Analiza termiczna - Interpretacja krzywych (cz. 1)

Zmiany szybkosci nagrzewania
i chtodzenia

dr Jiirgen Schawe

W praktyce pomiary z ogrzewaniem sg czesto wykonywane przy tylko jednej szybkosci nagrzewania. Wasci-

wosci wielu substancji zaleza jednak od sposobu ich produkcji i warunkow, w jakich sa przechowywane. W ta-

kich przypadkach mozna uzyska¢ dodatkowe informacje zmieniajac po prostu szybkosci nagrzewania i chto-

dzenia. Mozliwosci te zostaly zilustrowane przy pomocy typowych przyktadow.

Wprowadzenie

Metody analizy termicznej
sq obecnie dobrze wdrozo-
ne jako standardowe meto-
dy analityczne w przemysle
i badaniach, poniewaz w sto-
sunkowo krétkim czasie do-
starczaja petnych i rzetelnych
informacji o materiatach lub
substancjach. Catkowity po-
tencjat tych metod jest jednak
czesto nie w petni wykorzysta-
ny, poniewaz analizy oparte
sa na pomiarach wykonywa-
nych przy jednej szybkosci
nagrzewania. Na przyktad,
w réznicowej kalorymetrii
skaningowej jest to 10 K/min.
Niniejsza seria artykutow opi-
suje podejscie analityczne,
ktére w duzym stopniu zwiek-
sza ilo$¢ informacji uzyskiwa-
nych z krzywych z pomiaréw
analizy termicznej i ktére po-
prawia jakos¢ ich oceny i in-
terpretacji.

W czesci 1 [1] pokazalismy,
w jaki sposéb mozna uzyskac
wiecej informacji o prébce
przez zmiane warunkéw eks-
perymentu, jak zakres tempe-
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ratury lub atmosfere pomiaru.
W czesci 2 artykutu dyskutuje-
my o dodatkowych informa-
cjach, ktére moga by¢ otrzyma-
ne poprzez zmiane szybkosci
nagrzewania i chtodzenia.

Skupimy sie tutaj gtéwnie na
konwencjonalnym DSC, DSC
z modulacjg temperatury
(TMDSC) oraz szybkim DSC
(Flash DSC). Analiza kinetyki
reakcji przedstawiona jest na
podstawie pomiaréw termo
grawimetrycznych (TGA).

Zmiana szybkosci chtodze-
nia miedzy dwoma pomia-
rami z nagrzewaniem

Jesli substancja tworzy struk-
tury metastabilne, na przyktad
fazy polimorficzne, informa-
Cja 0 wystepujacej strukturze
moze zosta¢ uzyskana na dro-
dze zmiany szybkosci chto-
dzenia miedzy pomiarami
znagrzewaniem. Podczas chto-
dzenia stopu czesto zachodzi
krystalizacja lub cze$ciowa
krystalizacja. Przy wysokich
szybkosciach chtodzenia pro-
ces krystalizacji przesuwa sie

w kierunku nizszej tempera-
tury. Moga tworzy¢ sie wtedy
rézne struktury, réznigce sie
stabilnoscia. Przy wystarcza-
jaco wysokiej szybkosci chto-
dzenia moze takze wystapic
witryfikacja (zeszklenie). Préb-
ka moze by¢ chtodzona ze-
wnetrznie lub w urzadzeniu.
Szybkos¢ chtodzenia mozna
kontrolowac lub pozwoli¢ na
swobodne chtodzenie prébki
w kontakcie z medium chto-
dzacym.

Gwattowne chtodzenie bali-
styczne

Przez chtodzenie balistyczne
rozumiemy proces swobod-
nego chtodzenia prébki, pod-
czas ktérego jest ona szybko
przenoszona ze s$rodowiska
cieplejszego (w temperaturze
T1) do zimniejszego (w tem-
peraturze T2). Szybkos¢ chto-
dzenia nie jest stafa, lecz jest
proporcjonalna do réznicy
temperatury prébki i srodo-
wiska oraz do pojemnosci
cieplnej chtodzonej probki.
W konwencjonalnych pomia-

rach DSC uzywa sie trzech
gtéwnych typdw chtodzenia
balistycznego.

1. Chtodzenie od temperatury
wyzszej do temperatury poko-
jowej: probka jest gwattownie
wyciggana z goracego pieca
DSC i umieszczana na plycie
metalowej w temperaturze po-
kojowej. Wykonywane jest to
automatycznie, jesli po zakon-
czeniu pomiaru robot wycigga
probke z pieca DSC.

2. Chtodzenie od temperatury
pokojowej do nizszej tempe-
ratury: prébka zostaje umiesz-
czona w piecu DSC, ktory
zostat ochtodzony do tempe-
ratury T2. Czynnos¢ te takze
moze wykonac robot.

3. Chtodzenie od temperatury
wyzszej niz pokojowa do tem-
peratury nizszej niz pokojowa:
probka zostaje ogrzana do T1
na plycie grzewczej obok DSC
i nastepnie szybko wprowa-
dzona do wczesniej ochtodzo-
nego pieca DSC.

W ponizszych rozdziatach dys-
kutujemy przyktad dla kazde-
go z dwoch pierwszych typdw.
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Rys. 1. Krzywe DSC z nagrzewania sulfapirydyny czer-
wona: pierwszy przebieg nagrzewania niebieska: pomiar
po chtodzeniu z szybkoscig 10 K/min zielona: pomiar po

gwafttownym chtodzeniu

Wplyw szybkosci chlodze-
nia na tworzenie substangji
polimorficznej (sulfapirydy-
na)

Czerwona krzywa na rysunku
nr 1 pokazuje pierwszy prze-
bieg nagrzewania prébki sul-
fapirydyny. Niebieska krzywa
zmierzonazostataprzynagrze-
waniu z szybkoscig 10 K/min
po ochtodzeniu z postaci sto-
pionej w temperaturze 220°C.
Podczas tego drugiego prze-
biegu nagrzewania pik top-
nienia pojawia sie przy nieco
nizszej temperaturze i jest
troche szerszy. Prébka, dla
ktérej wykonano pierwszy
pomiar z pierwszego prze-
biegu nagrzewania, zostata
skrystalizowana z roztworu,
co doprowadzito do powsta-
nia krysztatdbw o najbardziej
stabilnej formie. Przed dru-
gim przebiegiem nagrzewa-
nia probka krystalizowata
podczas chtodzenia z postaci
stopionej. W tym przypadku
powstata modyfikacja krysz-
tatow, ktore topig sie w nizszej
temperaturze. Przed trzecim

pomiarem (krzywa zielona)
probka byta chtodzona ba-
listycznie od 210°C do tem-
peratury pokojowej. Zostata
wyjeta z goragcego pieca DSC
przez automatycznego robo-
ta i umieszczona na obroto-
wym podajniku préobek. Krzy-
wa pomiarowa pokazata, ze
szybkos¢ chtodzenia byta tak
wysoka, ze prébka nie miata
czasu na krystalizacje podczas
tego procesu, lecz zestalita sie
w postaci szkta (zeszklita sie).
Sygnat zeszklenia mozemy
obserwowac przy temperatu-
rze okoto 60°C. Podczas dal-
szego ogrzewania, miedzy 90
a 110°C, pojawia sie pik krysta-
lizacji egzotermicznej. Préb-
ka krystalizuje przy wysokim
stopniu przechtodzenia okoto
100 K. Tworzaca sie faza kry-
staliczna nie jest bardzo sta-
bilna i dlatego topi sie w sto-
sunkowo niskiej temperaturze.
Przy dalszym ogrzewaniu na-
stepuje reorganizacja. Powy-
zej 160°C obserwuje sie trzy
piki topnienia; powstaty trzy
mezofazy o réznej stabilnosci.

Pomiary
w laboratorium chemicznym

Rozwigzania METTLER TOLEDO do laboratorium
obejmujg automatyczne pomiary analityczne,
wydajne opracowywanie procesow chemicznych
oraz automatyzacje pomiaréw laboratoryjnych

i procesow produkcyjnych. Dodatkowe ustugi
gwarantujg zgodno$¢ z oficjalnymi normami

oraz spojne i doktadne dane pomiarowe.

Produkty i rozwigzania
Automatyzacja badan chemicznych
Wagi, wazenie laboratoryjne
Instrumenty analityczne
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Powstanie i reorganizacja me-
zofaz w substancjach polimor-
ficznych moga wiec by¢ ba-
dane przez zmiane szybkosci
chtodzenia.

Wptyw szybkosci chlodze-
nia na tworzenie struktury
mieszaniny metastabilnej
(sacharoza i woda)

Wiele mieszanin tworzy rézne
fazy state zaleznie od szybko-
$ci chtodzenia. Przyktadami
o duzym znaczeniu prak-
tycznym s3 mieszaniny we-
glowodanéw i wody. W tym
przyktadzie badamy uktad sa-
charozy i wody. W réwnowa-
dze termodynamicznej jest to
system eutektyczny. Oznacza
to, ze oba sktadniki doskona-
le mieszajq sie w fazie ciekiej
i nie mieszaja sie w fazie state;j.
Miedzy czasteczkami cukru
i wody w fazie cieklej wyste-
puje jednak wigzanie wodoro-
we, co prowadzi do tworzenia
uktadéw metastabilnych. Po-
niewaz asocjaty te nie krysta-
lizuja, lecz ulegajg zeszkleniu,
mieszanina tworzy struktury
metastabilne, ktére zaleza od
szybkosci chtodzenia. Szcze-

Sucrose-Water Solution

go6towe badania tego konkret-
nego uktadu mozna znalez¢
w pozycji [2]. W tym miejscu
skupimy sie na pomiarach dla
mieszaniny o frakcji sacharozy
0,664. Prébka byta chtodzo-
na gwattownie (balistycznie)
z szybkoscig 2 K/min. W eks-
perymentach z chtodzeniem
balistycznym prébka z tempe-
ratury pokojowej byta wpro-
wadzana za pomoc robota do
pieca DSC, ktéry zostat wcze-
$niej ochtodzony do -100°C.
Nastepnie wykonano pomiary
z nagrzewaniem do 30°C przy
szybkosci 5 K/min (rys. nr 2).
Krzywa uzyskana po gwat-
townym chtodzeniu (niebie-
ska) pokazuje zeszklenie przy
okoto -75°C. Wolna woda
w prébce, ktéra staje sie wte-
dy cieczg, krystalizuje miedzy
-40 a -25°C. Léd natychmiast
potem topi sie. Krzywa uzy-
skana po wolnym chtodzeniu
(czerwona) pokazuje zeszkle-
nie przy —-45°C, po ktérym wy-
stepuje proces topnienia od
okoto -30°C. Powodem rézne-
go zachowania sie prébki po
wolnym i gwattownym chto-
dzeniu jest oddziatywanie
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Rys. 2. Krzywe DSC z nagrzewania mieszaniny sacharo-
za-woda uzyskane po chtodzeniu z réznymi szybkosciami

30

LAAS rok21,nr 2

miedzy czasteczkami wody
i weglowodanu. Podczas

gwattownego chiodzenia nie
ma wystarczajaco duzo czasu
na rozdzielenie na dwie fazy.
Pierwotny roztwor homoge-
niczny ochtadza sie gwattow-
nie bez krystalizacji i tworzy
homogeniczne szkto. Tempe-
ratura zeszklenia w tym przy-
padku zalezy od sktadu. Przy
wyzszych stezeniach wody
zmniejsza sie. W tym przykta-
dzie temperatura zeszklenia
wynosi -75°C (niebieska krzy-
wa na rys. nr 2). Przy dalszym
ogrzewaniu powstaja kryszta-
ty lodu, ktére nastepnie topia
sie natychmiast. Przy chtodze-
niu z szybkoscig 2 K/min lé6d
tworzy sie juz podczas chto-
dzenia. Zmniejsza to stezenie
wody w ciektej mieszaninie
woda-sacharoza. Jednak ze
wzgledu na wigzania wodo-
rowe miedzy czasteczkami
wody i weglowodanu (asocja-
cja) cata ilos¢ wody nie moze
krystalizowa¢ w 16d. Powstaje
mieszanina zeszklonego aso-
cjatu woda-sacharoza oraz
6d. Temperatura zeszklenia
asocjatu zalezy od zawarto-
$ci wody. Czerwona krzywa
na rys. nr 2 pokazuje, ze wy-
stepuje to okoto -45°C. Przy
dalszym ogrzewaniu kryszta-
ty lodu, ktére powstaty pod-
czas wolnego chtodzenia, to-

pia sie.

Chlodzenie ze zdefiniowa-
nymi zmianami szybkosci

Szybko$¢ chtodzenia moze
takze zmienia¢ sie w zdefi-
niowany sposéb, zaleznie od
mozliwosci chtodzenia uzy-
wanego urzadzenia. Pozwala
to na otrzymywanie dalszych
informacji na temat kinetyki
tworzenia faz. Konwencjonal-

ne przyrzady DSC pozwalaja
na chtodzenie z szybkoscig
w zakresie od 0,01 do 100 K/
min. Jest to odpowiednie dla
stosunkowo wolnego tworze-
nia struktur. W wielu proce-
sach technicznych wystepuja
jednak duzo wyzsze szybkosci.
Ponadto w wielu materiatach
procesy tworzenia struktur sa
takze znacznie szybsze, wiec
szybko$¢ chtodzenia kilkuset
K/min nie jest dostatecznie
wysoka dla systematycznych
badan. W szczegdélnosci na-
lezy takze wzigé¢ pod uwage
fakt, ze kinetyka proceséw
czesto opisywana jest row-
naniami eksponencjalnymi,
wiec odpowiednie szybkosci
chtodzenia muszg by¢ rézne
o rzedy (kilka rzedow).

Flash DSC1 zostat opraco-
wany [3-5] w celu badan ki-
netyki tworzenia struktur
w przypadkach takich, jak ten.
Urzadzenie oferuje szybkosc
chtodzenia od kilku Kelvinéw
na minute do kilku tysiecy
na sekunde. taczac wyniki
z DSC1 i Flash DSC1 szybkos$¢
chtodzenia moze efektyw-
nie zmienia¢ sie o wiecej niz
siedem rzedéw. lzotaktyczny
polipropylen (iPP) jest polime-
rem, ktory krystalizuje stosun-
kowo szybko, lecz pozostaje
amorficzny przy chtodzeniu
z szybkosciami poczawszy od
1000 K/s wzwyz [5, 6].

Na rysunku nr 3 pokazano
dwie krzywe nagrzewania
prébki iPP, ktére otrzymano
przy uzyciu Flash DSC1. Szyb-
kos¢ ogrzewania wynosita
1000 K/s. Przed przebiegami
prébka byta chtodzona ze
stanu stopionego w 200°C do
-80°C z szybkoscig 1000 K/s
(niebieska krzywa) oraz 10 K/s
(krzywa czerwona).



Na niebieskiej krzywej widac,
ze po chtodzeniu z szybkoscia
1000 K/s probka jest amor-
ficzna. Zeszklenie obserwuje
sie jako skok przy okoto 0°C.
W okoto 40°C prébka krysta-
lizuje. Ze wzgledu na wysoki
stopien przechtodzenia, two-
rzy sie tzw. mezofaza [7]. Nie-
wielki pik endotermiczny przy
90°C odpowiada topnieniu
mezofazy.

Jako kolejny etap wystepuje
rekrystalizacja do monotro-
powej formy (110°C), ktoéra
nastepnie topi sie przy 130°C.
Poréwnanie entalpii topnie-
nia i krystalizacji pokazuje,
ze ze prébka byta amorficzna
przed pomiarem z nagrzewa-
niem (suma entalpii topnienia
i krystalizacji jest praktycznie
robwna zero). Po chiodzeniu
z szybkosciag 10 K/s (krzywa
czerwona) probka jest se-
mikrystaliczna. W poréwna-
niu do krzywej niebieskiej
zeszklenie przesuniete jest
w  kierunku nieco wyzszej
temperatury i ma nizszg wyso-
kos¢ skoku. Podczas ogrzewa-
nia nie wystepuje krystalizacja
ani reorganizacja. Pik topnie-
nia przesuniety jest do wyzszej
temperatury (145°C). W po-
réwnaniu do wcze$niejszego
przyktadu krystality, ktére sie
topig, sg bardziej doskonate.

Zmiany szybkosci nagrze-
wania po zdefiniowanym
chtodzeniu

Reorganizacja podczas na-
grzewania

Reorganizacja probki podczas
nagrzewania zalezy od szybko-
$ci nagrzewania i pierwotnej
struktury probki. Okreslong
strukture mozna uzyskac wy-
bierajagc konkretng szybkos¢
chtodzenia. Mozna wtedy

iPP at 1000 K/s by Flash DSC
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Rys. 3. Krzywe Flash DSC z nagrzewania izotaktycznego
polipropylenu (iPP) uzyskane po chfodzeniu z szybkoscig
1000 K/s oraz 10 K/s. Szybkos¢ nagrzewania: 1000 K/s.

Sulfapyridine at Two Heating Rates
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Rys. 4. Krzywe DSC z nagrzewania amorficznej sulfapiry-
dyny uzyskane dla szybkosci 5 K/min oraz 10 K/min

bada¢ kinetyke reorganizacji
przez zmiane szybkosci na-
grzewania. Zilustrowano to
na rys. nr 4, gdzie pokazano
DSC
Krzywe zostaty uzyskane dla
réznych szybkosci
nagrzewania oraz dla lep-

pomiar sulfapirydyny.

dwoch

szego poroéwnania byty nor-
malizowane ze wzgledu na
mase i szybkos$¢ nagrzewa-
nia. Przed pomiarem prébki
byly chtodzone balistycznie
po uprzednim stopieniu ich
w piecu DSC i wyjeciu przy

wykorzystaniu robota. Taka
procedura pozwolita uzyskac
prébki amorficzne. Przebiegi
nagrzewania wykonywane
byly przy szybkosci 5 K/min
(krzywa czerwona) i 10 K/min
(krzywa niebieska). Dla lep-
szego pordédwnania krzy-
we byly normalizowane ze
wzgledu na mase prébki oraz
szybkos¢ nagrzewania. Piki
krystalizacji pokazaty, ze tem-
peratura krystalizacji zwiek-
sza sie ze wzrostem szybkosci
nagrzewania.
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W zakresie topnienia od 165
do 200°C obserwuje sie kilka
réoznych form polimorficz-
nych. Formy mniej stabilne to-
pig sie w nizszej temperaturze.
Réznice wzglednej wielkosci
pikéw spowodowane sa rézny-
mi proporcjami fazy monotro-
powej w prébce oraz réznymi
procesami reorganizacji, ktore
zachodza podczas nagrzewa-
nia. Na krzywej dla szybkosci
nagrzewania 5 K/min przy
okoto 183°C mozna zobaczy¢
egzotermiczna rekrystalizacje
do nastepnej fazy stabilnej.
Pik topnienia fazy najbardziej
stabilnej mierzony przy 193°C
jest wiekszy w prébce nagrze-
wanej z szybkoscig 5 K/min
niz w pomiarze przy szybkosci
10 K/min. Przy wyzszej szyb-
kosci nagrzewania probka
miata mniej czasu na utwo-
rzenie tej modyfikacji poprzez
reorganizacje. Reorganizacja
podczas pomiaru DSC znana
jest takze w polimerach. Poka-
zano to na rys. nr 5, ktory jest
obrazem pomiaru dla PET 5
z wykorzystaniem Flash DSC
[3,8]. Przed kazdym pomiarem
probka amorficzna krystalizo-
wata w 140°C przez 10 minut
a nastepnie wykonano po-
miar dla réznych szybkosci na-
grzewania. Widoczne s3 dwa
czyste piki na krzywej przy
stosunkowo niskiej szybkosci
nagrzewania 50 K/s. Dla wyz-
szych szybkosci pik wystepu-
jacy przy nizszej temperaturze
przesuwa sie w kierunku wyz-
szej temperatury a wystepuja-
Cy przy wyzszej temperaturze
w kierunku nizszej tempera-
tury.

Przy szybkosci 1000 K/s oba
piki pokrywaja sie. Pik o niz-
szej temperaturze zwigzany
jest z topnieniem krysztatow
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PET at Different Heating Rates
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Rys. 5. Krzywe Flash DSC z nagrzewania probki PET uzy-
skane dla réznych szybkosci nagrzewania. Przed pomia-
rem probka krystalizowata przy 140°C przez 10 minut

powstatych podczas proce-
su izotermicznej krystalizacji.
Jego niewielkie przesuniecie
w kierunku wyzszej tempera-
tury jest wynikiem opdznienia
czasowego wynikajaca z prze-
wodnosci cieplnej. Struktury
krystaliczne, ktore sa odpo-
wiedzialne za drugi pik, utwo-
rzyty sie poprzez reorganiza-
cje podczas ogrzewania. Im
mniejsza szybkos¢ nagrzewa-
nia, tym jest wiecej czasu na
ich powstanie. Wynika z tego,
ze krysztaty powstate przy naj-
nizszej szybkosci nagrzewania
sg najbardziej doskonate i dla-
tego topia sie w wyzszej tem-
peraturze. Pomiary pokazuja,
ze prébka musi by¢ ogrzewa-
na co najmniej z szybkoscig
1000 K/min, aby zahamowat
reorganizacje zachodzaca
podczas pomiaru. Tylko wtedy
proces topnienia odpowiada
strukturze pierwotnej probki.
Flash DSC jest niezbedne dla
tego typu badan.

Kinetyka reakcji

Analizujagc wyniki pomiaréw
wykonanych dla réznych
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szybkosci nagrzewania moz-
na takze badac¢ kinetyke reak-
¢ji chemicznych. Dla kazdego
przebiegu z nagrzewaniem
potrzebna jest $wieza prébka.
Na rys. nr 6 zebrano analizy
kinetyki rozktadu polistyrenu
wykonane przy pomocy TGA.
Krzywe uzyskane zostaty w po-
miarach przy szybkosciach na-
grzewania 2, 5 oraz 10 K/min.
Sygnat zwigzany z reakcja jest
przesuniety w kierunku wyz-
szej temperatury dla wyzszych
szybkosci nagrzewania. Prze-
suniecie to pozwala uzyskac
dane potrzebne do wyznacze-
nia kinetyki reakcji. Ocene wy-
konano przy uzyciu oprogra-
mowania Model Free Kinetics
(MFK) [9]. Waznym wynikiem
jest wystepowanie pozornej
energii aktywacji jako funkg;ji
konwersji. Krzywa ta pozwala
na uzyskanie informacji o ki-
netyce reakcji oraz na prze-
widywanie kierunku jej prze-
biegu w réznych warunkach.
Krzywa w dolnym prawym na-
rozniku wykresu na rysunku 6
pokazuje przewidywania dla

kierunku przebiegu reakgcji
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izotermicznej w 325,350i 375
°C. Takie wyniki moga by¢ wy-
korzystywane do poréwny-
wania stabilnosci termicznej
ré6znych materiatéw.

DSC z modulacjq tempera-
tury

DSC z modulacja temperatu-
ry (TMDSC) jest nazwa gru-
py technik pomiarowych,
w ktérych na konwencjonal-
ny program temperaturowy
(sktadajacy sie z nagrzewania,
chtodzenia lub segmentow
izotermicznych) naktada sie
funkcje niewielkich modulacji.
Funkcja modulacji moze by¢
skokiem temperatury (IsoStep
[10]), sinusoidalnymi zmiana-
mi temperatury (ADSC [11])
lub stochastycznymi fluktu-
acjami temperatury (TOPEM®
[12, 13]). W eksperymentach
cieplnych TMDSC rzeczywista
szybko$¢ nagrzewania zmie-
nia sie, podczas gdy srednia
szybko$¢ nagrzewania pozo-
staje stata. Techniki te pozwa-
lajg rozdzieli¢ strumien ciepfa
na kilka ré6znych sktadowych.
« Catkowity strumien ciepta
odpowiada strumieniowi cie-

pta zwigzanemu ze $rednig
szybkosciag nagrzewania. Ta
sktadowa strumienia ciepta
odpowiada krzywej konwen-
cjonalnego DSC.

« Odwroécony strumien ciepta
zwigzany jest z modulacjami
temperatury. Ta sktadowa od-
powiada strumieniowi ciepta
zwigzanego z zewnetrznymi
zmianami temperatury bedacy-
mi wynikiem funkcji modulacji.
Musi by¢ ona zwigzana z udzia-
tem pojemnosci cieplnej.

« Nieodwracalny strumien
ciepta nie podaza za modula-
cja temperatury. Ta sktadowa
odpowiada za procesy we-
wnetrzne w prébce, na przy-
ktad reakcjom chemicznym
i procesom krystalizacji.
TOPEM® rézni sie od pozosta-
tych dwéch technik modula-
cyjnych kilkoma aspektami:

- jest bardziej odporny, po-
niewaz funkcja modulacji nie
wymaga okreslonej formy;

- skfadowe strumienia ciepta
s lepiej i bardziej doktadnie
rozdzielone dzieki opatento-
wanej procedurze oceny;

- jestanaliza o wielu czestotli-
wosciach, w ktérej strumienie
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ciepta moga by¢ przypisane
warunkom quasi-statycznym.

Zaleznos¢ czestotliwosci zda-
rzenia termicznego moze wiec
by¢ wyznaczana w tym samym
eksperymencie.

Pomiary przy wykorzystaniu
modulowanego DSC sg czesto
stosowane do badan reakgji
dotwardzania. Podczas tych
reakcji materiat jest czesciowo
utwardzony na skutek procesu
produkcji lub w wyniku swojej
historii termicznej. Ogdlnie
mowiac, temperatura zeszkle-
nia materiatu wzrosta w takim
zakresie, iz jest powyzej tem-
peratury otoczenia. Szybkos¢
reakcji drastycznie spada ze
wzgledu na ograniczenie ru-
chliwosci czasteczek [14].
Podczas ponownego ogrze-
wania materiatu, gdy osiaga-
na jest temperatura zeszkle-
nia, a nastepnie przekraczana,
ruchliwos$¢ czasteczek zwiek-
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Rys. 7. Reakcja dotwarzania mierzona przy pomocy
TOPEM® z podstawowgq szybkoscig nagrzewania 10 K/min

sza sie i rozpoczyna sie reakcja
dotwardzania. Bardzo czesto
skok zeszklenia i pik reakgcji
naktadaja sie i oba efekty nie
moga by¢ poprawnie ocenio-
ne.Zilustrowanotonarys.nr7,
ktéry pokazuje krzywe otrzy-

mane z typowego pomiaru
TOPEM®. Krzywa catkowitego
strumienia ciepfa (czerwona)
odpowiada krzywej konwen-
cjonalnego DSC. Ocena piku
reakcji daje warto$¢ pozornej
entalpii reakgji 10 J/g. Nie wy-

stepuje sygnat zwigzany z ze-
szkleniem. Zeszklenie moze
jednak by¢ widoczne jako
skok na krzywej odwracalnego
strumienia ciepfa (czerwona)
z punktem $rodkowym przy
100,4°C. Krzywa nieodwracal-
nego strumienia ciepta (nie-
bieska) wykazuje (oddzielony)
pik reakcji z prawdziwg ental-
pig reakgcji 16 J/g. Poréwnanie
obu krzywych pomiarowych
pokazuje, ze konwencjonalny
pomiar DSC (krzywa catko-
witego strumienia ciepta) nie
wykazuje procesu zeszklenia
oraz ze wyznaczona entalpia
reakcji jest btedna o wiecej
niz 50%. Ponadto poréwna-
nie krzywych odwracalnego
i nieodwracalnego strumienie
ciepta wskazuje, ze reakcja do-
twardzania rozpoczyna sie na
poczatku procesu zeszklenia.
W tym przypadku do zainicjo-
wania reakcji dotwardzania
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wystarczajaca jest minimal-
na ruchliwos¢. Dalszg konse-
kwencjg jest to, ze pomiary
nie moga by¢ wykonywane
z niska podstawowg szybko-
$cig nagrzewania, poniewaz
podczas pomiaru proces ze-
szklenia przesuwa sie w kie-
runku wyzej temperatury.
Eksperymenty wykonywane
przy podstawowej szybkosci
nagrzewania 1, 2 i 5 K/min
pokazaty, ze proces zeszkle-
nia zawsze wystepowat przy
okoto 140°C, co jest tempe-
raturg zeszklenia materiatu
w petni utwardzonego. Z tego
powodu pomiary muszg by¢
wykonywane przy szybkosci
nagrzewania 10 K/min. Jest
to stosunkowo wysoka szyb-
kos¢ dla pomiarow TMDSC,
jesli celem jest prawidtowe,
iloSciowe zmierzenie takich
wartosci, jak entalpia reakgcji.
Trudne do osiggniecia jest to
takze przy zastosowaniu in-
nych technik modulacyjnych.
Solidnos¢ techniki TOPEM®
pozwala na uzywanie szyb-
kosci nagrzewania do okoto
25 K/min dla pomiaréw takich
reakgji. Techniki TMDSC moga
by¢ stosowane do uzyskiwa-
nia dodatkowych informacji
o kinetyce proceséw w prob-
kach przez zmiany funkgji
modulacji (np. amplitudy lub
czestotliwosci).

Inne metody

Wiele efektow termicznym wy-
stepujacych w prébkach moze
by¢ identyfikowanych i ocenia-
nych przez zmiany warunkow
pomiarowych, jak opisano to
do tej pory w niniejszym ar-
tykule oraz w czesci 1 tej serii.
W praktyce stosowanych jest
znacznie wiecej mozliwosci
zmian. Obejmuja one:
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1. Zmiany wymiany gazowej
miedzy prébka i otoczeniem:
Jest to zawsze korzystne w za-
stosowaniach, gdzie sktadniki
gazowe maja znaczacy wptyw
na zachowanie sie probki. Naj-
prostszg metodg jest zmiana
wymiany gazowej przez po-
krywke tygla. W DSC standar-
dowe tygle 40 pyl moga by¢
hermetycznie zamkniete lub
mozna zdefiniowa¢ wymia-
ne gazowa poprzez otwor
w pokrywce. Wystepuje kilka
mozliwosci realizacji tego za-
dania:

« uzycie hermetycznie za-
mknietych pokrywek,

« uzycie pokrywki ze zdefinio-
wanym otworem 50 pm,

« przebicie pokrywki cienka
igtg (0,35 mm),

+ przebicie pokrywki gruba
igta (okoto 1 mm),

- stosowanie tygla bez po-
krywki.

Mozliwosci te pozwalaja na
zmiane cisnienia parcjalne-
go nad prébka. Powoduje to
przesuniecie temperatury pa-
rowania lotnych sktadnikéw,
jak woda lub plastyfikatory.
Poza tym moze takze znacza-
co wptywac na kinetyke reak-
¢ji chemicznych.

2. Probka moze wchodzi¢
w reakcje z tyglem lub mate-
riat tygla moze dziatac jako ka-
talizator dla reakcji zachodza-
cych w prébce. Stosowanie
réznych tygli moze prowadzic¢
do uzyskania dodatkowych
informaciji.

3. Cisnienie wywierane na
prébke moze by¢ zwieksza-
ne przez stosowanie herme-
tycznie zamykanych tygli lub
tygli do srednich albo wyso-
kich cisnien. Cisnienie moze
sie zmienia¢ lub moze zostac
ustalone na zdefiniowana
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wartos¢ w wysokocisnienio-
wym DSC (HP DSC1).

W przypadku reakcji, w kté-
rych gazowe skfadniki od-
grywaja istotna role, pozwala
to na badanie ich przebiegu
w réznych warunkach. Préb-
ki moga by¢ wystawione na
dziatanie reaktywnych gazéw
o réznym stezeniu (np. tlenu)
lub gazéw dziatajacych jak
plastyfikatory (np. dwutlenek
wegla) dzieki stosowaniu réz-
nych ci$nien. Daje to mozli-
wos¢ badania ich wptywu na
efekty termiczne.

Whnioski

W praktyce metody analizy
termicznej sg czesto stoso-
wane tylko do pojedynczego
pomiaru termicznego. Zawar-
tos¢ informacji uzyskiwanych
z takiego pomiaru, rzetelno$¢
interpretacji oraz, co nie mniej
wazne, doktadnos¢ otrzymy-
wanych wynikéw moze by¢
jednak znacznie zwiekszona
przez stosowanie serii roznych
cykli nagrzewania i chtodze-
nia oraz inteligentnych zmian
warunkéw pomiarowych. Za-
pobiega to btedom i oszcze-
dza czas na analizy.
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