Analiza termiczna

Interpretacja krzywej (cz. |)

Jiirgen Schawe

Wykorzystywane w praktyce programy pomiarowe z zakresu analizy termicznej najczesciej skladaja sie z po-

jedynczego segmentu ogrzewania. W tak prostych eksperymentach mozliwosci metod pomiarowych nie sa

oczywiscie w zaden sposéb wyczerpane. Ze wzgledu na stosunkowo niewielka ilo$¢ uzyskiwanych informacji

mozliwe sa btedne interpretacje mierzonych efektow. W niniejszej serii artykutow przedstawiamy kilka pro-

stych sposobow zwiekszenia ilosci pozyskiwanych informacji pomiarowych. W pierwszym artykule przedys-

kutujemy mozliwosci powtarzania procedury ogrzewania po ochtodzeniu prébki, zmiany szybkosci wzrostu

temperatury oraz pomiary w réznych atmosferach.

Wstep

W najscislejszym znaczeniu
analiza termiczna obejmuje na-
stepujace metody analityczne:
- DSC (réznicowa kaloryme-
tria skaningowa),

- TGA (analiza termograwi-
metryczna),

- TMA (analiza termomecha-
niczna),

- DMA (dynamiczna analiza
mechaniczna).

Metody te zostaty dobrze
wdrozone w przemysle i ba-
daniach, poniewaz w stosun-
kowo krotkim czasie dostar-
czaja wiarygodne i obszerne
informacje o materiatach lub
substancjach. Jednakze, ze
wzgledu na wiele mozliwosci
zmian programéw pomiaro-
wych, metody te posiadaja

wielki potencjat, ktory nie jest
wykorzystywany.

Powodem tego, jest pomiar
sktadajacy sie zwykle z poje-
dynczego przebiegu i reje-
stracja danych tylko dla jednej
szybkosci wzrostu temperatu-
ry (np. 10 K/min w DSC).
Niniejszy artykut jest pierw-
szym z serii pieciu artykutéw,
ktdre opisujg sposoby, za po-
moca ktérych mozna zwiek-
szy¢ ilos¢ informacji zawar-
tych w krzywych z pomiaréw
analizy termicznej oraz po-
lepszy¢ jakos¢ ich oceny. Tutaj
chcielibysmy pokaza¢, w jaki
sposéb mozna uzyska¢ do-
datkowe informacje poprzez
modyfikacje warunkéw eks-
perymentu, jak powtdrzenie
pomiaréw, zmiane zakresu

temperatury lub zmiane at-
mosfery pomiarowe;j.

W drugim artykule skupimy
sie na informacjach, ktére
mozna otrzymac dzieki zmia-
nie szybkosci wzrostu tempe-
ratury i chtodzenia. Ostatnie
trzy artykuty opisywac beda,
w jaki sposéb uzyska¢ mozna

DSC Curves of Sulfapyridine

informacje o materiale przez
taczenie réznych technik ana-
lizy termicznej.

Wykrywanie matych réznic
przy uzyciu DSC

W praktyce, w celu wykrycia
réznic miedzy prébkami wyko-
nuje sie czesto tylko pojedynczy
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Tabela 1. Wyniki oceny pliku topnienia z rysunku 1
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Partia Tm W °C Ahwl/g Cm W mol% Rys. 1 Krzywr—;' bsc SL_/lfapirydyny. i

012 1610 1456 99.89 f;tvﬁje;'o lzsgne;a:ozz Izgze:ynczego nagrzewania do tempe-
2012 190,6 147.4 99,89 Ponizej: topnienie prébek z dwdch réznych partii.

1970 190,3 145,7 99,72 Ocena w tabeli 1



pomiar DSC. Zwykle prowa-
dzony jest on przy szybkosci

wzrostu temperatury 10 K/min.
Ograniczenia bedace wyni-
kiem takiej strategii pomiarowe
przedstawiono na rysunku 1
na podstawie pomiaru DSC dla
sulfapirydyn (2-sulfanilamido-
pirydyna). Przyktad pokazuje
typowy pomiar DSC od 30 do
400°C przy szybkosci wzrostu
temperatury 10 K/min. Takie
jak ten pomiary DSC sa czesto
wykonywane w celu zbadania
w jednym przebiegu wszyst-
kich zachodzacych proceséow
termicznych. W tym przypad-
ku oznaczone zostaty pik top-
nienia z temperaturg 190°C
i entalpig wtasciwg topnienia
rowng 145 J/g, jak réwniez
reakcja rozktadu zachodzaca
przy okoto 250°C. Pytaniem
jest, czy ten pomiar opisuje
specyficzna charakterystyke
prébki. Aby udzieli¢ odpo-
wiedzi zbadano dwie partie
o numerach 2012 oraz 1970.
Nizszy wykresy na rysunku 1
pokazuje zmierzone piki top-
nienia, przy czym dla partii
2012 wykonano dwa pomia-
ry. Poza tym oceniono takze
temperature topnienia, T,
entalpie witasciwg topnienia,
Ah oraz czystos¢, cp,. Wyniki
zebrano w tabeli 1. Nie jest
pewne, czy niewielkie roz-
nice wartosci pomiarowych
miedzy obydwoma partiami
s wystarczajace, aby wykryc
rzeczywiste réznice. Jednak,
jesli probka byfta ogrzewana
tylko do temperatury powy-
zej punktu topnienia, gdzie
nie zachodzi znaczacy roz-
ktad, dodatkowe informacje
moga pochodzi¢ z krzywej
chtodzenia oraz z drugiego
przebiegu nagrzewania Krzy-
we pomiarowe na rysunku 2

pokazuja duze r6znice miedzy
partiami. Partia 2012 krysta-
lizuje podczas ochtadzania
miedzy 160 a 140°C. Przy po-
nownym nagrzewaniu topi sie
powstata faza polimorficzna
z pikiem o maksimum przy
190°C. Przeciwnie, partia 1970
krystalizuje znacznie wol-
niej podczas ochtadzania. Pik
zwigzany z krystalizacja po-
jawia sie przy okoto 120°C,
lecz krystalizacja nie jest jesz-
cze zakonczona. Podczas na-
grzewania wystepuje zimna
krystalizacja w temperaturze
tuz ponizej 120°C. Powstata
faza krystaliczna topi sie z pi-
kiem o maksimum miedzy 170
a 180°C. Zmiana warunkéw
eksperymentu pokazata, ze
bardzo mate chemiczne cechy
specyficzne moga utrudniac
krystalizacje partii 1970. Partia
ta krystalizuje w znaczaco niz-
szej temperaturze niz partia
2012. W przypadku partii 1970
wystepuje niestabilna mody-
fikacja krysztatu. Wyniki poka-
zuja, ze ilo$¢ informacji zawar-
tych w pomiarze DSC moze
by¢ znacznie zwiekszona przez
zmiane warunkéw pomiaro-
wych. W kolejnych czesciach
artykutu, uzywajac jako przy-
ktadéw réznych materiatéw
i technik pomiarowych, chciat-
bym przedyskutowac kilka
strategii uzyskiwania bardziej
szczegbtowej charakterysty-
ki probek, jak réwniez mozli-
wosc¢ ich zastosowania i zalety.
Skoncentruje sie na nastepuja-
cych, prostych zmianach pro-
graméw pomiarowych:

- pomiary z powtarzaniem
nagrzewania przy takiej samej
szybkosci wzrostu temperatu-
ry (w czesci 1 tej serii),

- pomiar ze zmiang zakresu
temperatury,
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Rys. 2. Krzywe DSC z pomiardw nagrzewania

- chtodzenia
- nagrzewania

dwdch réznych partii sulfapirydyny

- zmiana uzywanych gazéw
(w czesci 1 tej serii),

— pomiary ze zmiang szybko-
$ci chtodzenia miedzy nagrze-
waniem (w czesci 2 tej serii),

- zmiana szybkosci nagrze-
wania po zdefiniowanym chto-
dzeniu (w czesci 2 tej serii),

- zastosowanie DSC z modu-
lacjg temperatury (w czesci 2
tej serii).

Strategie pomiarowe, takie jak
ta, okazaty sie szczegdlnie sku-
teczne, zwtlaszcza dla prébek,
ktére tworza struktury meta-
stabilne. Systemy metastabilne
zawarte sg miedzy innymi w:

- polimerach,

- substancjach polimorficz-
nych,

- mieszaninach i stopach,
ktére powstaty przy stosunko-
wo duzej szybkosci chtodze-
nia lub pod wptywem mecha-
nicznego nacisku,

- materiatach z geometrycz-
na lub kinetyczna przeszkoda,
- szktach,

- systemach reakcyjnych,

- materiatach o nanostruktu-
rach,
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- przemianach i reakcjach
z ograniczona dyfuzja.

Dwa pomiary z nagrzewa-
niem w tych samych warun-
kach

Poprawa kontaktu termicz-
nego

Kontakt termiczny miedzy
prébka a tyglem wptywa na
stata czasowa sygnatu. Ponad-
to, zmiana kontaktu termicz-
nego w pierwszym przebiegu
z topnieniem moze wptywaé
na ksztatt pikéw na krzywej
i prowadzi¢ do zwiekszenia
btedéw pomiarowych w nie-
ktorych obliczeniach. Efekt
ten jest szczegdlnie wyrazny
w przypadku proszkéw i pia-
nek, ktére w trakcie topnienia
tworza zwarte probki. Z tego
wzgledu wielkosci charakte-
rystyczne, jak temperatura
topnienia lub entalpia wtasci-
wa przemian takich substan-
¢ji wyznaczane sg w drugim
pomiarze z nagrzewaniem.
Oczywiscie w tym przypadku
zaktada sie, ze nie wystepuje
zadna zmiana chemiczna
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podczas pierwszego pomia-
ru z nagrzewaniem oraz ze

podczas krystalizacji tworzy
sie ta sama postac substancji.
Z tego powodu maksymalna
temperatura podczas pierw-
szego pomiaru musi by¢ niz-
sza niz temperatura, w kto-
rej rozpoczynaja sie reakcje
rozktadu. Ponadto, przy po-
miarach kalibracyjnych z wy-
korzystaniem czystych sub-
stancji metalicznych zmiana
kontaktu termicznego miedzy
prébka a tyglem moze takze
mie¢ wpltyw na wynik. Druga
krzywa nagrzewania zwykle
daje bardziej doktadne wyni-
ki, co spowodowane jest lep-
szym kontaktem termicznym.
Dlatego materiaty powinny
by¢ co najmniej jeden raz
stopione przed wykonaniem
rzeczywistego pomiaru Kkali-
bracyjnego.

Usuniecie historii termome-
chanicznej

Regufa czesto uzywana w po-
miarach DSC stanowi, ze naj-
pierw nalezy ogrza¢ probke
dwukrotnie w tych samych
warunkach pomiarowych.
Miedzy obydwoma pomia-
rami z nagrzewaniem naste-
puje zdefiniowany przebieg
chtodzenia. Prébka nie moze
ulec rozktadowi przed wy-
konaniem drugiego pomia-
ru. Takie podejscie okazato
sie prawidtowe, szczegdlnie
w przypadku polimerdw.
Pierwsza krzywa pomiaro-
wa odpowiada probce, jaka
zostata dostarczona i czesto
zawiera efekty wynikajace
z procesow przetwdrczych
i magazynowania. Drugi po-
miar z ogrzewaniem dostar-
cza informacje o prawdziwej
naturze materiatu. Rysunek 3
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Thermal History (Melting)
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Rys. 3. Pierwszy i drugi przebieg nagrzewania dla gumy
etyleno-propyleno-dienowej, EPDM, (powyzej) oraz poli-

propylenu, PP, (ponizej)
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Rys. 4. Pomiary zeszklenia z i bez relaksacji.
Powyzej: krzywe DSC amorficznego PET.
Ponizej: Krzywe TMA polimeru termoutwardzalnego

wzmocnionego widknami

(powyzej) pokazuje krzywe
DSC z pierwszego i drugiego
przebiegu nagrzewania prébki
gumy etyleno-propyleno-die-
nowej (EPDM). Miedzy pomia-
rami prébka byla chtodzona
z szybkoscig 5 K/min. Pierw-
szy przebieg nagrzewania
pokazuje zeszklenie przy
-40°C i szeroki pik topnienia
z maksimum przy 10°C, po
ktérym wystepuja dwa dalsze
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piki przy 45°C i 50°C. W dru-
gim przebiegu po zeszkle-
niu wystepuje tylko szeroki
pik topnienia miedzy -30°C
a 60°C. Przed drugim prze-
biegiem nagrzewania probka
byta chtodzona w zdefinio-
wany sposob. W tym czasie
nastapit proces krystalizacji.
Utworzona struktura krysta-
liczna zalezy od struktury cza-
steczkowej oraz warunkéw

chtodzenia. Z tego wzgledu
pik wystepujacy w drugim
przebiegu nagrzewania moze
by¢ wykorzystany do poréw-
nania réznych materiatéw
polimerowych. Piki z pierw-
szego przebiegu nagrzewa-
nia zalezg natomiast takze od
historii termicznej probki. Na
przyktad, pik przy 45°C jest
wynikiem przechowywania
w temperaturze pokojowe;j.
Podczas tego stosunkowo
dtugiego czasu utworzyty sie
formy krystaliczne, ktére to-
pia sie tuz powyzej tempera-
tury pokojowej. Pik przy 50°C
jest obserwowany tylko na
pierwszej krzywej pomiaro-
wej. Przyczyna jest topienie
sie form krystalicznych, ktére
wykazuja wyzsza temperature
topnienia niz powstate pod-
czas normalnego chtodzenia.
Takie struktury krystaliczne
tworza sie czesto pod wpty-
wem nacisku mechanicznego
wystepujacego podczas prze-
twarzania materiatu. Z tego
powodu topnienie w wyz-
szej temperaturze jest cze-
sto obserwowane dla filmoéw
i wtokien. Drugi przyktad na
rysunku 3 (ponizej) pokazuje
krzywe pomiarowe dla poli-
propylenu (PP). Tutaj znowu
drugi przebieg nagrzewania
zarejestrowany po chtodzeniu
ze stosunkowo niska szyb-
koscia (5 K/min) odpowiada
porzadkowi krystalicznemu
wynikajacemu z chemicznej
struktury. Réznice miedzy
topnieniem pokazanym na
pierwszej i drugiej krzywej
pomiarowej spowodowane sg
wptywem historii termicznej
(produkgji, przechowywania,
przygotowania prébki) na
proces topnienia. W przypad-
ku materiatéw amorficznych



historia termomechaniczna
prébki powoduje pojawienie
sie efektow relaksacji przy
zeszkleniu. Efekty te moga
zaktécac powtarzalnosc ocen.
W pierwszym przebiegu po-
miaru z nagrzewaniem piki
zwigzane z relaksacja ental-
pii, wystepujace w krzywej
DSC, powodujg przesuniecie
temperatury zeszklenia (rysu-
nek 4, géorny wykres). W po-
miarach TMA zmiana ksztattu
prébki w obszarze zeszklenia
utrudnia rzetelng ocene (rysu-
nek 4, dolny wykres). W takich
przypadkach krétki przebieg
nagrzewania do temperatu-
ry nieco powyzej zeszklenia
oraz chtodzenie prowadzi do
poprawy odtwarzalnosci ocen
zeszklenia w drugim przebie-
gu nagrzewania. Tutaj ponow-
nie probka musi pozostawac
stabilna termicznie.

Badanie przemian zltozo-
nych

W materiatach ztozonych (kom-
pozytach) wystepuje wiele
efektéw termicznych. Interpre-
tacja poszczegdlnych efektow
na podstawie pojedynczego
pomiaru jest czesto niemoz-
liwa. Przedstawiono to na
przyktadzie na rysunku 5, po-
kazujacym krzywe pomiarow
DMA filmu kompozytowego.
Prébka sktada sie z termicz-
nie stabilnej tasmy o grubosci
3 pum powleczonej na obu stro-
nach warstwa adhezyjng. War-
stwy adhezyjne maja grubos¢
15 pm. Jedna strona jest bar-
dziej lepka niz druga. Tasma
byta tak cienka, ze trudno byto
uzyskac znaczacy wynik z po-
miaru DSC. Masa prébki byta
zbyt mata. Pomiary $cinania
przy uzyciu DMA sg technika,
ktora oferuje wiekszg czutosc

dla cienkich warstw. Pomiary
scinania DMA cienkich probek
wymagajg uzycia przyrzadu,
ktory ma wysoka specyfikacje
sztywnosci (aby nie wystepo-
wata wiasna deformacja) oraz
zapewniajgcego znakomita
rozdzielczo$¢ odksztatcenia
(aby nawet najmniejsze am-
plitudy odksztatcerh mogty by¢
mierzone). Przyrzad METTLET
TOLEDO DMA/ SDTA 861, kté-
ry ma sztywno$¢ 140 MN/m
i rozdzielczos¢ odksztatcenia
w zakresie subnanometrow
jest idealny do tego typu ana-
liz. Rysunek 5 pokazuje krzy-
we sprezystosci poprzecznej
pierwszego i drugiego prze-
biegu nagrzewania. W pierw-
szym przebiegu sprezystosc
zmniejsza sie w dwoch eta-
pach z poczatkiem sygnatu
przy 18°C i 56°C. Etapy te
odpowiadajg zeszkleniom
dwoch warstw adhezyjnych,
gdzie bardziej lepka powtoka
wykazuje nizsze zeszklenie.
Zwiekszenie sprezystosci mie-
dzy 90°C a 140°C spowodowa-
ne jest reakcjg utwardzania.
W drugim przebiegu nagrze-
wania obie warstwy adhezyj-
ne sg utwardzone i wykazuja
zeszklenie w tej samej tempe-
raturze okoto 104°C.

Wyznaczanie linii bazowej
piku reakcyjnego

Procesy reakcyjne moga za-
chodzi¢ w bardzo szerokim
zakresie temperatury. W po-
miarach DSC czesto trudno
jest wybra¢ odpowiednig linie
bazowg dla oceny, ze wzgledu
na szerokos¢ piku reakcyjne-
go. W takich przypadkach po-
mocne moze by¢ powtdrzenie
pomiaru dla prébki przere-
agowanej. Przyktad na rysun-
ku 6 pokazuje krzywe DSC

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

Pipety i koAcowki

Analiza termiczna
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DMA Curves of a Duble-Sided Tape
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Rys. 5. Krzywe pomiaru $cinania DMA tasmy samoprzy-
lepnej o grubosci 33 um powlekanej po obu stronach
(czarna krzywa: pierwszy przebieg, czerwona krzywa:

drugi przebieg)
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Rys. 6. Krzywe DSC czeSciowo utwardzonej zywicy epok-

sydowej.
1: pierwsza krzywa pomiarow.
2: druga krzywa pomiarowa

a

3: ekstrapolowana linia bazowa dla oceny reakcji dotwa-

rzania w pierwszym pomiarze

czesciowo utwardzonej zywi-
cy epoksydowej. W pierwszym
przebiegu nagrzewania (czar-
na krzywa) po piku endoter-
micznym przy 12°C wystepuje
od razu szeroki pik reakcji eg-
zotermicznej (dotwardzanie).
Powodem wystepowania piku
endotermicznego przy 120°C

42

jest nakfadanie sie zeszkle-
nia i entalpii relaksacji. Druga
krzywa pomiarowa (niebie-
ska) wykazuje tylko zeszklenie
przy okoto 150°C. Materiat jest
utwardzony. Jak pokazano na
rysunku 6 przebieg tej krzy-
wej powyzej zeszklenia moze
by¢ wykorzystany do ekstra-
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polacji linii prostej (kropko-
wana), ktérg mozna uzy¢ jako

linie bazowa dla piku reakcyj-
nego. Linia bazowa odpowia-
da (ekstrapolowanemu) prze-
biegowi krzywej przeptywu
ciepta przereagowanej probki
powyzej temperatury zeszkle-
nia [1, 2].

Zmiana zakresu tempera-
tury

W przypadkach, gdzie inter-
pretacja mierzonych efektow
termicznych nie jest jedno-
znaczna, czesto pomocne
okazuje sie zatrzymanie po-
miaru po nieznanym lub trud-
nym do oceny efekcie, ochto-
dzenie probki i ponowne jej
ogrzanie. Procedura ta moze
by¢ takze uzyta do usuniecia
okreslonej historii termicznej.
Rysunek 7 pokazuje jako przy-
ktad krzywe z pomiaru DSC
powtoki proszkowej. Pierwszy
przebieg nagrzewania (czarna
krzywa) zatrzymuje sie przy
100°C, krétko po zakonczeniu
zeszklenia. Nastepnie prébka
jest chtodzona do tempera-
tury pokojowej z szybkoscig
10 K/min. W drugim prze-

DSC Curves of a Powder Coating

biegu nagrzewania (krzywa
czerwona) duzy pik zwigza-
ny z relaksacja entalpii znika
i mierzona jest czysto definio-
wana temperatura zeszklenia
przy 62°C, ktéra odpowiada
stopniowi utwardzenia. Takie
proste przypisanie nie jest
mozliwe dla pierwszej krzy-
wej, poniewaz na wyznaczang
tutaj temperature zeszklenia
wptyw ma termomechanicz-
na historia prébki. Podczas
dalszego nagrzewania na
krzywej widoczny jest proces
utwardzania miedzy 140°C
a 250°C o specyficznej entalpii
55 J/g. W trzecim przebiegu
nagrzewania (krzywa niebie-
ska) probka jest utwardzo-
na. Temperatura zeszklenia
utwardzonego materiatu wy-
nosi 106°C.

Zmiana atmosfery pomiaru

We wczesniej dyskutowanych
przyktadach zmieniany byt
program temperaturowy. Wie-
cej informacji mozna czesto
uzyska¢ przez zmiane atmos-
fery pomiaru, to znaczy zmia-
ne gazu wokot prébki. Bardzo
czesto rozréznia sie pomiary
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Rys. 7. Krzywe z pomiaréw DSC dla powtoki proszkowej



w atmosferze gazow bier-
nych oraz w gazach utleniaja-

cych (jak tlen lub powietrze).
W innych aplikacjach, gtow-
nie w TGA, uzywanie gazéw
redukujacych moze takze
prowadzi¢ do otrzymania
nowych informacji. Pomiary
DSC w powietrzu lub tlenie
sq czesto wykorzystywane
do poréwnywania stabilnosci
oksydacyjnej materiatéw. Po-
czatek reakcji rozktadu oksy-
dacyjnego daje informacje
o mozliwej obecnosci stabi-
lizatoréw. W TGA w szczegdl-
nosci, specyficzne zmiany
gazéw stosowane sg do ba-
dan okreslonych sktadnikéw
Przyktad na
rysunku 8 pokazuje krzywe
TGA dla elastomeru, w ktérym
sadza jest produktem pirolizy.
Zawarto$¢ sadzy w prébce
elastomeru jest czesto ozna-
czana przez ogrzewanie do

w materiale.

600°C w atmosferze gazu
biernego (zwykle azotu). W tej
temperaturze piroliza polime-
ru zwykle jest zakoriczona.
Gaz jest nastepnie zmieniany
i prébka ogrzewana jest do
wyzszej temperatury i w at-
mosferze utleniajacej (tlen
lub powietrze), gdzie dodatki
sadzy ulegajg spaleniu. Za-
warto$¢ sadzy oznaczana jest
na podstawie wysokosci sko-
ku krzywej. Jesli jednak sadza
jest takze produktem pirolizy,
metoda nie moze rozréznic
tych dwéch typdéw sadzy, tzn.
dodatku i produktu pirolizy.
Taki przypadek wystepuje
dla polimeréw zawierajacych
chlor (patrz czarna krzywa
na rysunku 8) [3]. Oddziele-
nie dwoch typéw sadzy jest
jednak mozliwe, jesli probka
zostanie schtodzona w at-
mosferze gazu biernego po
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Rys. 8. Oznaczanie zawartosci sadzy w prébce gumy chlo-
roprenowej (CR). Czarna krzywa: przebieg nagrzewania
ze zmiang gazu przy 600°C. Czerwona krzywa: piroliza
w atmosferze azotu do 650°C. Niebieska i zielona krzywa:
krzywe TGA i DTG z pomiaru nagrzewania w powietrzu

zakonczeniu pirolizy polime-
ru (czerwona krzywa). Przed
rozpoczeciem drugiego prze-
biegu nagrzewania atmosfera
pomiaru zostaje przetaczona
na powietrze (dolna niebieska
krzywa). W tych warunkach
oba rodzaje sadzy ulegaja
spaleniu wolniej i w nizszej
temperaturze. Ze wzgledu
na duzg powierzchnie sadza
powstata podczas pirolizy
spala sie szybciej niz sadza
bedaca dodatkiem. Oba etapy
moga by¢ dobrze widoczne
na krzywej DTA (zielona krzy-
wa, krzywa DTG jest pierwsza
pochodng krzywej TGA). Po-
zwala to na rozdzielenie obu
typow sadzy. Jako przyktad
rysunek 8 pokazuje krzywa
pomiarowg gumy chloropre-
nowej (CR) z dodatkiem sadzy
o zawartosci 43%. Przy dru-
gim przebiegu nagrzewania
(krzywe niebieska i zielona)
wykonanym w powietrzu po
pirolizie polimeru mozna zo-
baczy¢, ze najpierw, w nizszej
temperaturze, spaleniu ulegto

10% sadzy z pirolizy. Zmiany
atmosfery pomiaru obejmuja
takze eksperymenty, w kto-
rych wzgledna wilgotnos¢
powietrza (lub proébki) sg zde-
finiowane lub zmienne. Ogodl-
nie méwiac, eksperymenty
tego typu prowadzone s3
w potaczeniu z TGA lub DMA
[4-6]. Wykorzystanie przyrza-
du TGA/DSC 1 w pomiarach
uwzgledniajacych zmienng
wilgotnos¢ wzgledna jest ko-
rzystne, jesli uzytkownik chce
uzy¢ posiadany przyrzad TGA
do badan sorpcji i desorpcji
w materiatach.

Whioski

W praktyce, metody analizy
termicznej zwykle sktadaja
sie z pojedynczego pomiaru
ogrzewania. Jednak ilos¢ in-
formacji z takich pomiaréw,
wiarygodnos$¢ interpretacji
i, co nie mniej wazne, dokfad-
nos¢ pomiarowa wynikoéw
moga by¢ znaczaco popra-
wione poprzez odpowiednie
zmiany warunkéw pomiaro-

rok 21, nr1 LA\

wych. W pierwszym artykule
podkreslilismy trzy sposoby
podejscia:

— proste powtdrzenie pomia-
ru po (bardziej lub mniej) kon-
trolowanym chtodzeniu,

- zmiane zakresu temperatu-
ry w celu poprawy oceny nie-
ktérych efektow termicznych,
- zmiane atmosfery pomiaru
w celu badania reakcji prébki
z gazami lub oceny wptywu
wilgotnosci wzglednej na
wiasciwosci fizyczne i che-
miczne.

W kolejnym artykule z tej se-
rii skoncentrujemy sie na tym,
jak mozna uzyska¢ dodatko-
we informacje przez zmia-
ne warunkéow nagrzewania
i chtodzenia.
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