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Analiza termiczna obejmuje szereg technik pomiarowych umoz-
liwiajacych rejestracje zmian wtasciwosci analizowanego materiatu
w funkgji temperatury. Pomiary moga by¢ prowadzone w warunkach
izotermicznych (utrzymywanie probki w okreslonej temperaturze
w zadanym czasie) lub w warunkach zatozonego programu nagrzewa-
nia lub chtodzenia. Podstawowe techniki wchodzace w sktad analizy
termicznej, to:

* roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) — pomiar strumienia
ciepta

* termograwimetria (TGA) — pomiar zmiany masy

* analiza termomechniczna (TMA) — pomiar zmiany dtugosci

* dynamiczna analiza mechaniczna (DMA) — pomiar modutu spre-

Zystosci.

Analiza termiczna jest uznang metoda stuzacg do charakteryzowa-
nia wiasciwosci fizycznych i chemicznych materiatéw w wielu réznych
dziedzinach nauki i przemystu. W poréwnaniu do innych metod anali-
tycznych posiada nastepujace zalety:

* fatwe przygotowanie probki

* mozliwy pomiar substancji w réznej formie: cieczy, zeléw, prosz-
kow, litych ciat statych

* bardzo mafe probki

* fatwe prowadzenie pomiaru

* krotki czas pomiaru.
Tablica |

Przeglad mozliwych obszaréw zastosowan analizy termicznej

Technika pomiarowa

Zastosowanie DSC | TGA | TMA | DMA
Witasciwosci fizyczne
Topnienie / krystalizacja X X X
Entalpia krystalizaciji X
Indeks fazy statej w ttuszczu SFI X
Oznaczanie czystosci X
Parowanie, suszenie X
Sorpcja i desorpcja
Przemiana stanu szklistego X X X
Ciepto whasciwe X
Wspdtczynnik rozszerzalnosci, kurczliwosé X
Polimorfizm, przemiany w stanie krysta- X
licznym
Przemiany ciekfokrystaliczne X
Modut sprezystosci X X
Przemiany chemiczne
Rozkiad, rozpad, piroliza X X X
Utlenianie, trwatos¢ X X
Utwardzanie (sieciowanie), wulkanizacja, X X
zelowanie
Dehydratacja X X
Denaturacja X
Pecznienie i spienienie X
Przebieg reakgji, entalpia reakji, kinetyka X X
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Analiza termiczna pozwala zaréwno na okreslenie czysto fizycznych
wiasciwosci materii (temperatura topnienia, wrzenia, przemian fazo-
wych oraz wartosci entalpi tych proceséw, ciepto wiasciwe itp.), jak
i parametréw kinetycznych proceséw zachodzacych pod wptywem
zmiany temperatury. Przeprowadzone pomiary dostarczaja cennych
informacji, ktére moga by¢ wykorzystane w badaniach naukowych,
podczas realizacji prac rozwojowych oraz w ramach kontroli jakosci
w wielu dziedzinach, takich jak tworzywa sztuczne, materiaty budow-
lane, surowce mineralne, farmaceutyki, srodki spozywcze. Szczegéto-
we zestawienie mozliwych obszaréw zastosowarn analizy termicznej
przedstawiono w Tablicy | [I].

W artykule zawarto skrétowy opis wybranych badan derywato-
graficznych wykonywanych w ramach prac badawczych realizowanych
w Instytucie Nawozoéw Sztucznych — Oddziat Chemii Nieorganicznej
»IChN” w Gliwicach.

Opis badan

Poza charakterystyka cieplng i masowa podstawowych przemian
oznaczanych w badanych materiafach, analiza termiczna metoda réz-
nicowej kalorymetrii skaningowej pozwala na oznaczenie ciepta wtasci-
wego badanej substancji. W pomiarach zaktada sie stabilno$¢ termiczna
badanego materiatu w rozpatrywanym zakresie temperatur. Pomiary
prowadzi si¢ zgodnie z norma DIN 51007 poprzez poréwnanie po-
jemnosci cieplnej badanej substanciji z substancja wzorcowa (krystalicz-
nym tlenkiem glinu — szafirem) z uwzglednieniem pojemnosci cieplnej
naczynka. Przyktadowy derywatogram pomiaru ciepfa wtasciwego
w funkgji temperatury przedstawiono na Rysunku |.
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Rys. |. Wyznaczanie ciepta wtasciwego metoda poréwnawcza

W INS, Oddziale Chemii Nieorganicznej prowadzone sa badania
w skali laboratoryjnej i przemystowej nad opracowaniem technolo-
gii produkji bezhalogenowych retardantéw palenia [2+4]. Srodkami
znajdujacymi coraz szersze zastosowanie, jako dodatki obnizajace pa-
lenie w réznych polimerach, s3 preparaty otrzymywane na bazie fosfo-
ranu melaminy o réznym stopniu polikondensacji. Surowcem wyjscio-
wym jest w tym przypadku ortofosforan melaminy, ktéry poddawany
jest dziataniu temperatury.

W zakresie 250-300°C nastepuje dehydratacja i kondensacja
dwoch czasteczek ortofosforanu (MP) melaminy do pirofosforan me-
laminy (MDP).

2 CNH, Hpo, BO30C, (¢ NH) - HPO +HO 0)
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Dalsze ogrzewanie tego produktu prowadzi do postepu reakgiji
kondensacii:
(C,NH), HP.O, + (n-2)C,NH, H,PO, —>300_330 <
(C,NHHPO) + (n-2)H,0 2

Analiza termiczna umozliwia badania mechanizmu zachodzacych
w procesie reakcji oraz wyznaczenie stopnia polikondensacji produktu
(Rys. 2, 3). Pozwala to na wyznaczenie parametréw produkgji i opty-
malizacje technologii.
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Rys. 2. Poréwnawcza analiza TG/DTG orto- i polifosforanu melaminy
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Rys. 3. Poréwnawcza analiza DSC orto- i polifosforanu melaminy

W ostatnich latach obserwuije sig¢ dynamiczny rozwoéj budownic-
twa opartego na wykorzystaniu ptyt drewnopochodnych w trakcie
realizacji prac remontowo-budowlanych. Fakt ten przyczynia sig
do generowania coraz wigkszej ilosci odpadéw z tworzyw drzew-
nych, ktére negatywnie wptywaja na srodowisko. Odpady te moga
cechowa¢ odmienne wiasciwosci, ze wzgledu na réznorodnos¢
materiatléw zastosowanych do wytworzenia produktéw drewno-
pochodnych. Analiza termiczna pozwala na okreslenie stabilnosci
termicznej stosowanych produktéw oraz na opisanie poszczegél-
nych etapow pirolizy [5]. Przeprowadzone badania miaty na celu
sprawdzenie, czy dodatek substancji wiazacej stosowany w ply-
tach drewnopochodnych wptywa na charakter przebiegu procesu
rozktadu termicznego. Dla celéw poréwnawczych wykorzystano
materiat drzewny. Odnotowane réznice moga wynika¢ z zastoso-
wanych dodatkéw substancji wigzacych w postaci zywic.

Ponadto badania obejmowaly wyznaczenie energii aktywacii
pierwszego stopnia pirolizy. W tym przypadku do okreslenia wielkosci
energii aktywacji (E ) moze by¢ zastosowana metoda Kissingera, ktora
pozwala na wyznaczenie usrednionej energii aktywacji bez znajomosci
doktadnego mechanizmu reakgji [6, 7].

Metoda Kissingera bazuje na zaleznosci wartosci temperatury T
odpowiadajacej maksimum (ekstremum) sygnatu DTG od szybkosci
nagrzewania f3.

B |_-E.
In| = |= cons
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Mozna zauwazy¢, ze ze wzrostem szybkosci nagrzewania rosnie
temperatura maksymalnej intensywnosci sygnatu DTG. Wyznaczenie
energii aktywacji na podstawie metody Kissingera polega na wykresle-
niu zaleznosci w uktadzie In(B*T_2)~T -'. Wspétczynnik kierunkowy
otrzymanej prostej odpowiada wartosci —E /R i pozwala na wyliczenie
wartosci energii aktywacji rozpatrywanej reakgji.

DTG Sample: Odpadowa stolarka budowlana  Szybko¢ nagrzewania 20 K/min
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Rys. 4. Zaleznos$¢ temperatury maksimum intensywnosci procesu
pirolizy od szybkosci nagrzewania
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Rys. 5. Graficzna interpretacja réwnania Kissingera

Amorficzne stopy metali (tzw. szkta metaliczne) sa stosunkowo
niedawno odkryta, bardzo obiecujaca pod wzgledem zastosowan, gru-
pa materiatéw. Szkta metaliczne facza w sobie cechy charakterystyczne
dla krysztatéw z cechami — atrybutami cieczy. Potaczenie to owocuje
wieloma wiasciwosciami mechanicznymi lub magnetycznymi pozwala-
jacymi na zastosowanie otrzymanych substancji w nowych dziedzinach
techniki. Jednym z podstawowych badan pozwalajacych na okreslenie
wiasciwosci testowanych szkiet metalicznych jest analiza termiczna.
Pozwala ona na wyznaczenie wielkosci ciepfa krystalizacji AH oraz
temperatury zeszklenia — Tg (onset endotermicznego piku poprzedza-
jacego efekt krystalizacji) oraz temperatury krystalizacji — T (onset
ostrego egzotermicznego piku zwiazanego z przejsciem stopu w stan
krystaliczny). Na podstawie tych wielkosci okreslony jest obszar wy-
stepowania cieczy przechtodzonej (AT =T -T ).
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Rys. 6. Wyznaczanie temperatury zeszklenia i krystalizacji metoda
DSC prébek szkiet metalicznych

° 217

X Konferencja Szanse i mozliwosci branzy chemicznej w UE



X Konferencja Szanse i mozliwosci branzy chemicznej w UE

Globalne zagrozenia $rodowiskowe zwiazane z produkcja
i stosowaniem tworzyw polimerowych skfaniaja do poszukiwania
nowych kierunkéw zaréwno w technologii wytwarzania polime-
réw ulegajacych biodegradacji po okreslonym czasie uzytkowania,
jak i w obszarze ich aplikacji w przemysle opakowaniowym. Stad
coraz wieksze znaczenie zyskuje rozwdj metod produkcji dodat-
kow stosowanych do tworzyw, umozliwiajacy ich szybszy rozkiad.
W rozwiazaniach takich stosowane s3a kompleksy lub sole metali
o zmiennej wartosciowosci (Fe, Mn, Co), ktére zwigkszaja zdol-
nos¢ polimeréw syntetycznych do rozktadu pod wptywem s$wiatta
stonecznego i tlenu, a takze w warunkach kompostowania, katali-
zujac utleniajaca degradacje tancucha polimerowego, a nastepnie
biodegradacje pod wptywem naturalnych czynnikéw biologicznych.
Zastosowanie znajduja tu miedzy innymi stearynian zelaza(lll), ste-
arynian manganu(ll) praz mieszanina tych zwiazkéw [8, 9].

Stearyniany zelaza i manganu otrzymywane sa w reakcji podwojnej
wymiany pomiedzy stearynianem sodu i sola zawierajaca jony danego
metalu zgodnie z reakcja (4):

3 (C,,H,,COO)Na + FeCl, —3 (C ,H,.COO),Fe + 3 NaCl (4)

Proces podwadjnej wymiany poprzedzony jest reakcja zmydlania
kwasu stearynowego fugiem sodowym wedtug reakcji (5):

CH,,COOH + NaOH —C H

17° 735 17° 735

COONa + H,0 )

Stopien przereagowania kwasu sterarynowego moze by¢ wyzna-
czany metoda DSC na podstawie wielkosci piku odpowiadajacego cie-
ptu topnienia kwasu. Entalpia analizowanego piku jest proporcjonalna
do zawartosci nieprzereagowanego kwasu (Rys. 7).
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Rys. 7. Oznaczanie zawartosci nieprzereagowanego surowca
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Rys. 8. Analiza DSC prébek granulatéw polietylenu (PE)
i polipropylenu (PP)

Analiza termiczna umozliwia réwniez okreslanie wtasciwosci
fizykochemicznych tworzyw sztucznych, w tym wyznaczenie tem-
peratur poczatku, korca i maksymalnej intensywnosci procesu topie-
nia i krystalizacji. Znajomos¢ tych wartosci pozwala na identyfikacje
substancji, okreslenie czystosci i zawartosci dodatkéw. Rysunek 8

218 e

przedstawia krzywe DSC nagrzewania i chfodzenia polietylenu i po-
lipropylenu. Na podstawie badan derywatograficznych okreslanych
jest szereg cech charakteryzujacych dany materiat.

Powszechnie stosowane sa metody posrednie okreslajace
przydatno$¢ badanych tworzyw do konkretnych zastosowan. Sa
to na przykiad metody badan jakosci izolacji kabli energetycznych.
Metoda roéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) stuzy w tym
przypadku do potwierdzenia stopnia odgazowania izolacji XLPE.
Badanie zgodnie z norma BS 7912:2012 polega na analizie endo-
termicznych pikéw topnienia materiatu surowego i probek po ta-
godnym chtodzeniu umozliwiajacym petna rekrystalizacje produktu.
Do testow jakosci stosowana jest réwniez metoda badania usie-
ciowania na podstawie koncentracji produktéw zgodnie z norma
BS 7912:2001. Pomiar przeprowadza si¢ w analizatorze termo-
grawimetrycznym (TGA). Probke nalezy wstepnie ustabilizowa¢
w temperaturze 30°C, a nastepnie temperature podwyzsza sie
do temperatury badania z predkoscia co najmniej 50°C/min. Analize
nalezy wykona¢ przez 30 min w temperaturze (175 = 3)°C. Ocenia-
ne sa trzy parametry: ogdlna zmiana masy badanej prébki po czasie
30 min, predko$¢ zmiany masy usredniona dla okresu pierwszych
5 min badania oraz $rednia predkos¢ zmiany masy prébki w okresie
od |5 min do 30 min. Materiat nalezy uzna¢ za zgodny z norma jesli
spetnia tacznie wszystkie narzucone norma wymagania. Przyktado-
wy derywatogram badania przedstawiono na Rysunku 9.
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Rys. 9. Badanie usieciowania na podstawie koncentracji produktéw
metoda TG/DTG

W ramach swojej dziatalnosci Instytut Nawozéw Sztucznych,
Oddziat Chemii Nieorganicznej ,IChN” w Gliwicach, prowadzi
badania nad zastosowaniem wodoroweglanu sodu w procesie
odsiarczania spalin [0, | 1]. Podstawowa zaleta proponowanego
sorbentu jest jego wysoka reaktywnos¢ w temperaturach, w kté-
rych powszechnie stosowane sorbenty wapniowe sa niereaktywne.
NaHCO, ulega rozktadowi w temperaturze spalin z wydzieleniem
CO, i H,0 zgodnie z reakcja (6).

2NaHCO, — Na,CO, + CO, + H,0 ©)

W wyniku tej reakcji struktura czastek sorbentu staje sie bardziej
porowata. Wzrost powierzchni wtasciwej sorbentu zwigksza jego
mozliwosci sorpcyjne, co z kolei zapewnia wyzszy stopien usuwania
SO, z gazéw odlotowych. Zastosowanie analizy termicznej pozwa-
la na oceng stopnia konwersji wodoroweglanu sodu w weglan sodu
w warunkach procesu. Z uzyciem badan termograwimetrycznych
TGA oraz DSC okreslono zalezno$¢ reaktywnosci modyfikowanego
sorbentu od stopnia rozdrobnienia i techniki mikronizacji. Wyzna-
czono charakterystyczne temperatury poczatku, maksymalnej inten-
sywnosci i konca rozkfadu wodoroweglanu oraz energie aktywaciji
i entalpie badanej reakgcji. Przyktadowe derywatogramy TG/DTG
oraz DSC rozktadu wodoroweglanu sodu przedstawiono odpowied-
nio na Rysunkach 10 I 1.
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Rys. 10. Badanie termicznego rozkiadu wodoroweglanu sodu

metoda TG/DTG
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Podsumowanie i wnioski

Ze wzgledu na swoje mozliwosci i stosunkowo proste wykona-
nie pomiaréw analiza termiczna zyskuje coraz wigksze znaczenie
w szeroko rozumianej analityce chemicznej umozliwiajacej okre-
$lenie fizykochemicznych wtasciwosci wielu produktéw o réznym
stopniu ztozonosci. Metoda ta znalazty zastosowanie m.in. do iden-
tyfikacji sktadu fazowego substancji, do pomiaréw entalpii réznych
przemian, do badan kinetyki i mechanizmu reakcji. Umozliwia
réowniez analize reaktywnosci ciat statych i cieczy, a takze badanie
przebiegu waznych proceséw, jakim moga one podlega¢ podczas
Zmiany temperatury.

in research and industry
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Introduction

Thermal analysis includes number of measurement techniques
that allow to record changes of analyzed material properties as
a function of temperature. The measurements might be performed
isothermally (maintaining given temperature of sample for selected
time) or according to chosen heating or cooling program. Basic
techniques of thermal analysis involve:
* Differential Scanning Calorimetry (DSC) — measurement of heat flux
* Thermogravimetric analysis (TGA) — measurement of mass change
* Thermomechanical analysis (TMA) — measurement of length change
* Dynamic mechanical analysis (DMA) — measurement of elastic modulus.
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Thermal analysis is used to characterize physical and chemical
properties of materials in many different scientific fields and industry
sectors. In comparison to other analytic methods, it has following
advantages:

* easy sample preparation

* possibility of measurement of materials in various forms: liquids,
gels, powder, solids

¢ very small samples

* easy measurement

* short measurement time.

The thermal analysis allows both to determine purely physical
matter properties (melting, boiling and phase transition points and
enthalpies, specific heat, etc.) and kinetic parameters of processes
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