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 )Modulated Differential Scanning Calorimetry(MDSC( ــی ــی پودمان ــنجی پویشــی تفاضل گرماس
یکــی از روش هــای گرماســنجی دربررســی و مطالعــه ترکیبــات و مــواد خام دارویــی، غذایی و بســپاری 
ــه)  ــی )مدول ــورت پودمان ــه ص ــا ب ــا و دم ــر دادن گرم ــا تغیی ــن روش ب ــود. در ای ــوب می ش محس
ــن  ــا درنظــر گرفت ــرد و ب ــی را برطــرف ک ــوان نواقــص روش گرماســنجی تفاضل در ســامانه می ت
دامنــه پودمانــی، بســامد و ســرعت گــرم کــردن مناســب، بــه بررســی انتقــالات ضعیــف گرمایــی، 
همپوشــانی دمایــی، محاســبه دقیــق و صحیــح بلورینگــی و ظرفیــت گرمایــی پرداخت. گرماســنجی 
پویشــی تفاضلــی نســبت بــه روش گرماســنجی تفاضلــی ســنتی بســیار دقیق تــر و حساس تراســت. 
ــت  ــه ظرفی ــه وابســتگی ب ــا توجــه ب ــی ب ــون گرمای ــای گوناگ ــالات و پدیده ه ــن روش، انتق در ای
 (Reversing( ــت پذیر ــه بازگش ــم )Signals) جداگان ــی روی علائ ــای جنبش ــی و فراینده گرمای
و بازگشــت ناپذیر)Nonreversing) نشــان داده می شــوند و تحلیــل و مطالعــه آن هــا ســاده تر 

ــه اســت. ــرار گرفت ــورد توجــه ق ــر بســیار م ــور در ســال های اخی می شــود. روش مذک

تفاضلـی  پویشـی  گرماسـنجی  بـر  مـروری 
)MDSC پودمانـی)



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران6

مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 
تحلیــل گرمایــی شــامل مجموعــه روش هایــی اســت کــه در 
آن تغییــرات خــواص فیزیکــی و شــیمیایی مواد بــا تابعیتی از 
دمــا بررســی می شــود.  ایــن روش هــا بــه انــواع گوناگونــی 
 Thermal ــی ــه گرماوزن ــه تجزی ــوند، از جمل ــیم می ش تقس
ــی  ــی تفاضل ــل گرمای Gravimetry Analysis) TGA(، تحلی
Differential Thermal Analysis) DTA(، گرماســنجی پویشی 
تفاضلــی Differentical Scanning Calorimetry) DSC(، تحلیــل 
 .)Thermal Mechanical Analysis) TMA مکانیکــی  گرمــا 
ــیمیایی و  ــرات ش ــه تغیی ــی در مطالع ــل گرمای ــای تحلی روش ه
فیزیــک مــواد بــا اســتفاده از گرمــا کاربــرد گســترده ای دارد ]1[.

چگونگــی اثــرات گرمــا بــر مــواد، همــواره موردتوجــه 
ــار در ســال 1889  ــرار داشــته اســت. نخســتین ب پژوهشــگران ق
متخصــص متالــورژی، روش اندازه گیــری تفاضلــی دمــا را 
پیشــنهاد کــرد کــه مبنــای ایــن روش، مقایســه دمــای نمونــه بــا 
ــعه داد و  ــال 1904 آن را توس ــود. Saladin در س ــع ب ــاده مرج م
در حــدود 1960 میــلادی گرماســنجی پویشــی تفاضلــی توســط 
Watson و همکارانــش تکامــل یافــت. زمانــی کــه مــاده ای تحــت 
تأثیــر تغییــرات فیزیکــی نظیــر فرایندهــای ذوب، انتقال شیشــه ای، 
ــرار  ــیمیایی ق ــای ش ــا رخداده ــی )Crys tallinity) و... ی بلورینگ
می گیــرد، گرمــا را جــذب یــا دفــع می کنــد. افزایــش دمــا شــروع 
ــد.  ــر می کن ــانی امکان پذی ــه آس ــا را ب ــن فراینده ــیاری از ای بس
به منظــور تعییــن آنتالپــی فرایندهــای مذکــور، دســتگاه های 
گرماســنجی پویشــی تفاضلــی متعددی در حال اســتفاده و توســعه 
هســتند تــا عــلاوه بــر آنتالپــی، ظرفیــت گرمایــی، دمــای انتقــال 
شیشــه ای، دمــای بلورینگــی و درصــد آن را به طــور دقیق تر نشــان 
دهنــد. روش هــای تحلیــل گرمایــی بــرای بررســی مــواد پلیمرهــا 
)Polymers)، دارویــی، شــیمیایی و غذایــی اســتفاده می شــوند ]2[.
گرماســنجی پویشــی تفاضلــی پودمانــی)MDSC) روش 
جدیــدی از گــروه گرماســنجی پویشــی تفاضلــی اســت کــه از 

ــت ]3[. ــرار گرف ــورد توجــه ق ســال 1992 م
ــص  ــری از نواق ــرح مختص ــه ش ــت ب ــه ، نخس ــن مقال  درای
روش DSC پرداختــه می شــود. ســپس، روش MDSC بــه همراه 
اســاس، مزیت هــا و معایــب آن معرفــی می شــود و در نهایــت، 
نمونه هایــی از کاربردهــای عملــی ایــن روش عنــوان می شــوند.

بــرای   DSC ضعف هــای  و  محدودیت هــا   2
اندازه گيــری برخــی خــواص گرمایــی

زمانــی کــه در فراینــد گرمایــی، همپوشــانی)Overlap) دمایــی 

وجــود دارد؛ یعنــی دماهــای انتقــال بــه هــم نزدیــک هســتند، 
ــت.  ــن نیس ــون DSC ممک ــا در آزم ــی از دماه ــت دقیق روی
به طــور مثــال، اگــر در مــاده ای دمــای انتقــال شیشــه ای و دمای 
پخــت، همپوشــانی یافتــه باشــند، ایــن رخــداد تنهــا منجــر بــه 
ارائــه قلــه ای در نمــودار DSC می شــود؛ از ایــن رو انتقــالات 
به خوبــی تشــخیص داده نمی شــوند و دمــای انتقــال شیشــه ای 

و دمــای پخــت به درســتی مشــخص نخواهنــد شــد]4[. 
ــواد  ــی در م ــالات گرمای ــا و انتق ــوارد رخداده در برخــی م
ــک و  ــا کوچ ــه آن ه ــون DSC، قل ــه در آزم ــد ک رخ می ده
ضعیــف نشــان داده می شــود و حتــی ممکــن اســت بــا نوفه هــا 
ــرای  ــود. ب ــه ش ــتباه گرفت ــتگاه اش ــات دس )Noise) و اغتشاش
مثــال قلــه انتقــال شیشــه ای کوچــک هســت و ممکــن اســت 
در دیــد بیننــده بــا نوفــه ای ناشــی از دســتگاه یکســان انگاشــته 
ــای  ــت ممکــن اســت اصــلا مشــاهده دم ــن حال شــود، در ای
انتقــال شیشــه ای گــزارش نشــود و عنــوان شــود مــاده انتقــال 
ــا  ــه در رابطــه ب ــی ک ــت، انتقال ــن حال ــدارد. در ای شیشــه ای ن
ــده  ــه ش ــده گرفت ــژه ای دارد نادی ــت وی ــاده اهمی ــایی م شناس

اســت ]5[. 
در روش DSC تمامــی دماهــای مرتبــط بــا رخدادهــای 
ــال شیشــه ای، بلورینگــی و ... روی  ــر ذوب، انتق ــی نظی گرمای
ــای  ــن فراینده ــوند. هم چنی ــان داده می ش ــودار نش ــک نم ی
رفــت و برگشــت به منظــور مشــاهده نقــاط ذوب و بلورینگــی 
پشــت ســر هــم و در یــک نمــودار ارائــه می شــوند؛ به همیــن 
دلیــل ممکــن اســت ایــن پدیده هــا بــا یکدیگــر تداخــل داشــته 
باشــند و قله هــای مشــاهده شــده در نمــودار حاصــل تفاضــل 
ــه باشــد ]6[. نتایــج  یــا تجمیــع دو قلــه از دو رخــداد جداگان
آزمــون گرماســنجی پویشــی تفاضلــی در مطالعــه فرایندهــای 
انتقــال در آلیاژهــای بســپاری بــرای بررســی ظرفیــت گرمایــی، 
ــج حاصــل از  ــاس نتای ــر اس ــتند و ب ــق نیس ــکا و دقی ــل ات قاب
ــه شــده توســط  ایــن آزمــون در بیشــتر مــوارد اطلاعــات ارائ
ــا  ــایر آزمون ه ــام س ــا انج ــتند و ب ــان نیس ــل اطمین DSC قاب

ــرد]8-6[. ــان حاصــل ک ــوان از صحــت آن اطمین می ت
همان طــور کــه مشــاهده شــد آزمــون DSC در بررســی 
فرایندهــای گرمایــی نواقصــی دارد کــه ســبب می شــود کــه دماها 
و رخ دادهــای گرمایــی غلــط، گــزارش و ثبــت شــوند و همیــن 
امــر تحلیــل رفتــار و ویژگــی مــواد خالــص، آلیاژهــا و ترکیبــات 
ــه ســاختمان  ــا توجــه ب را مشــکل می ســازد. آزمــون MDSC  ب
دســتگاه و نرم افزارهای موجــود در آن توانایی برطرف ســازی این 
نواقــص را دارد کــه در ادامــه بــا اســاس کار آن آشــنا می شــویم تا 

بیابیــم کــه نواقــص مذکــور چگونــه برطــرف خواهنــد شــد. 
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...)MDSC(مروری بر گرماسنجی پویشی تفاضلی پودمانی

3 اســاس کار MDSC و راهکارهــای آن بــرای رفــع 
DSC روش  مشکلات 

گرماســنج پویشــی تفاضلــی )DSC)، ابــزار گرماســنجی بــرای 
ــده از  ــع ش ــا دف ــی جــذب ی ــرژی گرمای ــتقیم ان ــی مس ارزیاب
نمونــه اســت کــه در اثــر افزایــش یــا کاهــش کنترل شــده دمــا 
رخ می دهــد. در ایــن آزمــون دســتگاه دارای دو ظــرف اســت 
کــه دریکــی نمونــه مــورد بررســی ودر دیگــری نمونــه مرجــع 
ــولاً  ــه مرجــع معم ــرف نمون ــرد؛ ظ ــرار می گی )Reference) ق
ــع  ــه و مرج ــای نمون ــون دم ــدای آزم ــت. در ابت ــي اس خال
یکســان اســت؛ امــا بــا گــذر زمــان و افزایــش دمــا، اختــلاف 
دمــا بیــن دو ظــرف ایجــاد می شــود ]9[. در ایــن حالــت نمونه 
بــرای نزدیــک کــردن دمــای خــود بــه دمــای مرجــع گرمــا را 
جــذب یــا دفــع می کنــد کــه ایــن تغییــرات جریــان گرمایــی 
ــل توجــه در روش  ــه قاب ــود. نکت ــت می ش ــامانه ثب توســط س
گرماســنج پویشــی تفاضلــی نحــوه افزایــش دمــا اســت کــه در 
ایــن روش دمــا به صــورت خطــی افزایــش می یابــد و دســتگاه 
ــودار  ــه، نم ــع و نمون ــای مرج ــلاف دم ــی اخت ــد از بررس بع
تحلیــل گرمایــی را رســم می کنــد ]1وDSC . ]5 دو نــوع 
ــا  ــز آن ه ــه تمای ــی دارد ک ــوان جبران ــارگرمایی و ت ــی ش اصل
در نحــوه قرارگیــری نمونــه و مرجــع اســت؛ بــه ایــن صــورت 
ــع در  ــه و مرج ــارگرمایی )Heat Flux) نمون ــوع ش ــه درن ک
 Power) ــی ــوان جبران ــی در ت ــد ول ــرار دارن ــوره ق ــک ک ی
Compensation( نمونــه و مرجــع در دو کــوره جداگانــه قــرار 

ــد ]11[. می گیرن
ــر تغییــرات فــاز و ســایر انتقــالات  ــد ب گرماســنجی می توان

نظــارت داشــته باشــد. نمــودار DSC اطلاعــات کمــی و کیفــی 
در رابطــه بــا فرایندهــای گرماگیر نظیــر ذوب، انتقال شیشــه ای، 
ــایش و  ــی، اکس ــر بلورینگ ــاده نظی ــای گرم ــر وفراینده تبخی
پخــت ارائــه می دهــد ]12[. هم چنیــن بــا ایــن روش می تــوان 
ــتی را  ــای زیس ــات مولکول ه ــش )Folding) و ثب ــزان تاه می
 DSC مطالعــه کرد.رابطــه1 بیان گــر چگونگــی انتقــال گرمــا در

اســت ]10و12و13[.

) , )p
dQ dTC f T t
dt dt

= +                        (1(

در رابطــه فــوق mW=mJ/min)dQ/dt( شــارگرمایی وارد 
شــده از ســوی دســتگاه، ( Cp)Jg-1 ºC-1 ظرفیــت گرمایــی 
 f)T,t ) ــه و ــردن نمون ــرعت گرم ک ــه، K/min)dT/dt( س نمون
تابعیــت دمــا و زمــان بــرای جریــان گرمــا اســت. طــرح کلــی 
ــه ای،  ــال شیش ــای انتق ــامل پدیده ه ــه ش ــودار DSC ک از نم
بلورینگــی، ذوب، پخــت و اکســایش اســت در شــکل 1 نشــان 

ــت ]13[. ــده اس داده ش
مولکولــی،  مــواد، جــرم  نظیــر خلــوص  مولفه هایــی   
ســرعت گــرم کــردن و حافظــه گرمایی،به شــدت بــر قله هــای 
ــتند.  ــذار هس ــی اثرگ ــل گرمای ــون تحلی ــده در آزم تشکیل ش
به طــور مثــال بــا افزایــش ســرعت گــرم کــردن، دقــت کاهــش 
ــود ]9و13[. ــر می ش ــر و تیزت ــه بیش ت ــت قل ــا کیفی ــه ام یافت

در روش MDSC نمونــه و مرجع، مشــابه روش شــارگرمایی 
در یــک کــوره قــرار داشــته، به طــور هم زمــان گــرم می شــوند 
ــی در  ــت خط ــای حال ــا به ج ــه دم ــاوت ک ــن تف ــا ای ]3[، ب
ــد. واژه    ــز افزایــش می یاب روش DSC به صــورت سینوســی نی

]3[ DSC شکل1 طرح کلی از نمودار حاصل از آزمون
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مــقــالات عــلــمــی

ــه  ــی ترجم ــردن در فارس ــان دار ک ــه پودم ــه ب Modulate ک
ــا آهنــگ چیــزی  می شــود در واقــع به معنــای تغییــر در گام ی
ــان  ــا زم ــا ب ــر دم ــور تغیی ــتگاه منظ ــن دس ــه در ای ــت ک اس
ــده  ــن ش ــش تعیی ــای از پی ــا دامنه ه ــی ب ــورت سینوس به ص
ــی  ــر سینوس ــد تغیی ــن رون ــه در ای ــت ]1و3و4و10[. البت اس
میــزان دمــا، ماننــد آزمــون DSC بــه هــر حــال رونــد افزایــش 

ــتیم. ــرو هس ــن روب ــت به صــورت میانگی ــیب ثاب ــا ش ــا ب دم
بــرای درک بهتــر اســاس کار روش MDSC و علــت انتخاب 
جریــان به صــورت سینوســی بایــد بــه بررســی مفهــوم ظرفیــت 
ــای  ــی، گرم ــت گرمای ــوم ظرفی ــود. مفه ــه ش ــی پرداخت گرمای
ــای آن  ــش دم ــرای افزای ــاده ب ــرم م ــک گ ــه ی ــال شــده ب اعم
بــه میــزان یــک درجــه اســت )رابطــه2). حــال اگــر بخواهیــم 
ــر  ــان در نظ ــرات زم ــا تغیی ــی را ب ــت گرمای ــرات ظرفی تغیی
بگیریــم و در اصــل بایــد از رابطــه 2 مشــتق بگیریــم، در رابطــه 

ــم ]1و10[ : 3 داری

                                                       
p

QC
T

=
∆

                                        (2( 

                                         
p

dT dQC
dt dt

=                                        (3(

 )J)Q ظرفیــت گرمایــی نمونــه و  )J/ºC)Cp  3 در رابطــه 2و
ــا  و ــرای افزایــش یــک درجــه ای دم ــای اعمــال شــده ب گرم
ــن  ــا کلوی ــانتی گراد ی ــه س ــی 1 درج ــا یعن ــلاف دم T∆  اخت

ــت ]1و10[. اس
ــامانه  ــر س ــی ب ــورت خط ــا در DSC به ص ــد دم ــه ش گفت
ــر  ــه بیان گ ــه 4 معادل ــت رابط ــن حال ــود. در ای ــال می ش اعم

ــت ]1و10[. ــی اس ــای خط دم
T T tο β= +                                     (4(

 β ،ــه ــای اولی ــه و T0 دم ــر لحظ ــا در ه ــهT ،4 دم در رابط
ــردن را  ــرم ک ــان گ ــی dT/dt و t زم ــردن یعن ــرم ک ســرعت گ
ــکل  ــه ش ــه 3 را ب ــوان رابط ــن می ت ــد. بنابرای ــان می ده نش

ــر داد. ــه 5 تغیی رابط

dQ
dtCp
β

=
                                              (5(

رابطــه5 بیان گــر ظرفیــت گرمایــی در آزمون DSC اســت. حال 
اگــر دمــا به جــای رابطــه خطــی به صــورت سینوســی بــه نمونــه 
وارد شــود، رابطــه 6 بــرای دمــا قابــل بیــان خواهــد بــود ]1و10[:

          sinT T t B tο β ω= + +                         (6(

در رابطــهB ،6 دامنــه پودمــان )دامنــه مــوج دمای اعمال شــده 
به صــورت سینوســی) و ω بســامد پودمــان )بســامد مــوج دمــا 
ــی  ــکل 2 مثال ــت. ش ــی) اس ــورت سینوس ــده به ص اعمال ش
اســت کــه در نمــودار آن دامنــه دمــا پودمانــی و دوره تنــاوب 
ــده  ــان داده ش ــت، نش ــته اس ــامد وابس ــه بس ــه ب ــی ک پودمان
ــا تغییــرات دمــا  اســت.اگر از رابطــه 6 مشــتق گرفتــه شــود ت

ــم ]1و10[: ــم در رابطــه 7 داری ــان را مشــاهده کنی ــا زم ب

cosdT B t
dt

β ω ω= +                           (7(
 

در آزمــون MDSC به دلیــل اعمــال دمــا به صورت سینوســی، 
ظرفیــت گرمایــی رابطــه 3 بــه شــکل  رابطــه 8 دیــده خواهــد 
شــد و بــه آســانی وابســتگی گرمــا بــه دمــای پودمانــی، قابــل 

مشــاهده می شــود ]1و10[.

 
) cos )p

dQC B t
dt

β ω ω+ =                          (8(

ــی  ــر دمای ــی را در ه ــت گرمای ــم ظرفی ــه بخواهی زمانی ک
بیابیــم بایــد ســرعت گــرم کــردن در آن لحظــه صفــر فــرض 
ــت  ــا حال ــون دم ــت چ ــن حال ــه9). در ای ــود (β=0( )رابط ش
ــا  ــان گرم ــه جری ــردن رابط ــاده ک ــرای س ــی دارد، ب کسینوس
ــود  ــه می ش ــی وارد رابط ــوج دار و کسینوس ــورت م ــز به ص نی
 MDSC رابطــه10). در نهایــت، ظرفیــت گرمایــی در آزمــون(
در هــر لحظــه از رابطــه 11 قابــل محاســبه خواهد بــود]1و10[.

شکل 2 نمایش دمای پودمانی و دامنه پودمانی و دمای میانگین در آزمون 
]1[ MDSC
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...)MDSC(مروری بر گرماسنجی پویشی تفاضلی پودمانی

   )β=0)  cosp
dQ C B t
dt

ω ω=                   (9( 

اگــر AHR دامنــه پودمانــی ســرعت گــرم کــردن باشــد و
AHR=ωB و نیــز AHF دامنــه پودمانــی جریــان گرمــا باشــد، داریم:

 cos cosHF p HRA t C A tω ω=               (10(

                                      HF
p

HR

AC
A

=                                 (11(

رابطــه 11 دلیلــی بــود تــا بــا بررســی های متعــدد، محققــان 
بــه ایــن نکتــه پــی ببرنــد کــه ظرفیــت گرمایــی خطــی را بــا 
ــر ایــن اســاس مشــاهده شــد کــه  ــد. ب سینوســی مقایســه کنن
اگــر در نمونــه هیــچ پدیــده گرمایــی رخ ندهــد، اختلافــی بیــن 
ــی در طــی انتقــالات،  ــدارد؛ ول دو ظرفیــت گرمایــی وجــود ن
ایــن دو ظرفیــت فــرق می کننــد ولــی به  دلیــل نحــوه افزایــش 
ــاهده  ــل مش ــرات قاب ــن تغیی ــاوت در MDSC ای ــای متف دم
ــه ای طراحــی  ــود. هم چنیــن آزمــون MDSC به گون خواهــد ب
شــده تــا ظرفیــت گرمایــی را بــه دو روش خطــی و سینوســی 
ــرم  ــرعت گ ــه س ــل، زمانی ک ــد. در اص ــبه کن ــان محاس هم زم
کــردن و جریــان گرمــا پودمانــی می شــود اختــلاف فــاز بیــن 
ــن  ــد ای ــود. روش DSC نمی توان ــاد می ش ــا ایج ــا و دم گرم
ــتفاده  ــا اس ــا در MDSC ب ــد ام ــاز را پوشــش بده ــلاف ف اخت
از تبدیــل فوریــه، اختــلاف فــاز قابــل بررســی خواهــد شــد. 
از ایــن رو یافتــن ظرفیــت گرمایــی در روش MDSC توســط 
دســتگاه، به آســانی و دقیق تــر از روش DSC محاســبه می شــود 
]10[. یافتــن ظرفیــت گرمایــی از روش MDSC مقدمــه ای 
ــا اطلاعــات  ــن روش و اطلاعــات حاصــل از آن ب ــا ای شــد ت
ــا  ــی را ب ــرات گرمای ــی تغیی ــود یعن ــه ش ــون DSC مقایس آزم
ــا تطابــق  توجــه بــه پودمانــی کــردن دمــا بررســی کردنــد و ب
ــات  ــه اطلاع ــد ک ــر دریافتن ــای دیگ ــا آزمون ه ــون ب ــن آزم ای
حاصــل از MDSC دقیق تــر از DSC اســت و در مــواردی 
کــه DSC اطلاعــات مــورد نیــاز را اندازه گیــری نمی کنــد یــا 
داده هــای اشــتباه در اختیــار قــرار می دهــد؛ MDSC می توانــد 
ایــن نواقــص را برطــرف کنــد. چراکــه افزایــش دمــا به صورت 
MDSC ســبب می شــود  سینوســی در روش گرماســنجی 
دماهــای بیشــتری بــه نمونــه اعمــال و بررســی شــود و به دلیــل 
پیــروی حالــت سینوســی از رونــد خطــی، نمونــه، مــدت زمان 
بیش تــری در هــر دمــا ســپری کــرده، بررســی اثــر دمــا بــر آن 
بهتــر صــورت می پذیــرد. هم چنیــن وجــود نمــودار بازگشــت 
ــر ) Reversing, Nonreversing(  در  ــت ناپذی ــر و بازگش پذی

ــر  ــون را بهت ــن آزم ــای ای ــد ویژگی ه ــون MDSC می توان آزم
توضیــح بدهــد کــه در بخــش بعــد بــه آن پرداخته می شــود]1[.

 
بازگشــت ناپذیر  و  بازگشــت پذیر  نمــودار   4

)Reversing, Nonreversing (
یکــی از مهم تریــن تمایزهــای روش MDSC بــا DSC وجــود 
ــون  ــت ناپذیر در آزم ــت پذیر و بازگش ــزای بازگش ــم مج علائ
ــم را  ــن علائ ــود ای ــل وج ــه دلی ــه در ادام ــت ک MDSC اس
ــته  ــه دو دس ــی ب ــف گرمای ــای مختل ــم. پدیده ه ــان می کنی بی
ــای ذوب و  ــال شیشــه ای، دم ــای انتق ــر دم بازگشــت پذیر نظی
انجمــاد و بازگشــت ناپذیــر نظیــر بلورینگــی، پخــت ، تبخیــرو 
ــالات  ــن انتق ــک از ای ــر ی ــوند و ه ــیم می ش ــب تقس تخری
بازگشــت پذیر و بازگشــت ناپذیر ویژگی هــای گرمایــی خــاص 
ــی در  ــی پودمان ــت گرمای ــد ظرفی ــه ش ــد. گفت ــود را دارن خ
ــه آن  ــه ب ــود ک ــل می ش ــه 11 حاص ــون MDSC از رابط آزم
ــرا  ــود؛ زی ــه می ش ــز گفت ــت پذیر نی ــی بازگش ــت گرمای ظرفی
ظرفیــت گرمایــی پودمانــی و بازگشــت پذیر در اصــل، دو 
ــری  ــه را اندازه گی ــک مولف ــه ی ــتند ک ــف هس ــف مختل تعری
می کننــد. هم چنیــن در مفهــوم کلــی، ظرفیــت گرمایــی 
مجمــوع از رابطــه 5 به دســت می آیــد. زمانــی کــه نمونــه تحت 
ــای  ــوع پدیده ه ــرد، مجم ــرار می گی ــوع ق ــای مجم تأثیرگرم
ــه  ــد. رابط ــت ناپذیر در آن رخ می ده ــت پذیر و بازگش بازگش
ــی بازگشــت ناپذیر از تفاضــل رابطــه ظرفیــت  ظرفیــت گرمای
گرمایــی میانگیــن و ظرفیــت گرمایــی بازگشــت پذیر، به دســت 
می آیــد و بدین ترتیــب می تــوان ظرفیــت گرمایــی پدیده هــای 

شکل 3 نمودار خام جریان گرما، سرعت گرم کردن و دمای سینوسی وارد 
شده به نمونه در آزمون MDSC با گذر زمان ]14[
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مــقــالات عــلــمــی

ــرد  ــبه ک ــه محاس ــت ناپذیر را جداگان ــت پذیر و بازگش بازگش
]13و15[.

ــه دو صــورت رخ می دهــد؛  ــه در MDSC ب گرمایــش نمون
ــی  ــدی خط ــه رون ــن ک ــش میانگی ــرعت گرمای ــت، س نخس
اســت، بــه ســامانه وارد می شــود کــه ایــن گرمــا بــر روی نمونه 
اعمــال می شــود و تغییــرات آن بــر روی نمــوداری نمایش داده 
ــود  ــه وارد می ش ــه نمون ــه ای ب ــش لحظ ــود. دوم، گرمای می ش
کــه منشــأ جریــان گرمایــی پودمانــی دارد کــه ایــن گرمــا نیــز 
ســبب نمایــش نمــودار تغییــرات پودمانــی و بازگشــت پذیر در 
ســامانه MDSC می شــود. دســتگاه بــا بررســی تفاضــل نمــودار 
گرمایــی میانگیــن و نمــودار بازگشــت پذیر می توانــد نمــودار 
ســوم بازگشــت ناپذیر را نمایــش دهــد. از ایــن رو در آزمــون 
MDSC می تــوان انتقــالات گوناگــون را بــه تفکیــک بــر روی 
ــل  ــر تحلی ــن ام ــه ای ــرد ک ــاهده ک ــه مش ــای جداگان نموداره
داده هــا را ســاده تر می کنــد و ســبب می شــود تــا اگــر دماهــای 
مختلــف هم پوشــانی داشــته باشــند یــا بــا یکدیگــر اختــلاف 
ــاهده  ــل مش ــده قاب ــک ش ــلًا تفکی ــند، کام ــته باش ــی داش کم
باشــند. تحلیــل دیگــری در رابطــه بــا وجــود ایــن نمودارهــای 
بازگشــت پذیر و بازگشــت ناپذیر وجــود دارد بــر ایــن اســاس 
 MDSC و DSC کــه اگــر مجمــوع جریــان گرمایــی در آزمــون
از رابطــه1 به دســت بیایــد، ایــن رابطــه از دو بخــش وابســته به 
ظرفیــت گرمایــی و بخــش دیگــر تابعیــت دمــا و زمــان جریــان 
گرمــا را نشــان می دهــد و بــا اســتفاده از روابــط بــه کار رفتــه 
ــد روی  در برنامه نویســی ســامانه MDSC هــر بخــش می توان
ــای  ــن روپدیده ه ــود. از ای ــان داده ش ــه نش ــوداری جداگان نم
ــه  ــته ب ــه Cp.dT/dt  )وابس ــه مولف ــته ب ــت  پذیر وابس بازگش
ظرفیــت گرمایــی)و پدیده هــای بازگشــت ناپذیر وابســته مولفــه 

ــتند و  ــا) هس ــان گرم ــی جری ــی و زمان ــت دمای (T,t(f  )تابعی
 .]15[ داده می شــوند  نمایــش  نمــودار جداگانــه  دو  روی 
پدیده هــای بازگشــت پذیر وابســته بــه ســرعت گرمایــش آنــی 
ــا تغییــرات ترمودینامیکــی هســتند؛ بنابرایــن  و قابــل کنتــرل ب
تابــع ســرعت گرمایــش و نــرخ پودمانــی هســتند. پدیده هــای 
بازگشــت ناپذیر از نظــر جنبشــی کنتــرل می شــوند و تابــع دمــا 
و زمــان هســتند و هیــچ وابســتگی بــه نــرخ پودمانــی ندارنــد.
 ،(Relaxation( ایــن دســته شــامل پدیده هــای آنتالپــی واهلــش
ــاط ذوب  ــی نق ــت و برخ ــب، پخ ــی، تخری ــر، بلورینگ تبخی
اســت. در شــکل 4 می تــوان تفکیــک ایــن پدیده هــای گرمایــی 

را بــر اســاس رابطــه 1 مشــاهده کــرد ]15[.
شــکل 5 طرحــی کلــی از نمــودار MDSC اســت کــه 
تفکیــک دماهــای انتقــال مختلــف بــر روی نمودارهــای 
ــوع  ــودار مجم ــار نم ــت ناپذیر در کن ــت پذیر و بازگش بازگش
جریــان گرمایی در آن نشــان داده شــده اســت. نمــودار مجموع 
 DSC نمودارهــای  بــه  را  نزدیکــی  بیش تریــن  می توانــد 
داشــته باشــد چــرا کــه مجمــوع نمودارهــای برگشــت پذیر و 
برگشــت ناپذیربوده، اثــرات اعمــال حالــت خطــی دما را نشــان 
ــوع از رخدادهــای گرمایــی در  می دهــد ]10[. بنابرایــن هــر ن
آزمــون MDSC بــر روی نمــودار جداگانــه و بــه وضــوح قابــل 
بررســی اســت. بــر اســاس آنچــه در رابطــه بــا اســاس کار در 
MDSC گفتــه شــد ایــن آزمــون توانایــی نمایــش انتقال هــای 
ضعیــف و دماهــای هم پوشــانی شــده را دارد، به ویــژه زمانــی 

ــوند ]14[. ــی می ش ــا بررس ــی از پلیمره ــه مخلوط ک
به دلیــل جدایــی نمایــش دماهای مختلــف بــر روی نمودارها 
ــی در  ــه گرمای ــود در حافظ ــکلات موج ــون، مش ــن آزم در ای
پلیمرهــا و تغییــرات مــواد در فراینــد رفت وبرگشــت، وجــود 

شکل4 طبقه بندی رخدادهای گرمایی بر علامت 
شکل5طرح نمودار حاصل از آزمون MDSC ]10[برگشت پذیروبرگشت ناپذیر ]13[



11سال چهارم، شماره 3، شماره پیاپی 15، پاییز 1398

...)MDSC(مروری بر گرماسنجی پویشی تفاضلی پودمانی

نــدارد؛ چــرا کــه در آزمــون DSC در فراینــد رفت وبرگشــت و 
گرم وســرد کــردن متوالــی نمونــه، ســاختار مــاده تحــت تأثیــر 
ــد. در روش  ــاد می ش ــددی ایج ــکلات متع ــه، مش ــرار گرفت ق
ــت  ــانش و ظرفی ــی رس ــکان  بررس ــنجی MDSC، ام گرماس
ــود دارد ]1و4و10و16[.  ــا وج ــان گرم ــار جری ــی در کن گرمای
همین طــور میــزان بلورینگــی در پلیمرهــا بــا ایــن روش 

ــود ]17[.  ــخص می ش ــی مش به خوب
ــیت  ــت و حساس ــه دق ــنجی دو مولف ــای گرماس در روش ه
ــل  ــد مکم ــوده، بای ــژه ای برخــوردار ب ــت وی ــتگاه از اهمی دس
ــون  ــیت آزم ــزان حساس ــون MDSC می ــند. در آزم ــم باش ه
ــد، در حالی کــه در  ــه دقــت دســتگاه کاهــش نمی یاب نســبت ب
DSC اگــر نیــاز بــه حساســیت بــالا در نمایــش قله هــا باشــد، 
بایــد از دقــت دســتگاه کاســته شــود؛ برعکــس ایــن قضیــه نیــز 
 MDSC صــادق اســت ]1و4و10[. بنابرایــن، روش گرماســنجی
ــن  ــه ای ــازد ک ــر می س ــم میس ــیت را درکناره ــت و حساس دق

ــر نیســت ]10[. ــده در DSC امکان پذی پدی
ــه  ــن نکت ــه ای ــوان ب ــا می ت ــب روش MDSC تنه از معای
ــا  ــه نموداره اشــاره داشــت کــه جمــع آوری اطلاعــات و ارائ
در ایــن آزمــون خیلــی کنــد انجــام می شــود و آزمــون ســریع 
محســوب نمی شــود و نیــاز بــه زمــان زیــادی دارد تــا به طــور 
کامــل انجــام شــود و نیز اگــر واســنجی)Calibration) دســتگاه 
به درســتی انجــام نشــود کلیــه نتایــج غلــط و غیرقابــل اســتفاده 
ــی  ــن اقدامات ــتگاه از اولی ــنجی دس ــس واس ــود. پ ــد ب خواه
هســت کــه در برخــورد بــا ایــن آزمــون بایــد انجــام داد]14[.

MDSC 5 مولفه های تعيين شرایط انجام
ــش  ــد در روش DSC افزای ــه ش ــر گفت ــه پیش ت ــور ک همان ط
دمــا به صــورت خطــی اســت و رابطــه 4 بــرای بیــان آن بــه کار 
مــی رود ]13[. از رابطــه 4 می تــوان دریافــت کــه بــرای انجــام 
ــی در  ــش انتخاب ــرعت گرمای ــا کافیســت س ــون DSC تنه آزم
بــازه دمایــی مــورد نظــر بررســی شــود، در حالی کــه در رابطــه 
MDSC به دلیــل پودمانــی بــودن ســرعت گرمایــش و جریــان 
ــاس  ــود. براس ــن ش ــری تعیی ــای دیگ ــد مولفه ه ــی بای گرمای
رابطــه 6 کــه در MDSC برقــرار می باشــد β ســرعت گرمایــش 
پودمانــی، K)B ±( دامنــه پودمانــی و ω بســامد پودمانــی 
ــی  ــه )p)s  دوره پودمان ــن رابط ــه ω=2π/p و در ای ــتند ک هس

ــت ]10و15[. اس
بازه هــای انتخــاب ســرعت گرمایــش پودمانــی و خطــی یــا 
بــه عبــارت بهتــر MDSC و DSC بــا هــم تفــاوت دارنــد ]14[.
 MDSC بــر اســاس ایــن رابطــه و دمــای پودمانــی درآزمــون

ســه متغیــر اصلــی وجــود دارد: ســرعت گرمایــش، دوره 
ــه  ــون س ــن آزم ــام ای ــرای انج ــی. ب ــه پودمان ــی و دامن پودمان
متغییــر بایــد تعییــن شــود تــا بهتریــن نتیجــه حاصــل شــود. در 
ــه را  ــن ســه مولف ــورد نظــر ای ــازه م ــم ب مجمــوع اگــر بخواهی
جداگانــه تعییــن کنیــم یــا خــود اقــدام بــه حــدس و خطــا کنیــم 
ــه نتیجــه مطلــوب دســت بیابیــم، بایــد توجــه کنیــم کــه   ــا ب ت
بــرای دوره پودمــان، بــازه 40 تــا 100 ثانیــه بیــان شــده اســت و 
دوره پودمــان 60 ثانیــه رایج تــر اســت ]15[. در نمونه هایــی بــا 
ــالا بایــد دوره پودمــان خیلــی زیــادی انتخــاب شــود،  جــرم  ب
ــانش  ــه دارای رس ــرف نمون ــا ظ ــی ب ــور در نمونه های همین ط
ــه اســتفاده می شــود. در  ــالا از دوره پودمانــی 40 ثانی گرمایــی ب
ــی  ــج خوب ــدان نتای ــر چن ــه و کم ت ــی 30 ثانی ــای پودمان دوره ه
 ±1/3-5(±K( حاصــل نمی شــود ]1و14[. بــازه دامنــه پودمانــی
ــن  ــف از بیش تری ــای ضعی ــن انتقال ه ــرای یافت ــه ب ــت ک اس
ــی از  ــازه دمای ــای ب ــای شــفاف در پهن ــه و انتقال ه ــدار دامن مق
مقــدار دامنــه کم تــر اســتفاده می شــود. در شــکل 6 نشــان داده 
شــده اســت کــه افزایــش دامنــه پودمانــی بیشــتر از بــازه گفتــه 
ــان  ــی جری ــودار پودمان ــکل نم ــر روش ش ــری ب ــه اث ــده چ ش
گرمــا خواهــد گذاشــت و اعوجــاج )Dis tortion) در آن ایجــاد 
خواهــد شــد و نتایــج مطلوبــی نخواهــد داشــت ]15[. ســرعت 
ــای  ــر نموداره ــن ب ــی هم چنی ــه پودمان ــش، دوره و دامن گرمای

ــد ]15[. ــر می گذارن ــت ناپذیر اث ــت پذیر و برگش برگش
همان گونــه کــه مشــخص اســت انتخــاب بهتریــن مولفه هــا 
ــداد  ــام تع ــه انج ــاز ب ــده نی ــر ش ــای ذک ــن بازه ه ــن ای در بی
زیــادی آزمــون بــر روی هــر نــوع نمونــه دارد. بــرای تعییــن 
حالــت بهینــه ایــن متغیرهــا شــرکت های ســازنده ایــن دســتگاه 

شکل 6 اثر دامنه پودمانی بر جریان گرمای پودمانی ]15[
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از جملــه TA Ins truments و Perkin Elmer آزمایش هــای 
ــن  ــرای یافت ــتاندارد ب ــالات اس ــا ح ــد ت ــام دادن ــددی انج متع
داده هــای مــورد نظــر حاصــل شــود تــا میــزان حــدس و خطــا 
بــرای انجــام آزمایش هــا کاهــش بیابــد. جــدول1 بــر اســاس 
ایــن تحقیقــات می توانــد بــه درســتی نشــان دهــد کــه در هــر 
دوره پودمانــی و ســرعت گــرم کــردن بهتریــن دامنــه پودمانــی 

ــد ]17و18[. ــد باش ــددی می توان ــه ع ــی چ ــل بررس قاب
ــه  ــان داده اســت ک ــات نش ــن جــدول تجربی ــر ای ــلاوه ب ع
ــای  ــتاندارد و دم ــه ای اس ــال شیش ــای انتق ــن دم ــرای یافت ب

]17[ MDSC جدول1 طبقه بندی میزان  دامنه پودمانی براساس دوره  پودمانی و سرعت گرم کردن در آزمون

انتقــال شیشــه ای کــه به ســختی قابــل مشــاهده هســتند و بــرای 
ــوان از جــدول 2 اســتفاده  ــی واهلــش می ت ــری آنتالپ اندازه گی

ــرد ]17[. ــن ک ــاس آن تعیی ــرایط را براس ــرد و ش ک
هم چنیــن بایــد بــه ایــن نکتــه توجــه داشــت در صورتــی که 
ســرعت مــورد بررســی در جــدول 1 وجــود نداشــت، دامنــه 
ــرای  ــود. ب ــن می ش ــدول1 تعیی ــام ج ــع ارق ــی از جم پودمان
مثــال بــرای تعییــن دامنــه در ســرعتºC/min 2/5و در دوره 60 
ثانیــه بایــد ارقــام ســرعت 2 و ºC/min 0/5 در دوره 60 یعنــی 
0/318 و 0/080 بــا هــم جمــع شــوند و دامنــه 0/398 ± درجــه 

جدول 2 مولفه های پیشنهادی بهینه برای آزمون MDSC برای بررسی دمای انتقال شیشه ای و آنتالپی واهلش ]17[

  ايدماي انتقال شيشه  دماي انتقال شيشه اي استاندارد  مورد بررسي دماي
  واهلش آنتالپي  )به سختي قابل بررسي است( 

  10-15  10-20  5-10 (mg)ابعاد نمونه

β(ºC/min) 3  2  1  

P(s) 40  60  40  

B(ºC)  11/5اطلاعات جدول   × 14اطلاعات جدول   × 12اطلاعات جدول ×  
 

β ( ºC/min)  1/0  2/0  5/0  1  2  5  10  

P(sec) B(°C) 

10  003/0  005/0  013/0  027/0  053/0  133/0  265/0  

20  005/0  011/0  027/0  053/0  106/0  265/0  531/0  

30  008/0  016/0  040/0  080/0  159/0  398/0  796/0  

40  011/0  021/0  053/0  106/0  212/0  531/0  062/1  

50  013/0  027/0  066/0  133/0  265/0  663/0  327/0  

60  016/0  032/0  080/0  159/0  318/0  796/0  592/1  

70  019/0  037/0  093/0  186/0  372/0  929/0  858/1  

80  021/0  042/0  106/0  212/0  425/0  062/1  123/2  

90  024/0  048/0  119/0  239/0  478/0  194/1  389/2  

100  027/0  053/0  133/0  265/0  531/0  327/1  654/2  
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...)MDSC(مروری بر گرماسنجی پویشی تفاضلی پودمانی

بهتریــن دامنــه پودمانــی قابــل بررســی خواهــد بــود ]17و18[.
بــرای نشــان دادن اثــر دوره پودمانــی روی دماهــای مختلــف 
ــای انتقــال شیشــه ای PET در  ــال بررســی دم ــه مث ــوان ب می ت
شــکل 7 اشــاره کــرد کــه در دوره پودمانــی 25 ثانیــه بیشــترین 
ــود  ــاده وج ــن م ــال شیشــه ای ای ــای انتق ــدار دم ــلاف مق اخت
ــه  ــن دوره اصــلًا مناســب نیســت، درحالی ک ــن ای دارد؛ بنابرای
ــدار  ــه مق ــا ب ــی دم ــترین نزدیک ــه بیش در دوره 40 و 60 درج
تعییــن شــده در ســایر آزمون هــا مشــاهده می شــود. به عــلاوه 
در ســایر مــوارد مشــاهده شــده کــه در دوره 60 ثانیــه شــکل 
قله هــای ایــن آزمــون بســیار مشــخص بــوده و عمومــاً بهتریــن 
نتیجه گیــری در ایــن دوره رخ داده اســت و اگــر نتیجــه 
نامناســبی حاصــل شــد بــا تغییــر دوره در بــازه گفتــه شــده بــه 

ــم رســید ]17و18[. ــر خواهی نتیجــه بهت
ــا  ــود ت ــبب می ش ــه س ــردن نمون ــرم ک ــرعت گ ــش س  افزای
ــند؛  ــر باش ــخص تر و بلندت ــف مش ــالات مختل ــای انتق قله ه
بنابرایــن اگــر نیــاز بــود تــا دمایــی را بهتــر در نمــودار مشــاهده 
ــکل 8  ــرد. در ش ــتفاده ک ــر اس ــرعت بالات ــوان از س ــم می ت کنی
مثالــی از PET مشــاهده می شــود کــه افزایــش ســرعت از 1 تــا 
4 چــه اثــری روی نمــودار ظرفیــت گرمایــی بازگشــت پذیر آن 

ــت ]17و18[. ــته اس داش
 

)Calibration( 6 واسنجی دستگاه
ــط  ــه خ ــاز ب ــد DSC نی ــز همانن ــنجی MDSC نی روش گرماس
مرجــع، واســنجی دمــا، آنتالپــی و اندازه گیــری ظرفیــت گرمایــی 
ــرعت  ــا، گاز، س ــلال در لوله ه ــث اخت ــکلی باع ــر مش دارد. اگ

شکل 7 مقایسه اندازه گیری دمای انتقال شیشه ای PET در دوره های 
پودمانی مختلف 25 و 40 و 60 ثانیه ]17و18[

گرمایــش، دامنــه و دوره پودمانــی شــود، واســنجی آن را برطرف 
می کنــد. واســنجی در آزمــون MDSC بــا اســتفاده از  25 تــا40 
ــه  ــیدآلومینیوم )Sapphire) ب ــگ اکس ــنگ بی رن ــرم س میلی گ
فرمــول شــیمیایی Al2O3، صــورت می گیــرد. ظرفیــت گرمایــی 
ســنگ اکســیدآلومینیوم در دامنه هــای مختلــف پودمانــی در طول 

فراینــد واســنجی بررســی می شــوند ]15-13[.
ــش،  ــرعت گرمای ــه، س ــدار نمون ــل مق ــددی مث ــل متع عوام
حالــت فیزیکــی نمونــه، ظــرف نمونــه، تاریخچــه گرمایــی مواد، 
درجــه بلورینگــی و مقــدار یــا وجــود پرکننــده در پلیمرهــا بــر 

نتایــج حاصــل از آزمــون MDSC اثــر می گذارنــد  ]13[.

7 مثال هایی از کاربرد MDSC در پليمرها
1-7 بررسی انتقال های ضعيف

ــال  ــای انتق ــاهده فراینده ــد،امکان مش ــان ش ــه بی همان طورک
ضعیــف بــا آزمــون MDSC وجــود دارد،  در حالی کــه چنیــن 
ــور  ــت نیســتند. به ط ــل روی ــون DSC قاب ــا آزم ــی ب فرایندهای
 DSC ــون ــا دی ان در آزم ــه 100درصــد از پلی بوت ــال، نمون مث
ــت  ــا ظرفی ــن  108/5-104/5 ب ــه ای بی ــال شیش ــای انتق دم
گرمایــی j/g.°C  0/336 نشــان می دهــد. اگــر در ترکیبــی 
ــق  مقــدار کمــی از پلیمــر مذکــور وجــود داشــته باشــد، مطاب
ــار  ــی دوب ــون DSC ط ــل از آزم ــودار حاص ــکل  9 در نم ش
گرمایــش، ظرفیــت گرمایــی دیــده نمی شــود؛ امــا در نمــودار 
ــت  ــت اس ــل روی ــت قاب ــوح، دوعلام ــون MDSC به وض آزم
کــه بــا ارائــه ظرفیــت گرمایــی j/g.°C 0/22 و روابــط مربــوط 
بــه ظرفیــت گرمایــی می تــوان دریافــت ترکیــب دارای %6/6 

]17[ PET شکل 8 بررسی اثر سرعت گرم کردن برظرفیت گرمایی نمونه
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 MDSC ــنجی ــون گرماس ــن، آزم ــت. بنابرای ــادی ان اس پلی بوت
نــه تنهــا انتقال هــای غیرقابــل مشــاهده را نشــان می دهــد بلکــه 
تعییــن ترکیــب درصــد اجــزا ســازنده آلیــاژ بســپاری را ممکــن 
ــی در  ــای گرمای ــه پدیده ه ــه این ک ــه ب ــا توج ــازد]20[. ب می س
مــواد دارویــی حساســیت ویــژه ای بــه دمــا دارنــد، صنعــت مواد 
دارویــی به طــور گســترده از ویژگــی شناســایی ترکیــب اجــزا در 
آزمــون MDSC بهــره می برنــد ]21[. هم چنیــن از ایــن آزمــون 
در شناســایی دمــای واسرشــتن (Degradation( کــه جــزو 
انتقال هــای ضعیــف محســوب می شــود در مــواد غذایــی نظیــر 
لیزوزیــم )پروتئیــن تخــم مــرغ) اســتفاده می شــود ]5[. حافظــه  
گرمایــی دربیــن عوامــل موثــر بــر آزمــون MDSC کم تریــن اثــر 
را دارد؛ به طوری کــه از ایــن ویژگــی می تــوان در بررســی دمــای 
واسرشــتن و فراینــد انبوهــش (Aggrigation( در پروتئین ســویا 

ــرد ]22[. بهــره ب
  

2-7 بلورینگی
ــدود %50  ــون DSC در ح ــا آزم ــی ب ــزان بلورینگ ــن می  تعیی
خطــا دارد، به طوری کــه در مــواد نیمه بلــوری بــا افزایــش دمــا، 
ــد. ــش می یاب ــدار آن افزای ــرده، مق ــر ک ــای بلورینگــی تغیی دم
به طــور مثــال مطابــق با شــکل 10، میــزان بلورینگــی در نایلون 
ــتفاده از  ــا اس ــه ب ــت، در حالی ک ــدود  J/g.°C 45 اس 6/6 ح
آزمــون MDSC مقــدار آن حــدود J/g 24 اســت ]23[. آزمــون 
گرماســنجی MDSC بهتریــن روش بــرای تعییــن میــزان 
ــه  ــت ]24[. مطالع ــده اس ــوان ش ــا عن ــی در پلیمره بلورینگ
بلورینگــی بــا آزمــون MDSC در ترکیــب آلــی و روغنــی نظیــر 
ــرد ]6[. ــز صــورت می گی ــواده گلیســیرین نی ــای خان روغن ه

3-7 خواص آميخته های پليمري

و  خــواص  بررســی  بــرای   MDSC گرماســنجی   آزمــون 
ــای  ــل دم ــری مث ــای پلیم ــه آمیخته ه ــوط ب ــای مرب ویژگی ه
انتقال شیشــه ای بســیار پرکاربرد اســت. مطابق شــکل 11 دمای 
ــه ترکیــب پلی بوتیل ترفتــالات و پلی کربنــات،  ــوط ب ذوب مرب
درحالی کــه  اســت،   225 °C حــدود   DSC آزمــون  در 
درآزمــون MDSC، بــا جداســازی علائــم بازگشــت پذیر 
وبازگشــت ناپذیردماهای ذوب بــرای پلی بوتیل ترفتــالات و 
ــه ترتیــب 60 و 150 درجــه ســانتی گراد اســت  پلی کربنــات ب
ــرای  ــبی ب ــه  مناس ــنجی MDSC گزین ــون گرماس ]7و23[. آزم
بررســی دماهــای ذوب ترکیب هایــی مثــل پلی لاکتیک اســید و 
پلی بوتیل اســتایرن اســت کــه به طــور گســترده در بســته بندی 

ــوند ]8[. ــه می ش ــه کار گرفت ــی ب ــواد غذای م

شکل 9 آزمون DSC و MDSC بر روی نمونه دارای مقداری پلی بوتادی ان]20[

شکل10 نمودار MDSC بررسی  میزان بلورینگی در نایلون 6/6 ]20[
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4-7 تحليل ساختار 
ــاختارهای  ــی س ــرای بررس ــنجی MDSC ب ــون گرماس ازآزم
شــیمیایی اســتفاده می شــود. از جملــه ایــن تحقیقــات بررســی 
آزمــون MDSC در کنــار دیگــر آزمون هــا اســت کــه در مطالعه 
ــار  ــدی در اختی ــات مفی ــد اطلاع ــواد می توانن ــاختار م ریزس
 Loughborough قــرار دهنــد. به طــور مثــال، در دانشــگاه
ــبکه کائوچــو را  ــاختار ش ــتند س ــان توانس در انگلســتان محقق
ــودار  ــم نم ــل علائ ــی و تحلی ــای مکانیک ــک آزمون ه ــا کم ب
ظرفیــت گرمایــی کــه از آزمــون گرماســنجی  MDSC به دســت 
آمــده اســت، بررســی کننــد و اطلاعــات دقیقــی در رابطــه بــا 
وزن ذرات و ریخت شناســی مولکولــی بیابنــد ]25[. هم چنیــن 
در تحقیقــی دیگــر بــا اســتفاده از بررســی آزمــون TGA در کنار 
MDSC،  ایــن آزمــون توانســته بــرای مطالعــه اثــر نرم کننده هــا 
بــر ســاختار گلوتــن و خــواص پلاســتیک تولیــدی در زیســت 
ــاختار  ــدی از س ــات مفی ــود و اطلاع ــرده ش ــه کار ب ــا ب پلیمر ه
ایــن پلاســتیک در اختیــار قــرار دهــد ]26[. بررســی آزمون های 
MDSC و DSC در کنــار هــم ســبب شــده اســت تــا بررســی 
ســاختار و پدیــده انتقــال شیشــه ای پلی لاکتیک اســید در ناحیــه 
ــن  ــده، ای ــر ش ــور امکان پذی ــت )Amorphous) و نیمه بل اریخ
ســاختار از منظــر گرمامکانیکی و ســینتیکی بررســی شــود ]27[.

5-7 هم پوشانی دمایی
ــایش  ــان اکس ــه ای در زم ــال شیش ــای انتق ــی دم ــرای بررس ب
کیتوســان در آزمــون DSC به دلیــل باقــی مانــدن آب در 
نمونه هــا، در نمایــش دمــای انتقــال شیشــه ای بــا ســایر 
 MDSC ــون ــی آزم ــود ول ــانی ایجــاد می ش ــالات هم پوش انتق
ایــن هم پوشــانی را از بیــن می بــرد و دماهــای انتقــال کیتوســان 

]23[ PBT/PC بر روی ترکیب MDSC و DSC شکل11 آزمون

و اجــزاي ســازنده آن را کامــلًا قابــل رویــت خواهنــد بــود ]4[.

 )Relaxation Enthalpy( 6-7 آنتالپی واهلش
ــش را  ــه واهل ــوط ب ــرژی مرب ــی ان ــل گرمای ــای تحلی آزمون ه
بــه صــورت گرمــا اندازه گیــری می کننــد. اندازه گیــری آنتالپــی 
واهلــش توســط آزمــون گرماســنجی MDSC بــه ســبب 
ــم  ــده را فراه ــن پدی ــم، تفســیر ســاده تری از ای ــک علائ تفکی
 DSC می توانــد در کنــار MDSC مــی آورد ]28و29[. به عــلاوه
بــه اندازه گیــری آنتالپــی واهلــش از دیــدگاه وابســتگی دمــا بــه 

نــرخ گــرم کــردن و بســامد پودمانــی کمــک کنــد ]7[.

8 نتيجه گيری
ــر  ــنجی DSC نظی ــون گرماس ــای آزم ــبب محدودیت ه به س
حساســیت و دقــت کــم، عــدم توانایــی در بررســی هم پوشــانی 
دمایــی در پلیمرهایــی کــه دماهــای مختلــف آن ها بــه یک دیگر 
انتقال هــای ضعیــف، محاســبه   بررســی  اســت،  نزدیــک 
ــواد  ــی در م ــت گرمای ــی و ظرفی ــر بلورینگ ــت مقادی نادرس
ــاژ مــواد مختلــف می تــوان از آزمــون گرماســنجی  خــام و آلی
 MDSC به عنــوان روشــی کامل تــر بهــره بــرد. آزمــون MDSC
به ســبب قابلیــت پودمانی ســازی دمــا و گرمــای ســامانه 
می توانــد انتقال هــای جنبشــی و وابســته بــه ظرفیــت گرمایــی 
ــت پذیر و  ــم بازگش ــر علائ ــه ب ــور جداگان ــب به ط را به ترتی
بازگشــت ناپذیر نشــان دهــد. شــایان گفتــن اســت در انتخــاب 
ــان و ســرعت  ــه پودم ــه بســامد، دامن ــون از جمل ــرایط آزم ش
گــرم کــردن بایــد در نظــر داشــت کــه هــدف از انجــام آزمــون 
یافتــن چــه مــواردی اســت تــا بهینه تریــن حالــت انجــام شــود. 
ــای  ــا و پدیده ه ــودن انتقال ه ــر ب ــه تفکیک پذی ــه ب ــا توج ب
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ــوان  ــون می ت ــن آزم ــل از ای ــای حاص ــی در نموداره گرمای
ذوب  شیشــه ای،  انتقــال  بلورینگــی،  صحیــح  مقــدار 
وآنتالپــی واهلــش را در صنایــع غذایــی، دارویــی و بســپاری 
بــه دســت آورد. زمان بــر بــودن ایــن آزمــون از معایــب آن 

محســوب می شــود. بــرای بررســی مــواد جدیــد بهتــر اســت 
نخســت یــک آزمــون DSC انجــام شــود و پــس از آن بــرای 

ــرد. ــره ب ــون MDSC به ــا، از آزم ــق انتقال ه ــل دقی تحلی



17سال چهارم، شماره 3، شماره پیاپی 15، پاییز 1398

...)MDSC(مروری بر گرماسنجی پویشی تفاضلی پودمانی

مراجع

1. Riga A. T.,  Judovits L., “Materials Characterization by 
Dynamic and Modulated Thermal Analytical Techniques,” 
Baltimore, MD: ASTM, 2001.
2. Toloei S., “Differential Scanning Calorimetry and its Ap-
plication in the Identification of Polymers,” )Persian), Iran J 
Polym Sci Technol, 3, 258–271, 1990.
3. Gill P. S., Sauerbrunn S. R.,Reading M., “Modulated DifFer-
ential Scanning Calorimetry,” J. Therm. Anal., 40, 931–939, 
1993.
4. Dhawade P. P., Jagtap R. N., “Characterization of the Glass 
Transition Temperature of Chitosan and its Oligomers by Tem-
perature Modulated Differential Scanningalorimetry,” Pelagia 
Res. Appl. Sci. Res., 3, 1372–1382, 2012.
5. Salvetti G., Tombari E., Mikheeva L., Johari G. P., “The En-
dothermic Effects during Denaturation of Lysozyme by Tem-
perature Modulated Calorimetry and an Intermediate Reaction 
Equilibrium,” J. Phys. Chem. B, 106,6081–6087, 2002.
6. Otun S. O., Meehan E., Qi S., Craig D. Q. M., “The Use 
of Quasi-isothermal Modulated Temperature Differential Scan-
ning Calorimetry for the Characterization of Slow Crys talli-
zation Processes in Lipid-based Solid Self-Emulsifying Sys-
tems,” Pharm. Res., 32, 1316–1324, 2015.
7. Garkova R., Vassilev T., Rüssel C., Avramov I., “Thermal-
ly Modulated Differential Scanning Calorimetry of a Glass 
of Composition 45Na2O40B2O310Al2O 35In2O3,” J. Non. 
Crys t. Solids, 356, 240–245, 2010.
8. Bhatia A., Gupta R. K., Bhattacharya S. N., Choi H. J., 
“Compatibility of Biodegradable Poly )lactic acid) )PLA) and 
Poly )butylene succinate) )PBS) Blends for Packaging Appli-
cation,” Korea Aus t. Rheol. J., 19, 125–131, 2007.
9. Gill P., Moghadam T. T., Ranjbar B., “Differential Scanning 
Calorimetry Techniques : App in Biology and Nanoscience,” 
167–193, 2010.
10. Ramachandran V. S., Paroli R. M., Beaudoin J. J., Delgado 
A. H., “Handbook of Thermal Analysis of Cons truction Mate-
rials,” in Materials & Mechanical, New York: Noyes Publica-
tions, 1–20, 2002.
11. Kodre K.V., Attarde S.R., " Differential Scanning Calorim-
etry : A Review", RRJPA, 3, 11–22, 2014.
12. At M. F., “Investigation of Polymers with Differential Scan-
ning Calorimetry Contents Introduction Thermal Properties of 
a Polymer Heat Capacity.”https://docplayer.net/23045605-
Inves tigation-of-Polymers-with-differential-scanning-calorim-

etry.html, 2019.
13. Wunderlich B., “Thermal Analysis of Polymeric Materi-
als,” New York: Springer, 358–403, 2005.
14. Mike Reading D. J. H., “Modulated Temperature Differen-
tial Scanning Calorimetry,” Netherlands: Springer, 2006.
15. T. Hatakeyama, F. X. Quinn, Thermal Analysis: Fundamen-
tals and Applications to Polymer Science, 2nd Edn. 1999.
16. Ernošek Z. Č., Holubová J., Ernošková E. Č., “Capability of 
Conventional Differential Scanning Calorimetry ) DSC ), tempera-
ture Modulated DSC ) MDSC ) and StepScan DSC for the Glass 
Transition Phenomenon S tudy,”OAM-RC, 1, 277–280, 2007.
17.   Thomas  L., TA Ins truments Applications Handbook, 2005.
18.   Foreman J. , Sauerbrunn S., Marcozzi C., " Exploring the 
Sensitivity of Thermal Analysis Techniques to the Glass Tran-
sition", TA Ins truments, Inc, New Cas tle,, March. 2013.
19. Gunaratne L. M. W. K., Shanks R. A., “Thermal Memory of 
Poly)3-hydroxybutyrate) Using Temperature-Modulated Dif-
ferential Scanning Calorimetry,” J. Polym. Sci. Part B Polym. 
Phys., 44, 70–78, 2006.
20. Loubens J., “Quantification of Polybutadiene in an Elas-
tomeric Blend by Tzero TM DSC and Modulated DSC ,”TA 
Ins truments France, 78280 Guyancourt, France ABSTR , 3, 
1–5, 2005.
21. Coleman N. J., Craig D. Q. M., “Modulated Temperature 
Differential Scanning Calorimetry: A Novel Approach to Phar-
maceutical Thermal Analysis,” Int. J. Pharm., 135, 13–29, 1996.
22. Tang C., Choi S., Ma C., “Study of Thermal Properties 
and Heat-induced Denaturation and Aggregation of Soy Pro-
teins by Modulated Differential Scanning Calorimetry,” 40,. 
96–104, 2007.
23. Thomas L. C., “An Introduction to the Techniques of Dif-
ferential Scanning and Modulated DSC,” TA Instrument, 
Handbook, 2001.
24. Folmer J. C. W., Franzen S., “Study of Polymer Glasses 
by Modulated Differential Scanning Calorimetry in the Under-
graduate Physical Chemis try Laboratory,” J. Chem. Educ., 80, 
813, 2003.
25. Hours ton  D. J., Song M., Pang Y., “A Modulated Differ-
ential Scanning Calorimetry and Small-angle X-ray Scattering 
Study of the Interfacial Region in Structured Latices,” J. Braz. 
Chem. Soc., 12, 87–92, 2001.
26. Shana Pires Ferreira  A. G.-C., Walter Ruiz E., “Rheological 
and Thermal Characteristics of Wheat Gluten Biopolymers Plas ti-



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران18

مــقــالات عــلــمــی

cized with Glycerol" Shana Quim, 35, 719–722, 2012.
27. Pyda M.,  Wunderlich B., “Reversing and Nonreversing 
Heat Capacity of Poly)lactic acid) in the Glass Transition Re-
gion by TMDSC,” Macromolecules, 38, 10472–10479, 2005.
28. Thomas L. C., “Modulated DSC Paper Measurement of 
Glass Transitions and Enthalpic Recovery,” TA Ins Truments 

Report, 2005.
29. Lai V. M. F., Lii C., “Effects of Modulated Differential 
Scanning Calorimetry )MDSC) Variables on Thermodynam-
ic and Kinetic Characteris tics During Gelatinization of Waxy 
Rice Starch,” Cereal Chem., 76, 519–525, 1999.


