محدوده کاری در نظر گرفته شود. درصورت استفاده 
پاسخ کمتر  زمان  ارتفاع کمتر،  با  و  آزمون کوچکتر  از ظروف 
بوده و به دقت نتایج کمک شایانی می کند به علاوه کف ظرف 
آزمون مصرفی باید کاملًا صاف و مسطح باشد تا دستگاه نتایج 
دقیقی ارائه دهد. برای تمیز کردن حسگر و مبدل و همچنین 
ظروف آزمون، می توان آزمون را با ظروف خالی و بدون نمونه 

انجام داد ]13[.

مرجع  استاندارد  سه  از  حداقل  باید  دستگاه  تنظیم  برای 
از  برای هر یک  باید  دقیق تر  تنظیم  انجام  برای  استفاده کرد. 
مواد مرجع عملیات را تکرار کرد و نرخ گرمادهی و محدوده آن 

را تغییر داد ]14[.
انتقال شیشه ای یا Tg، تغییر خواص جامد به مایع  دمای 
مواد معتبر  نمونه  با یک  ویسکوالاستیک است ]15[. می توان 
یا استاندارد مرجع و گرمایش و سرمایش آن در دو مرحله  و 
متوالی منحنی های حاصله را برای موضوع تضمین کیفیت به 
کار برد. همچنین حرارت دهی و ذوب مجدد نمونه بعد از سرد 
و  می دهد  ارائه  مفیدی  اطلاعات  زیرا  می شود  پیشنهاد  کردن 
ذوب اولیه تنها یک شکل بسته از نمونه را ارائه می کندکه بیشتر 

برای تبادل حرارتی با مبدل مفید است ]16[.
و  شناسایی  را  اندازه گیری  بر  موثر  عوامل  تاگوچی،  روش 
و  نوع  آزمون،  ظرف  نوع  پویش،  سرعت  می کند.  وزن سنجی 
میزان جریان گاز، گرادیان دمایی و زمان لازم برای عبور گرما 
از دیواره ظرف آزمون نمونه و شناساگر در اختلاف دمای نمونه 
مواد مرجع و آزمون موثر هستند. درک بهتر این عوامل اجازه 
می دهد تا شرایط اندازه گیری بهینه شوند. دقت روش ها به طور 
چشم گیری بهبود یابد و اندازه گیری ها به طور قابل ملاحظه ای 

قدرتمند شوند.
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