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Wprowadzenie do analizy termicznej polimerow

Abstrakt

W artykule przedstawiono wprowadzenie do proceséw spalania polimeréw
i materiatléw polimerowych wraz z krétka charakterystyka pod wzgledem termo-
chemicznym. Opisano réwniez najczeéciej stosowane metody analizy termicznej
polimerdw, wykorzystywane przez laboratoria na calym swiecie. Celem artykulu
jest zatem przyblizenie czytelnikowi wiedzy technicznej w zakresie mozliwosci
badawczych analizy termicznej polimerdw.
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Introduction to Thermal Analysis of Polymers

Abstract

In this paper it was shown some introduction to combustion processes of pol-
ymers and polymer-based materials including short characteristics in the area of
thermochemistry. This paper also represents a description of wide-used thermal
analysis methods which are used by many laboratories all over the world. The aim
of this paper is give an overview of technical knowledge on possibilities of thermal
analysis methods for polymers.
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Wprowadzenie

Zjawisko spalania nieodigcznie towarzyszy czlowiekowi w zyciu codziennym.
Ze spalaniem cztowiek styka si¢ bezposrednio, zapalajac papierosa, wlaczajac
kuchenke gazowa, przekrecajac kluczyk w stacyjce samochodu. Wiaczajac
zaréwke, radio czy telewizor, korzysta si¢ z energii elektrycznej, ktora naj-
czesciej jest przetworzona energia spalania; jest to zatem posredni kontakt
z procesem spalania. Biorgc powyzsze pod uwage, nalezaloby oczekiwac, ze
jest ono dobrze poznane. W rzeczywistosci mechanizm tego zjawiska nie
jest do tej pory wyjasniony w sposob zadowalajacy, co niewatpliwie wigze
sie z jego ogromna zlozonoscig. W zjawisku spalania uczestniczy wiele
procesow chemicznych oraz fizycznych, powiazanych wzajemnie skompliko-
wanymi zaleznosciami. W artykule opisano procesy zwigzane ze spalaniem
polimerdw.

Istnieje ogromna liczba materialéw organicznych, ktére umownie dzieli
sie na substancje maloczasteczkowe, oligomery oraz polimery. Do pierwszej
grupy zalicza si¢ substancje o masie czasteczkowej nie wiekszej niz 500 g/mol,
a do ostatniej — nie mniejszej niz 10 000 g/mol [1]. Substancje o posredniej
masie czgsteczkowej sg oligomerami. Obecnie polimery syntetyczne sg wy-
korzystywane do wyrobu przedmiotéw codziennego uzytku, a wielkos¢
ich produkgji czgsto jest brana pod uwage jako wskaznik rozwoju nowo-
czesnego przemystu chemicznego w kazdym panstwie. Wielkie czastecz-
ki, zwane makroczasteczkami lub polimerami, s3 zbudowane z ogromnej
liczby powtarzajacych sie ugrupowan strukturalnych, zwanych merami [1].
Ich liczba nosi nazwe stopnia polimeryzacji. Zwigzki wielkoczasteczko-
we otrzymuje si¢ metodg syntezy chemicznej ze zwigzkéw matoczastecz-
kowych, zwanych monomerami. Polimery s3 substancjami powstajacymi
w wyniku polireakeji, czyli reakeji taczenia sie¢ monomeréw w makrocza-
steczki. Podzialu polimeréw mozna dokona¢ na podstawie réznych kry-
teriow, ktorych podstawe stanowia wlasciwosci fizyczne lub chemiczne.
Zasadniczym kryterium jest ich pochodzenie. Do polimeréw naturalnych
zalicza si¢ zwiazki makroczasteczkowe wystepujace w organizmach zwie-
rzecych i rodlinnych, a wigc: celulozg, kauczuk naturalny, chityne, kolagen,
kreatyne, biatka, kwasy nukleinowe. Polimery syntetyczne sg produktem
reakeji chemicznych przeprowadzanych przez czlowieka. W odréznieniu
od biopolimeréw (naturalnych polimeréw), tancuchy polimeréw synte-
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tycznych sa zbudowane z najwyzej trzech chemicznie réznych merdéw.
Polimery o duzej stabilno$ci termicznej wyrdzniajg si¢ tym, ze pod wptly-
wem dzialania wysokiej temperatury nie nast¢puje zmiana ich wlasciwosci
fizycznych i chemicznych. Znane sg sposoby zwigkszania termo stabilnosci
polimeréw. Jednym z nich jest podwyzszenie ich temperatury topnienia.
Mozna to uzyskac przez zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci oraz poprawe
stanu uporzadkowania krysztalow. Polietylen, o masie czgsteczkowej rzedu
10 g/mol, pod wysokim ci$nieniem krystalizuje w formie monokrysztatéw
z wyprostowanymi fancuchami. Ich temperatura topnienia nie przekracza
155°C. Ten sam polimer krystalizowany pod normalnym ci$nieniem topi
sie w temperaturze 130-140°C. Podobnie zwigkszenie masy czasteczkowej
polimeru moze si¢ przyczyni¢ do wzrostu temperatury topnienia jego fazy
krystalicznej o 10-20 stopni. Polimery krystaliczne charakteryzuja sie znacz-
nie wigkszg stabilnoscig w poréwnaniu z polimerami amorficznymi. Wynika
to z silniejszych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Krystalizacje ulatwia
tez regularna budowa tancucha makroczasteczki. Polimery izo-taktyczne
krystalizuja znacznie tatwiej niz pozostale. Réwniez polimery o strukturze
trans krystalizuja tatwiej niz polimery o strukturze cis.

1. Spalanie polimerow

W podstawowych badaniach proceséw spalania polimeréw gtéwny nacisk
zostal polozony na wyznaczanie wielko$ci makroskopowych, charaktery-
stycznych dla danego procesu, a zatem przede wszystkim szybkosci spalania
i propagacji plomieni, granic stabilno$ci ptomienia, struktury plomienia, tem-
peratury produktéw spalania i ich sktadu, wlasciwosci hydrodynamicznych
strumieni lotnych reagentéw oraz ich stezen. Kolejnym etapem jest ustalenie
zwigzku otrzymanych danych z wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi
materialu. Wszechstronne podejscie do badan umozliwia poznanie kinetyki
reakcji chemicznej oraz mechanizméw spalania polimeréw, jak rowniez
dziatania wprowadzonych do nich dodatkéw, np. zwigzkéw zmniejszajacych
palnos¢, czyli antypirendw. Spalanie polimeru rozpoczyna si¢ od zaptonu,
czyli zapalenia si¢ materiatu. Pary i lotne produkty rozkladu termicznego
polimeru spalajg sie swiecacym plomieniem. Spalanie w fazie stalej, ktdremu
towarzyszy $wiecenie, nosi nazwe zZarzenia. Plomien pojawia si¢ nagle, nato-
miast zarzenie rozwija si¢ powoli i na 0ogét trudno uchwycié jego poczatek.
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Na wyniki badania palnosci i bezpieczenstwa materiatéw polimerowych
wplywa wiele czynnikéw. Urzadzenia do badan w skali laboratoryjnej po-
winny by¢ odizolowane od wplywoéw zewnetrznych. Celem badania jest
okreslenie wielkos$ci charakteryzujacych badang proébke i zrédto zaplonu.
Istotny wplyw na wyniki wywiera ksztalt i wielko$¢ probki. Preferowane
sg oczywi$cie probki o ksztalcie plytki lub zestawy plytek o takiej grubosci,
jaka ma material uzywany w praktyce. Ksztalt probki w duzej mierze zale-
zy od rodzaju wyrobu i dziedziny jego uzytkowania. Istotne znaczenie ma
réwniez sposdb umieszczenia probki w przyrzadzie. Podatno$¢ polimerdw
na zapalenie sie, czyli zaplon materialu, mozna oceni¢ na podstawie takich
wielkosci, jak temperatura zaptonu czy samozaplonu, indeks tlenowy, czas
oddziatlywania zrodla energii o rdznej mocy, masy tlenu potrzebnego do
zapalenia probki w ustalonych warunkach lub czasu uptywajacego do po-
jawienia si¢ plomienia w danej temperaturze i przy danym stezeniu tlenu
w atmosferze.

Dym czesto towarzyszy spalaniu polimeréw. Na dymotworczosé, czyli
ilo$¢ produkowanego dymu przez jednostkowa mase¢ materialu, poddanego
dzialaniu wysokiej temperatury, w ciggu jednostkowego czasu, wplywa
wiele czynnikow, a mianowicie: rodzaj i masa polimeru, rozmiary i ksztalt
probki, szybko$¢ emisji ciepla i rozprzestrzeniania si¢ ognia, temperatura
i wilgotnos¢ powietrza, dostepnosé¢ tlenu, wentylacja itp. Duzy wplyw na two-
rzenie sie dymu wywieraja zachodzace podczas spalania przemiany fizyczne
i chemiczne. Zjawisko dymotworczosci jest bardzo zlozone i w warunkach
naturalnych - niepowtarzalne. Utrudnia to wybor techniki pomiarowej
i ilo$ciowy opis zjawiska. Zaznacza si¢ wyrazna tendencja do opracowania
metod pomiarowych gestosci dymu, mozliwie jak najbardziej podobnych
do sposobu percepcji ludzkiego oka. Uzyskane ta droga dane ilo§ciowe maja
duze znaczenie w sytuacji, gdy zachodzi potrzeba szybkiego opuszczania
zadymionego pomieszczenia. Zagadnienie op6zniania spalania polimeréw
ma dlugg historie. Grecki historyk Herodot zanotowal, ze Egipcjanie uod-
porniali drewno i bawelne na zapalenie przez zanurzenie ich na pewien
czas w wodnym roztworze alunu glinowo-potasowego. W IV wieku p.n.e.
mieszaning uniepalniajacg wzbogacono o trzeci sktadnik, ktérym byt ocet [2].
Spalanie jest bardzo zlozonym zjawiskiem, przebiegajacym w wyniku wza-
jemnie nakladajacych si¢ oraz powiazanych ze sobg etapow. Zmniejszenie
szybkosci spalania lub zahamowanie tego procesu jest w zasadzie mozliwe
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przez aktywne oddzialywanie srodkami fizycznymi lub chemicznymi badz
jednymi i drugimi, na jeden lub kilka etapéw. Do fizycznych sposobdéw
zmniejszania szybkosci spalania zalicza sie [1]:

« ograniczenie doptywu ciepla do plonacego polimeru przez utworzenie
ekranu termicznego, oddzielajacego miejsce spalania od jego bezposred-
niego otoczenia;

o ochlodzenie strefy spalania przez zwigkszenie odptywu ciepta do otoczenia;

« utrudnienie doplywu reagentéw do frontu spalania w ptomieniu;

« wprowadzenie do materialu polimerowego antypirendéw, ktoére w procesie
pirolizy lub spalania powoduja endotermiczne reakcje chemiczne;

» wprowadzenie do materiatu polimerowego substancji obojetnych;

« zastosowanie pokry¢ ognioodpornych na powierzchni materiatéw po-
limerowych, ktérych zadaniem jest zmniejszenie prawdopodobienstwa
zapalenia si¢ wyrobu z danego polimeru przy zetknigciu ze Zrédtem ognia;

« modyfikacje¢ powierzchni materialéw polimerowych za pomocg zwiazkoéw
zmniejszajacych palno$¢, rowniez w wyniku ich migracji na powierzchnie;

« zmiane sposobu uporzadkowania makroczasteczek w polimerze, z ktorego
wyprodukowano material.

Na przebieg spalania materiatéw polimerowych mozna wplywac przez
oddzialywania chemiczne. Obejmujg one wiele sposobéw postepowania, od
stosowania §rodkéw reaktywnych wplywajacych na przebieg reakcji che-
micznych podczas spalania, az do znacznej modyfikacji budowy tancucha
polimeru. Stosowane w tym celu $rodki opdzniajace spalanie, zwane tez
inhibitorami spalania lub antypirynami, maja zwiekszy¢ ognioodpornos¢
materialéw polimerowych lub korzystnie zmodyfikowa¢ ich zachowanie
w plomieniu. Moga takze stuzy¢ jednoczesnie do obydwu celéw. Najbardziej
pozadane jest przerwanie procesu spalania. Jak juz wspomniano, palnos¢
materialow polimerowych jest funkcjg wielu zmiennych. Termin palnosé¢,
uzywany w praktyce, jest umownym, okreslonym przez odpowiednie normy.
Ryzyko powstania pozaru materialéw polimerowych stosowanych w prakty-
ce mozna zmniejszy¢ przez utrudnianie proceséw pirolizy i zmiang skiadu
produktéw destrukeji, w wyniku wzrostu stezenia sktadnikéw nielotnych
kosztem lotnych i palnych. Uboga mieszanka palna nie moze si¢ zapali¢
samorzutnie, nie bedzie tez w wystarczajacym stopniu podtrzymywac spa-
lania w plomieniu. Jednym z najbardziej rozpowszechnionych sposobéw
zmierzajacych do osiagniecia tego celu jest wprowadzenie antypirendw.
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Inhibitory spalania (antypireny) mozna ogélnie podzieli¢ na dwie grupy:
addytywne i reaktywne. Do antypirenéw reaktywnych zalicza sie odpowied-
nie fragmenty molekularne, np. grupy funkcyjne, chemiczne wbudowane
do tancucha polimerowego w procesie polireakcji. Taka metoda wprowa-
dzania antypirendw zapobiega ich ulatnianiu z materialu polimerowego.
Nie dzialajg one plastykujaco ani tez w widoczny sposob nie wptywaja na
stabilno$¢ termiczng polimeru. Antypireny reaktywne sa powszechnie
stosowane w polimerach chemoutwardzalnych, zwtaszcza w poliestrach
moga by¢ stosunkowo tatwo wprowadzane [2]. Wytwarzanie ich wymaga
zaawansowanej technologii, w zwigzku z tym ich cena jest wyzsza od ceny
antypirenéw addytywnych. Antypireny addytywne moga by¢ dodawane
do tworzywa polimerowego przed rozpoczeciem polireakcji lub w czasie jej
trwania, a najczesciej juz po zakonczeniu. Zdarza sie, ze przejawiaja one ten-
dencje do ulatniania sie i wowczas ich antypalne dziatanie stopniowo stabnie
z uplywem czasu. Rozwdj technologii wytwarzania oligomerycznych i poli-
merycznych inhibitoréw eliminuje zjawisko ich wypacania na powierzchnie
materialu. Jednoczesne zastosowanie antypirenéw réznego rodzaju moze
doprowadzi¢ do wystapienia efektow addytywnych, antagonistycznych lub
synergetycznych. Efekty addytywne stanowia sume dziatan pojedynczych
inhibitoréw spalania. Efekty synergetyczne, bardzo wazne z praktycznego
punktu widzenia, oraz antagonistyczne sg, odpowiednio, wieksze lub mniej-
sze od tej sumy. Wspomniane efekty wystepuja wtedy, kiedy poszczegolne
dodatki dziataja wspdlnie w matrycy polimerowej. W przypadku efektu
synergetycznego stezenie drugiego skltadnika moze by¢ w znacznym stop-
niu zmniejszone bez widocznego pogorszenia ognioodpornosci materialu
polimerowego. Oddzialywanie antypirenéw na przebieg spalania polimeréw
oraz materialéw polimerowych jest procesem bardzo zlozonym i odbywa si¢
wedlug kilku mechanizméw jednoczesnie, sposréd ktorych na ogol jeden
wywiera wplyw dominujacy, ale z uplywem czasu jego role moze przejac
inny. Utrudnia to precyzyjne ustalenie mechanizmu dzialania antypirenu.
Na zlozonos¢ zjawiska wplywa wiele czynnikoéw, takich jak budowa che-
miczna polimeru i antypirenu, rodzaj wyrobu i jego wlasciwosci fizyczne,
obecnos¢ innych domieszek oraz warunki eksploatacji. W znaczeniu ogol-
nym, modyfikacja polimeru polega na zmianie budowy chemicznej ma-
kroczgsteczek w celu otrzymania polimeru o pozadanych wlasciwo$ciach.
Modyfikacja moze spowodowa¢ poprawe stabilnosci, zmniejszenie szybkosci
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termo-destrukcji, wydajnoéci powstawania gazéw palnych, toksycznosci,
produktéw rozkladu termicznego i spalania, jak réwniez zwigkszenie ten-
dencji do tworzenia reszty karbonizowanej, zwanej koksem, w warunkach
spalania.

Najskuteczniejszym sposobem zapobiegania wybuchowi pozaréw mate-
riatéw polimerowych jest stosowanie polimeréw niepalnych lub polimeréw
o duzej stabilnosci termicznej. Polimery o zwigkszonej stabilnosci termicznej
nie ulegaja bowiem natychmiastowemu rozkladowi termicznemu wskutek
krotkotrwalego dziatania wysokiej temperatury. Polimery termoodporne
zawierajg czesto dodatek antypirenéw, co powoduje, ze produkty ich roz-
kladu termicznego zmieszane z powietrzem, spalajg sie z malg szybkoscia
nawet podczas dzialania stosunkowo intensywnego strumienia ciepfa. Po-
limery niepalne réwniez ulegaja rozkladowi w odpowiednich warunkach,
ale powstajgce produkty sg niepalne. Gléwnym parametrem warunkujgcym
stabilno$¢ termiczng polimeru jest energia wigzan chemicznych miedzy ato-
mami w fancuchu makroczgsteczki. Na stabilno$¢ termiczng istotny wptyw
wywiera réwniez energia rezonansu w strukturach cyklicznych, energia
oddziatywan miedzyczasteczkowych, konformacja fanicucha, zwigzana ze
stanem fazowym polimeru, oraz usieciowanie i budowa sieci przestrzenne;.

W przemysle sa powszechnie stosowane materialy polimerowe, wytwa-
rzane zaro6wno z polimeréw syntetycznych, jak i naturalnych. Materiaty
te s3 na ogo! palne, co oznacza, ze tatwo ulegaja zapaleniu pod wptywem
podwyzszonej temperatury lub zrédla ognia. Zrédlem energii potrzebnej
do zaplonu mogg by¢ niedopalki, ptomyk zapalki, zapalniczki lub $wiecy,
a takze pochodnie, petardy, strumienie ciepla wychodzace od kuchenek
piecow gazowych i elektrycznych oraz iskry powstajace na skutek spiecia
w obwodach elektrycznych. Gdyby te Zrédfa zaptonu udato si¢ wyeliminowac,
to materialy polimerowe nie ulegatyby zapaleniu i w ten sposéb mozna by
je uznac¢ za niepalne. Jest to jednak niemozliwe; ponadto w duzej mierze
zjawiskami tymi rzadzi przypadek. Wyeliminowanie wspomnianych zrodet
zaplonu pozostaje wcigz jednym z istotnych sposobdw ograniczenia palnosci
i uchronienia si¢ przed powstaniem pozaru. Antypiren moze wykazywac
dzialanie w procesach chemicznych lub fizycznych, zachodzacych podczas
spalania polimeréw. Antypireny, ktére opdzniajg proces spalania przez
dzialanie chemiczne gtéwnie w fazie gazowej, s3 na 0goét bardziej efektywne
niz te, ktore wykazuja dzialanie fizyczne w fazie skondensowanej [3].
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Produkcja polimeréw z dodatkiem antypirendw jest zlozonym procesem
technologicznym, zaleznym od wielu czynnikow, takich jak wymagane
wlasciwosci koncowe, zapewnienie bezpieczenstwa pracy podczas realizacji
procesu technologicznego, uwzglednienie wymogéw ekologicznych, a takze
dymotworczos¢, emisja lotnych produktéw rozktadu termicznego i spalania,
koniecznos$¢ badania palnosci i innych wlasciwosci polimeréw zawierajacych
antypireny. Do catkowicie przyjaznych ekologicznie inhibitoréw spalania,
spoza grupy zwigzkow halogenowych, zaliczane sg takie antypireny, ktére
podczas spalania polimeru sprzyjaja tworzeniu si¢ produktu karbonizowane-
go, zwanego koksem. Antypireny katalizujace powstawanie koksu w procesie
spalania (antypireny koksujace) stanowig dobra alternatywe stosowanych
nadal w znacznych ilosciach zwigzkéw halogenowych. Biorgc pod uwage
wystepowanie wyraznej korelacji migdzy wydajnoscia karbonizacji, a ognio-
odpornoscia materialu, istotnym zagadnieniem jest opracowanie sposobu
intensyfikacji przemiany polimeréw w koks podczas proceséw spalania.
Powstajaca warstwa zweglona stanowi bariere izolacyjng spalonego materiatu.

Znaczna wigkszos$¢ polimeréw organicznych, zaréwno naturalnych, jak
i syntetycznych, jest palna. Ich zastosowanie determinuje stan zagrozenia
pozarowego. Pod wptywem dzialania dostatecznej iloci energii ulegaja one
termo destrukcji na produkty palne i wysokotoksyczne [3]. Palnos$¢ oznacza
podatno$¢ materialu na spalanie plomieniowe, ktére przebiega w gazowej
mieszance palnej. W polimerach wystepuja takze inne odmiany spalania,
a mianowicie zarzenie lub tlenie oraz dymienie.

2. Metody analizy termicznej

Analiza termiczna definiowana jest jako zesp6t metod badania zmian wybranych
wlasciwosci fizycznych substancji pod wptywem dziatania temperatury. W za-
leznosci od metody zmianie moze ulega¢ réwniez srodowisko otaczajace badang
probke (tj. sktad chemiczny atmosfery, ci$nienie), probka moze by¢ dodatkowo
poddawana dzialaniu réznych czynnikéw chemicznych (chemicznie aktywna
atmosfera) lub fizycznych (czynniki mechaniczne, dziatanie pdl elektrycznych
czy magnetycznych itp.). Oznacza to, Ze metody analizy termicznej umozliwiaja
okreslanie zmian stanu badanej substancji wraz ze zmiang temperatury w roz-
nych warunkach pomiarowych. Metody analizy termicznej wykorzystywane sa
do badania reakcji chemicznych i przemian fazowych zachodzacych w czasie
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ogrzewania lub studzenia substancji. Niektére z nich pozwalaja wyznaczy¢
parametry termodynamiczne oraz kinetyczne reakcji. Istnieja rowniez takie,
ktore s przydatne do jakosciowego i ilosciowego okreslania sktadu fazowego
i chemicznego substancji. Metody analizy termicznej mogg stuzy¢ rowniez do
okreslania sktadu fazowego oraz czystosci surowcoéw oraz do badania reakcji
wysokotemperaturowych zwigzanych z wytwarzaniem wielu tworzyw, jak row-
niez pozwalajg wyznaczy¢ trwato$¢ termiczng badanych materialéow. Metody
termiczne, w zaleznosci od sposobu ogrzewania badanej prébki w czasie po-
miaru, mozna podzieli¢ na metody statyczne i dynamiczne, gdzie:

o termiczna analiza statyczna: temperatura probki zmieniana jest skokowo
i utrzymywana jest na danym poziomie az do osiggniecia przez skladniki
probki stanu rownowagi, swoistej dla tej temperatury. Wykorzystanie metod
statycznych umozliwia badanie takich proceséw jak proces krystalizacji
czy dysocjacji termicznej substancji poprzez rejestracje zmiany jej cigzaru.
Metody statyczne pozwalaja réwniez na wyznaczenie temperatury réwno-
wagi badanych procesow;

o termiczna analiza dynamiczna: temperatura probki zmieniana jest w spo-
sob liniowy. Metody dynamiczne sg bardzo czesto stosowane, gdyz umoz-
liwiajg szybkie uzyskanie wynikéw analizy termiczne;.

3. Skaningowa kalorymetria réznicowa DSC
(Differential Scanning Calorimetry)

Metoda DSC umozliwia badanie efektow cieplnych towarzyszacych proce-
som zachodzacym podczas ogrzewania lub chlodzenia badanej substancji,
a takze efektéw cieplnych zachodzacych w okreslonym czasie w warunkach
izotermicznych. Jest to metoda kalorymetryczna, tzn. polega na bezposred-
nim pomiarze ciepla powstajacego w wyniku reakeji chemicznych i réznych
procesow fizycznych. Kalorymetria dostarcza wielu istotnych informacji o ter-
modynamicznym przebiegu danego procesu. Wyznaczenie ciepta przemiany
umozliwia ponadto ustalenie wartosci innych wielkosci termodynamicznych,
takich jak np. entalpia i entropia. Zasade pomiaru w DSC mozna przedstawic¢
nastepujaco: naczynka (tzw. tygle) z probka badang i odniesienia poddaje
sie analizie w jednakowych warunkach, zgodnie z ustalonym programem
temperaturowym, mierzac réznicg temperatur dT pomigdzy tymi probkami.
W zakresie temperatury, w ktdrej wykonuje si¢ analize, probka odniesienia
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musi by¢ stabilna termicznie. Najczesciej jako probke referencyjng stosuje sie
pusty tygiel. Jesli w badanej substancji w trakcie analizy nie zachodza zadne
przemiany, to temperatura tej substancji i probki odniesienia zmienia sie¢
w jednakowy sposdb zgodnie z ustalonymi warunkami analizy. Gdy w ba-
danym materiale zachodzi¢ bedzie przemiana egzotermiczna to temperatura
badanej substancji bedzie wigksza od temperatury préobki odniesienia. Nato-
miast, gdy temperatura probki referencyjnej bedzie wyzsza od temperatury
badanej probki to oznacza, ze mamy do czynienia z przemiang endotermiczna.
Elementy grzewcze, w ktére wyposazony jest aparat DSC dostarczaja ciepto
tak, aby utrzymac jednakowg temperature w obu tyglach. W wyniku pomia-
ru otrzymuje sie termogram, czyli zalezno$¢ dostarczonej energii cieplnej
(mW lub W/g) od temperatury (ewentualnie czasu). Ilo$¢ ciepta dostarczona
w celu wyrdwnania temperatur probki odniesienia oraz badanego materiatu
rejestrowana jest w postaci piku jako efekt cieplny przebiegajacego procesu,
przy czym powierzchnia pola pod pikiem réwna jest entalpii tej przemiany.

Na Rysunku 1 pokazano przykladowa krzywa DSC (termogram) zare-
jestrowang dla substancji maloczasteczkowej, ktéra w badanym zakresie
temperatur w trakcie ogrzewania ulegala topnieniu (proces endotermiczny),
natomiast podczas chtodzenia krystalizacji (proces egzotermiczny). Z otrzy-
manego termogramu wyznaczy¢ mozna temperature topnienia i krystalizacji
oraz entalpie tych przemian.

krystalizacja

chlodzenie

ogrzewame
S I J— -
2] topnienie

T
25 50 75 100 125

przeplyw ciepla, [W/g]

temperatura, [°C]

Rys. 1. Termogram DSC substancji o temp. topnienia ~105°C i krystalizacji w ~92°C
Zrédto: [5]
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Metode DSC wykorzystuje si¢ rowniez w badaniach zwigzkéw wielko-

czasteczkowych i tworzyw sztucznych m.in. do:
1. Wyznaczania temperatury zeszklenia Tg. Na termogramie uzyskuje si¢

charakterystyczne przegiecie linii pomiarowej (rys. 2).

dexo

poczatek przemiany endotermicznej

przeplyw ciepla, [W/g]

temperatura, [°C]

Rys. 2. Termogram DSC polimeru zawierajacego faze amorficzng (7;) i krystaliczna

(endotermiczne topnienie)
Zrédto: [5]

2. Okreslenia temperatury i entalpii topnienia (rys. 2) i krystalizacji probki
oraz wyznaczania zawartosci fazy krystalicznej w_z zaleznosci:
A 00%
w=——x100%
‘ Aht,lOO%
gdzie:
Ah, - wyznaczone z termogramu ciepto topnienia prébki polimeru w J/g,
Ah, ,,% - cieplo topnienia polimeru catkowicie krystalicznego.
Wartosci ciepla topnienia polimeru catkowicie krystalicznego Ah, maja
charakter stalych materialowych i s3 podane w literaturze. W tabeli 1 podano
wartosci Aht, 100% dla kilku wybranych polimeréw.
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Tabela 1. Wartosci ciepta topnienia dla pomieréw zawierajacych 100% fazy krystalicznej

polimer Ah, oo (78]
PE 290
PP 207
PET 140
PA6 190

Zrodto: [2]

3. Badania krystalizacji polimeréw — ustala sie izotermiczne warunki po-
miaru. Jest wigc mozliwe okreslenie szybkosci krystalizacji w réznych
temperaturach w funkgji czasu (rys. 3). Metoda ta mozna takze bada¢
wplyw czynnikéw zaktocajacych przebieg krystalizacji.

bexo

T

przeplyw ciepla, [W/g]

czas, [min.]

Rys. 3. Pomiar szybkosci krystalizacji w ré6znych temperaturach (T1>T2>T3>T4>T5)
Zrédio: [5]

4. Badania przebiegu i kinetyki reakcji polimeryzacji i reakcji utwardzania.
5. Wyznaczania diagramoéw fazowych stopéw mieszanin polimerdw.
6. Wyznaczania ciepla wlasciwego w obszarach bez przemiany fazowe;j.
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7. Okreslania czasu indukgji utleniania.
8. Badania wplywu modyfikatoréw na wlasciwosci polimeréw.

W réznicowych kalorymetrach skaningowych mozliwe sg pomiary w za-
kresie od ok. -170°C do 750°C. Obecnie w kalorymetrach DSC najczesciej
wykorzystywane s3 dwie metody pomiarowe, roznigce sie rozwigzaniami kon-
strukcyjnymi. Sg to metody kompensacji mocy lub przeptywu ciepta. W meto-
dzie kompensacji mocy probka badana (S) i probka odniesienia (R) znajduja
sie w identycznych, oddzielnych i izolowanych termicznie piecykach (rys. 4).

obudowa

probka badana (S) préobka odniesienia (R)

sensor

(czujnik pomiarowy) elementy grzejne

Rys. 4. Schemat komory pomiarowej DSC z kompensacja mocy
Zrédto: [5]

Piecyki te s sterowane niezaleznie, w taki sposdb, aby temperatura obu
probek (S i R) w czasie ustalonego pomiaru byta jednakowa. Wielkoscia
mierzona jest moc dostarczana do elementéw grzejnych umieszczonych pod
probka badang lub referencyjng, ktéra réownowazy réznice temperatur mie-
dzy tymi prébkami. Réznica ta powstaje, jezeli w badanej probce zachodzi
przemiana fizyczna lub chemiczna, czyli probka ta pochtania lub wydziela
wiecej ciepla niz probka referencyjna. W kalorymetrach typu przeplywu
ciepta probka odniesienia oraz probka badana sg umieszczane w jednym
piecu (rys. 5). W trakcie pomiaru, probki ustawia si¢ na osobnych czujnikach
pomiarowych. W praktyce stosuje si¢ jedno z dwu rozwigzan konstrukeyj-
nych tych czujnikow, stosy termopar lub ptytke grzejna. W obu przypadkach
wielko$cig mierzong bezposrednio jest réznica temperatur miedzy prébka
badang S, a probka referencyjng R. Rdznica ta, poprzez okreslenie strumienia
przepltywu ciepla wywotanego réznicg temperatur, jest nastepnie przelicza-
na na moc. W poréwnaniu z kalorymetrami z kompensacja mocy aparaty
DSC typu przeplyw ciepla charakteryzuja sie znacznie wigkszym piecem,
w ktérym umieszcza sie probki [5].
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piec

probka badana (S) probka odniesienia (R)

L1 LA

czujniki pomiarowe

Rys. 5. Schemat komory pomiarowej w kalorymetrze DSC typu przeptywu ciepta
Zrédto: [5]

Wiele czynnikéw wplywa na wyniki DSC. Przed rozpoczg¢ciem pomia-
réw priorytetem nastepuje kalibracja aparatury, ktéra pozwala na spraw-
dzenie poprawnosci funkcjonowania przyrzadu. Wynik analizy DSC za-
lezy takze od atmosfery, w ktorej znajduje sie probka w czasie pomiaru
(np. powietrze, gaz obojetny, préznia) oraz od szybkosci zmiany temperatury.
Istniejg takze aparaty dzialajace w warunkach podwyzszonego ci$nienia.
Najczesciej stosowanymi w badaniach DSC warunkami temperaturowymi
sa nagrzewanie lub chlodzenie ze stala szybkoscig. Do specjalnych celow
stosuje si¢ programy krokéw izotermicznych lub modulacje temperatury.
Metoda DSC jest wygodna w stosowaniu, dokladne wyniki otrzymuje si¢
dos¢ szybko, a do analizy potrzebne sa niewielkie ilos¢ badanej substancji.

4. Metoda OIT (Oxidative Induction Time/Temperature)

Czas uzytkowania tworzyw sztucznych jest znacznie krétszy niz czas ich roz-
kfadu. OIT jest metoda korzystajaca ze skaningowej kalorymetrii réznicowej
(DSC) w celu otrzymania miarodajnych wnioskéw dotyczacych odpornosci
materialow na dzialanie utleniania termicznego. Rozpad tworzyw sztucznych
moze by¢ opozniony lub utrudniony poprzez dodanie stabilizatoréw, czyli
chemicznych substancji kontrolujacych mechanizm rozpadu i zatrzymujacych
lub opdzniajacych reakcje chemiczne. Najwazniejsze stabilizatory chronia
przed utlenianiem, cieplem, §wiattem i promieniowaniem. Ich efektywnos¢
jest oceniana poprzez testowanie réznymi odczynnikami tworzyw sztucznych
poddanych dzialaniu stabilizatora. OIT jest czesto wykorzystywana w DSC,
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poniewaz przygotowanie probki jest proste, a sama metoda szybka. Wyniki
otrzymane w metodzie OIT nie odzwierciedlaja doktadnych, dtugofalowych
skutkow dzialania stabilizatoréw w praktyce. Poniewaz reakcja pomiedzy
polimerami, a tlenem jest egzotermiczna, DSC jest idealng metoda do bada-
nia tego procesu. Eksperyment polega na wystawieniu probki na dzialanie
tlenu w stanie gazowym o wysokiej temperaturze. Stosuje si¢ dwa warianty:

« Metoda dynamiczna: Probka od poczatku ogrzewana jest w tlenie lub
powietrzu atmosferycznym. Ta metoda jest szybka, ale mniej dokfadna,
poniewaz temperatura stale ro$nie, zatem nie moze by¢ uzywana do
wykrywania niewielkich réznic w efektywnosci stabilizatorow. Moze by¢
uzyta dla prawie wszystkich tworzyw sztucznych.

» Metoda statyczna: Probka ogrzewana w obojetnej atmosferze do okreslo-
nej temperatury wigkszej niz temperatura topnienia, ktéra nastgpnie jest
utrzymywana. Gdy zostanie ustalona réwnowaga $rodowisko zmienia
sie z obojetnego na tlenowe. Egzotermiczna rekcja zazwyczaj pojawia si¢
po pewnym czasie. Metoda jest bardziej doktadna, ale czasochlonna.
Uzywana jest gléwnie dla poliolefinéw, poniewaz jest ustandaryzowana.

Kolejne etapy w pomiarze OIT to przygotowanie probki, zwazenie jej w otwar-
tym naczyniu (zalecana masa co najmniej 12 mg), umieszczenie probki
wraz z naczyniem w komorze testowej, ustawienie doptywu gazu, wybranie
odpowiedniego ogrzewania oraz zmiana na srodowisko tlenowe (metoda
statyczna).

Sampling site
~
.1\"§ %
& %
&'O @
&

Influential factors

5\
%% &5
e 8
32 9
) Y]
7
Type of gas/flow

Rys. 6. Czynniki wptywajace na przebieg reakgji
Zrodto: [6]
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Cienka prébka
\ l l l 1 l l l l / - duza powierzchnia reakgcji
- dobry kontakt z dnem naczynia

Duza probka

- mata powierzchnia reakcji w stosunku do masy
- dobra wymiana ciepta, ale wiekszy gradient
temperatur w prébce

\\HHHH/,

Dobrze rozdrobniona prébka

- bardzo duza, niepowtarzalna powierzchnia
reakcji

- niewielka wymiana ciepta miedzy prébka

\lllllll/ i naczyniem
- niewielka wymiana ciepta w prébce

Rys. 7. Wady i zalety réznych ksztattéw probki
Zrédio: [5]

W statycznej OIT probka ogrzewana powyzej temperatury topnienia i jest
ona utrzymywana. Zmiany gestoéci strumienia ciepla wystepuja z powodu
redukeji predkosci ogrzewania z 10°C/min do warunkoéw izotermicznych.
Po 1-3 min, gdy osiggany jest stan réwnowagi, sSrodowisko zmienia si¢ z obo-
jetnego na utleniajace. Pomiary w otwartym naczyniu pozwalaja okresli¢
szczegolowo zmiany temperatury lub entalpii.

5. Dynamiczna Analiza Mechaniczna (DMA)

Dynamiczna Analiza Mechaniczna (DMA) dostarcza informacji o wia-
$ciwo$ciach mechanicznych probki umieszczonej w niewielkich, zwykle
sinusoidalnych, oscylacjach w funkeji czasu i temperatury poprzez poddanie
jej dziataniu niewielkiej, zwykle sinusoidalnej sity. Nalozone obcigzenie
mechaniczne (naprezenie) wywoluje $cisle zwigzane z nim odksztalcenie
(deformacje). Stosunek amplitud naprezenia o oraz odksztalcenia e wyraza
modul Younga, § - przesunigcie fazowe. Modul Younga ma dwie sktadowe:
E’ - cze$¢ rzeczywista, wyrazajaca modul magazynowania, czyli jego sztyw-
nos$¢ oraz E” — cze$¢ urojong, wyrazajacg modul strat poprzez dyssypacje
energii. S3 to dynamiczne charakterystyki elastycznosci i zalezne s3 one
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od materiatu. Ich znaczenie zalezy gtéwnie od cze¢stotliwosci, warunkow
pomiaru oraz historii obcigzania probki.

6. Metoda pvT (pressure-volume-Temperature)

Glowne techniki zwigzane z polimerami wystawiaja materiaty na dzialanie
zmiennej temperatury, gléwnie poprzez ogrzewanie i nastepujace po nim
ochladzanie, na wielkie fluktuacje ci$nienia, ktdre moga przekroczy¢ tysiac
baréw, oraz na towarzyszace im przemiany fazowe z ciala stalego do cieczy
iwdrugg strong. Istotng ilosciowg zmienna jest masa wlasciwa p lub objetos¢
wlasciwa v, bedaca jej odwrotnoscig. Wyrazaja one wymiary stopionego lub
zamrozonego polimeru w funkgji ich masy. Panujgce ci$nienie, temperatura,
az w koncu zwigzana z nimi objetos¢ wlasciwa sa wystarczajacymi para-
metrami potrzebnymi do jednoznacznego scharakteryzowania polimeru
oraz s3 powszechnie przedstawiane na tytulowym diagramie za pomoca
metody pvT [7].

7. Analiza termomechaniczna (TMA)

Wiekszo$¢ materiatow zmienia swoje wlasciwosci termomechaniczne w trak-
cie grzania lub chlodzenia. Analiza termomechaniczna (TMA) umozliwia
charakterystyke przemian fazowych, wspoélczynnika rozszerzalnosci cieplnej,
temperatury zeszklenia oraz punktéw miekniecia w warunkach obcigzenia
statycznego lub dynamicznego przy narzuconym rezimie temperaturowym.
Metoda TMA dostarcza wielu cennych informacji dotyczacych struktury
i wlasciwosci materiatéw, optymalizacji procesu produkcji oraz pdzniejszego
uzytkowania materialéw. Jest to wszechstronna metoda stosowana zaréwno
w kontroli jakosci, jak réwniez w dzialach badan i rozwoju, umozliwiajaca
charakterystyke szerokiej grupy materiatow takich jak: tworzywa sztuczne,
elastomery, farby, ceramika, szkla oraz metale i kompozyty. Metoda TMA jest
uzupelnieniem tradycyjnej dylatometrii (dylatometr pionowy), gdzie analizu-
je sie zmiany dtugosci probki w warunkach zaniedbywalnego obcigzenia [7].

Przygotowywana prébka musi mie¢ réwnolegle w stosunku do siebie
powierzchnie kontaktowe, prostopadie do kierunku pomiaru. Probki maja



84 Rafat Porowski

najczesciej ksztatt cylindryczny lub podluzny z $rednicg lub dtugoscia krawe-
dzi 2-6 mm oraz wysokoscig 2-10 mm. Dodatkowo, probka jest obcigzona
niewielkim ci¢zarkiem lub elektromagnetycznie, aby zapewni¢ dobry styk
z podiozem lub wybidrczo naprezy¢ probke i wplyna¢ na wynik pomiaru.
Zadaje si¢ poczatkowa temperature, tempo ogrzewania oraz temperature
koncowa. Poczatkowa temperatura jest co najmniej 30°C nizsza niz intere-
sujacy nas przedzial temperaturowy. Konicowa temperatura nie moze by¢
tak wysoka, by powodowac¢ deformacje probki. Mierzonym parametrem jest
zmiana dtugosci probki. Na tej podstawie mozna okresli¢ szukane wartosci
tzn. wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej, temperature zeszklenia oraz
punkt migkniecia w warunkach obciazenia statycznego lub dynamicznego [7].

Wyniki termomechanicznej analizy sg zazwyczaj przedstawiane jako
wspolczynnik rozszerzalnosci liniowej lub diugos¢ probki w funkeji tem-
peratury. Przykladowe wyniki pomiaréw wykonanych za pomocg metody
TMA znajduja si¢ na ponizszych wykresach.

Pr‘inciple of a weights to adjust force
Thermomechanical
Analyzer floating
suspension
. LVDT =
A: compression mode YT

@ @ @ :::I:;:or;ha: -~ probe coupling

bending sample tube
i furnace 2 _~heat sink
insulation . 1 pcoolant

B: tension mode

L] 1A

tension fiber

Rys. 8. Schemat metody pomiarowej TMA
Zrédio: [7]
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Application5
of TMA
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Rys. 9. Przyktadowe wyniki pomiaru metoda TMA

Zrédto: [7]

8. Termograwimetria

Jest to jedna z metod analizy termicznej w ktdrej bada si¢ mase probki badz
jej zmiane w funkcji temperatury, czasu lub obydwu. Zmiana masy nastepuje
w procesach parowania, sublimacji, rozpadu, reakcji chemicznych lub zjawisk
elektrycznych i magnetycznych. W tej metodzie postuguje si¢ urzadzeniem
zwanym termowaga, ktdrej schemat przedstawiono na rys. 10. Wychylenie
belki bilansowej jest utrzymywane na staltym poziomie za pomoca sity row-
nowazacej. Jest ona rejestrowana, dzigki czemu mozemy okresli¢ zmiane

cigzaru probki.
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sample thermocouple

Rys. 10. Schemat termowagi stosowanej w termograwimetrii
Zrodto: [7]

Zmiana ta moze by¢ nastepnie naniesiona na wykres TG (zwany ter-
mogramem), ktéry ukazuje zaleznos¢ pomiedzy zmiang masy, a wzrostem
temperatury w czasie. Dzigki takiemu wykresowi mozna dokonac obliczen
stechiometrycznych (i dzigki temu zbadaé np. czysto$¢ danego zwigzku) lub
tez zidentyfikowa¢ probke. W termograwimetrii zmiane masy probki moz-
na mierzy¢ albo bezposrednio w miligramach, lub tez w procentach masy
wyjsciowej (wszystko w funkeji temperatury i czasu). Tworzywa sztuczne
moga zmienia¢ mase¢ w jednym lub wielu etapach. Przyktadowy termogram
z jednym etapem utraty masy przedstawiono ponizej:

A

3

Mass [mg] é

3

Temperature T [°C] :

Time t [min] -

Rys. 11. Przyktadowy termogram z metody termograwimetrycznej
Zrédio: [7]
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Temperatury T,, T, i T_ s3 ustalane i tym samym s3 to odpowiednio:
temperatura poczatkowa, koncowa oraz srednia arytmetyczna z dwoch po-
przednich. Punkt A to punkt przecigcia przedtuzonej prostej wyrazajacej
mase poczatkowg probki m ze styczng do krzywej TG w punkcie maksy-
malnego nachylenia. Analogicznie definiuje si¢ punkt B, gdzie m_to masa
koncowa. Punkt C powstaje jako punkt przeciecia krzywej TG i prostej
bedacej tangensem kata nachylenia krzywej TG wzgledem osi odcigtych
w polowie odleglosci pomiedzy punktami A i B. Analizujac ten wykres
mozna znalez¢ interesujace wartosci, np. zmiane masy pomiedzy dwoma
okreslonymi warto$ciami temperatur. Termogramy moga by¢ takze nieco
bardziej skomplikowane (rys. 12).

A
A,
m, =4
C,
B a
Emg| i
QY peessmmeenee e —— 1
Em. i
o
R i
e 11 Eo— L ,
Tai Tei T Ta2Tez T2 T[°C]
| L 11 L1 -
tar tor ta ta e te t [min]

Rys. 12. Przyktadowy termogram z metody termograwimetrycznej
Zrédio: [7]

Czynniki ktére nalezy uwzgledni¢ w celu otrzymania poprawnych wy-
nikéw:

 przygotowanie probki — powinna by¢ ona starannie przygotowywana,
a pdzniej usuwana, w szczegdlnosci jezeli istnieje potrzeba okreslenia
w niej poziomu lotnych substancji o malej masie czasteczkowej;

o wielko$¢ probki — powinna ona wazy¢ pomiedzy 10 a 100 miligraméw;
gorne ograniczenie wynika z objetosci naczynia na probki, a takze z moz-
liwego nieréwnomiernego wzrostu temperatury w probce przy jej wiek-
szych rozmiarach;
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« naczynie na probki - powinno ono by¢ wykonane z odpowiednich mate-
riatéw, np. platyna lub ceramika, przy niezbyt wysokich temperaturach (do
600°C) moze by¢ takze z aluminium. Nalezy takze pamieta¢ o doktadnym
czyszczeniu naczynia po kazdym uzyciu;

o predko$¢ ogrzewania — pomiary wykonuje si¢ przy okreslonych predkosciach
ogrzewania wynoszacych od 0,5 do 20°C/min. Dobér szybkosci powinien
uwzgledni¢ minimalizacj¢ dodatkowych efektow wystepujacych przy ogrze-
waniu;

« interpretacja — w przypadku tworzyw sztucznych praktycznie niemozliwe jest,
aby je doktadnie zidentyfikowa¢ wykorzystujac jedynie termograwimetrie,
poniewaz niektore dodatki moga mie¢ duzy wplyw na wyglad termogramu.
Aby poprawnie zidentyfikowa¢ tworzywo sztuczne nalezy wykorzystac jedno-
cze$nie inne metody analityczne (np. spektroskopie masowa, podczerwieni).

9. Metoda FTIR-PCFC

Jest to nowa metoda analizy spalania polimeréw takich jak np. polietylen,
polistyren, celuloza [8]. Gazy uwolnione z pirolizy i cze$ciowego spalania
réznych polimeréw bada sie przy uzyciu polaczenia spektrometrii fourie-
rowskiej (FTIR) oraz kalorymetrii pirolizy (PCFC). Spalanie PCFC jest prze-
prowadzane przy temperaturach z zakresu od 600°C do 900°C. Przy zmniej-
szaniu temperatury spalania nastgpuje spalanie niezupelne z wydzielaniem
CO, natomiast przy spalaniu w jeszcze nizszych temperaturach wydzielaja
sie takze takie substancje jak: metan, acetylen, etylen. Wystepowanie tych
zwigzkow zalezy od tego, z jakim polimerem mamy do czynienia, a takze
od zastosowania inhibitora plomienia, poniewaz dzigki tej metodzie mozna
réwniez bada¢ proces wygaszania plomienia. Po wystawieniu polimeru na
dzialanie intensywnego zrédla ciepta, material poddaje si¢ ogrzewaniu do
temperatury pozwalajacej na zerwanie wigzan kowalencyjnych, co prowa-
dzi do pirolizy. Nastepuje uwalnianie palnych gazéw dopdki nie zacznie si¢
spalanie. Moze by¢ ono zupelne lub niezupelne, zaleznie od temperatury,
nadmiaru tlenu, rodzaju gazéw palnych oraz wystepowania inhibitoréw
plomienia. Stopien spalenie moze by¢ okreslony poprzez stosunek efek-
tywnego ciepla spalania (EHC) i ciepla spalania calkowitego. Ten stosunek
jest okreslany mianem efektywnosci spalania. Efektywne cieplo spalania jest
zdefiniowane, jako cieplo z utlenienia gazéw uwalnianych przy beztlenowej
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pirolizie polimeru. Im wigksza jest efektywno$¢ spalania, tym wigcej ciepta
jest uwalniane, co wptywa na wzrost tempa pirolizy. Efektywno$¢ spalania
jest regulowana przez kilka parametréw, ktore moga spowolni¢ przebieg
spalania bez zmiany rownowagi reakcji, dlatego tez, aby przewidzie¢ zmia-
ne tempa pirolizy niezbednym jest by wiedzie¢, jak zmienia si¢ wydajnos¢
spalanie z temperaturg spalania, poziomem tlenu i obecnoscig inhibitorow
plomienia. Niedawno zostala opracowana nowa technika do badania efek-
tywnosci spalania wykorzystujaca PCFC [8]. Pomiary przeprowadza si¢ na
malych prébkach rzedu 2-5 mg. Prébka jest ogrzewana w atmosferze azotu
z predkoscia 1°C/s, zazwyczaj az do 750°C. Gazy z pirolizy sa przesytane do
pieca rurowego, gdzie nastepuje spalanie. Poniewaz procesy pirolizy oraz
spalania sg od siebie odseparowane, mozna kontrolowa¢ temperature oraz
zawarto$¢ tlenu podczas tych proceséw. Wydzielanie ciepta jest mierzona za
pomocg analizatora tlenu. Zgodnie z rownaniem Huggetta 1 kg tlenu zuzytego
podczas spalania odpowiada 13,1 MJ uwolnionej energii. W zwigzku z tym,
przy $cisle kontrolowanych warunkach, mozliwe jest okreslenie efektywnosci
spalania. W ostatnich badaniach wykazano, ze krzywa efektywno$ci spalania
w funkeji temperatury spalania zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaju polimeru
oraz obecnosci inhibitora ptomienia [8].

Podsumowanie

Zagadnienia dotyczace spalania tworzyw sztucznych stanowia przedmiot
aktualnych badan naukowych. Maja one istotne znaczenie w kwestiach
bezpieczenstwa pozarowego budynkdw, jak rowniez inzynierii srodowiska.
Przyktadowo, kabiny samolotu pasazerskiego zawierajg kilka ton palnego
plastiku, zywicy termostatowej w bocznych panelach, suficie, siedzeniach,
dywanach itp. Federalna Administracja Lotnictwa (FAA) zdecydowala, ze
ryzyko powstania pozaru w samolocie jest nie tylko wynikowa ciepta spa-
lania materiatéw, ale tez szybkosci, z ktora cieplo wydziela si¢ ze spalanego
materiatu. Zatem dokladniejsze poznanie proceséw spalania bezposred-
nio przyczynia sie¢ do poprawy bezpieczenstwa pasazeréw. Poznanie oraz
upowszechnienie wlasciwosci termicznych materiatéw bedzie utatwieniem
zaréwno dla konstruktoréow, producentéw, jak réwniez konsumentéw w wy-
borze produktéw. Mimo, Ze opanowano juz wiele metod analizy termicznej,
to w dalszym ciggu istnieje duzy potencjal dla rozwoju tej dziedziny wiedzy.
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