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| MODERN GYQBYSZERVIZSGALATI ELIARASOK

ifj. dr. Regdon Géza, egyetemi adjunktus

Szegedi Tudomany Egyetem, Gyogyszerészeti Intézet
6720 Szeged, E6tvds utca 6.

PBevezetés a differencial
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scanning kalometria (DSC)
wﬁzsgélati m(')dszer alkalmazésé;% 2

Sé

BEVEZETES

© A termoanalitikai moédszerekkel az anyagok legkiilénfélébb tulajdonsagal-
nak a hémérséklet-emelés soran bekovetkezé valtozasait regisztralhatjuk. -
A minta tdmegét a hozza tartozé hémérsékleti gérbékkel egyiitt dbrazolva |
kapjuk a minta termogravimetrias (TG) gérbéjét, melybél kitiinik, hogy a
vizsgélt anyag milyen hémérséklet-tartomanyban témegallando, ill. mi-
lyen hémérsékleten kdvetkeznek be témegvaltozassal jaré fizikai vagy ké-
. miai folyamatok. A gorbébél a kiindulasi anyag ésszetételének ismereté- |

ben az esetek tébbségében kiszamithaté a bomlastermékek dsszetétele.
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MI AZ ENTALPIA?

A vegylletek belso energiatartal-

mit entalpidnak nevezziik. Min-
den entalpiavaltozassal jard folyamat —
akkor is, ha az nem jir az anyag tdmegé-
nek viltozasaval — kovethetd a differen-
cidl termikus analizis (DTA) és a diffe- |
rencidl scanning kalorimetria (DSC) se-
gitségével. Ez utdbbi két eljaris kozos
jellemzdje, hogy referenciaanyaggal
szembeni mérésen alapulé modszerek,
vagyis a mintat és egy inert referencia-
anyagot ugyanazon kemencében egy-
idejlleg hevitink. A DTA-mérési mod-
szer a homérsékletek killonbségének, |
mig a DSC-vizsgalat a hémennyiségek |
kiilénbségének mérésén alapul. i

A VIZSGALATI
MODSZER ELMELETE
ES A KESZULEK
SZERKEZETE

A DSC-vizsgilatok alapelve tehat, hogy :
nagy érzékenységii kerdmiaszenzorokat
alkalmaznak a mintat tartalmazo tégely és |
a referencia- (iires) tégely 4ltal leadott vagy
felvett hdmennyiségek kozoti killonbség
megéllapitisara. A mérés elve j6l nyomon

a tisztitd gz bevezetése (12) és elvezetése

td, 0 °C alatti méréseknél a paratartalom ki-

i valasat megakadilyozd szaritd gaz (11)
i csatlakoztatisi pontja. A hémennyiségek
¢ mérése a szenzorokon keresztiil torténik,
¢ majd a jel az erdsitébe kertil (13). A folya-
: mat pontosabb nyomon kévetésére a min- |
{ tatartok alat a kerdmiaszenzor 28-28 :
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2. abra. Keramiaszenzor

i kovethet6 az 1. gbrdn, melyen a Mettler
i Toledo éltal gyirton DSC-késziilék mérs-
i celldjanak keresztmetszeti képe ldthato.
Fébb részei: az eziistbdl készilt kemence
i (5), a referenciaként hasznalt iires és a
mintit tartalmazd aluminiumtégelyek (3),

i aranyotvozetbdl késziilt érzékeldt tartal-
i maz. Ezek korben, sugirszenien vannak
i elhelyezve (lisd a 2. abran).

A mérések pontossagdt az érzékelok szd-
man kiviil 16bbféle paraméter befolydsolja.

i A kis tomeg( eziistkemencék alkalmazisi-
i val a fités/hités sebessége tag hatarok ko-
(4) a mintatérbdl, ill. alacsony hémérsékle-

zott allithatd (0,01-100 °C/perc) és lehetd-
séget ad ezen tartomanyon belil linedris és
nonlinedris termikus programok futtatisira,

i A fités/hltés sebessége 0,01-250 °C/perc
i intervallumban vilaszthatd, de a fitési se-

besség valtoztatisival a gérbén megjelend

i csOcsok eltolodnak, a flités novelése jobbra

tolodast eredményez.

1. abra. Mettler Toledo altal gyartott DSC-késziilék mérécellajanak keresztmetszeti képe
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/.g? Ugyancsak fontos a pontossig : . 1 i=
U1 biztositisihoz, hogy az 4ramol- : ou_ 2
tatott gdzok konstans sebességgel ! 5 o
(50-200 ml/perc) dramoljanak a minta- | E j §
térben, ill. a mérdeella koril. A tisztitd g i R o o
gazt a hevités sordn a mintabdl keletke- | 9~ .Y i
z6 gizok és gbzok eltdvolitdsira hasz- 7 PR ALY :
ndljik az eziistbdl készilt kemence vé- 7 R / \/
delmében, mig a sziritd gazra az ala- o

csony hémeérsékleti, 0 °C alatti méré- 2
seknél van sziikség, hogy a paratarta-
lom kivalasit megakadalyozzuk. Mind-
két célra nagy tisztasaga (99,9%-os) ar-
gon- vagy nitrogéngaz hasznilhat6.

A mérdcella alapkivitelben ventilato- 3. 4bra. Fiirész tipusu fiitési program
ros hiitéssel van elltva, mely elegendé a
cellinak szobahdmeérsékletig torténd le-
httésére. Alacsonyabb hémérséklet el-

1dg, sec

ik
o

érésére, ill. szabalyozott hiitésre cryostat, &

IntraCooler vagy folyékony nitrogén al- X

kalmazisa szukséges. 5

A mérések teljes mértékben automati- ;E: |

zilhaték mintaadagold rendszer alkal-
mazdsdval, mely egy mechanikusan mé- |
kodtetett univerzilis tégelyfogdval van
felszerelve. Ez lehetévé teszi az Osszes
formaja és méretd tégely megfogisit és
behelyezését a kemencébe, még abban
az esetben is, ha a mintatilcin a tégelyek ' I T I
dsszevissza vannak felhelyezve. 1d6, sec
A meérési adatok megjelenitése tobb-
féleképpen torténhet:
—referencia-hémérséklet fliggvényé-

4. abra. Lépcsds tipusa flitési program

ben, o]
— mintahdmérséklet figgvényében, -
- idé fiiggvényében. _.% -
Az ordindta skidla beosztdsa lehet g 4
abszolit, relativ vagy normalizilt a E ~ N\ fr\'\\/
minta tdmegére. Amennyiben egyazon T LV

“RANAY
készuléktipus tobbféle moduljaval ren- ™\ if\\ J‘\/ oY
delkeziink, a kapott mérési gorbék e
egyazon abszcissza skdlin A4brazol-
hatdk, s igy osszehasonlithatok egy-
massal. i

A kapott mérési pontokbol a kiértéke- | f l FR L B
16 szoftver segitségével nem csak az ada- |
tok megjelenitésére, hanem az elsé és : o
masodik derivaljanak képzésére, gor- ; 5. &bra. Szinuszos tipusu fiitési program
bék integraldsara, dtlagolisira, kivoni-
sdra és Osszeadasdra, valamint mas mate- | modulalt Smérsékleti programok segit- i késziiléktdl fiigg, ezért az abrakon min-
matikai funkciok elvégzésére (pl. gorbék | ségévell Zsz,1épcsss és szinuszos tipu- i dig fel kell tiintetni legaldbb az egyik, pl.

1dé, sec

simitdsa) ad lehetdséget. sa futési ogramok alakithatdk ki, mint { az exoterm jelenségek megjelenitési ird-
Opcionalis szoftverek alkalmazasival | ahogyaz 3-5. dbrdkonlithatok. nyat. Az (1) gorbe a termikus hatas nél-
DSC-mérési modszerrel meghatirozhat- A DSC nérések sordn a termikus ha- | kili specifikus hékapacitast dbrazolja

juk adott anyag tisztasigi és kristilyossa- | tisok me, eclenésea gorbék tipikus lefu- | (alapvonal), a (2) az amorf anyagok ese-
gi fokat, kinetikai viselkedését, az aktiva- | tasaterec ényezi, melynek néhiny ese- | tében eldforduld rivegesedési jelenséget
cios energia értékét. Nem csak izoterm | téta 6.4 dn lathatjak. Az dbrizolds te- | mutatja, mely az alapvonal eltolodasa-
(azonos homérsékleten) és dinamikus i kintetébe nincs egységes elvirds az en- | ban jelentkezik, a (3) és (4) gorbék a po-
(azonos fiitési sebességgel) mérések vé- | doterm, |  exoterm folyamatok dbrdzo- i limorfia kilonbdzé megjelenési modjat
gezheték a DSC-késziilékkel, hanem i lsiiriny a, legtébbszor az alkalmazott | mutatjak, mig az (5) gorbe egy exoterm
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7. abra. A kristalyos anyagok termikus viselkedése
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8. abra. Kristalyos anyagok entalpiavaltozasa és megjelenése a DSC-gérbén

ERVIZSGALATI ELJARASOK - BB

kémiai reakcié DSC-jelét dbrazolja, mely-
nek jellemzoje, hogy a csics alapja igen
széles.

A fentiektdl némileg eltér a kristalyos

anyagok viselkedése, igy a 7. dbran a

kristalyos anyagok tipikus gorbéjét mu-
tatom be. A gorbe (1) rovid szakasza a

deformicié, mely nem jellemzd az
anyagra. A (2)-vel 100 °C alatti jelzett el-
hizodéd endoterm cstcs a nedvesség el-
parolgasara utal, majd azt egy termikus
viltozds nélkdli (3) gorbeszakasz koveti

(alapvonal). A (4) a kristdlyos anyagokra
jellemzd olvaddspontndl mérhetd éles
endoterm cslcs, melyet a megolvadis
utdn iltaliban szintén egy termikus vil-
tozds nélkuli (3) gorbeszakasz kovet
(alapvonal). Anyagtol fiiggd értéknél, de

i magasabb hémérsékleten megindul az
mérések elején tapasztalhaté alapvonal-

olvadék oxidativ bomlisa, melyet a gor-
bén egy exoterm irinyq eltoldédis mutat.
{’@ ;} Az olvadi: pont hémérsékleti érté-
] kén kiviil mis paraméterekkel is
lehet jellemezni a kristilyos anyagokat,
ugyanis az olvadas endoterm (héfelve-

]
b8
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i vo) folyamat, vagyis entalpiaviltozdssal
jar, melynek jele a AH. Az olvadas koz-
ben mérheté entalpiaviltozis szimsze-
! nien megfelel az olvaddspontban kapott
i DSC-cstics (peak) és az alapvonal (a vil-
i tozas elétti és utdni alapvonal képzelet-
i beli 6sszekotésével kapott vonal) dltal
i bezart tertilettel (lasd a &. d@braf). Nume-

rikus értéke fiigg a bemért tdmeg nagy-
sigatél, igy Osszehasonlithatosig szem-
pontjabdl az egységnyi tomegre vonat-
koztatott értéke, a normalizilt entalpia-
viltozas jobban hasznilhaté, melynek
mértékegysége a J/g.

Tovibbi jellemzé értéket jelent az
.onset” & ,endpoint” értéke, melyet a
csics szarainak érintdje és az alapvonal
kozotti metszéspont jeldl ki. Az, onset”
az olvadds jelenségénck a kezdetét, az
Lendpoint” pedig a végét jellemzi. A fel-

vett hémennyiséget, ill. a kapott csticsot
i jellemezni lehet tovibbi a csticsmagas-

sig értékével, ami megfelel a peak” és

: az alapvonal kozott tivolsignak mW
i mértékegységben kifejezve.

GYOGYSZERESZETI

ALKALMAZASOK

Makromolekuldas anyagok jellemzo vi-
selkedése az Uvegesedés jelensége,
mely a specifikus hékapacitisban (c)
bekdvetkezett viltozdst (Ac,) jelenti,
ami a gorbén jellegzetes alapvonal-elto-
l6dasként jelentkezik. Az lvegesedési
pont hémérsékleti értékét (T,) tobbféle
modszerrel lehet szdmitani (lisd a
9. abrat). Az ASTM szerinti érték az

i alapvonalak és az inflexios pontba hi-
i zott egyenes metszete altal kapott sza-

kaszfelezé ponttal azonos. A DIN sze-

i rinti értéket az ASTM-értékhez hasonld

mddon kapijuk, csak nem az inflexios
pontba hizott egyenesbdl szimolunk,

i hanem olyan egyenessel dolgozunk,
mely az alapvonalakat igy metszi, hogy
i az egyenes abban a pontban érintse a

gorbét, mely egyben a metszéspontok-
ba htzott parhuzamosok tivolsiginak
a felezépontja. A Richardson-féle Gve-
gesedési pont kulénbozo terlletek ard-
nyaitol fugg. A Mettler Toledo késztlék
ezenkivill egy negyedik médon is szi-
mol, mégpedig oly médon, hogy az
lvegesedési pontot a viltozas eldtt és
utan kapott alapvonalak dltal bezirt
szogfelezd és a mérési gorbe metszete

: fogja megadni.
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9. dbra. Uvegesedési atmenet jellemzé pontjai

>

- OSSZEFOGLALAS

i Mindezek alapjin a DSC-mérési technika
i szamos, gyogyszer-technoldgiai szem-
i pontbdl fontos jelenség nyomon koveté-
i sére alkalmas, mint pl. az olvadispont,
i olvadasi tartomédny meghatirozasa, poli-
i morf médosulatok vizsgilata, stabilitds
i ellendrzése, kompatibilitdsi vizsgilatok,
! eutektikumkeépzédés
lvegesedési dtmenet vizsgalata, bomlisi
! folyamat megillapitisa, optikai tisztasig
i ellenérzése, tisztasigvizsgalat stb.

meghatirozasa,

A fentiek alapjin vilagos, hogy e mo-

dern médszernek helye van a gyogyszer-
i vizsgdld laborat6riumokban.
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