Charakterystyka wybranych
metod termicznych (cz. 2)

Charakterystyka krzywej
DTA / DSC

W przypadku krzywej DSC, po-
dobnie jak dla krzywej DTA, re-
jestrowane sa efekty w postaci
odcinkéw quasi-liniowych,
stopni oraz efektéw endo-/
egzotermicznych (rys. 11). Re-
akcje endotermiczne sg reje-
strowane jako ugiecia krzywej
termicznej ku dotowi i sg nazy-
wane efektami endotermicz-
nymi (endotermami).

Efekty endotermiczne moga
byc¢ zwigzane z:

- dehydratacja, tj. odparo-
waniem wody higroskopijnej
(wody fizycznie zwigzanej),

- dehydratacja substancji be-
dacych uwodnionymi zwiaz-
kami chemicznymi,

— dehydroksylacja, czyli od-
dawaniem grup OH,

- przemianami polimorficz-
nymi mineratow,

DSC /(mW/mg)
1 exo
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-0.45+
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- termicznym rozktadem we-
glanow,

- dysocjacja termiczna czy

— niszczeniem struktury mi-
neratéw.

Natomiast reakcje egzoter-
miczne sg rejestrowane jako
ugiecia krzywej termicznej
ku godrze, nazywane efektami
egzotermicznymi  (egzoter-
my).

Efekty egzotermiczna moga
by¢ zwigzane miedzy inny-
mi z:

- spalaniem substancji orga-
nicznych,

— utlenianiem, siarki

np.
uwalnianej z siarczkéw, dwu-
wartosciowego zelaza do tréj-
wartosciowego itp.,

- powstawaniem nowych faz
mineralnych.

Kazdy zarejestrowany efekt
termiczny moze zostac opisa-

ny za pomocg kilku charakte-

Temperature /°C

Rys. 11. Krzywa termiczna DSC szkta krzemianowo-fosfo-

ranowego
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rystycznych punktéw, do kto-
rych zaliczamy:

- temperature poczatku/kon-
ca efektu termicznego (T,/T);
- temperature punktu ekstre-
malnego (T,,,,);

- amplitude efektu w punk-
cie ekstremalnym (AT,,,,);

- powierzchnie efektu ter-
micznego (S).

Na rys.
przyktadowa krzywa DSC
Z zarejestrowanym stopniem.
czesci
wej DSC przed i po stopniu
to tzw. linie bazowe. Popro-

12 przedstawiono

Quasi-liniowe krzy-

wadzone wzdtuz nich stycz-
ne to tzw. ekstrapolowane
linie bazowe, przecinajg sie
one ze styczng prowadzong
przez punkt przegiecia krzy-
wej DSC, wyznaczajac tym
samym ekstrapolowany po-
czatek i koniec stopnia. Tem-
peratury odpowiadajgce tym

a|
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punktom to ekstrapolowany
poczatek (tzw. onset — krzywa
B) lub koniec (tzw. endset -
krzywa C) stopnia. Natomiast
krzywej DSC lezacy na dwu-
siecznej kata ostrego, jaki
tworza ekstrapolowane linie
bazowe to tzw. srodkowy
punkt stopnia (tzw. midpoint
- krzywa A — punkt Tg). Jest to
powszechnie uzywany punkt,
opisujacy ,potoznie” stopnia,
natomiast odlegtos¢ ekstra-
polowanych linii bazowych
w tej temperaturze jest miara
wielkosci stopnia (midpoint -
krzywa A - punkt a) (A¢ (Tg)
lub Acp).

Rys. 13 przedstawia krzywa
DSC z przykltadowym efek-
tem endotermicznym. Quasi-
-liniowe odcinki na krzywej
przed i po efekcie to réwniez
linie bazowe. Styczne do
nich to tzw. ekstrapolowa-

»

temperatura T

Rys. 12. Sposoby wyznaczenia temperatury zeszkle-

nia Tg
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Rys. 13. Endotermiczny efekt termiczny na krzywej DSC

gipsu

ne linie bazowe. W miejscu
ich przeciecia ze stycznymi
prowadzonymi przez punk-
ty przegiecia wstepujacej
i zstepujacej czesci krzywej
DSC to ekstrapolowany po-
czatek (onset - Ty) i koniec
(endset - T,) efektu. Mozna
zauwazy¢, ze ekstrapolowa-
ne linie bazowe maja rézne
nachylenie i r6zng odlegtosc
od punktu ekstremalnego
efektu. W zwigzku z czym
w sposob wiasciwy nalezy
wyznaczy¢ ksztatt linii ba-
zowej w obrebie efektu ter-
micznego, co réwniez bedzie
wptywato na wielkos¢ po-
wierzchni efektu termiczne-
go. Ksztatt tego odcinka jest
wynikiem réznicy ciepta wta-
$ciwego materiatu (pojem-
nosci cieplnej prébki) przed
po zarejestrowanej
przemianie/reakcji, ktorej
obrazem jest witasnie efekt
termiczny; zmiana p od
wartosci ,przed” do wartosci
,p0o” jest wiec proporcjonal-

oraz

na do stopnia przemiany.
Natomiast pole powierzchni
pomiedzy efektem, a oma-
wiang
podstawowa, jest wartoscia
catkowitego efektu cieplne-
go przemiany prébki.

interpolowang linia

Kalibracja aparatow do réz-
nicowej kalorymetrii ska-
ningowej

Kazdy aparat do analizy ter-
pracujeMzgodnie
Z zaprogramowanym progra-
mem i jest zwigzany z pomia-
rem temperatury. W zwigzku

micznej

z czym kazdy aparat wymaga
kalibracji — sprawdzenia do-
ktadnosci pomiarowej.

Kalibracja temperaturowa

Procedura kalibracji tempera-
turowej oznacza jednoznacz-
ne przypisanie temperaturze

wskazywanej przez aparat
temperatury ,prawdziwej”.
Temperatura ,prawdziwa”
okreslana jest przez tzw.

punkty state, czyli tempe-
ratury przemian fazowych
substancji
W zwiazku z tym, ze jedynie
temperatura ekstrapolowa-
nego poczatku efektu jest
niezalezna od parametréw
prébki (masa nawazki, gru-
bos¢ warstwy, przewodnosc

wzorcowych?.

" Substancja wzorcowa - w czasie
ogrzewania/studzenia wykazuje efekt
termiczny zwigzany z pochtania-
niem lub wydzielaniem ciepta, w $ci-
Sle okredlonych temperaturach Np.
In - 156.6°C; Sn - 231.9°C; Pb -
327.5°C; Al - 660.3°C; Ag — 961.8°C;
Au - 1064.2°C; Ni - 1455°C.

cieplna proébki), tylko ona po-
winna by¢ wykorzystywana

do charakteryzowania tem-
peratury przemian substancji
wzorcowych.
Kalibracja

aparatu DSC powinna by¢
na

temperaturowa
przeprowadzona mini-
malnie 3 substancjach wzor-
cowych, ktérych przemiany
obejmujg stosowany przez
uzytkownika zakres tempe-
raturowy. Dla  wybranych
prébek powinny zosta¢ wy-
konane pomiary DSC przy
réznych szybkosciach grzania,
réznych atmosferach pomia-
ru oraz tyglach wykonanych
z réznych materiatéw (Pt, Al,
Al,O5).
przemian stanowig podstawe
do poréwnania ich z warto-
$ciami tablicowymi oraz do

Uzyskane wartosci

zmiany parametrow kalibra-
cyjnych przyrzadu w sposéb
przewidziany przez produ-
centa urzadzenia. Przy czym
oprogramowania wiekszosci
wspotczesnych aparatéw do
DSC wykonuja obliczenia ka-
libracyjne w sposéb automa-
tyczny.

Podobng procedure wykonu-
je sie w przypadku aparatow
do termicznej analizy réznico-
wej (DTA).

Kalibracja czutosci

Kalibracja czutosci aparatow
do DSC ma na celu wyzna-
czenie wspotczynnikéw
miedzy
mierzonym, ®,,, a prawdzi-
or strumieniem ciepta
(Ky = @,/ @) oraz migdzy
mierzona, Q,, a prawdziwa,
Qp, iloscia wymienionego cie-
pta (Kg = Qp,,/Qpn). Wspbtczyn-
niki K oraz K, zaleza od wielu
czynnikow, ale przede wszyst-

proporcjonalnosci:

wym, ®

kim od temperatury, szybko-
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$ci grzania prébki czy jej masy
(pojemnosci cieplnej). W za-
leznosci od warunkéw prowa-
dzenia kalibracji wartosci tych
sie
rézni¢ nawet o kilka procent.

wspétczynnikdbw  moga

Dlatego tez kalibracje czutosci
przeprowadza sie, jako kali-
bracje strumienia cieplnego

oraz kalibracje ilosci wymie-
nionego ciepta.

Kalibracja strumienia cieplne-
go prowadzona jest w warun-

kach stanu quasi-ustalonego,
przy wykorzystaniu znanej
mocy elektrycznej lub sub-
stancji odniesienia o znanej
zaleznosci ciepta wiasciwe-
go (cp) od temperatury np.
a-Al,0s.

Kalibracja strumienia ciepl-
nego zwigzana jest gtéwnie
z prowadzeniem pomiaréw
cieplnej (ozna-
czenie ciepta wiasciwego cp)

pojemnosci

w zaleznosci temperatury.
Podczas ogrzewania prébki
o masie m; i cieple wiasci-
wym ¢,(T), ze stalg szybkoscia
ogrzewania B, w stanie (qu-
asi-) ustalonym ,prawdziwy”
strumien ciepta (do probki)
wynosi (Dp,(D =ms- c,(T) - B.
Natomiast mierzony strumien
ciepta do probki okresla sie,
jako roznice strumieni ciepta
(do ukfadu prébki) w stanie
ustalonym, w dwéch oddziel-
nych pomiarach prowadzo-
nych w jednakowych warun-
kach:

1. dla tygla ,S” zawierajacego
prébke badanej substancji
(substancja odniesienia),

2. dla pustego tygla,S"

Jezeli pomiary (1) i (2) zostaty
wykonane przy pustym tyglu
odnosnikowym (dla mp = 0),
to mierzony strumien ciepta
(do prébki) wynosi:
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O,(1) ={O(Ns - Dy(N}  (5)

O, - strumien ciepta (do
uktadu  prébki)  mierzony
w pomiarze z prébka;

®, - strumien ciepta (do
uktadu  prébki)  mierzony
w pomiarze z pustym tyglem
S

Poszukiwany wspdtczynnik
K obliczany jest dla réznych
temperatur, jako:

Ky = s D a
{OL(T) - (N}

Nalezy pamietac, ze kalibracje
tego typu nalezy przeprowa-
dzac dla kazdego typu pomia-
ru, wykonywanego na danym
urzadzeniu DSC tzn. dla dane-
go rodzaju tygla, atmosfery
gazowej, szybkosci grzania f
itd.

Najczesciej stosowang sub-
stancjg odniesienia, dla tego
typu korekgji, jest a-Al,Os,
gdyz jego ciepto wtasciwe
w szerokim zakresie tempera-
turowym (70-2250 K) jest do-
brze znane.
Kalibracja ilosci _wymienio-
nego ciepta okreslana jest na
podstawie powierzchni efek-
tu termicznego, ktéry odpo-
wiada tej wymianie ciepta,
przy wykorzystaniu energii

elektrycznej
wzorcowej o znanym cieple
przemiany fazowej (tabela 2).

lub  substang;ji

Kalibracja ilosci wymienione-
go ciepfa zwiagzana jest gtow-
nie z okreslaniem ciepta prze-
mian fazowych i ciepfa reakg;ji
chemicznych.

Przy statej szybkosci ogrze-
wania 3 = AT/ At, przemiana
fazowa substancji (np. top-
nienie), zwigzana z ,praw-
dziwym” efektem cieplnym
Qpr =mq- Ahprz

gdzie:

Ah,,, - catkowity efekt ciepl-
ny przemiany,

m, — masa badanej probki,
rejestrowana jest jako efekt
termiczny na krzywej DSC. Po-
wierzchnia (catka) tego efektu
stanowi mierzony efekt ciepl-
ny tej przemiany, czyli:

Q= [[{O,(1) - Dy} dt (7)

Catkowanie obejmuje caty
efekt termiczny, przeprowa-
dza sie je w stosunku do in-
terpolowanej linii
O, faczacej punkty skrajne
efektu ((i) — poczatkowy, (f)
- koncowy).
nik proporcjonalnosci
dzy mierzong, a prawdziwa

bazowej

Wspotczyn-
mie-

iloscia ciepta, wymienionego
w temperaturze przemiany,
oblicza sie jako:

T, — temperatura ekstrapolo-

wanego poczatku efektu ter-
micznego;

Zaleznos¢ (4) okresla sie dla
szeregu substancji wzorco-
wych, ktérych przemiany fa-
zowe pokrywaja interesujacy
nas zakres temperaturowy.
Réwniez w tym przypadku
KQ(D zalezy od szeregu pa-
rametréow np. od wielkosci
efektu cieplnego (i wielkosci
strumienia ciepfa), szybkosci
ogrzewania, rodzaju tygli czy
atmosfery gazowej pieca i dla-
tego kalibracje nalezy prze-
prowadzac biorgc pod uwage
wszystkie ww. czynniki.

Ze wzgledu na zaleznos$¢
wspotczynnikow Ky oraz Kq
od temperatury,
czutosci aparatéw DSC powin-
na by¢ przeprowadzana po

kalibracja

wczesniej
kalibracji temperaturowej.

przeprowadzonej
Wybrane parametry termo-
dynamiczne

Oznaczanie ciepta witasciwego
Ciepto wtasciwe: ciepto po-

trzebne do zwiekszenia tem-
peratury ciata o jednostkowej
masie o jedng jednostke.

AQ J
m-AT kg-K

c=

©)

gdzie:

AQ - dostarczone ciepto;

m — masa ciala;

AT - przyrost temperatury.
Ciepto wiasciwe jest wielko-
$ciag charakterystyczng dla

danej substancji w danej

Tabela 2. Charakterystyka cieplna efektéw termicznych wybranych substancji wzorcowych

Substancja Tempgratw;a Entalpia, J/g
wzorcowa przemiany, °C
H,O 0,0 -333,4
Ind 156,6 -28,6
Otéw 327,5 -23,0
Glin 660,3 -397,0
Ztoto 1064,2 -63,7
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temperaturze (jest statg ma-
terialowg). Moze zaleze¢ od
temperatury, dlatego precy-
zyjniejszy jest wzér zapisany
w postaci rézniczkowej:

1 ,dQ

o= (

) 0

Ciepto wtasciwe ¢,
do podstawowych parame-
tréow termicznych kazdego
materiatu. Znajac je mozna
obliczy¢ energie swobodng
Gibbsa lub entropie substan-
Gji, a na ich podstawie moz-
na wnioskowa¢ o stopniu jej
Stosujac
metode DSC mozna wyzna-
czy¢ ciepto wtasciwe materia-
tu w tych przedziatach tem-
peraturowych, w ktérych nie
wystepuja zadne przemiany
fizyczne i chemiczne, zmiana

nalezy

uporzadkowania.

zas entalpii badanego mate-
riatu jest nastepstwem zmian
ciepfa whasciwego ¢, w funkgji
temperatury.

Podczas pomiaru,
rym
prébki jest stata (8 = const),
przyjmuje sie, ze w zakresie
temperaturowym, w  kté-

w  kto-
szybkos¢ ogrzewania

rym prébki S i R nie ulegaja
przemianom wystepuje stan
ustalony czyli strumienie cie-
pta do prébki (S) i do prébki
odniesienia (R) majg naste-
pujace wartosci:

dT

Os=Cs- dt ~Cs-B
oraz (11)
dTy
G) = C —_— C .

R R gt R B
gdzie:

Cs, Cr - pojemnosc cieplna
prébki / prébki odniesienia?).

2 Parametry te maja zwykle charak-
ter pojemnosci cieplnych przy statlym
cisnieniu. Przyjeto, ze ,C" to pojem-
nos¢ cieplna, a,c” to ciepto wiasciwe
przy statym cisnieniu



W zwiazku z tym, ze S i R sta-
nowia ukfad: naczynko po-
miarowe (N) oraz odpowied-
nia prébka, mozna przyja¢, ze
ich pojemnosci cieplne wyno-
szg odpowiednio:

C=mps-Cys+ Mg Cs
(12)

Cr=Mpyp-Cyr+Mg-Cp

oraz

Ciepta wtasciwe zalezg od
temperatury. Zmiany wartosci
ciepet wiasciwych ksztattu-
je sygnat DSC (Apsg = ¢py(T))
i aby uzyska¢ sygnat DSC
zwiazany tylko z badang prob-
ka nalezy wykonywac¢ pomiar
przy pustym naczynku na
prébke odniesienia (mR =0
i oczywiscie stosowac jedna-
kowe co do masy, materiatu

oraz ksztattu naczynka pomia-
rowe (my s = myp; CNs= CN,R)'

W celu wilasciwego przepro-
wadzenia analizy konieczne
tzw.
asy-
réz-

jest réwniez uzyskanie
sygnatu korygujacego
metrie geometryczna
nicowego kalorymetru
ningowego. W
wykonuje sie pomiar DSC re-

ska-
tym celu
alizowany dla szybkosci grza-
nia i w atmosferze gazowej
pieca, jak w pomiarze dla ba-
danej probki (S). Jest to tzw.
pomiar blank.

Skorygowana krzywa DSC
(dla mys=mpyg; mg=0img
= const) oczywiscie w zakresie
temperaturowym, w ktérym
nie zachodza zadne przemia-
ny prébki opisuje sie nastepu-
jaca zaleznoscia:

O%,(1) = Op(1) - 0(T) =
=m5'C5(T)‘B (13)

Réwnanie (11) stanowi pod-
stawe oznaczenia zaleznosci
ciepta wiasciwego stabilnej
termicznie substancji (S) od
temperatury w oparciu o po-
jedynczy, korygujacy pomiar

DSC (pomiar blank):
(D*
(M= D (g
ms'

W sytuacji gdy masa naczy-
niek pomiarowych w pomia-
rze korygujacym i w pomiarze
prébki nie s jednakowe, na-
tomiast wykonane s3 z tego
samego materiatu, o znanym
cieple wiasciwym cp(T) to
réwnanie (11) otrzyjmuje na-
stepujaca postac:

0N =ms-cs(T)- B+
+AmN,5~CN(T) B (1 5)
Natomaist ciepto witasciwe
badanej prébki okresla sie
w sposob nastepujacy:

_O%(N -+ Dmys-c\(T)- B
ms- B

Cs(T)

(16)

Oznaczenie zaleznosci ciepta
wlasciego od temperatury
przedstawiono schemtaycz-
nie narys. 14.

Oznaczanie ciepta reakcji

W celu wyznaczenia po-
wierzchni efektu termicznego
na krzywej DSC, a tym samym
ilosci ciepta towarzyszacemu
danemu efektowi, stosuje sie
interpolowang linie bazowa
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krzywa DSC wzorca

krzywa DSC proébki
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Rys. 14. Oznaczanie ciepta wiasciwego na przyktadzie sto-

pionego polietylenu

Dianina, atmosfera: N,, 12°/min

100

0 50

- 150f] 200

250  °C

Rys. 15. Krzywa DSC zwigzku dianina — wyznaczenie war-
tosci efektéw cieplnych przemian probki

efektu. Sposdb ten zostat za-
proponowany przez G. van
der Plaats'a.

Obecnie oprogramowanie r6z-
nicowych kalorymetréw ska-
ningowych umozliwia szybkie
i wygodne wyznaczenie inter-
polowanej linii bazowej efek-
tu termicznego. Dla réznych
przemian fizycznych sposob
wyznaczenia ciepfa efektow
termicznych przedstawiono na
rys. 15.

Analiza termomechaniczna
-TMA

Definicja: instrumentalna me-
toda andlityczna, stuzgca do
badania zmian wtasciwosci me-

28

chanicznych materiatéw pod
wplywem przytozonej sity ze-
wnetrznej w funkcji temperatury.
Tradycyjna analiza TMA obej-
muje sie trzy podstawowe
techniki badawcze: dylato-
metrie (DIL), analize termo-
mechaniczng  (TMA)
dynamiczna analize termo-
mechaniczng (DLTMA lub
DMA). Analiza termomecha-
niczna wykorzystywana jest

oraz

do badania zmian wybranych
mechanicznych
materiatéw, w ktérych sita
zewnetrzna dziatajgca na ba-
dang préobke ma statg war-
tos¢ lub zmienia sie w sposéb
stopniowy, Scisle okreslony

wiasciwosci

LAS rok18,nr 1

AL/Lg=a(T,-Ty)

Rys. 16. Zmiana dtugosci preta wskutek podwyzszenia

jego temperatury

L(T)

AL

Y

L(T1)

AT

\/

T, T

Rys. 17. Liniowa zaleznos¢ dtugosci preta od jego tempe-

ratury

przez operatora. Dylatometria
to technika polegajaca na po-
miarze zmian diugosci probki
(AL) pojawiajaca sie pod wpty-
wem zmiany jej temperatury
0 AT (rys. 16) przy zachowaniu
statego ci$nienia. W trakcie
pomiaru dylatometrycznego
na prébke nie jest wywierana
sifa, lub jest ona minimalna
i nie wptywa na zachowanie
sie materiatu.

Istotne jest réwniez zatozenie,
ze wzgledna zmiana dtugosci
probki jest proporcjonalna do
zmiany temperatury (rys. 17).
Natomiast wspétczynnik pro-
porcjonalnosci a ze wzoru na
rys. 16 jest nazywany liniowym

wspétczynnikiem rozszerzal-
nosci termicznej (cieplnej). Wy-
miarem tego wspotczynnika
jest[1/°C] lub [1/K].

Liniowy wspodtczynnik rozsze-
rzalnosci termicznej (a) infor-
muje o ile wzrosnie dtugosc
rozpatrywanego materiatu po
ogrzaniu go o jednostke tem-
peratury, co wyrazaja zalezno-
$ci (symbole s3 zgodne z tymi
podanymi narys. 17):

AL
Lo- AT

a=

(17)
LN =L(Ty)-[1+a(T-T)] (18)

Istnieje réwniez dynamiczna

analiza termomechaniczna
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Rys. 19. Krzywa termiczna DTA odmian SiO,

DLTMA lub DMA, w ktoérej ba-
dana probka jest poddawana
obcigzeniom oscylacyjnym.
W tym przypadku, w trakcie
pomiaru probka moze byc
periodycznie $ciskana,
ciggana, scinana lub zginana.
Wynikiem pomiaréw DLTMA
jest m.in. zalezno$¢ modu-

roz-

tu Younga od temperatury.
Zmiany modutu Younga okre-
slana jest na podstawie ana-
lizy obwiedni wykresu zmian
wymiaréw prébki w funkgcji
temperatury, uzyskanego
w trakcie cyklicznego obciaza-
nia probki. Tego typu pomiary
umozliwiajg wykrycie zmian
natury wewnetrznej na po-

ziomie molekularnym, zacho-
dzacych w badanym materia-
le podczas jego ogrzewania.
W zwiazku z czym tego typu
analizy staty sie wygodnym
narzedziem wykorzystywa-
nym do badania np. przemian
fazowych zachodzacych pod
wptywem temperatury w ma-
teriatach.
Analiza termomechanicz-
na jest metoda, ktérej zasa-
da dziatania zwiazana jest
z rejestrowaniem
wymiaréw liniowych bada-

zmian

nej prébki
dziatajgcej na nig tempera-
lub
odksztatceniem powstatym

pod wptywem

tury spowodowanych

w  wyniku przytozonej sity
zewnetrznej. Rodzaj powsta-

tego odksztatcenia
od sposobu zamocowania
prébki oraz punktu przytoze-

zalezy

nia dziatajacego obcigzenia.
Dzieki czemu mozna wyzna-
czy¢ odpowiednie parametry
wytrzymatosciowe
scisliwos¢  probki -
wyznaczana na podstawie

probki
m.in.:

zmian wymiaréw prébki pod
wptywem osiowo dziatajacej
sity, odksztatcenie probki -
przy tréjosiowym zginaniu,
wydtuzenie lub skurczliwosc
wtékien, tasm - poddanych
obcigzeniom rozciggajacym.
Jak roéwniez istnieje mozli-
wosc tem-
peratury
i topienia. Analiza termome-
chaniczna znalazta réwniez

wyznaczenia

miekniecia, jak

zastosowanie w okreslaniu
termodynamicznych
metréw substancji, jak izo-

para-

baryczny wspétczynnik ob-
jetosciowej rozszerzalnosci
termicznej (b), objtosci mo-
lowej (V) i izotermicznego
wspoétczynnika $cisliwosci (k)
oraz wyznaczenie ich funkgcji
wzgledem cisnienia i tempe-
ratury. Stanowia one istotne
uzupetnienie funkcji ciepta
molowego i wartosci entalpii
mierzonych przy wykorzysta-
niu metody DSC.
Schematyczny przebieg
zmian wymiaréw materiatu
w funkcji temperatury w za-
leznosci od techniki badan
przedstawia rys. 18.

Zastosowanie metod ter-
micznych do badan wybra-
nych materiatéw

Krzywe termiczne badanych
substancji r6znig sie miedzy
soba przede wszystkim liczba
wystepujacych na nich efek-

rok 18, nr 1 LA\S

tow oraz ich charakterysty-
kami. W przypadku badania
mieszanin substancji niere-
agujacych ze soba w czasie
ogrzewania na krzywej ter-
micznej pojawiajg sie efekty
charakterystyczne dla ich
sktadnikéw. Powierzchnie
efektéw zaleza od zawartosci
danego sktadnika, a pozosta-
te ich charakterystyki ulegaja
pewnym niewielkim zmia-
nom. Ponizej przedstawiono
kilka krzywych termicznych
TG-DTA-DSC réznych mate-
riatow.

DWUTLENEK KRZEMU (rys. 19)
Kazda z odmian
(kwarc,

krystobalit) wy-

trzech
dwutlenku krzemu
trydymit i
stepuje w postaci nisko- i wy-
sokotemperaturowej,  ktére
szybko przechodza w sposéb
odwracalny w siebie nawza-
jem. Efekty termiczny rejestru-
je sie w temperaturach 573°C
(kwarc), 117 i 150-160°C (try-
dymit) oraz 260°C (krysto-
balit). Sposréd tych trzech
odmian jedynie efekt pocho-
dzacy od kwarcu zalezy od
pochodzenia mineratu i wa-
runké4w jego powstawania.
W zwiazku z tym, Ze efekt ten
jest bardzo dobrze powtarzal-
ny, moze zosta¢ wykorzystany
na przyktad do kalibracji tem-
peraturowej aparatu termicz-
nego.
Przemianie a-trydymitu
w odmiane B, a nastepnie
w y, towarzysza dwa efekty,
a temperatury ich przemian
leza w pewnych granicach:
115-135°C oraz od 135-162°C.
Réwniez w przypadku prze-
miany krystobalitu rejestruje
sie rozne temperatury efektu
(220-280°C). Przypuszcza sie,
ze tak duze réznice w tempe-
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raturach przemian wynikaja
z zanieczyszczen, ktére s3
obecne w sieci krystalicznej
ztéz, z ktérych pochodza ba-
dane probki.

SZKtO (krzywa DTA/DSC)
(rys. 20)
Typowa krzywa termiczna

DTA/DSC szkta pozwala wy-
znaczy¢ zakresy temperatu-
rowe, w ktérych witasnosci
fizykochemiczne szkiet ule-
gaja szybkim
zmianom. Transformacje szkta
przedstawia na krzywych
DTA/DSC stabe endotermicz-
ne zatamanie, a jej tempera-
ture okresla sie w zaleznosci
od przyjetej procedury jako

stosunkowo

temperature poczatku efektu,
badz temperature ekstrapo-
lowanego poczatku efektu
(Tg), lub temperature maksy-
malnego nachylenia krzywej
DTA/DSC (Tg). Minimum en-
dotermicznego efektu DTA/
DSC przyjmuje sie za tem-
perature  dylatometryczne-
go migkniecia szkta (T,). Na
krzywych termicznych szkiet
ulegajacych fatwo dewitryfi-
kacji wystepuje egzotermicz-

Wydtuzenie

1) Szkito odprezone
2) Szkto nieodprezone 1
3) Szkto hartowane
2
3
1
1
1
:
Temperatura Tg T

Rys. 21. Wptyw historii termicznej na ksztatt krzywych

TMA szkta

ny efekt krystalizacji (TociTo)-
Podczas dalszego ogrzewa-
nia szkta nastepuje topie-
nie wykrystalizowanej fazy,
a jego temperature wyzna-
cza ekstrapolowany poczatek
efektu topienia (Toms Tm)-

SZKtO (krzywa TMA) (rys. 21)
Na
krzywe
prébek tego samego szkia,
réznigcych sie historig ter-
miczna. Krzywa 1 pokazuje

rysunku przedstawiono
dylatometryczne

Rys.
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Temperatura

20. Krzywa termiczna DTA/DSC szkta

zmiany wymiaréw liniowych
dla szkta dobrze odprezone-

go, z charakterystycznymi
punktami transformacji (Tg)

i dylatometrycznego miek-
niecia (7,,). Krzywa 2 przed-
stawia szklto nieodprezone.
W  temperaturze ponizej
punktu transformacji poja-
wia sie wowczas dodatko-
przegiecie.
dwie styczne, podobnie jak
przy okreslaniu temperatury

we Prowadzac

transformacji, mozna wyzna-

czy¢ dolna temperature od-
prezania szkta, kiedy lepkosc
szkta wynosi 10'4°dPas. Gor-
ng temperature odprezania
przyjmuje sie nieco ponizej

temperatury transformacji,
kiedy lepkos¢ osigga wartos¢
10'3dPas. Krzywa 3 przedsta-
wia szkto zahartowane. Cha-
rakterystyczny dla tego typu
szkiet jest spadek wartosci
rozszerzalnosci liniowej. Jest
to zwigzane z zamrozeniem
luznej struktury, jaka posia-
da stop w wysokiej tempera-
turze. W trakcie ogrzewania
prébki szkta w czasie pomiaru,
nastepuje
i upakowanie jego elemen-
tow. Proces ten w temperatu-
rach pomiedzy dolng a gor-
ng temperaturg odprezania
nad

przegrupowanie

przewaza zjawiskiem
rozszerzalnosci termicznej, co
uwidacznia sie zmiang ksztat-
tu krzywej i pojawieniem sie
minimum.

Aparat TMA moze wiec dawac
informacje na temat stopnia
odprezania szkfa oraz za jego
pomocg mozna wyznaczyc
dolna i goérna temperature od-
prezania.
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Rys. 22. Krzywe termiczne DTA gipsu
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Rys. 23. Krzywa termiczna DTA odmian pétwodnego siar-
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Rys. 24. Krzywa termiczna DTA zuzla hutniczego

GIPS (rys. 22i 23)
Na krzywej DTA pierwszy
endotermiczny efekt (okoto-
160°C) zwigzany jest z reakcja

dehydratacji:

CaS0, - 2H,0 —
B-CaSO, - 1/2 H,0 + 3/2 H,01

Nastepny efekt wystepujacy
w temperaturze okoto 200°C
odpowiada reakgji:

B-CaSO,- 1/2H,0 —
B-CaSO, -Ill + 1/2 H,01

Efektom tym towarzyszy uby-
tek masy probki wynoszacy
okoto 21% wag. Okoto 350°C
pojawia sie efekt egzotermicz-
ny zwigzany z przemiang fazo-
w3 3-CaSO4-lIl = CaSO,-Il.

ZUZEL HUTNICZY (rys. 24)
Zuzle hutnicze krzepng zwy-
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%
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50
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Rys. 25. Krzywe termiczna DTA-TG-DTG dolomitu

kle w postaci zeszklonej i daja
przy ogrzewaniu w wyniku re-
krystalizacji wyrazny efekt eg-
zotermiczny w temperaturze
800-900°C. Ksztatt oraz jego
wysokos¢ jest rozna dla réz-
nych zuzli. W rzeczywistosci
efekt ten sktada sie z kilku, na-
ktadajacych sie na siebie efek-
tow, $wiadczacych o kolejnej
krystalizacji wiekszej liczby faz
statych. Wyznaczenie ciepta
krystalizacji umozliwia ozna-
czenie zawartosci zuzla w ce-
mencie portlandzkim.

W temperaturze okoto 1200°C
zuzel zaczyna sie topi¢, przy
czym w zaleznosci od jego
sktadu - czyli ilosci faz krysta-
licznych - mozna zaobserwo-
wac kilka efektéw endoter-
micznych.

DOLOMIT (rys. 25)

Krzywa termiczna DTA wska-
zuje na obecnos¢ dwéch
efektow endotermicznych.
Pierwszy z nich w temperatu-

rze okoto 800°C odpowiada
rozktadowi dolomitu na CaO,
MgO i CO, oraz réwnocze-
snej rekombinacji czesci ga-
zowego CO, i powstawaniem
CaCO;. Natomiast drugi efekt
termiczny (910°C) odpowiada
dysocjacji termicznej utwo-
rzonego CaCO; do CaO i CO,.

POLIMERY (rys. 26)

Krzywa termiczna DTA/DSC
dla polimeru charakteryzuje
sie kilkoma typowymi efekta-
mi termicznymi, sg to: tempe-
ratury zeszklenia, topnienia,
poczatku rozktadu, poczatku
reakcji, przemian fazowych,
utleniania, poczatku
stalizacji. Ciepta przemian
wyznacza sie na podstawie

kry-

okreslenia pola powierzchni
odpowiednich efektéw, przy
czym wazna jest poprawna
konstrukcja linii bazowe;j.

Temperatura zeszklenia, czyli
dla polimeréw bezpostacio-
wych, to temperatura, w kto-
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Rys. 26. Ogdiny ksztaft krzywej termicznej dla polimeru

rej nastepuje przejscie ze
stanu szklistego do elastycz-
nego (lub na odwrét) - rezul-
tat duzych zmian pojemnosci
cieplnej. Krzywa termiczna
przedstawia¢ réwniez moze
efekt krystalizacji czy topnie-
nia. Efekt topnienia pojawia
sie w wyniku zmniejszania
sie stopnia krystalicznosci na
skutek przejscia fazy krysta-
licznej w faze bezpostaciowa.
Z efektem tym wigze sie ciepto
topnienia, a jego znajomos¢
pozwala na okreslenie stopnia
krystalicznosci polimeru, pod
warunkiem, ze znana jest war-
tosc¢ entalpii topnienia polime-
ru catkowicie krystalicznego.

ZACZYNY CEMENTOWE
(rys.27)

Na krzywych TG, DTG i DTA za-
czynéw cementowych wyste-
puja zwykle efekty zwigzane
z dehydratacja lub rozktadem
produktéw hydratacji
karbonatyzacji:

— do temperatury okoto 420°C
ma miejsce ztozony efekt wy-
dzielania wody z faz uwodnio-
nych typu C-S-H, uwodnionych
glinianow i glinosiarczanow;

— w zakresie temperatur
420-520°C nastepuje rozktad
Ca(OH),,

oraz
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— powyzej temperatury 600°C
przebiega rozktad weglanéw.
Podana powyzej interpretacja
dotyczaca zakreséw tempera-
turowych rozktadu termiczne-
go poszczegdlnych sktadnikow
zaczynu powinna by¢ trakto-
wana jako szacunkowa ocena
sktadu zaczynu cementowego.
Powyzej bowiem temperatury
580°C moze zachodzi¢ dalsze
sukcesywne odwodnienie nie-
ktorych faz krzemianowych,
a od okoto 300°C - dekarbona-
tyzacja pewnych sktadnikéw
prébki.

MATERIAtY FARMAKOLOGICZNE
Analiza termiczna znalazta
szerokie zastosowanie m.in.
do charakteryzowania sub-
stancji  stosowanych jako
sktadniki lekow, okreslania ich
czystosci, stabilnosci termicz-
nej czy ilosciowego oznacza-
nia wody krystalizacyjnej i za-
absorbowane;j.

Wyznaczenie czystosci lekow

(rys. 28)
Okreslenie  stopnia  czysto-
$ci substancji  stosowanych

w farmakologii jest wazna ze
wzgledu na ich efektywnos¢
i bezpieczenstwo stosowania.
Analizujac efekt termiczny top-

DTG [%/°C]

105
rozktad Ca(OH),
100 / Ca(OH), — Ca0 + H,0
L 954
~
© 90
§ 85 | odwodnienie
hydratéw typu
80 C-S-H, glinianéw
75 | i glinosiarczanow rozktad weglanow
70 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Rys. 27. Przyktadowe krzywe TG i DTG zaczynu z cementu
portlandzkiego po 1 i 28 dniu hydratacji (hydratacja ha-
mowana za pomocg acetonu)
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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

nienia substancji zanieczysz- RT2
0
-9 .x

Ho

czonej mozna zauwazy¢ jego AT =
przesuniecie w strone nizszych

temperatur
z efektem topnienia czystej
probki. Stopien czystosci wy-
Znacza sie na podstawie réwna-

w poréwnaniu gdzie:

AT — roznica temperatur mie-
dzy czysta substancja a bada-
ng probka;

R - stata gazowa;

Hy — ciepto topnienia;

X - utamek molowy zanie-

nia van't Hoffa, opisujacego ob-
nizenie temperatury topnienia
jako proporcjonalne do utamka

molowego zanieczyszczen. czyszczen.



llosciowe wyznaczenie zawar-
tosci wody krystalicznej i wilgo-
ci(rys. 29)

Woda moze by¢ zwigzana
z badanym materiatem w réz-
ny sposob. Najczesciej wyste-
puje pod postaciag wody kry-
stalicznej wbudowanej w siec¢
krystaliczng danej substancji
i w postaci wilgoci zaabsorbo-
wanej przez probke. Jej postac
i ilos¢ moze ulega¢ zmianom
w czasie proceséw laborato-
ryjnych czy przemystowych,
Z pewnoscia ma wpltyw na
wiasnosci substancgji.
lloSciowe oznaczenie za-
wartosci wody jest mozliwe
dzieki metodzie termograwi-
metrycznej. Na rys. 29 przed-

stawiono proces rozktadu
szesciowodnego chlorku
strontu poprzez dehydra-

tacje. W pierwszym etapie
nastepuje uwolnienie wody
nastepnie
w temperaturze okoto 68°C
ma miejsce utrata czterech
czasteczek H,O i wreszcie od-
parowanie kolejnej czasteczki
wody w temperaturze nieco
powyzej 100°C.

llo$¢ wody wydzielanejz prob-
ki podczas pomiaru TG wy-
znacza sie z pola powierzchni
piku pochodnej (DTG).

zaadsorbowanej,
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