Analiza termiczna - interpretacja krzywych (cz. Ill)

Krzywe DSC i krzywe otrzymywane
za pomocg innych technik
analizy termicznej

Dr Markus Schubnell

W przypadku wielu praktycznych badan wykonanie pojedynczego pomiaru DSC nie wystarczy, aby ocenic wia-

sciwosci cieplne probki. Wykonanie dodatkowych pomiaréw przy pomocy innych technik analizy termicznej

takich jak analiza termograwimetryczna (TGA), analiza termomechaniczna (TMA) i dynamiczna analiza me-

chaniczna (DMA) pozwala uzyskac bardziej szczegétowe informacje. W niniejszym artykule oméwilismy kilka

praktycznych przyktadow.

Wprowadzenie

Technika DSC jest sprawdzo-
na metoda, ktéra jest po-
wszechnie wykorzystywana
w przemysle i w badaniach na-
ukowych. Badania DSC dostar-
czajg wiele waznych informagji
o materiatach w stosunkowo
krotkim czasie, praktycznie bez
zadnego znaczacego wysitku.
Czasami podczas interpreta-
¢ji krzywych DSC materiatéw
moga pojawiac sie watpliwo-
$ci. Na przyktad, co dokfadnie
oznaczaja rézne schodki i piki?
W takich sytuacjach do prawi-
dtowej interpretacji wynikéw
i wyciggniecia wtasciwych
whnioskéw potrzebne sg dodat-
kowe informacje. Istniejg dwie
gtédwne strategie.

« Wykonanie dodatkowych
pomiaréw DSC z réznymi para-
metrami eksperymentalnymi,
na przyktad wykorzystujac inne
warunki grzania i chtodzenia,
DSC z modulacja temperatury
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(TOPEM®, ADSC), inne gazy, inne
tygielki lub tygielki uszczelniane
w rézny sposob, itp.).

o Przeprowadzenie badan
z wykorzystaniem innych
technik analizy termicznej (TA),
na przykfad, analizy termogra-
wimetrycznej (TGA), analizy ter-
momechanicznej (TMA), dyna-
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micznej analizy mechanicznej
(DMA), Flash DSC, wysokoci-
$nieniowej DSC lub mikroskopii
wysokotemperaturowe;j.

We wczesdniejszych artykutach
UserCom opisano i oméwio-
no rézne mozliwosci i przy-
ktady pierwszej z powyzszych
strategii [1, 2]. W niniejszym
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artykule naszym celem jest
pokazanie w jaki sposob moz-
na poprawic interpretacje po-
miaréw DSC dzieki wykorzy-
staniu innych technik analizy
termicznej. Rysunek 1 zawiera
wykaz technik analizy ter-
micznej bedacych w tej chwili
w ofercie METTLER TOLEDO.
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Rys. 1. Przeglad technik analizy termicznej oferowanych przez METTLER TOLEDO



Kiedy zaleca sie stosowac
inne techniki analizy termicz-
nej do interpretacji krzywych
DsC?

Inne techniki analizy termicz-
nej moga pomaoc w interpre-
tacji krzywych DSC w czterech
sytuacjach:

1. Jesdli czutos¢ DSC jest zbyt
niska, aby umozliwi¢ pomiar
niektorych efektéw. Sytuacja
taka ma miejsce na przyktad
w przypadku przemiany szkli-
stej.

2. Jesli probka nie jest stabil-
na.

3. Jedli na krzywej DSC poja-
wiajg sie efekty, ktorych nie
mozna w jednoznaczny spo-
séb przypisac¢ do konkretnych
procesow.

4, Jesli DSC nie jest odpo-
wiednig technika, ktéra moze
udzieli¢ odpowiedzi na kon-
kretne pytanie. Przyktadem
moze by¢ oznaczanie tempe-
ratury punktu zelowania. Tem-
peratura punktu Zelowania
wystepuje w reakcjach utwar-
dzania i odpowiada stopniowi
stwardnienia, w ktérym dana
zywica ulegajagca zmianom

~exo

Sensitivity of Tg Detection

”

przechodzi ze stanu,,ciektego
do stanu ,statego”. Parametr
ten oznaczy¢ mozna, korzy-
stajgc z technik DMA i TMA.

Przypadek 1: technika DSC nie
jest wystarczajqco czuta
Przemiany szkliste mozna
mierzy¢, korzystajac z tech-
niki DSC, analizy termome-
chanicznej (TMA) oraz dyna-
micznej analizy mechanicznej
Na rysunku 2 przedstawiono
najwazniejsze wiasciwosci fi-
zyczne, ktére mozna oznaczaé
przy pomocy tych technik
w przypadku przemiany szkli-
stej polistyrenu. Krzywe po-
miarowe mozna wykorzystac
do okreslenia wzglednej czu-
tosci tych trzech metod. Na
goérnym wykresie przedsta-
wiono krzywa ciepta wtasci-
wego. Na wykresie przemia-
na szklista jest obserwowana
jako schodkowy wzrost ciepta
wtasciwego w zakresie tempe-
ratur od 80 do 100°C. Wzrost
ten wynosi okoto 0,35 J/(g K)
lub okoto 25% w stosunku do
ciepta wilasciwego w stanie
szklistym.
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Rys. 2. Przemiana szklista polistyrenu badanego technikq

DSC, TMA i DMA
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Tg and Postcuring of a Composite
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Rys. 3. Krzywe pomiarowe DSC i DMA zywicy epoksydo-
wej wzmocnionej widknem weglowym. Przemiana szklista
na krzywej pomiarowej DSC nie jest wyrazna. Mozna ja
jednak jednoznacznie zidentyfikowac i dokonac jej oceny

na krzywej DMA

Podczas przemiany szklistej
ulega zmianie réwniez wspot-
czynnik rozszerzalnosci ciepl-
nej (CTE) i modut (G'). Zmiany
wspotczynnika rozszerzalno-
$ci mozna oznaczy¢ przy po-
mocy techniki TMA. Z krzywej
TMA na $rodkowym wykresie
wynika, ze CTE wzrasta z oko-
to 100 ppm w stanie szklistym
do okoto 350 ppm w ustabili-
zowanym stanie sprezystym
(gumowatym). Odpowiada
to wzglednemu przyrostowi
350%. Z krzywej DMA na dol-
nym wykresie wynika, ze mo-
dut $cinania spada podczas
przemiany szklistej z okoto
1700 MPa do zaledwie oko-
to 100 MPa, co oznacza spa-
dek o kilka rzedéw wielkosci.
Przyktad ten ilustruje fakt, ze
technika DMA pozwala wy-
krywac¢ przemiany szkliste
ze znacznie wyzsza czutoscia
w poréwnaniu z technikg DSC
lub TMA. Zywice epoksydo-
we wzmocnione witdéknem
weglowym s3 w tej chwili
wykorzystywane w wielu apli-

kacjach technicznych. Mate-
riaty te posiadajg wtasciwosci
mechaniczne zblizone do
wiasciwosci metali, a przy tym
s3 znacznie lzejsze. Sg one za-
tem powszechnie stosowane
w przemysle samochodowym
i lotniczym. Wazna kwestig
jest zakres temperatur, w kto-
rym mozna je stosowad. Stad
tak wazna jest temperatura
przemiany szklistej tych ma-
teriatbw. Gorny wykres na
rysunku 3 przedstawia krzy-
wg DSC zywicy epoksydo-
wej wzmochnionej witéknem
weglowym. Egzotermiczny
wzrost przeptywu ciepfa po-
wyzej okoto 200°C wskazuje,
ze materiat ten zaczyna sie
rozktada¢ w tej temperatu-
rze. Temperatura przemiany
szklistej dla tego materiatu
nie jest wyrazna. Nizszy wy-
kres na rysunku 3 przedstawia
wyniki pomiaru DMA. Préobke
(grubos¢ 0,42 mm, powierzch-
nia przekroju poprzecznego
4,3 mm) badano w trybie $ci-
nania przy czestotliwosci 1 Hz.

rok 21, nr3 LA | 31



~exo

Melting Behavior of an API

29.07.2013 16:40:36

2nd heating run, 10 K/min

Cooling run, 5 K/min

Weight loss: 5.4%

after the experiment

1st heating run, 10 K/min
20

Active pharmaceutical ingredient (API)
8.018 mg, 40 uL crucible with pierced lid

Sample looks molten and partly decomposed (color change)

(

40 60 80 100

120 140 160 180 °Cc

DEMO Version

STAR® SW 12.10

Rys. 4. Krzywe DSC aktywnego farmaceutyku. Czarna

krzywa: pierwszy cykl grzania, niebieska krzywa: cykl

chtodzenia, czerwona krzywa: drugi cykl grzania. Szyb-
kos¢ grzania i chtodzenia wynosita 10 K/min

~exo

Stability of an API
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Rys. 5. Krzywe pomiarowe TGA-MS i DSC aktywnego far-
maceutyku. Szybkos¢ grzania wynosita 10 K/min

Krzywe dwoch  skfadnikow
modutu $cinania przedsta-
wiono dla pierwszego cyklu.
Krzywa modutu zachowaw-
czego (G') wykazuje krokowy
spadek w temperaturze oko-
fo 206°C. Na krzywej modutu
stratnosci (G”) pojawia sie pik
w temperaturze okoto 222°C.
Zachowanie takie jest typo-
we dla przemiany szklistej.
Nalezy réwniez zauwazy¢, ze
nastepuje wzrost modutu za-
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chowawczego po przemianie
szklistej. Jest to spowodowa-
ne stwardnieniem materiatu.
Technika DSC nie pozwala
identyfikowac ani przemiany
szklistej, ani reakcji twardnie-
nia materiatu. Technika DMA
nadaje sie znacznie lepiej niz
technika DSC do oznaczania
temperatury przemiany szkli-
stej gesto upakowanych zy-
wic wzmocnionych witéknem
weglowym.

Przypadek 2: prébka nie jest
stabilna

W tym przykfadzie badano
proces topnienia aktywnego

farmaceutyku, Na rysunku 2
przedstawiono najwazniejsze
wiasciwosci  fizyczne,
mozna oznaczac przy pomo-

ktore

cy tych technik w przypadku
przemiany szklistej polistyre-
nu. Krzywe pomiarowe moz-
na wykorzysta¢ do okresle-
nia wzglednej czutosci tych
trzech metod. Na goérnym
wykresie przedstawiono krzy-
wa ciepfa wiasciwego. Na wy-
kresie przemiana szklista jest
obserwowana jako schodko-
wy wzrost ciepta wiasciwego
w zakresie temperatur od 80
do 100°C. Wzrost ten wynosi
okoto 0,35 J/(g K) lub okoto
25% w stosunku do ciepta wta-
sciwego w stanie szklistym.
Podczas przemiany szkli-
stej ulega zmianie réwniez
wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej (CTE) i modut (G').
Zmiany wspotczynnika roz-
szerzalnosci mozna oznaczyc
przy pomocy techniki TMA.
Z krzywej TMA na $rodkowym
wykresie wynika, ze CTE wzra-
sta z okoto 100 ppm w stanie
szklistym do okoto 350 ppm
w ustabilizowanym stanie
sprezystym (gumowatym).
Odpowiada to wzglednemu
przyrostowi 350%. Z krzywej
DMA na dolnym wykresie wy-
nika, ze modut $cinania spada
podczas przemiany szklistej
z okoto 1700 MPa do zaledwie
okoto 100 MPa, co oznacza
spadek o kilka rzedéw wielko-
$ci. Przykfad ten ilustruje fakt,
ze technika DMA pozwala
wykrywac przemiany szkliste
ze znacznie wyzsza czutoscig
w poréwnaniu z technikg DSC
lub TMA. Zywice epoksydo-

we wzmocnione witdéknem
weglowym sg w tej chwili
wykorzystywane w wielu apli-
kacjach technicznych. Mate-
riaty te posiadaja wtasciwosci
mechaniczne zblizone do
wiasciwosci metali, a przy tym
sg znacznie lzejsze. Sg one za-
tem powszechnie stosowane
w przemysle samochodowym
i lotniczym. Wazna kwestiag
jest zakres temperatur, w kto-
rym mozna je stosowac. Stad
tak wazna jest temperatura
przemiany szklistej tych ma-
teriatbw. Gérny wykres na
rysunku 3 przedstawia krzy-
wg DSC zywicy epoksydo-
wej wzmocnionej wtéknem
weglowym. Egzotermiczny
wzrost przeptywu ciepta po-
wyzej okoto 200°C wskazuje,
Ze materiat ten zaczyna sie
rozktada¢ w tej temperatu-
rze. Temperatura przemiany
szklistej dla tego materiatu
nie jest wyrazna. Nizszy wy-
kres na rysunku 3 przedstawia
wyniki pomiaru DMA. Probke
(grubos¢ 0,42 mm, powierzch-
nia przekroju poprzecznego
4,3 mm) badano w trybie sci-
nania przy czestotliwosci 1 Hz.
Krzywe dwoéch sktadnikéw
modutu $cinania przedsta-
wiono dla pierwszego cyklu.
Krzywa modutu zachowaw-
czego (G') wykazuje krokowy
spadek w temperaturze oko-
to 206°C. Na krzywej modutu
wykonujac badanie grzania
chtodzenia - grzania. Otrzy-
mane wyniki przedstawiono
na rysunku 4. W pierwszym
cyklu grzania (czarna krzywa)
pojawiaja sie trzy piki endo-
termiczne. W cyklu chtodzenia
(niebieska krzywa) i w drugim
cyklu grzania (czerwona krzy-
wa) w badanym przedziale
temperatur wystepuja trudne



do rozpoznania zdarzenia ter-
miczne. Po pomiarze probka
byta lepka ciecza, ktéra stra-
cifa 5,4% swojej poczatkowej
masy i byla lekko zabarwio-
na. Prébka byta wyraznie nie-
stabilna. Nasuwa sie pytanie:
czym sg te trzy piki pojawiaja-
ce sie w pierwszym cyklu grza-
nia? Aby uzyskac wiecej infor-
macji o substancji, wykonano
badania z wykorzystaniem
analizatora TGA sprzezonego
ze spektrometrem masowym.
Otrzymane wyniki przedsta-
wiono na rysunku 5. Krzywa
TGA wskazuje na strate masy
wynoszacg 5,1% w tempera-
turze okoto 100°C. Poréwna-
nie z krzywymi MS wskazuje,
ze efekt ten jest spowodowa-
ny gtéwnie utrata wody. Po-
wyzej temperatury 187°C
prébka zaczyna ulegac rozkfa-
dowi, czego efektem jest eli-
minacja chlorowodoru (HCI).
Otrzymane wyniki wskazuja,
ze substancja jest uwodnio-
ng solg chlorkowa. Eliminacja
HCl rozpoczyna sie praktycz-
nie w tej samej temperaturze,
w ktorej pojawia sie duzy pik
endotermiczny na krzywej
DSC i trwa nadal za pikiem.
Naszym zdaniem pik ten po-
jawia sie w nastepstwie top-
nienia substancji. Poczynajac
od temperatury okoto 225°C
nastepuje uwalnianie duzych
ilosci dwutlenku wegla.

Poréwnanie krzywej DSC
z krzywa DTG (pierwsza po-
chodna krzywej TGA) w prze-
dziale temperatur od 80 do
120°C wskazuje na wyrazne
réznice. Wydaje sig, ze w tym
zakresie temperatur zachodza
trzy rézne procesy, a miano-
wicie odparowanie wody, top-
nienie hydratu i krystalizacja
bezwodnika. Efekty te maja

zwigzek z pseudopolimor-
fizmem. Hipoteze tg spraw-
dzono, wykonujac badania
z wykorzystaniem mikrosko-
pii DSC. Obrazy probki reje-
strowano w trybie ciggtym
przy pomocy kamery w roz-
nych temperaturach w trak-
cie trwajacego cyklu grzania.
Zdjecia pozwolity przypisac
zmiany w wygladzie prébki
do poszczegdlnych pikéw na
krzywej DSC. Na rysunku 6
przedstawiono niektére obra-
zy uzyskane dla prébki w kon-
kretnych temperaturach przy
pomocy mikroskopii DSC.
Czerwone okregi stuzg jedy-
nie orientacji. Obecne na po-
czatku krysztaty zaczynaja sie
topi¢ w temperaturze okoto
80°C. Prébka kurczy sie. Woda
krystalizacyjna jest jednocze-
$nie eliminowana i odparo-
wuje. Bezwodnik, ktéry teraz
wystepuje w stanie cieklym
i jest otoczony cienka warstwa
wody, zaczyna krystalizowac,
podczas gdy woda nadal odpa-
rowuje. Topnienie, odparowy-
wanie/parowanie i krystalizacja
sg procesami, ktére zachodza
jednoczesnie. Wszystkie pro-
cesy dobiegajag konca zanim
temperatura osiggnie 120°C.
Probka jest obecna w stanie
krystalicznego bezwodnika,
ktory topi sie i ulega rozktado-
wi, gdy temperatura wzrasta
powyzej 185°C.

Przypadek 3: wyniki DSC nie sq
rozstrzygajqce

Przyktad 1: kontrola jakosci
dwustronnej tasmy klejacej
Probke stanowita dwustronna
tasma klejaca o grubosci oko-
to 30 um. W ramach kontroli
jakosci oznaczano temperatu-
re przemiany szklistej dwdch
warstw klejgcych.

Pomiary
w laboratorium chemicznym

Rozwigzania METTLER TOLEDO do laboratorium
obejmujg automatyczne pomiary analityczne,
wydajne opracowywanie proceséw 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 koncowki

Analiza termiczna
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104°C Crystallization
and evaporation

89°C During melting

120°C Crystallization
almost finished

95°C Almost molten

185°C Beginning of the
melting of the anhydride

Rys. 6. Zdjecie mikroskopii DSC prezentujgce zachowanie
substancji aktywnej w cyklu grzania. Czerwone okregi stu-
7 wytacznie orientacji. Szczegdty w tekscie

~exo

Quality Control of an Adhesive Tape
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Rys. 7. Pomiary kontroli jakosci dwustronnej tasmy klejg-
cej. Detekcja przemian szklistych dwdch warstw klejacych
w stanie czesciowego lub catkowitego utwardzenia tech-
nikg DSC nie byta mozliwa. Jedynie technika DMA dawata
taka mozliwos¢. Pomiary DSC wykonano przy szybkosci
grzania 10 K/min, natomiast pomiary probek technikg
DMA wykonano przy czestotliwosci 10 Hz i szybkosci grza-

nia 2 k/min

Goérny wykres na rysunku 7
przedstawia pierwszy i drugi
cykl grzania DSC prébki ba-
danej przy szybkosci grzania
10 K/min. W pierwszym cy-
klu grzania wystepuje kilka
stabych efektéw do tempe-
ratury okoto 70°C, po kto-
rych pojawia sie niewielki
pik endotermiczny tuz po-
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nizej temperatury 80°C oraz
szeroki pik egzotermiczny
powyzej temperatury 100°C.
Te dwa piki nie pojawiajg sie
w drugim cyklu grzania - po-
zostaje jedynie szeroki prog
w temperaturze okoto 80°C.
Spodziewanych przemian
szklistych nie wykryto. Dolny
wykres na rysunku 7 przed-

stawia krzywe pomiarowe
DMA modutu zachowawcze-
go tego samego materiatu
badanego w trybie $cinania
przy szybkosci grzania 2 K/min
i czestotliwosci 10 Hz. Préb-
ka sktadata sie z dwoch ka-
watkéw cienkich warstw 1,5
na 1,5 mm, ktére badano
w trybie $cinania. Pierwszy
cykl grzania ujawnia prze-
miany szkliste dwoch réz-
nych wstepnie utwardzonych
warstw klejagcych w tempe-
raturze okoto 22°C i 59°C. Po
nich nastepuje wzrost modu-
tu zachowawczego, poczyna-
jac od temperatury 100°C. Na-
szym zdaniem, wzrost ten jest
spowodowany reakcjg utwar-
dzania dwoch warstw kleja-
cych, co jest zgodne z wynika-
mi uzyskanymi w pierwszym
cyklu grzania DSC. Drugi cykl
grzania TMA pokazuje prze-
miane szklistg catkowicie
utwardzonych warstw samo-
przylepnych w temperaturze
okoto 110°C.

Przyktad 2: zachowanie sie
substancji farmaceutycznej

podczas topnienia

Na rysunku 8 przedstawiono
krzywa grzania DSC prébki
sulfapirydyny, ktdra zostata
wczesniej gwattownie schfo-
stanu ciektego.
Sulfapirydyna moze wyste-
powaé¢ w réznych formach
polimorficznych. Krzywa DSC
wskazuje na przemiane szkli-
sta w temperaturze okoto
60°C, po ktérej pojawia sie
pik silnie egzotermiczny be-
dacy konsekwencjg zimnej
krystalizacji tego materiatu.
Nastepnie pojawia sie szeroki
pik egzotermiczny w tempe-
raturze okoto 120°C. Powyzej
temperatury 180°C mozna

dzona ze

zaobserwowac dwa piki top-
nienia, pomiedzy ktérymi po-
jawia sie maty egzotermiczny
pik krystalizacji. Wyniki te
potwierdzaja wtasciwosci po-
limorficzne oczekiwane dla
sulfapirydyny.

Ale czego tak naprawde mo-
zemy sie dowiedzie¢ z krzy-
wej?
Odpowiedz
rowaé: ,niczego’, poza za-
tozeniem, ze te piki sq kon-
sekwencjg zachowania

moze rozcza-

polimorficznego. Aby uzy-
ska¢ dodatkowe informacje,
musimy uzy¢ mikroskopii
wysokotemperaturowej.
Technika ta pozwala obser-
wowac zachowanie proébki
wizualnie przy pomocy ka-
mery wideo podczas kon-
trolowanego grzania prébki.
W dolnej czesci rysunku 8
zaprezentowano kilka zdjec
uzyskanych w konkretnych
temperaturach. Rézne bar-
wy i ksztatty dowodza, ze po
zimnej krystalizacji obecne
sg rézne formy krystaliczne.
Wszystkie te formy maja réz-
ng stabilno$¢ - po przemia-
nie ciato state - ciato state
w temperaturze okoto 120°C
niektore krystality znikty, po-
wstaty natomiast inne wiek-
sze krysztaty. Po pierwszym
piku topnienia w temperatu-
rze okoto 180°C pewna cze$¢
substancji pozostaje stopio-
na, co potwierdzajg ciemne
obszary na zdjeciu. Reszta
przywarta do wiekszych, juz
obecnych krysztatow, ktore
tworzg sie w procesie. Krysz-
taty te ulegty ostatecznie sto-
pieniu powyzej temperatury
186°C. Zdjecia te zapewniaja
bezposredni wglad w proce-
sy reorganizacji, ktore wyste-
puja w sulfapirydynie.



Przypadek 4: DSC jest niewta-
sciwgq technikq
Celem badania byto okresle-

nie czasu zelowania lub tem-
peratury punktu zelowania
ciektej zywicy epoksydowej
w temperaturze 30°C. W tej
temperaturze zywica ulega
zmianie w miekka, gumowata
strukture i do tego czasu zy-
wice mozna nadal poddawac
obrébce. Gérny wykres na ry-
sunku 9 przedstawia krzywa
izotermicznego pomiaru DSC
zywicy w temperaturze 30°C.
Brak jest dowodéw wska-
zujacych na wystepowanie
reakcji utwardzania. Prébke
badano nastepnie technika
TMA w trybie DLTMA (analiza
termomechaniczna z obcigze-
niem dynamicznym). Proces
twardnienia staje sie wyraz-
nie widoczny. W trybie DLT-
MA sita przytozona do prébki
przez sonde pomiarowa ulega
okresowym zmianom. W tym
eksperymencie sonda dziata-
ta na prébke z sitg sciskajaca
0,1 N, po czym byta odciggana
ku gérze od probki przez site
rozciaggajaca 0,05 N dziatajaca
przez 10 sekund. Srodkowa
krzywa (czerwona) przedsta-
wiona na rysunku 9 jest krzy-
wg pomiarowg DLTMA, nato-
miast dolna krzywa (zielona)
jest amplitudg przemiesz-
czenia modulowanego sita
sygnatu TMA. Dopdki prébka
pozostaje w stanie cieklym,
sonda moze swobodnie zbli-
zac sie do proébki i sie od niej
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Rys. 9. Utwardzanie zywicy epoksydowej przy pomocy
DLTMA. Czas zelowania to czas, w ktérym probka staje
sie ,lepka”. Po tym amplituda sygnatu TMA spada. Czasu
zelowania nie mozna oznaczy¢ technikg DSC

oddala¢, co prowadzi do du-
zej amplitudy przemieszcze-
nia. W miare wzrostu usiecio-
wienia probka staje sie lepka.

Sonda nie moze juz by¢ wy-
ciggana z prébki. Nastepuje
gwattowny spadek amplitu-
dy sygnatu TMA. Po dalszym

twardnieniu sonda zostaje
uwieziona w prébce. Ampli-
tuda przemieszczenia spada
praktycznie do zera. Czas ze-
lowania jest czasem, w kto-
rym amplituda przemieszcze-
nia zaczyna spada¢. W tym
przyktadzie czas ten wyniost
677 minut. Czas zelowania
mozna oznaczy¢ wytacznie
przy pomocy techniki TMA
lub DMA.

Whioski

Jeden pomiar czesto nie wy-
starcza, aby zbada¢ wiasci-
wosci termiczne probki tech-
nika DSC. Wiecej informacji
o procesach zachodzacych
w probce mozna uzyskac,
zmieniajagc metodologie po-
miaru i stosujgc inne tech-
niki analizy termicznej. Aby
doktadnie dowiedziec¢ sie co
dzieje sie z prébka, pomiary
DSC s3 czesto uzupetniane
eksperymentami, w ktérych
stosowany jest mikroskop
z DSC lub stolik grzejny. TGA,
ktéra mozna faczy¢ z tech-
nikami analizy gazéw uwol-
nionych (MS, FTIR, GC/MS),
dostarcza cennych informacji
dodatkowych w przypad-
ku prébek niestabilnych lub
probek, ktére ulegajg rozkta-
DMA i TMA
mozna stosowac do badania

dowi. Techniki

efektow, ktérych detekcja
przy pomocy DSC jest nie-
mozliwa w przypadkach,
gdzie czuto$¢ techniki DSC
nie jest wystarczajaca.
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