Charakterystyka wybranych
metod termicznych (cz.1)

Wprowadzenie

Analiza definio-
wana jest, jako zespét metod
badania zmian wybranych
wiasciwosci  fizycznych sub-
stancji pod wptywem dziata-
nia temperatury. W zalezno-
$ci od metody zmianie moze
ulega¢ réwniez S$rodowisko
otaczajace badang probke (tj.
sktad chemiczny atmosfery,
cisnienie), prébka moze by¢
dodatkowo poddawana dzia-
taniu réznych czynnikéw che-
micznych (chemicznie aktyw-
na atmosfera) lub fizycznych
(czynniki mechaniczne, dzia-
fanie pdl elektrycznych czy
magnetycznych itp.). Oznacza
to, ze metody analizy termicz-
nej umozliwiaja okreslanie
zmian stanu badanej substan-
Cji wraz ze zmiang temperatu-
ry w réznych warunkach po-
miarowych.

Metody analizy termicznej
wykorzystywane sa do ba-
dania reakcji chemicznych
i przemian fazowych zacho-
dzacych w czasie ogrzewania/
studzenia substancji. Niektore
z nich pozwalajg wyznaczy¢
parametry termodynamicz-
ne i kinetyczne reakgji. Ist-
nieja rowniez takie, ktére sa
przydatne do jakosciowego
i ilosciowego okreslania skta-
du fazowego i chemicznego
substancji. Metody analizy
termicznej moga stuzy¢ réw-
niez do okreslania czystosci

termiczna
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surowcow oraz do badania
reakcji wysokotemperaturo-
wych zwigzanych z wytwa-
rzaniem wielu tworzyw, jak
rowniezpozwalajg wyznaczy¢
trwato$¢ termiczng badanych
materiatéw.

Metody termiczne w zalezno-
$ci od sposobu ogrzewania ba-
danej probki w czasie pomiaru
mozemy podzieli¢ na metody
statyczne i dynamiczne.
Termiczna analiza statyczna:
temperatura probki zmienia-
na jest skokowo i utrzymywa-
na jest na danym poziomie az

do osiggniecia przez skfadni-
ki probki stanu réwnowagi,
swoistej dla tej temperatury.
Wykorzystanie metod sta-
tycznych umozliwia badanie
takich proceséw jak proces
krystalizacji czy dysocjacji ter-
micznej substancji poprzez
rejestracje zmiany jej ciezaru.
Metody statyczne pozwalaja
réwniez na wyznaczenie tem-
peratury réwnowagi bada-
nych procesow.

Termiczna analiza dynamicz-
na: temperatura prébki zmie-
niana jest w sposob liniowy.

Magdalena Szumera*

Metody dynamiczne sg bar-
dzo czesto stosowane gdyz
umozliwiajg szybkie uzyska-
nie wynikéw analizy termicz-
nej.

Metody zaliczane do analizy
termicznej mozna podzieli¢
rowniez ze wzgledu na mie-
rzony parametr. Najwazniej-
sze z nich umieszczono w ta-
beli 1.

Rezultaty metod termicznych
przedstawia sie w postaci
krzywych obrazujacych za-
lezno$¢ mierzonej wiasciwo-
$ci od temperatury. Niekiedy

Tabela 1. Podziat metod analizy termicznej ze wzgledu na mierzony parametr

LAAS rok 17, nr6

Mierzony parametr Metoda Symbol

Temperatura Krzywe ogrzewania i studzenia
Rdznica temperatur Termiczna analiza réznicowa DTA
Swobodny przeptyw strumienia ciepta Roznicowa kalorymetria skaningowa DSC

(typu przeptywowego)

] Rdznicowa kalorymetria skaningowa

Kompensowany przeptyw ciepta (typu kompensacyjego) DSC
Zmiana masy Termograwimetria TG
Objetos¢ wydzielajacego sie : .
sktadnika gazowego Detekcja produktow gazowych EGA
Anall_za skiadu chgmlcznego Analiza sktadu produktéw gazowych EGD
wydzielanych gazéw
Oznaczanie wydzielajacych sie . . )
radioaktywnych sktadnikdw gazowych Emanacyjna analiza termiczna ETA
Dyfrakcja promieni X Termodyfraktometria
Polaryzacja elektryczna Dielektryczna analiza termiczna DEA
Magnetyzacja Termomagnetometria TG
Zmiana wymiaréw Termodylatometria TD
Deformacja pod wptywem obcigzen Analiza termomechaniczna TMA
Modut th._lmlenla d_rg_an _wywo’fanych Dynamiczna analiza termomechaniczna DTMA
oscylacyjnym obcigzeniem
Przeptyw fal akustycznych Termoakustymetria TA
Natezenie efektéw dzwiekowych Termosonimetria TS




rejestruje sie ich pierwsze po-
chodne - krzywa rézniczko-
wa, ktére okresdlaja szybkosc
zZmian mierzonego parame-
tru, ufatwiajgce odrdznienie
naktadajacych sie na siebie
efektéw termicznych oraz do-
ktadne wyznaczenie tempera-
tury punktow ekstremalnych
na krzywych termicznych.

Na podkreslenie
je fakt, iz obecnie w analizie
termicznej istniejg duze moz-
liwosci w zakresie kombino-

zastugu-

wania oraz wzajemnego 13-
czenia roznych metod analizy
termicznej.

Obecnie w analizie termicznej
stosowane s3 trzy typy po-
taczonych technik pomiaro-
wych.

1. Techniki  jednoczesne -
obejmuja badanie probki w
tym samym czasie, dwoma
lub wiekszg liczba technik po-
miarowych, np. réwnoczesna
analiza DTA-TG, DSC-TG.

2. Jednoczesne techniki sprze-
obejmujg badanie
prébki za pomocag dwéch lub
wiekszej ilosci technik instru-
mentalnych dziatajacych nie-
zaleznie, przy czym oba apa-
raty potaczone sg ,facznikiem
np. sprzezenie analizy DSC-
-TG-MS (spektrometrii maso-
wej), DSC-TG-FTIR.

3. Techniki jednoczesne wspot-
dziatajqce nie ciggle - obejmu-
ja badanie prébki za pomoca
dwu lub wiecej sprzezonych

zone -

”

technik pomiarowych, gdy
pobieranie substancji do ba-
dan dla drugiej z technik lub
sam pomiar odbywaja sie
w sposob nieciagty. Przykta-
dem jest DTA i chromatogra-
fia gazowa - do analizy chro-
matograficznej pobiera sie
odpowiednie porcje lotnych
produktow reakcji, wydziela-

jacych sie z badanej probki,
ktdra jest umieszczona w apa-
raturze do pierwszej z tych
metod.

Termograwimetria - TG
Definicja: instrumentalna me-
toda analityczna oparta na re-
jestrowaniu zmian masy probki
badanej substancji przy wzro-
scie/obnizaniu temperatury wg
kontrolowanego programu, co
jest przedstawiane graficznie
za pomocq termogramul.
Urzadzenie wykorzystywa-
ne w termo-grawimetrii nosi
nazwe termowagi. Skfada sie
z wagi, do ktérej szalki umo-
cowany jest tygiel z bada-
ng substancja, umieszczony
w piecu elektrycznym. Ter-
mowagi dziataja jako wagi
uchylne lub na zasadzie wagi
samozerujacej sie. W wagach
uchylnych zmiany ciezaru wy-
wotuja wychylenie ramienia
wagi, ktore jest rejestrowane.
W wagach samozerujacych
sie wychylenie belki jest kom-
pensowane w sposob ciagly
dziataniem sity réwnowazacej
zmiane ciezaru prébki. Dzieki
czemu znajduje sie ona za-
wsze w potozeniu zerowym.
Sita potrzebna do zréwnowa-
zenia wagi jest zarazem miarg
zmiany masy badanej prébki.
Schemat urzadzenia przedsta-
wiono narys 1.
Wspébtczesne termowagi
przystosowane s3 do pracy
w prozni i przy przeptywie
réznych gazéw przez prze-
strzen, w ktoérej znajduje sie
badana probka. Wagi musza
by¢ oczywiscie zabezpieczone
przed agresywnymi chemicz-
nie gazami wydzielajacymi sie
W czasie ogrzewania probki
oraz korodujgcym dziataniem
gazéw wprowadzanych do

1
/
R S —
1 - waga
2 - piec
3 - prébka
4 - termopara
5 - uktad pomiarowy
ililih
—5

Rys. 1. ldeowy schemat termowagi

przestrzeni reakcyjnej. Obec-
nie termowagi moga praco-
wac przy obcigzeniu nawet do
35 g i czutosci w catym zakre-
sie pracy okoto 1 ug.

Termowagi umozliwiaja wy-
konywanie
grawimetrycznych

analiz  termo-
zarbwno
w warunkach statycznych,
jak i dynamicznych. Analiza
statyczna polega na izome-
trycznym oznaczaniu zmian
ciezaru probki. Rejestruje sie
woweczas zaleznosc¢ jej cieza-
ru od czasu w statej tempe-
raturze. Zapis ten nosi nazwe
krzywej izometrycznych zmian
ciezaru prébki i rejestrowany
jest w ten sposéb, ze na osi
rzednych zaznacza sie ciezar
prébki malejacy w kierunku
ku dotowi, a na osi odcietych
czas rosnacy od lewej do pra-
wej.

Istnieje
izobarycznego oznaczania

rowniez mozliwos¢

zmian masy prébki. W tym
przypadku rejestruje sie mase
prébki przy statym cisnieniu
czastkowym gazowych pro-
duktoéw reakgji. Zapis stanowi
krzywa zmiany masy probki
ogrzewanej w warunkach izo-
barycznych.

Oba opisane powyzej przy-
padki analizy statycznej ter-
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mograwimetrycznej gtéwnie
znalazly zastosowanie w ba-
daniach kinetyki i mechani-
zmu reakgcji.

Najpowszechniej s3 jednak
stosowane dyna-
miczne, przebiegajace w wa-
runkach liniowego wzrostu

badania

lub obnizania temperatury.
W wyniku takiej analizy otrzy-
muje sie krzywg termo gra-
wimetryczng, na ktérej osi
rzednych rejestrowana jest
zmiana masy prébki (maleja-
ca ku dotowi), a na odcietych
czas lub temperatura. Na krzy-
wej TG mozna zaobserwowac
stopnie zwigzane z ubytkiem
lub przyrostem masy prob-
ki w czasie jej ogrzewania
lub studzenia (rys. 2). Czesto
zdarza sie, ze zarejestrowane
stopnie sg rozmyte, a w przy-
padku gdy w prébce nastepu-
je po sobie kilka reakcji moga
sie one na siebie naktadac.
Dlatego tez w celu popra-
wienia czytelnosci krzywej
TG réwnolegle wykonuje sie
analize termograwimetryczng
réznicowq (DTG). W efekcie
czego obok krzywej TG otrzy-
muje sie pierwszg pochodng
krzywej termograwimetrycz-
nej wzgledem czasu (t) lub
temperatury (7).
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Rys. 2. Krzywa TG oraz DTG gipsu

W zwigzku z tym, ze krzywa
TG jest funkcja:

G=A(T) (M

to krzywa DTG jest funkcja:

L _fm)

dt @)

Przy czym T=0-t (B - szybkos¢
ogrzewania probki).

W zwiazku z czym mozna
powiedzie¢, ze krzywa DTG
przedstawia

zmiane szyb-

kosci rozktadu substancji
ze wzrostem lub spadkiem
temperatury. Natomiast cat-
kowity ubytek masy prébki
réwny jest powierzchni piku
na tej krzywej (rys. 2). Dzieki
tej krzywej mozliwe jest usta-
lenie poczatku i konca kaz-
dej przemiany, zwigzanej ze
zmiang masy. Ubytek masy na
krzywej DTG stanowi ugiecie
linii zerowej ku dotowi, a jego
ksztatt w przypadku zbiez-
nosci z reakcjg endotermicz-
ng jest bardzo podobny lub
identyczny z ksztattem en-
dotermy zarejestrowanej na
krzywej termicznej DTA/DSC.
Natomiast w przypadku
zbieznosci z reakcja egzo-
termiczng (np. spalanie sub-
stancji organicznej), ksztatt
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tego ugiecia jest odmienny
od ksztattu egzotermy na
krzywej termicznej DTA/DSC.
Zjawisko
w funkcji temperatury od-
wzorowane jest jako ugiecie
krzywej DTG od linii zero-
wej ku gorze, a poniewaz
moze by¢ ono zwigzane np.
z utlenianiem, to jest zbiez-

przyrostu  masy

ne z egzoterma na krzywej
termicznej DTA/DSC. Nato-
miast w przypadku zareje-
strowanych na krzywych ter-
micznych DTA/DSC przemian
polimorficznych,

niszczenia

A,

T

T

Pojemnik tyglowy

Pojemnik wielotalerzowy

1. prébka

2. talerzyki platynowe
3. ostona ceramiczna
4. termoelement

struktury lub syntezy nowych
faz krzywa DTG nie rejestruje
zadnych zmian masy proébki.

Powtarzalne wyniki analizy
termograwimetrycznej uzy-
skuje sie tylko podczas wyko-
nywania analizy w warunkach
izotermicznych i
nych, a rozktad badanej sub-
stancji przebiega w sposoéb
rownowagowy. W tym wta-

izobarycz-

$nie celu w 1975 roku zostata
opracowana analiza termo-
grawimetryczna quasi-izoter-
miczna i quasi-izobaryczna
(wg F. Paulik, J. Paulik), tzw.

Pojemnik labiryntowy

Rys. 3. Pojemniki na prébki stosowane w analizie termicz-

nej DTA-TG
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stato-szybkosciowa analiza
termiczna CRTA (Constant rate
thermal analysis). W celu prze-
prowadzenia analizy zmodyfi-
kowano nie tylko samo urza-
dzenie, ale réwniez tygielek,
w ktérym umieszczano bada-
na prébke (rys. 3).

Stosowany tygielek labiryn-
uzyskanie
W czasie pomiaru warunkow

towy zapewniat

quasi-izobarycznych. Poczat-
kowo probka jest ogrzewa-
na z szybkosciag 2-10°/min.
W momencie, gdy rozpoczy-
na sie reakcja, a zmiana masy
przekroczy pewna minimalng
wielko$¢, regulator tempera-
tury zmniejsza natezenie pra-
du i utrzymuje go na statym
poziomie, zapewniajac staty
temperature. Po zakonczeniu
reakcji temperatura ponow-
nie wzrasta liniowo z zapro-
szybkoscia, az
do kolejnej zarejestrowanej

gramowang

reakgji.

Na rys. 4 przedstawiono krzy-
we termograwimetryczne
(TG) kalcytu, wykonane w wa-
runkach dynamicznych oraz
quasi-izotermicznych przy

uzyciu réznych pojemnikow.

Analiza termiczna prosta
(Metoda krzywych ogrze-
wania)

Definicja: instrumentalna me-
toda andalityczna polegajqca
na ciggtym pomiarze tempera-
tury badanej prébki ogrzewa-
nej ze statq predkosciq.

W wyniku analizy termome-
trycznej otrzymuje sie krzywe
ogrzewania probki (krzywe
temperatura — czas). Stanowia
one wynik rejestracji tempe-
ratury substancji wzgledem
czasu T, =f{(t) lub temperatury
osrodka, w ktorym znajduje
si¢ badana T, =f(T,,).



Smart Solutions — Thermal Analysis

Termograwimetria (TGA)

Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

II '
~ T _
:

Przewodnos¢ cieplna (LFA)

Jednoczesna analiza termiczna (STA)

- .

Kalorymetria adiabatyczna (MMC) Dylatometria (DIL)

NETZSCH oferuje kompleksowe rozwia-
zania w zakresie aparatury do analizy
termicznej. Mozliwos¢ wykonywania
pomiaréw w niskich i wysokich temperatu-
rach oraz w specjalnych atmosferach gazo-
wych pozwala na charakterystyke — nawet
najbardziej zaawansowanych materiatow.

NETZSCH to gwarancja najwyzszej jakosci
i innowacyjnej technologii w dziedzinie
technik termoanalitycznych. Unikalne
rozwigzania stwarzaja szerokie mozliwosci
zastosowan naszej aparatury w dziedzi-
nach, takich jak kosmonautyka, nanotech-
nologia, nadprzewodnictwo czy energe-
tyka jadrowa.

NETZ5CH

NETZSCH Instrumenty Sp. z o.0.

ul. Halicka 9

31-036 Krakow
Poland

Tel.: +48 12 4240920
Fax: +48 12 4240939
www.netzsch.com.pl



temperatura, °C

900 1000
0 T T
N,
N\

g \
% 10 \

\ \

\
s A L5
> N\
— 20 \ \
é \ 1 \

v\
~e \ o\
o —\ N\
S 39 T \\
[ \ AW
© \\\\
1S \ \\\\
$ 40 K‘“
AR
}:%’ — Ca0 AN
1-4: warunki quasi-izotermiczne i quasi-izobaryczne;
5-8: warunki dynamiczne

Rys. 4. Krzywe TG kalcytu (wg Paulik i Paulik, 1973 rok)

W przypadku gdy w prébce nie
zachodzg zadne reakcje, cate
ciepto dostarczone do probki
zostaje zuzyte na wzrost tem-
peratury. W takim przypadku
krzywa ma charakter prosto-
liniowy, co zostato przedsta-
wione na rys. 5. Natomiast
w przypadku reakcji endoter-
micznej na krzywej zarejestro-
wane zostaje zatamanie spo-
wodowane zmniejszeniem sie
szybkosci ogrzewania prébki.
Ciepto doptywajace z zewnatrz
zuzywane jest bowiem na
proces zachodzacej reakcji
(rys. 6). W przypadku gdy za-
chodzi reakcja egzotermiczna,
probka wydziela ciepto, a jej
temperatura wzrasta szybciej
niz temperatura pieca. Z dtu-
gosci odcinka poziomego lub
pionowego na krzywej mozna
whnioskowac o ilosci ciepta wy-
mienionego z otoczeniem, lub
o zawartosci reagujacej sub-
stancji w prébce.

Rejestrowane stopnie na krzy-
wych ogrzewania czesto by-
wajg trudne do doktadnego
dlatego
w przypadku tej metody wy-
znacza sie dodatkowo krzywe
szybkosci  ogrzewania
odwrotne krzywe szybkosci

zdefiniowania, tez

oraz

ogrzewania. Pierwsze z nich sa
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zapisem pierwszej pochodnej
krzywej ogrzewania w funk-
¢ji temperatury dT/dt = f(t).
Odwrotne krzywe szybkosci
ogrzewania s3 zapisem po-
chodnej dt/dT wzgledem czasu
lub temperatury. Uzyskuje sie
wtedy krzywe (rys. 7), na kto-
rych rédwniez stabe efekty ter-
miczne zaznaczajg sie wyraznie.
Metoda ta znalazta zastoso-
wanie gtéwnie:

- w badaniach proceséw to-
pienia i krystalizacji substancji
np. metali, stopéw krzemiano-
wych,

— do opracowywania diagra-
méw  réwnowag fazowych
ciato state - stop,

— do okreslania stopnia czy-
stosci substancji na podstawie
temperatur jej topienia.

Termiczna analiza réznico-
wa - DTA

Definicja: instrumentalna me-
toda analityczna oparta na
rejestracji réznicy temperatur
(AT) miedzy substancja bada-
nq (Ty) i substancjq odniesienia
(Tg) wzgledem czasu lub tem-
peratury, jako dwdch prébek
znajdujqgcych sie w identycz-
nych warunkach w Srodowisku
ogrzewanym lub chtodzonym
w sposdb kontrolowany.

o y
o
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krzywa ogrzewania

t,

t

Rys. 5. Krzywe uzyskane metodg analizy termicznej prostej
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Rys. 6. (a) Krzywa ogrzewania mieszaniny dwusktadniko-
wej; (b) odwrotna krzywa szybkosci ogrzewania; (c) krzy-

wa szybkosci ogrzewania
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Rys. 7. Krzywe ogrzewania i ich krzywe rdzniczkowe

(T — temperatura, t — czas)

Pomiaru réznicy temperatur
(AT) dokonuije sie przy pomocy
ukfadu réznicowego termopar.
Sktada sie on z dwdch termo-
elementoéw, jeden do pomiaru

temperatury prébki badanej
(S) i drugi rejestrujacy tempe-
rature prébki odniesienia (R).
Sq one potaczone w ten spo-
sOb, ze jedna para jednoimien-



nych koncéw termoelemen-
téw zwarta zostata na krotko,
a druga potaczona jest ze
wzmacniaczem i urzadzeniem
rejestrujgcym. W urzadzeniach
DTA detektorami temperatu-
ry sa zwykle termoelementy
z metali szlachetnych, jako od-
porne na korozje chemiczna.
Schemat aparatu do termicz-
nej analizy réznicowej przed-
stawiono narys. 8.

W termicznej analizie rézni-
cowej, jako substancje od-
niesienia (R) stosuje sie taki
materiat, ktéry w czasie ogrze-
wania/studzenia, w zatozo-
nym interwale temperatur, nie
wykazuje reakcji zwigzanych z
wydzielaniem lub pochtania-
niem ciepta. Wtasnosci fizycz-
ne, przede wszystkim prze-
wodnictwo cieplne i gestos¢,
takiej substancji powinny by¢
bliskie wtasnosciom badanej
probki. Najczesciej, jako sub-
stancje odniesienia stosowa-

Rys. 8. Ideowy schemat aparatu do rdznicowej analizy

termicznej

ny jest a-Al,O5 lub MgO.

W metodzie termicznej anali-
zy roznicowej réwniez istnie-
je mozliwos¢ rejestrowania
pierwszej pochodnej krzywej
DTA (d(AT)/dt = f(t)), nosi ona
nazwe rézniczkowej termicz-
nej analizy réznicowej (DDTA).

Przedstawia ona zmiane szyb-
kosci reakcji w zaleznosci od
czasu lub temperatury. Mak-
sima na krzywej rézniczkowej
okresdlaja momenty, w ktorych
szybko$¢ obnizania sie tem-
peratury wskutek postepu
reakgji oraz szybkos$¢ wzrostu

temperatury po wyczerpaniu
sie reagujgcego sktadnika sa
maksymalne.
tego typu krzywej utatwia
analize efektéow termicznych,
w czasie trwania ktorych kilka
proceséw nakfada sie na sie-
bie. Dodatkowo utatwia ona

Wykorzystanie

analize ksztattu efektéw oraz
wyznaczenie temperatury
poczatku i ekstremum efektu
termicznego.

Réznicowa kalorymetria
skaningowa - DSC
Definicja: instrumentalna

metoda analityczna, w ktdrej
rejestrowana jest réznica prze-
plywu strumienia ciepta pomie-
dzy substancjq badang a oto-
czeniem (uktadem grzejnym)
i substancjq odniesienia a oto-
czeniem (uktadem grzejnym)
w funkcji temperatury.

Wynikiem pomiaru jest krzy-
wa DSC, ktéra przedstawia
ilos¢ ciepta wymienionego

Zostan czionkiem
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Rys. 9. Schemat systemu pomiarowego réznicowego kalorymetru skaningowego typu

hf-DSC
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Rys. 10. Schemat systemu pomiarowego rdéznicowego kalorymetru skaningowego typu

pc-DSC

przez probke z otoczeniem
w jednostce czasu (o$ rzed-
nych) w funkcji czasu lub
temperatury (o$ odcietych) tj.
dH/dt = f(T).

W obrebie réznicowej kalory-
metrii skaningowej mozemy
wyrézni¢ dwa podstawowe
typy kalorymetréw:

- ,przeptywowy” (heat flux
DSG; hf-DSQ),

- "kompensacyjny (power
compensation DSC; pc-DSC).
Dzieki temu, Zze wystepuje
sygnatu
pomiarowego do strumienia
cieplnego (¢) w przypadku
obu tych metod istnieje mozli-
wos¢ bezposredniego pomia-
ru pojemnosci cieplnej i wy-

proporcjonalnos¢

znaczenia zaleznosci  cy(T).
Oznacza to, ze na podstawie
ksztattu krzywej DSC w spo-
séb ilosciowy mozliwe jest
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opisanie przebiegu zachodza-
cych przemian w badanym
materiale (¢(t) lub &(T), gdzie:
t - czas, T - temperatura).

Réznicowa kalorymetria ska-
ningowa typu przeptywowego
W tym przypadku ciepto wy-
mienione przez probke ba-
dang (S) i prébke odniesienia
(R) z otoczeniem przeptywa
od pieca do prébek. Pierwot-
nym sygnatem pomiarowym
jest roznica temperatur po-
miedzy prébkami (S i R), przy
czym jest ona zalezna od ,in-
tensywnosci” wymiany cie-
pta, proporcjonalna do rézni-
cy strumieni cieplnych (¢pgp).
Schematycznie  kalorymetr
typu hf-DSC przedstawiono
narys. 9.

Oznacza to, ze podczas linio-
wego ogrzewania pieca do
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obu prébek (S i R) ptynie taki
sam strumien ciepta (réznica
temperatur AT - sygnat po-
miarowy - jest réwny zero).
W przypadku gdy w prébce
zachodzi przemiana, genero-
wany jest sygnat pomiarowy
proporcjonalny do rdéznicy
strumieni cieplnych: do préb-
ki badanej ¢ i do probki od-
niesienia ¢rg:

bps— bpr=-AT=Ts-Tp (3)
Obecnie sygnat AT automa-
tycznie przeliczany jest przez
oprogramowanie na warto$¢
mierzonego strumienia ciepl-

nego, ¢,
Gy =-k- AT [UW lub mW] (4)

gdzie:
k - stata proporcjonalnosci.

Jest ona wprowadzana do
oprogramowania przez pro-
ducenta kalorymetru, jako
wartos¢ domyslna. Jednak
w wyniku przeprowadzania
kalibracji aparatu warto$¢ k
jest uaktualniana przez uzyt-

kownika kalorymetru.

Rdznicowa kalorymetria skanin-
gowa typu kompensacyjnego
Tego typu kalorymetry skta-
daja sie z dwdch identycznych
mikropiecykéw (S i R) wyposa-
zonych w grzejniki elektryczne
i termopary oporowe, oddzie-
lonych od siebie i umieszczo-
nych w ostonie o statej tem-
peraturze (rys. 10). W czasie
ogrzewania probek do obu
piecykéw dostarczana  jest
taka moc, aby ich temperatura
zmieniata sie zgodnie z zato-
zonym programem grzania.
W przypadku idealnej symetrii
uktadu temperatura obu piecy-
kow jest taka sama, w momen-
cie pojawienia sie asymetrii
uktadu - zwigzanej z zacho-
dzaca przemiana/reakcja w ba-
danej prébce (S) - pojawia sie
réznica temperatur miedzy mi-
kropiecykami. W takiej sytuacji
uktad pomiarowy usituje AT
sprowadzi¢ ponownie do zera,
odpowiednia zmiana mocy
elektrycznej dostarczanej do
grzejnikéw mikropiecéw. Ta
dodatkowa moc, AP, jest mie-
rzona jako ¢, (wartos¢ mie-
rzonego strumienia cieplnego)
i kompensuje ona np. strumien
ciepta przemiany/reakgji.

* Wydziat Mate-
riatowej i Ceramiki, Katedra
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