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punktom to ekstrapolowany 
początek (tzw. onset – krzywa 
B) lub koniec (tzw. endset – 
krzywa C) stopnia. Natomiast 
krzywej DSC leżący na dwu-
siecznej kąta ostrego, jaki 
tworzą ekstrapolowane linie 
bazowe to tzw. środkowy 
punkt stopnia (tzw. midpoint 
– krzywa A – punkt Tg). Jest to 
powszechnie używany punkt, 
opisujący „położnie” stopnia, 
natomiast odległość ekstra-
polowanych linii bazowych 
w tej temperaturze jest miarą 
wielkości stopnia (midpoint – 
krzywa A – punkt a) (Δϕ (Tg) 
lub Δcp).
Rys. 13 przedstawia krzywą 
DSC z przykładowym efek-
tem endotermicznym. Quasi-
-liniowe odcinki na krzywej 
przed i po efekcie to również 
linie bazowe. Styczne do 
nich to tzw. ekstrapolowa-

rystycznych punktów, do któ-
rych zaliczamy:
–  temperaturę początku/koń-
ca efektu termicznego (T0/Tk);
–  temperaturę punktu ekstre-
malnego (Tmax);
–  amplitudę efektu w punk-
cie ekstremalnym (ΔTmax);
–  powierzchnię efektu ter-
micznego (S).
Na rys. 12 przedstawiono 
przykładową krzywą DSC 
z zarejestrowanym stopniem. 
Quasi-liniowe części krzy-
wej DSC przed i po stopniu 
to tzw. linie bazowe. Popro-
wadzone wzdłuż nich stycz-
ne to tzw. ekstrapolowane 
linie bazowe, przecinają się 
one ze styczną prowadzoną 
przez punkt przegięcia krzy-
wej DSC, wyznaczając tym 
samym ekstrapolowany po-
czątek i koniec stopnia. Tem-
peratury odpowiadające tym 

–  termicznym rozkładem wę-
glanów,
–  dysocjacją termiczną czy
–  niszczeniem struktury mi-
nerałów.
Natomiast reakcje egzoter-
miczne są rejestrowane jako 
ugięcia krzywej termicznej 
ku górze, nazywane efektami 
egzotermicznymi (egzoter-
my).
Efekty egzotermiczna mogą 
być związane miedzy inny-
mi z:
–  spalaniem substancji orga-
nicznych,
–  utlenianiem, np. siarki 
uwalnianej z siarczków, dwu-
wartościowego żelaza do trój-
wartościowego itp.,
–  powstawaniem nowych faz 
mineralnych.
Każdy zarejestrowany efekt 
termiczny może zostać opisa-
ny za pomocą kilku charakte-

Charakterystyka  krzywej 
DTA / DSC
W przypadku krzywej DSC, po-
dobnie jak dla krzywej DTA, re-
jestrowane są efekty w postaci 
odcinków  quasi-liniowych, 
stopni oraz efektów endo-/
egzotermicznych (rys.  11). Re-
akcje endotermiczne są reje-
strowane jako ugięcia krzywej 
termicznej ku dołowi i są nazy-
wane efektami endotermicz-
nymi (endotermami).
Efekty endotermiczne mogą 
być związane z:
–  dehydratacją, tj. odparo-
waniem wody higroskopijnej 
(wody fizycznie związanej),
–  dehydratacją substancji bę-
dących uwodnionymi związ-
kami chemicznymi,
–  dehydroksylacją, czyli od-
dawaniem grup OH-,
–  przemianami polimorficz-
nymi minerałów,

Charakterystyka wybranych  
metod termicznych (cz. 2)

Magdalena Szumera*

Rys. 11. Krzywa termiczna DSC szkła krzemianowo-fosfo-
ranowego

Rys. 12. Sposoby wyznaczenia temperatury zeszkle-
nia Tg
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ści grzania próbki czy jej masy 
(pojemności cieplnej). W za-
leżności od warunków prowa-
dzenia kalibracji wartości tych 
współczynników mogą się 
różnić nawet o  kilka procent. 
Dlatego też kalibracje czułości 
przeprowadza się, jako kali-
brację strumienia cieplnego 
oraz kalibrację ilości wymie-
nionego ciepła. 

Kalibracja strumienia cieplne-
go prowadzona jest w warun-
kach stanu quasi-ustalonego, 
przy wykorzystaniu znanej 
mocy elektrycznej lub sub-
stancji odniesienia o znanej 
zależności ciepła właściwe-
go (cp) od temperatury np. 
α-Al2O3.
Kalibracja strumienia ciepl-
nego związana jest głównie 
z  prowadzeniem pomiarów 
pojemności cieplnej (ozna-
czenie ciepła właściwego cp) 
w zależności temperatury. 
Podczas ogrzewania próbki 
o masie ms i cieple właści-
wym cp(T), ze stałą szybkością 
ogrzewania β, w  stanie (qu-
asi-) ustalonym „prawdziwy” 
strumień ciepła (do próbki) 
wynosi Φpr(T)  =  ms  ∙  cp(T)  ∙  β. 
Natomiast mierzony strumień 
ciepła do próbki określa się, 
jako różnicę strumieni ciepła 
(do układu próbki) w stanie 
ustalonym, w dwóch oddziel-
nych pomiarach prowadzo-
nych w jednakowych warun-
kach: 
1.  dla tygla „S” zawierającego 
próbkę badanej substancji 
(substancja odniesienia),
2.  dla pustego tygla „S”.
Jeżeli pomiary (1) i (2) zostały 
wykonane przy pustym tyglu 
odnośnikowym (dla mR  =  0), 
to mierzony strumień ciepła 
(do próbki) wynosi:

cieplna próbki), tylko ona po-
winna być wykorzystywana 
do charakteryzowania tem-
peratury przemian substancji 
wzorcowych. 
Kalibracja  temperaturowa 
aparatu DSC powinna być 
przeprowadzona na mini-
malnie 3 substancjach wzor-
cowych, których przemiany 
obejmują stosowany przez 
użytkownika zakres tempe-
raturowy. Dla wybranych 
próbek powinny zostać wy-
konane pomiary DSC przy 
różnych szybkościach grzania, 
różnych atmosferach pomia-
ru oraz tyglach wykonanych 
z różnych materiałów (Pt, Al, 
Al2O3). Uzyskane wartości 
przemian stanowią podstawę 
do porównania ich z warto-
ściami tablicowymi oraz do 
zmiany parametrów kalibra-
cyjnych przyrządu w sposób 
przewidziany przez produ-
centa urządzenia. Przy czym 
oprogramowania większości 
współczesnych aparatów do 
DSC wykonują obliczenia ka-
libracyjne w sposób automa-
tyczny.
Podobną procedurę wykonu-
je się w przypadku aparatów 
do termicznej analizy różnico-
wej (DTA).

Kalibracja czułości
Kalibracja czułości aparatów 
do DSC ma na celu wyzna-
czenie  współcz ynników 
proporcjonalności:  między 
mierzonym, Φm, a prawdzi-
wym, Φpr, strumieniem ciepła 
(Kϕ  =  Φpr  ⁄  Φm) oraz między 
mierzoną, Qm, a prawdziwą, 
Qpr, ilościa wymienionego cie-
pła (KQ = Qpr ⁄ Qm). Współczyn-
niki Kϕ oraz KQ zależą od wielu 
czynników, ale przede wszyst-
kim od temperatury, szybko-

Kalibracja aparatów do róż-
nicowej kalorymetrii ska-
ningowej
Każdy aparat do analizy ter-
micznej  pracujeMzgodnie 
z  zaprogramowanym progra-
mem i jest związany z pomia-
rem temperatury. W związku 
z czym każdy aparat wymaga 
kalibracji – sprawdzenia do-
kładności pomiarowej. 

Kalibracja temperaturowa
Procedura kalibracji tempera-
turowej oznacza jednoznacz-
ne przypisanie temperaturze 
wskazywanej przez aparat 
temperatury  „prawdziwej”. 
Temperatura  „prawdziwa” 
określana jest przez tzw. 
punkty stałe, czyli tempe-
ratury przemian fazowych 
substancji  wzorcowych1). 
W  związku z  tym, że jedynie 
temperatura ekstrapolowa-
nego początku efektu jest 
niezależna od parametrów 
próbki (masa naważki, gru-
bość warstwy, przewodność 

1)  Substancja wzorcowa - w czasie 
ogrzewania/studzenia wykazuje efekt 
termiczny związany z pochłania-
niem lub wydzielaniem ciepła, w ści-
śle określonych temperaturach Np.  
In – 156.6oC; Sn – 231.9oC; Pb – 
327.5oC; Al – 660.3oC; Ag – 961.8oC; 
Au – 1064.2oC; Ni - 1455oC.

ne linie bazowe. W miejscu 
ich przecięcia ze stycznymi 
prowadzonymi przez punk-
ty przegięcia wstępującej 
i  zstępującej części krzywej 
DSC to ekstrapolowany po-
czątek (onset - T0) i  koniec 
(endset - Tk) efektu. Można 
zauważyć, że ekstrapolowa-
ne linie bazowe mają różne 
nachylenie i różną odległość 
od punktu ekstremalnego 
efektu. W  związku z  czym 
w  sposób właściwy należy 
wyznaczyć kształt linii ba-
zowej w  obrębie efektu ter-
micznego, co również będzie 
wpływało na wielkość po-
wierzchni efektu termiczne-
go. Kształt tego odcinka jest 
wynikiem różnicy ciepła wła-
ściwego materiału (pojem-
ności cieplnej próbki) przed 
oraz po zarejestrowanej 
przemianie/reakcji,  której 
obrazem jest właśnie efekt 
termiczny; zmiana cp od 
wartości „przed” do wartości 
„po” jest więc proporcjonal-
na do stopnia przemiany. 
Natomiast pole powierzchni 
pomiędzy efektem, a  oma-
wianą interpolowaną linią 
podstawową, jest wartością 
całkowitego efektu cieplne-
go przemiany próbki. 

Rys. 13. Endotermiczny efekt termiczny na krzywej DSC 
gipsu
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temperaturze (jest stałą ma-
teriałową). Może zależeć od 
temperatury, dlatego precy-
zyjniejszy jest wzór zapisany 
w postaci różniczkowej:

		  (10)

Ciepło właściwe cp należy 
do podstawowych parame-
trów termicznych każdego 
materiału. Znając je można 
obliczyć energie swobodną 
Gibbsa lub entropię substan-
cji, a na ich podstawie moż-
na wnioskować o stopniu jej 
uporządkowania.  Stosując 
metodę DSC można wyzna-
czyć ciepło właściwe materia-
łu w tych przedziałach tem-
peraturowych, w  których nie 
występują żadne przemiany 
fizyczne i  chemiczne, zmiana 
zaś entalpii badanego mate-
riału jest następstwem zmian 
ciepła właściwego cp w funkcji 
temperatury. 
Podczas pomiaru, w któ-
rym szybkość ogrzewania 
próbki jest stała (β  =  const), 
przyjmuje się, że w  zakresie 
temperaturowym, w któ-
rym próbki S i R nie ulegają 
przemianom występuje stan 
ustalony czyli strumienie cie-
pła do próbki (S) i do próbki 
odniesienia (R) mają nastę-
pujące wartości:

oraz			   (11)

gdzie:
Cs, CR  –  pojemność cieplna 
próbki / próbki odniesienia2).

2)  Parametry te mają zwykle charak-
ter pojemności cieplnych przy stałym 
ciśnieniu. Przyjęto, że „C” to pojem-
ność cieplna, a „c” to ciepło właściwe 
przy stałym ciśnieniu

Zależność (4) określa się dla 
szeregu substancji wzorco-
wych, których przemiany fa-
zowe pokrywają interesujący 
nas zakres temperaturowy. 
Również w tym przypadku 
KQ(T) zależy od szeregu pa-
rametrów np. od wielkości 
efektu cieplnego (i wielkości 
strumienia ciepła), szybkości 
ogrzewania, rodzaju tygli czy 
atmosfery gazowej pieca i dla-
tego kalibracje należy prze-
prowadzać biorąc pod uwagę 
wszystkie ww. czynniki.
Ze względu na zależność 
współczynników Kϕ oraz KQ 
od temperatury, kalibracja 
czułości aparatów DSC powin-
na być przeprowadzana po 
wcześniej przeprowadzonej 
kalibracji temperaturowej. 

Wybrane parametry termo-
dynamiczne

Oznaczanie ciepła właściwego
Ciepło właściwe: ciepło po-
trzebne do zwiększenia tem-
peratury ciała o jednostkowej 
masie o jedną jednostkę.

		
(9)

gdzie:
ΔQ  –  dostarczone ciepło;
m  –  masa ciała;
ΔT  –  przyrost temperatury.
Ciepło właściwe jest wielko-
ścią charakterystyczną dla 
danej substancji w danej 

Kalibracja ilości wymienione-
go ciepła związana jest głów-
nie z określaniem ciepła prze-
mian fazowych i ciepła reakcji 
chemicznych. 
Przy stałej szybkości ogrze-
wania β  =  ΔT  /  Δt, przemiana 
fazowa substancji (np. top-
nienie), związana z  „praw-
dziwym” efektem cieplnym 
Qpr = ms ∙ Δhprz  
gdzie:
Δhprz  –  całkowity efekt ciepl-
ny przemiany,
ms  –  masa badanej próbki,
rejestrowana jest jako efekt 
termiczny na krzywej DSC. Po-
wierzchnia (całka) tego efektu 
stanowi mierzony efekt ciepl-
ny tej przemiany, czyli:

Qm = ∫i
f {Φm(t) – Φbl(t)} dt    (7)

Całkowanie obejmuje cały 
efekt termiczny, przeprowa-
dza się je w stosunku do in-
terpolowanej linii bazowej 
Φbl łączącej punkty skrajne 
efektu ((i) – początkowy, (f ) 
–  końcowy).  Współczyn-
nik proporcjonalności  mię-
dzy mierzoną, a  prawdziwą 
ilością ciepła, wymienionego 
w temperaturze przemiany, 
oblicza się jako:

KQ(Te) = (ms ∙ Δhprz) / Qm    (8)

Te  –  temperatura ekstrapolo-
wanego początku efektu ter-
micznego;

Φm(T) = {Φs(T)s – Φ0(T)}     (5)

Φs  –  strumień ciepła (do 
układu próbki) mierzony 
w pomiarze z próbką;
Φ0  –  strumień ciepła (do 
układu próbki) mierzony 
w  pomiarze z pustym tyglem 
„S”.
Poszukiwany  współczynnik 
Kϕ obliczany jest dla różnych 
temperatur, jako:

		  (6)

Należy pamiętać, że kalibrację 
tego typu należy przeprowa-
dzać dla każdego typu pomia-
ru, wykonywanego na danym 
urządzeniu DSC tzn. dla dane-
go rodzaju tygla, atmosfery 
gazowej, szybkości grzania β  
itd. 
Najczęściej stosowaną sub-
stancją odniesienia, dla tego 
typu korekcji, jest α-Al2O3, 
gdyż jego ciepło właściwe 
w szerokim zakresie tempera-
turowym (70-2250 K) jest do-
brze znane.

Kalibracja ilości wymienio-
nego ciepła określana jest na 
podstawie powierzchni efek-
tu termicznego, który odpo-
wiada tej wymianie ciepła, 
przy wykorzystaniu energii 
elektrycznej lub substancji 
wzorcowej o  znanym cieple 
przemiany fazowej (tabela 2).

m ∙ ΔT k g ∙ K
ΔQ Jc =

c(T) =            (         )
m dT
1 dQ

dt
dTsΦs = Cs ∙           ≈ Cs ∙ β

dt
dTRΦR = CR ∙          ≈ CR ∙ β

 {Φs(T) – Φ0(T)}

{ms ∙ cp(T) ∙ β}
Kϕ(T) =

Tabela 2. Charakterystyka cieplna efektów termicznych wybranych substancji wzorcowych

Substancja  
wzorcowa

Temperatura  
przemiany, oC Entalpia, J/g

H2O 0,0 -333,4

Ind 156,6 -28,6

Ołów 327,5 -23,0

Glin 660,3 -397,0

Złoto 1064,2 -63,7
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		  (15)

Natomaist ciepło właściwe 
badanej próbki określa się 
w sposób następujący:

		  (16)

Oznaczenie zależności ciepła 
właściego od temperatury 
przedstawiono schemtaycz-
nie na rys. 14.

Oznaczanie ciepła reakcji
W celu wyznaczenia po-
wierzchni efektu termicznego 
na krzywej DSC, a tym samym 
ilości ciepła towarzyszącemu 
danemu efektowi, stosuje się 
interpolowaną linię bazową 

	 (13)

Równanie (11) stanowi pod-
stawę oznaczenia zależności 
ciepła właściwego stabilnej 
termicznie substancji (S) od 
temperatury w oparciu o po-
jedynczy, korygujący pomiar 
DSC (pomiar blank):

		  (14)

W sytuacji gdy masa naczy-
niek pomiarowych w  pomia-
rze korygującym i w pomiarze 
próbki nie są jednakowe, na-
tomiast wykonane są z tego 
samego materiału, o znanym 
cieple właściwym cN(T) to 
równanie (11) otrzyjmuje na-
stepującą postać: 

mS ∙ β

Φ*m(T)
cS(T) =

Φ*m(T) = mS ∙ cS(T) ∙ β +  
+ ∆mN,S ∙ cN(T) ∙ β

oraz kształtu naczyńka pomia-
rowe (mN,S = mN,R ; cN,S = cN,R). 
W celu właściwego przepro-
wadzenia analizy konieczne 
jest również uzyskanie tzw. 
sygnału korygującego asy-
metrię geometryczną róż-
nicowego kalorymetru ska-
ningowego. W tym celu 
wykonuje się pomiar DSC re-
alizowany dla szybkości grza-
nia i w atmosferze gazowej 
pieca, jak w pomiarze dla ba-
danej próbki (S). Jest to tzw. 
pomiar blank.
Skorygowaną krzywą DSC 
(dla mN,S = mN,R ; mR = 0 i mS 

= const) oczywiście w zakresie 
temperaturowym, w  którym 
nie zachodzą żadne przemia-
ny próbki opisuje się następu-
jącą zależnością:

W związku z tym, że S i R sta-
nowią układ: naczyńko po-
miarowe (N) oraz odpowied-
nia próbka, można przyjąć, że 
ich pojemności cieplne wyno-
szą odpowiednio:

Cs = mN,S ∙ cN,S + mS ∙ cS

oraz			   (12)

CR = mN,R ∙ cN,R + mR ∙ cR

Ciepła właściwe zależą od 
temperatury. Zmiany wartości 
ciepeł właściwych kształtu-
je sygnał DSC (∆φSR = φm(T)) 
i  aby uzyskać sygnał DSC 
związany tylko z badaną prób-
ką należy wykonywać pomiar 
przy pustym naczyńku na 
próbkę odniesienia (mR = 0) 
i  oczywiście stosować jedna-
kowe co do masy, materiału 

Φ*m(T) = Φm(T) – Φ0
m(T) =  

= mS ∙ cS(T) ∙ β

mS ∙ β

Φ*m(T) – + ∆mN,S ∙ cN(T) ∙ β
cS(T) =
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współczynnikiem rozszerzal-
ności termicznej (cieplnej). Wy-
miarem tego współczynnika 
jest [1/°C] lub [1/K].
Liniowy współczynnik rozsze-
rzalności termicznej (α) infor-
muje o ile wzrośnie długość 
rozpatrywanego materiału po 
ogrzaniu go o jednostkę tem-
peratury, co wyrażają zależno-
ści (symbole są zgodne z tymi 
podanymi na rys. 17):

		  (17)

		  (18)

Istnieje również dynamiczna 
analiza  termomechaniczna 

przez operatora. Dylatometria 
to technika polegająca na po-
miarze zmian długości próbki 
(ΔL) pojawiającą się pod wpły-
wem zmiany jej temperatury 
o ΔT (rys. 16) przy zachowaniu 
stałego ciśnienia. W trakcie 
pomiaru dylatometrycznego 
na próbkę nie jest wywierana 
siła, lub jest ona minimalna 
i  nie wpływa na zachowanie 
się materiału.
Istotne jest również założenie, 
że względna zmiana długości 
próbki jest proporcjonalna do 
zmiany temperatury (rys.  17). 
Natomiast współczynnik pro-
porcjonalności α ze wzoru na 
rys. 16 jest nazywany liniowym 

chanicznych materiałów pod 
wpływem przyłożonej siły ze-
wnętrznej w funkcji temperatury.
Tradycyjna analiza TMA obej-
muje się trzy podstawowe 
techniki badawcze: dylato-
metrię (DIL), analizę termo-
mechaniczną (TMA) oraz 
dynamiczną analizę termo-
mechaniczną (DLTMA lub 
DMA). Analiza termomecha-
niczna wykorzystywana jest 
do badania zmian wybranych 
właściwości mechanicznych 
materiałów, w których siła 
zewnętrzna działająca na ba-
daną próbkę ma stałą war-
tość lub zmienia się w sposób 
stopniowy, ściśle określony 

efektu. Sposób ten został za-
proponowany przez G. van 
der Plaats’a. 
Obecnie oprogramowanie róż-
nicowych kalorymetrów ska-
ningowych umożliwia szybkie 
i  wygodne wyznaczenie inter-
polowanej linii bazowej efek-
tu termicznego. Dla różnych 
przemian fizycznych sposób 
wyznaczenia ciepła efektów 
termicznych przedstawiono na 
rys. 15.

Analiza termomechaniczna 
- TMA
Definicja: instrumentalna me-
toda analityczna, służąca do 
badania zmian właściwości me-

Rys. 14. Oznaczanie ciepła właściwego na przykładzie sto-
pionego polietylenu

Rys. 15. Krzywa DSC związku dianina – wyznaczenie war-
tości efektów cieplnych przemian próbki

Rys. 16. Zmiana długości pręta wskutek podwyższenia 
jego temperatury

Rys. 17. Liniowa zależność długości pręta od jego tempe-
ratury
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tów oraz ich charakterysty-
kami. W przypadku badania 
mieszanin substancji niere-
agujących ze sobą w  czasie 
ogrzewania na krzywej ter-
micznej pojawiają się efekty 
charakterystyczne dla ich 
składników.  Powierzchnie 
efektów zależą od zawartości 
danego składnika, a pozosta-
łe ich charakterystyki ulegają 
pewnym niewielkim zmia-
nom. Poniżej przedstawiono 
kilka krzywych termicznych 
TG-DTA-DSC różnych mate-
riałów.

DWUTLENEK KRZEMU (rys. 19)
Każda z trzech odmian 
dwutlenku krzemu (kwarc, 
trydymit i krystobalit) wy-
stępuje w postaci nisko- i wy-
sokotemperaturowej, które 
szybko przechodzą w sposób 
odwracalny w siebie nawza-
jem. Efekty termiczny rejestru-
je się w temperaturach 573oC 
(kwarc), 117 i 150-160oC (try-
dymit) oraz 260oC (krysto-
balit). Spośród tych trzech 
odmian jedynie efekt pocho-
dzący od kwarcu zależy od 
pochodzenia minerału i  wa-
runków jego powstawania. 
W związku z tym, że efekt ten 
jest bardzo dobrze powtarzal-
ny, może zostać wykorzystany 
na przykład do kalibracji tem-
peraturowej aparatu termicz-
nego.
Przemianie  α-tr ydymitu 
w  odmianę β, a następnie 
w  γ, towarzyszą dwa efekty, 
a temperatury ich przemian 
leżą w  pewnych granicach: 
115-135oC oraz od 135-162oC. 
Również w przypadku prze-
miany krystobalitu rejestruje 
się różne temperatury efektu 
(220-280oC). Przypuszcza się, 
że tak duże różnice w tempe-

w wyniku przyłożonej siły 
zewnętrznej. Rodzaj powsta-
łego odkształcenia zależy 
od sposobu zamocowania 
próbki oraz punktu przyłoże-
nia działającego obciążenia. 
Dzięki czemu można wyzna-
czyć odpowiednie parametry 
wytrzymałościowe  próbki 
m.in.: ściśliwość próbki – 
wyznaczana na podstawie 
zmian wymiarów próbki pod 
wpływem osiowo działającej 
siły, odkształcenie próbki – 
przy trójosiowym zginaniu, 
wydłużenie lub skurczliwość 
włókien, taśm – poddanych 
obciążeniom rozciągającym. 
Jak również istnieje możli-
wość wyznaczenia  tem-
peratury mięknięcia, jak 
i  topienia. Analiza termome-
chaniczna znalazła również 
zastosowanie w  określaniu 
termodynamicznych para-
metrów substancji, jak izo-
baryczny współczynnik ob-
jętościowej  rozszerzalności 
termicznej (b), objtości mo-
lowej (V) i izotermicznego 
współczynnika ściśliwości (k) 
oraz wyznaczenie ich funkcji 
względem ciśnienia i tempe-
ratury. Stanowią one istotne 
uzupełnienie funkcji ciepła 
molowego i wartości entalpii 
mierzonych przy wykorzysta-
niu metody DSC. 
Schematyczny  przebieg 
zmian wymiarów materiału 
w funkcji temperatury w za-
leżności od techniki badań 
przedstawia rys. 18.

Zastosowanie metod ter-
micznych do badań wybra-
nych materiałów
Krzywe termiczne badanych 
substancji różnią się między 
sobą przede wszystkim liczbą 
występujących na nich efek-

ziomie molekularnym, zacho-
dzących w badanym materia-
le podczas jego ogrzewania. 
W  związku z czym tego typu 
analizy stały się wygodnym 
narzędziem  wykorzystywa-
nym do badania np. przemian 
fazowych zachodzących pod 
wpływem temperatury w ma-
teriałach. 
Analiza  termomechanicz-
na jest metodą, której zasa-
da działania związana jest 
z rejestrowaniem zmian 
wymiarów liniowych bada-
nej próbki pod wpływem 
działającej na nią tempera-
tury lub spowodowanych 
odkształceniem powstałym 

DLTMA lub DMA, w której ba-
dana próbka jest poddawana 
obciążeniom  oscylacyjnym. 
W tym przypadku, w trakcie 
pomiaru próbka może być 
periodycznie ściskana, roz-
ciągana, ścinana lub zginana. 
Wynikiem pomiarów DLTMA 
jest m.in. zależność modu-
łu Younga od temperatury. 
Zmiany modułu Younga okre-
ślana jest na podstawie ana-
lizy obwiedni wykresu zmian 
wymiarów próbki w funkcji 
temperatury,  uzyskanego 
w trakcie cyklicznego obciąża-
nia próbki. Tego typu pomiary 
umożliwiają wykrycie zmian 
natury wewnętrznej na po-

Rys. 18. Schematyczny przebieg zmian wymiarów mate-
riału w funkcji temperatury w zależności od techniki badań

Rys. 19. Krzywa termiczna DTA odmian SiO2
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czyć dolną temperaturę od-
prężania szkła, kiedy lepkość 
szkła wynosi 1014,5dPas. Gór-
ną temperaturę odprężania 
przyjmuje się nieco poniżej 
temperatury  transformacji, 
kiedy lepkość osiąga wartość 
1013dPas. Krzywa 3 przedsta-
wia szkło zahartowane. Cha-
rakterystyczny dla tego typu 
szkieł jest spadek wartości 
rozszerzalności liniowej. Jest 
to związane z zamrożeniem 
luźnej struktury, jaką posia-
da stop w wysokiej tempera-
turze. W trakcie ogrzewania 
próbki szkła w czasie pomiaru, 
następuje przegrupowanie 
i  upakowanie jego elemen-
tów. Proces ten w temperatu-
rach pomiędzy dolną a  gór-
ną temperaturą odprężania 
przeważa nad zjawiskiem 
rozszerzalności termicznej, co 
uwidacznia się zmianą kształ-
tu krzywej i pojawieniem się 
minimum. 
Aparat TMA może więc dawać 
informacje na temat stopnia 
odprężania szkła oraz za jego 
pomocą można wyznaczyć 
dolna i górną temperaturę od-
prężania. 

zmiany wymiarów liniowych 
dla szkła dobrze odprężone-
go, z  charakterystycznymi 
punktami transformacji (Tg) 
i dylatometrycznego mięk-
nięcia (Tm). Krzywa 2 przed-
stawia szkło nieodprężone. 
W temperaturze poniżej 
punktu transformacji poja-
wia się wówczas dodatko-
we przegięcie. Prowadząc 
dwie styczne, podobnie jak 
przy określaniu temperatury 
transformacji, można wyzna-

ny efekt krystalizacji (Toc,,Tc). 
Podczas dalszego ogrzewa-
nia szkła następuje topie-
nie  wykrystalizowanej fazy, 
a jego temperaturę wyzna-
cza ekstrapolowany początek 
efektu topienia (Tom,, Tm).

SZKŁO (krzywa TMA) (rys. 21)
Na rysunku przedstawiono 
krzywe  dylatometryczne 
próbek tego samego szkła, 
różniących się historią ter-
miczną. Krzywa 1 pokazuje 

raturach przemian wynikają 
z  zanieczyszczeń, które są 
obecne w sieci krystalicznej 
złóż, z których pochodzą ba-
dane próbki.

SZKŁO (krzywa DTA/DSC)
(rys. 20)
Typowa krzywa termiczna 
DTA/DSC szkła pozwala wy-
znaczyć zakresy temperatu-
rowe, w których własności 
fizykochemiczne szkieł ule-
gają stosunkowo szybkim 
zmianom. Transformację szkła 
przedstawia na krzywych 
DTA/DSC słabe endotermicz-
ne załamanie, a jej tempera-
turę określa się w zależności 
od przyjętej procedury jako 
temperaturę początku efektu, 
bądź temperaturę ekstrapo-
lowanego początku efektu 
(Tg), lub temperaturę maksy-
malnego nachylenia krzywej 
DTA/DSC (Tg). Minimum en-
dotermicznego efektu DTA/
DSC przyjmuje się za tem-
peraturę dylatometryczne-
go mięknięcia szkła (Td). Na 
krzywych termicznych szkieł 
ulegających łatwo dewitryfi-
kacji występuje egzotermicz-

Rys. 20. Krzywa termiczna DTA/DSC szkła Rys. 22. Krzywe termiczne DTA gipsu

Rys. 21. Wpływ historii termicznej na kształt krzywych 
TMA szkła

1) Szkło odprężone
2) Szkło nieodprężone
3) Szkło hartowane
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rze około 800oC odpowiada 
rozkładowi dolomitu na CaO, 
MgO i CO2 oraz równocze-
snej rekombinacji części ga-
zowego CO2 i powstawaniem 
CaCO3. Natomiast drugi efekt 
termiczny (910oC) odpowiada 
dysocjacji termicznej utwo-
rzonego CaCO3 do CaO i CO2.

POLIMERY (rys. 26)
Krzywa termiczna DTA/DSC 
dla polimeru charakteryzuje 
się kilkoma typowymi efekta-
mi termicznymi, są to: tempe-
ratury zeszklenia, topnienia, 
początku rozkładu, początku 
reakcji, przemian fazowych, 
utleniania,  początku  kry-
stalizacji. Ciepła przemian 
wyznacza się na podstawie 
określenia pola powierzchni 
odpowiednich efektów, przy 
czym ważna jest poprawna 
konstrukcja linii bazowej. 
Temperatura zeszklenia, czyli 
dla polimerów bezpostacio-
wych, to temperatura, w  któ-

kle w postaci zeszklonej i dają 
przy ogrzewaniu w wyniku re-
krystalizacji wyraźny efekt eg-
zotermiczny w  temperaturze 
800-900oC. Kształt oraz jego 
wysokość jest różna dla róż-
nych żużli. W  rzeczywistości 
efekt ten składa się z kilku, na-
kładających się na siebie efek-
tów, świadczących o kolejnej 
krystalizacji większej liczby faz 
stałych. Wyznaczenie ciepła 
krystalizacji umożliwia ozna-
czenie zawartości żużla w ce-
mencie portlandzkim. 
W temperaturze około 1200oC 
żużel zaczyna się topić, przy 
czym w  zależności od jego 
składu - czyli ilości faz krysta-
licznych - można zaobserwo-
wać kilka efektów endoter-
micznych. 

DOLOMIT (rys. 25)
Krzywa termiczna DTA wska-
zuje na obecność dwóch 
efektów  endotermicznych. 
Pierwszy z nich w temperatu-

β-CaSO4 · 1/2 H2O ↑ 
β-CaSO4 -III + 1/2 H2O↑

Efektom tym towarzyszy uby-
tek masy próbki wynoszący 
około 21% wag. Około 350oC 
pojawia się efekt egzotermicz-
ny związany z przemianą fazo-
wą β-CaSO4-III ↑ CaSO4-II.

ŻUŻEL HUTNICZY (rys. 24)
Żużle hutnicze krzepną zwy-

GIPS (rys. 22 i 23)
Na krzywej DTA pierwszy 
endotermiczny efekt (około-
160oC) związany jest z reakcją 
dehydratacji:

CaSO4 · 2H2O ↑ 
β-CaSO4 · 1/2 H2O + 3/2 H2O↑

Następny efekt występujący 
w temperaturze około 200oC 
odpowiada reakcji:

Rys. 25. Krzywe termiczna DTA-TG-DTG dolomituRys. 23. Krzywa termiczna DTA odmian półwodnego siar-
czanu wapnia

Rys. 24. Krzywa termiczna DTA żużla hutniczego
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gdzie:
ΔT – różnica temperatur mię-
dzy czystą substancją a bada-
ną próbką;
R  –  stała gazowa;
H0  –  ciepło topnienia;
X  –  ułamek molowy zanie-
czyszczeń.

nienia substancji zanieczysz-
czonej można zauważyć jego 
przesunięcie w stronę niższych 
temperatur w porównaniu 
z  efektem topnienia czystej 
próbki. Stopień czystości wy-
znacza się na podstawie równa-
nia van’t Hoffa, opisującego ob-
niżenie temperatury topnienia 
jako proporcjonalne do ułamka 
molowego zanieczyszczeń.

−  powyżej temperatury 600oC 
przebiega rozkład węglanów.
Podana powyżej interpretacja 
dotycząca zakresów tempera-
turowych rozkładu termiczne-
go poszczególnych składników 
zaczynu powinna być trakto-
wana jako szacunkowa ocena 
składu zaczynu cementowego. 
Powyżej bowiem temperatury 
580oC może zachodzić dalsze 
sukcesywne odwodnienie nie-
których faz krzemianowych, 
a od około 300oC – dekarbona-
tyzacja pewnych składników 
próbki. 

MATERIAŁY  FARMAKOLOGICZNE
Analiza termiczna znalazła 
szerokie zastosowanie m.in. 
do charakteryzowania sub-
stancji stosowanych jako 
składniki leków, określania ich 
czystości, stabilności termicz-
nej czy ilościowego oznacza-
nia wody krystalizacyjnej i za-
absorbowanej. 

Wyznaczenie czystości leków 
(rys. 28)
Określenie stopnia czysto-
ści substancji stosowanych 
w  farmakologii jest ważna ze 
względu na ich efektywność 
i  bezpieczeństwo stosowania. 
Analizując efekt termiczny top-

rej następuje przejście ze 
stanu szklistego do elastycz-
nego (lub na odwrót) – rezul-
tat dużych zmian pojemności 
cieplnej. Krzywa termiczna 
przedstawiać również może 
efekt krystalizacji czy topnie-
nia. Efekt topnienia pojawia 
się w  wyniku zmniejszania 
się stopnia krystaliczności na 
skutek przejścia fazy krysta-
licznej w fazę bezpostaciową. 
Z efektem tym wiąże się ciepło 
topnienia, a jego znajomość 
pozwala na określenie stopnia 
krystaliczności polimeru, pod 
warunkiem, że znana jest war-
tość entalpii topnienia polime-
ru całkowicie krystalicznego.

ZACZYNY CEMENTOWE 
(rys. 27)
Na krzywych TG, DTG i DTA za-
czynów cementowych wystę-
pują zwykle efekty związane 
z dehydratacją lub rozkładem 
produktów hydratacji oraz 
karbonatyzacji:
−  do temperatury około 420oC 
ma miejsce złożony efekt wy-
dzielania wody z faz uwodnio-
nych typu C-S-H, uwodnionych 
glinianów i glinosiarczanów;
−  w zakresie temperatur 
420–520oC następuje rozkład 
Ca(OH)2,

Rys. 28. Krzywe DSC fenacetyny i jej mieszanin z kwasem 
4-aminobenzeno-sulfonowym: Krzywa 1 – fenacetyna, 
Krzywa 2 – fenacetyna – 0.7% mol kwasu 4-aminobenze-
nosulfonowego, Krzywa 3 - fenacetyna – 2% mol kwasu 
4-aminobenzenosulfonowego

Rys. 26. Ogólny kształt krzywej termicznej dla polimeru

Rys. 27. Przykładowe krzywe TG i DTG zaczynu z cementu 
portlandzkiego po 1 i 28 dniu hydratacji (hydratacja ha-
mowana za pomocą acetonu)
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Ilościowe wyznaczenie zawar-
tości wody krystalicznej i wilgo-
ci (rys. 29)
Woda może być związana 
z badanym materiałem w róż-
ny sposób. Najczęściej wystę-
puje pod postacią wody kry-
stalicznej wbudowanej w sieć 
krystaliczną danej substancji 
i w postaci wilgoci zaabsorbo-
wanej przez próbkę. Jej postać 
i ilość może ulegać zmianom 
w czasie procesów laborato-
ryjnych czy przemysłowych, 
z  pewnością ma wpływ na 
własności substancji. 
Ilościowe  oznaczenie  za-
wartości wody jest możliwe 
dzięki metodzie termograwi-
metrycznej. Na rys. 29 przed-
stawiono proces rozkładu 
sześciowodnego  chlorku 
strontu  poprzez  dehydra-
tację. W  pierwszym etapie 
następuje uwolnienie wody 
zaadsorbowanej, następnie 
w temperaturze około 68oC 
ma miejsce utrata czterech 
cząsteczek H2O i wreszcie od-
parowanie kolejnej cząsteczki 
wody w  temperaturze nieco 
powyżej 100oC.
Ilość wody wydzielanej z prób-
ki podczas pomiaru TG wy-
znacza się z pola powierzchni 
piku pochodnej (DTG). 
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Rys. 29. Krzywe TG/DTG procesu rozkładu sześciowodne-
go chlorku strontu poprzez dehydratację
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