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Zaawansowane Metody Badan

Wprowadzenie

Analiza termiczna definiowana jest, jako zespdt metod badania zmian wybranych wtasciwosci
fizycznych substancji pod wptywem dziatania temperatury. W zaleznosci od metody zmianie moze
ulega¢ réwniez srodowisko otaczajgce badang prébke (tj. sktad chemiczny atmosfery, cisnienie),
probka moze by¢ dodatkowo poddawana dziataniu réznych czynnikéw chemicznych (chemicznie
aktywna atmosfera) lub fizycznych (czynniki mechaniczne, dziatanie pdl elektrycznych czy
magnetycznych itp.). Oznacza to, ze metody analizy termicznej umozliwiajg okreslanie zmian stanu
badanej substancji wraz ze zmiang temperatury w réznych warunkach pomiarowych.

Metody analizy termicznej wykorzystywane sg do badania reakcji chemicznych i przemian fazowych
zachodzacych w czasie ogrzewania/studzenia substancji. Niektore z nich pozwalajg wyznaczy¢
parametry termodynamiczne i kinetyczne reakcji. Istniejg rowniez takie, ktére sg przydatne do
jakosciowego iilosciowego okreslania sktadu fazowego i chemicznego substancji. Metody analizy
termicznej mogg stuzyé rowniez do okreslania sktadu fazowego oraz czystosci surowcéw oraz do
badania reakcji wysokotemperaturowych zwigzanych z wytwarzaniem wielu tworzyw, jak réwniez
pozwalajg wyznaczy¢ trwatos¢ termiczng badanych materiatow.

Metody termiczne w zaleznosci od sposobu ogrzewania badanej prébki w czasie pomiaru mozemy
podzieli¢ na metody statyczne i dynamiczne.

Termiczna analiza statyczna: temperatura probki zmieniana jest skokowo i utrzymywana jest na
danym poziomie az do osiggniecia przez skfadniki probki stanu réwnowagi, swoistej dla tej
temperatury. Wykorzystanie metod statycznych umozliwia badanie takich proceséw jak proces
krystalizacji czy dysocjacji termicznej substancji poprzez rejestracje zmiany jej ciezaru. Metody
statyczne pozwalajg réwniez na wyznaczenie temperatury réwnowagi badanych proceséw.

Termiczna analiza dynamiczna: temperatura probki zmieniana jest w sposob liniowy. Metody
dynamiczne sg bardzo czesto stosowane gdyz umozliwiajg szybkie uzyskanie wynikéw analizy
termiczne;j.

Metody zaliczane do analizy termicznej mozna podzieli¢ rowniez ze wzgledu na mierzony parametr.
Najwazniejsze z nich umieszczono w Tabeli 1.

Rezultaty metod termicznych przedstawia sie w postaci krzywych obrazujgcych zaleznos$¢ mierzonej
wiasciwosci od temperatury. Niekiedy rejestruje sie ich pierwsze pochodne — krzywa rdézniczkowa,
ktdre okreslajg szybkos¢ zmian mierzonego parametru, utatwiajgce odréznienie naktadajgcych sie na
siebie efektéw termicznych oraz doktadne wyznaczenie temperatury punktdw ekstremalnych na
krzywych termicznych.

Na podkreslenie zastuguje fakt, iz obecnie w analizie termicznej istniejg duze mozliwosci w zakresie
kombinowania oraz wzajemnego tgczenia roznych metod analizy termicznej.

Obecnie w analizie termicznej stosowane s3g trzy typy potgczonych technik pomiarowych, ktdre
mozna zdefiniowac w nastepujgcy sposob:

1. Techniki jednoczesne — obejmujg badanie prdobki w tym samym czasie, dwoma lub wiekszg
liczba technik pomiarowych, np. réwnoczesna analiza DTA-TG, DSC-TG.
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2. Jednoczesne techniki sprzezone — obejmujg badanie prébki za pomocg dwéch lub wiekszej

ilosci technik instrumentalnych dziatajgcych niezaleznie, przy czym oba aparaty potgczone sg

»acznikiem” np. sprzezenie analizy DSC-TG-MS (spektrometrii masowej), DSC-TG-FTIR.

3. Techniki jednoczesne wspétdziatajgce nie ciggle — obejmujg badanie prébki za pomocag dwu

lub wiecej sprzezonych technik pomiarowych, gdy pobieranie substancji do badan dla drugiej

z technik lub sam pomiar odbywajg sie w sposéb nieciggty. Przyktadem jest DTA

i chromatografia gazowa - do analizy chromatograficznej pobiera sie odpowiednie porcje

lotnych produktéw reakcji, wydzielajacych sie z badanej prébki, ktéra jest umieszczona

w aparaturze do pierwszej z tych metod.

Tabela 1

Mierzony parametr Metoda Symbol
Temperatura Krzywe ogrzewania i studzenia
Rdéznica temperatur Termiczna analiza réznicowa DTA
Swobodny przeptyw strumienia Roznicowa kalorymetria skaningowa (typu DSC
ciepta przeptywowego)

Rdéznicowa kalorymetria skaningowa
Kompensowany przeptyw ciepta DSC

(typu kompensacyjego)
Zmiana masy Termograwimetria TG
Objetqsc wydzielajacego sig Detekcja produktéw gazowych EGA
sktadnika gazowego
AnaI|.23 sktadu chelmlcznego Analiza sktadu produktéw gazowych EGD
wydzielanych gazéw
Oznaczanie wydzielajgcych sie
radioaktywnych sktadnikéw Emanacyjna analiza termiczna ETA
gazowych
Dyfrakcja promieni X Termodyfraktometria
Polaryzacja elektryczna Dielektryczna analiza termiczna DEA
Magnetyzacja Termomagnetometria TG
Zmiana wymiarow Termodylatometria TD
Deformacja pod wptywem obcigzern  Analiza termomechaniczna TMA
Modut t’r.umlenla (.:Ir.gan. wywotanych Dynamiczna analiza termomechaniczna DTMA
oscylacyjnym obcigzeniem
Przeptyw fal akustycznych Termoakustymetria TA
Natezenie efektéw dzwiekowych Termosonimetria TS

Wspotczynnik zatamania swiatta

Pomiar widma swiatta
przechodzacego lub odbitego

Obraz mikroskopowy

Termorefraktometria
Termospektroskopia

Termomikroskopia
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TERMOGRAWIMETRIA - TG

Definicja: instrumentalna metoda analityczna oparta na rejestrowaniu zmian masy probki badanej
substancji przy wzroscie/obnizaniu temperatury wg kontrolowanego programu, co jest
przedstawiane graficznie za pomocq termogramu.

Urzadzenie  wykorzystywane w termo-

grawimetrii nosi nazwe termowagi. Sktada sie —
z wagi, do ktdrej szalki umocowany jest tygiel i 1 - waga
z badang substancjg, umieszczony w piecu 2 - piec

! 3 - probka
elektrycznym. Termowagi dziatajg jako wagi 4 - termopara
uchylne lub na zasadzie wagi samozerujace;j 5 - ukfad pomiarowy
sie. W wagach uchylnych zmiany ciezaru 2 P ———]
wywotujg wychylenie ramienia wagi, ktore 3 § ] s
jest rejestrowane. W wagach samozerujacych

sie wychylenie belki jest kompensowane w

sposob ciagly dziataniem sity rownowazacej Rysunek 1 Ideowy schemat termowagi.
zmiane ciezaru probki. Dzieki czemu znajduje

sie ona zawsze w potozeniu zerowym. Sita potrzebna do zrownowazenia wagi jest zarazem miarg
zmiany masy badanej prébki. Schemat urzadzenia przedstawiono na Rysunku 1.

Wspodiczesne termowagi przystosowane sg do pracy w prézni i przy przeptywie réznych gazéw przez
przestrzen, w ktorej znajduje sie badana probka. Wagi muszg byé oczywiscie zabezpieczone przed
agresywnymi chemicznie gazami wydzielajgcymi sie w czasie ogrzewania probki oraz korodujgcym
dziataniem gazéw wprowadzanych do przestrzeni reakcyjnej. Obecnie termowagi mogg pracowac
przy obcigzeniu nawet do 35 g i czuto$ci w catym zakresie pracy okoto 1 ug.

Termowagi umotzliwiajg wykonywanie analiz termograwimetrycznych zaréwno w warunkach
statycznych, jak idynamicznych. Analiza statyczna polega na izometrycznym oznaczaniu zmian
ciezaru proébki. Rejestruje sie wéwczas zaleznos¢ jej ciezaru od czasu w statej temperaturze. Zapis ten
nosi nazwe krzywej izometrycznych zmian ciezaru probki i rejestrowany jest w ten sposéb, ze na osi
rzednych zaznacza sie ciezar probki malejgcy w kierunku ku dotowi, a na osi odcietych czas rosnagcy
od lewej do prawej.

Istnieje réwniez mozliwos¢ izobarycznego oznaczania zmian masy probki. W tym przypadku
rejestruje sie mase probki przy statym ci$nieniu czastkowym gazowych produktéw reakcji. Zapis
stanowi krzywa zmiany masy probki ogrzewanej w warunkach izobarycznych.

Oba opisane powyzej przypadki analizy statycznej termograwimetrycznej gtdwnie znalazty
zastosowanie w badaniach kinetyki i mechanizmu reakgji.

Najpowszechniej sg jednak stosowane badania dynamiczne, przebiegajgce w warunkach liniowego
wzrostu lub obnizania temperatury. W wyniku takiej analizy otrzymuje sie krzywa termo
grawimetryczng, na ktdrej osi rzednych rejestrowana jest zmiana masy préobki (malejgca ku dotowi),
a na odcietych czas lub temperatura. Na krzywej TG mozna zaobserwowac stopnie zwigzane
z ubytkiem lub przyrostem masy prébki w czasie jej ogrzewania lub studzenia. Czesto zdarza sie, ze
zarejestrowane stopnie sg rozmyte, a w przypadku gdy w prébce nastepuje po sobie kilka reakgc;ji
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mog3g sie one na siebie naktadac. Dlatego tez w celu poprawienia czytelnosci krzywej TG rownolegle
wykonuje sie analize termograwimetryczng réznicowg (DTG). W efekcie czego obok krzywej TG
otrzymuje sie pierwsza pochodng krzywej termograwimetrycznej wzgledem czasu (t) lub
temperatury (7).

W zwigzku z tym, ze krzywa TG jest funkcja:

G =f(T)
to krzywa DTG jest funkcja:

ac T

- =f(D)

Przy czym T = 8 - t (— szybkos¢ ogrzewania proébki).

W zwigzku z czym mozina powiedzie¢, ze krzywa DTG przedstawia zmiane szybkosci rozktadu
substancji ze wzrostem lub spadkiem temperatury. Natomiast catkowity ubytek masy probki rowny
jest powierzchni piku na tej krzywej.

Powtarzalne wyniki analizy termograwimetrycznej uzyskuje sie tylko podczas wykonywania analizy
w warunkach izotermicznych i izobarycznych, arozktad badanej substancji przebiega w sposob
rownowagowy. W tym wiasnie celu w 1975 roku zostata opracowana analiza termograwimetryczna
guasi-izotermiczna i quasi-izobaryczna (wg. F. Paulik, J. Paulik), tzw. stato-szybkosciowa analiza
termiczna CRTA (Constant rate thermal analysis). W celu przeprowadzenia analizy zmodyfikowano
nie tylko samo urzadzenie, ale rowniez tygielek, w ktérym umieszczano badang prébke (Rysunek 2).
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Rysunek 2 Pojemniki na prébki stosowane w analizie termicznej DTA-TG.

Stosowany tygielek labiryntowy zapewniat uzyskanie w czasie pomiaru warunkéw quasi-
izobarycznych. Poczatkowo prébka jest ogrzewana z szybkoscig 2-10°/min. W momencie, gdy
rozpoczyna sie reakcja, a zmiana masy przekroczy pewng minimalng wielkos¢, regulator temperatury
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zmniejsza natezenie pradu i utrzymuje go na statym poziomie, zapewniajac statg temperature. Po
zakonczeniu reakcji temperatura ponownie wzrasta liniowo z zaprogramowang szybkoscig, az do
kolejnej zarejestrowanej reakg;ji.

Na Rysunku 3 przedstawiono krzywe termograwimetryczne (TG) kalcytu, wykonane w warunkach
dynamicznych oraz quasi-izotermicznych przy uzyciu réznych pojemnikdow.
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Rysunek 3 Krzywe TG kalcytu (wg Paulik i Paulik, 1973 rok).

1-4 — warunki quasi-izotermiczne i quasi-izobaryczne; 5-8 — warunki dynamiczne

ANALIZA TERMICZNA PROSTA (Metoda krzywych ogrzewania)

Definicja: instrumentalna metoda analityczna polegajgca na ciggtym pomiarze temperatury badanej
probki ogrzewanej ze statq predkosciq.

W wyniku analizy termometrycznej otrzymuje sie krzywe ogrzewania probki (krzywe temperatura —
czas). Stanowia one wynik rejestracji temperatury substancji wzgledem czasu T, = f() lub
temperatury osrodka, w ktérym znajduje sig badana probka T, = f(T,,).

Metoda ta znalazta zastosowanie gtéwnie:

e w badaniach procesdw topienia i krystalizacji substancji np. metali, stopéw krzemianowych.
e do opracowywania diagraméw réwnowag fazowych ciato state — stop.
e do okreslania stopnia czystosci substancji na podstawie temperatur jej topienia.
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TERMICZNA ANALIZA ROZNICOWA - DTA

Definicja: instrumentalna metoda analityczna oparta na rejestracji réznicy temperatur (AT) miedzy
substancjq badang (T,) i substancjq odniesienia (Tg) wzgledem czasu lub temperatury, jako dwdch
probek znajdujgcych sie w identycznych warunkach w Srodowisku ogrzewanym lub chtodzonym
w sposob kontrolowany.

Pomiaru rdznicy temperatur (AT) dokonuje sie przy pomocy uktadu réznicowego termopar. Sktada
sie on zdwdch termoelementéw, jeden do pomiaru temperatury prébki badanej (S) i drugi
rejestrujgcy temperature probki odniesienia (R). S one potaczone w ten sposdb, ze jedna para
jednoimiennych koncéw termoelementéw zwarta zostata na krotko, a druga potgczona jest ze
wzmachiaczem iurzadzeniem rejestrujgcym. W urzadzeniach DTA detektorami temperatury sg
zwykle termoelementy z metali szlachetnych,

jako odporne na korozje chemiczng. Schemat AT

aparatu do termicznej analizy roéznicowej
przedstawiono na Rysunku 4.

W termicznej analizie rdinicowej, jako

substancje odniesienia (R) stosuje sie taki

materiat, ktdry w czasie ogrzewania/studzenia, Y \
w zatozonym  interwale  temperatur, nie

F/
7

wykazuje reakcji zwigzanych z wydzielaniem lub g
pochtanianiem ciepta. Wtfasnosci fizyczne, = '

AN
\ grzaltka

przede wszystkim przewodnictwo cieplne
i gestos¢, takiej substancji powinny by¢ bliskie
wiasnosciom badane] probki. Najczgsciej, jako Rysunek 4 Ideowy schemat aparatu do réznicowej
substancje odniesienia stosowany jest o-Al,0; analizy termicznej.

lub MgO.

W metodzie termicznej analizy rdznicowej réwniez istnieje mozliwos¢ rejestrowania pierwszej
d(AT)
Tdt
(DDTA). Przedstawia ona zmiane szybkosci reakcji w zaleznosci od czasu lub temperatury. Maksima

pochodnej krzywej DTA ( = f(t)), nosi ona nazwe rdzniczkowej termicznej analizy réznicowej
na krzywej rézniczkowej okreslajg momenty, w ktorych szybkosé obnizania sie temperatury wskutek
postepu reakcji oraz szybkos¢ wzrostu temperatury po wyczerpaniu sie reagujgcego sktadnika sa
maksymalne. Wykorzystanie tego typu krzywej utatwia analize efektéw termicznych, w czasie
trwania ktérych kilka proceséw naktada sie na siebie. Dodatkowo utatwia ona analize ksztattu
efektdw oraz wyznaczenie temperatury poczatku i ekstremum efektu termicznego.

ROZNICOWA KALORYMETRIA SKANINGOWA - DSC

Definicja: instrumentalna metoda analityczna, w ktorej rejestrowana jest rdznica przeptywu
strumienia ciepfa pomiedzy substancjq badang a otoczeniem (ukfadem grzejnym) i substancjg
odniesienia a otoczeniem (uktadem grzejnym) w funkcji temperatury.
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Wynikiem pomiaru jest krzywa DSC, ktéra przedstawia ilos¢ ciepta wymienionego przez prébke
z otoczeniem w jednostce czasu (0$ rzednych) w funkcji czasu lub temperatury (o$ odcietych)

.52 = f(I).

W obrebie réznicowej kalorymetrii skaningowej mozemy wyrdzni¢é dwa podstawowe typy
kalorymetréw:

o ,przeptywowy” (heat flux DSC; hf-DSC)
e “kompensacyjny (power compensation DSC; pc-DSC).

Dzieki temu, ze wystepuje proporcjonalno$¢ sygnatu pomiarowego do strumienia cieplnego (¢)
w przypadku obu tych metod istnieje mozliwos¢ bezposredniego pomiaru pojemnosci cieplnej
i wyznaczenia zaleznosci c,(T). Oznacza to, ze na podstawie ksztattu krzywej DSC w sposéb ilosciowy
mozliwe jest opisanie przebiegu zachodzacych przemian w badanym materiale (¢(t) lub ¢ (T), gdzie:
t —czas, T - temperatura)).

Roznicowa kalorymetria skaningowa typu przeptywowego

W tym przypadku ciepto wymienione przez prébke badang (S) i prébke odniesienia (R) z otoczeniem
przeptywa od pieca do prébek. Pierwotnym sygnatem pomiarowym jest rdznica temperatur
pomiedzy probkami (S i R), przy czym jest ona zalezna od ,intensywnosci” wymiany ciepfta,
proporcjonalna do rdéznicy strumieni cieplnych (¢sr). Schematycznie kalorymetr typu hf-DSC
przedstawiono na Rysunku 5.

Oznacza to, ze podczas liniowego ogrzewania pieca do obu prdbek (S i R) ptynie taki sam strumien
ciepta (réznica temperatur AT — sygnat pomiarowy — jest rowny zero). W przypadku gdy w prébce
zachodzi przemiana, generowany jest sygnat pomiarowy proporcjonalny do rdznicy strumieni
cieplnych: do prébki badanej ¢s i do prébki odniesienia dr:

bpg = 0pp = —AT =Ts — T (11)
Obecnie sygnat AT automatycznie przeliczany jest przez oprogramowanie na warto$¢ mierzonego
strumienia cieplnego, ¢m.

¢, = —k - AT [ pW lub mW] (12)

gdzie:
k — stata proporcjonalnosci. Jest ona wprowadzana do oprogramowania przez producenta

kalorymetru, jako warto$é¢ domysina. Jednak w wyniku przeprowadzania kalibracji aparatu wartos¢ k
jest uaktualniana przez uzytkownika kalorymetru.

Roznicowa kalorymetria skaningowa typu kompensacyjnego

Tego typu kalorymetry sktadajg sie z dwdch identycznych mikropiecykow (S i R) wyposazonych w
grzejniki elektryczne i termopary oporowe, oddzielonych od siebie i umieszczonych w ostonie o statej
temperaturze (Rysunek 6). W czasie ogrzewania probek do obu piecykow dostarczana jest taka moc,
aby ich temperatura zmieniata sie zgodnie z zatozonym programem grzania. W przypadku idealnej
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symetrii uktadu temperatura obu piecykéw jest taka sama, w momencie pojawienia sie asymetrii
uktadu — zwigzanej z zachodzgcg przemiang/reakcja w badanej prébce (S) — pojawia sie rdznica
temperatur miedzy mikropiecykami. W takiej sytuacji uktad pomiarowy usituje AT sprowadzié
ponownie do zera, odpowiednig zmiang mocy elektrycznej dostarczanej do grzejnikéw mikropiecéw.
Ta dodatkowa moc, AP, jest mierzona jako ¢~ (wartos¢ mierzonego strumienia cieplnego)

i kompensuje ona np. strumien ciepta przemiany/reakciji.

Probka
!
EORARNCENNNANNA]

Vi

2 s/ = I Prébk :
. i robka
7 _XF . | ﬁ\
/ — Piec Dsq

T(¢t) Progrom

( ]
S R
I 1 I 1
VA
1a
/
TOUUU] [UOTTU A 4
| (A AAAM) #r i L
PS TS TR F;! T
T{t) Program
Control Tg=Ta+ATsy

Rysunek 6 Schemat systemu pomiarowego réznicowego kalorymetru skaningowego typu pc-DSC.

Charakterystyka krzywej DSC

W przypadku krzywej DSC, podobnie jak na krzywej DTA, rejestrowane sg efekty w postaci odcinkow
quasi-liniowych, stopni oraz efektéw endo-/egzotermicznych. Kazdy zarejestrowany efekt termiczny
moze zostaé opisany za pomocg kilku charakterystycznych punktéw, do ktérych zaliczamy:

e temperature poczatku/konca efektu termicznego (T, /T});
e temperature punktu ekstremalnego (T;,4x);

e amplitude efektu w punkcie ekstremalnym (AT, .x);

e powierzchnie efektu termicznego (S)

Na Rysunku 7 przedstawiono przyktadowg krzywg DSC z zarejestrowanym stopniem. Quasi-liniowe
czesci krzywej DSC przed i po stopniu to tzw. linie bazowe. Poprowadzone wzdtuz nich styczne to tzw.
ekstrapolowane linie bazowe, przecinajg sie one ze styczng prowadzong przez punkt przegiecia
krzywej DSC, wyznaczajgc tym samym ekstrapolowany poczatek i koniec stopnia. Temperatury
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odpowiadajgce tym punktom to ekstrapolowany poczatek (tzw. onset — krzywa B) lub koniec (tzw.
endset — krzywa C) stopnia. Natomiast krzywej DSC lezgcy na dwusiecznej kata ostrego, jaki tworza
ekstrapolowane linie bazowe to tzw. srodkowy punkt stopnia (tzw. midpoint — krzywa A — punkt T).
Jest to powszechnie uzywany punkt, opisujacy ,potoznie” stopnia, natomiast odlegtos¢
ekstrapolowanych linii bazowych w tej temperaturze jest miarg wielkosci stopnia (midpoint — krzywa
A - punkt a) (A¢ (T, )lub Acy).

*ex0 o DSC - peak/step
g_fﬂ
ar
temperatura T 0 20 40 60 80 L.
Order No: 36799
ICSO: BA-AE METTLER TOLEDO STAR’ System
Rysunek 7 Sposoby wyznaczenia Rysunek 8 Endotermiczny efekt termiczny na krzywej DSC.
temperatury zeszklenia Tj.

Rysunek 8 przedstawia krzywg DSC z przyktadowym efektem endotermicznym. Quasi-liniowe odcinki
na krzywej przed i po efekcie to réwniez linie bazowe. Styczne do nich to tzw. ekstrapolowane linie
bazowe. W miejscu ich przeciecia ze stycznymi prowadzonymi przez punkty przegiecia wstepujacej i
zstepujacej czesci krzywej DSC to ekstrapolowany poczatek (onset — T,)ikoniec (endset —
T)) efektu. Mozna zauwazyé, ze ekstrapolowane linie bazowe majg rdézne nachylenie i réing
odlegtosé od punktu ekstremalnego efektu. W zwigzku z czym w sposéb wtasciwy nalezy wyznaczyé
ksztatt linii bazowej w obrebie efektu termicznego, co réwniez bedzie wptywato na wielkos¢
powierzchni efektu termicznego. Ksztatt tego odcinka jest wynikiem rdznicy ciepta witasciwego
materiatu (pojemnosci cieplnej prébki) przed oraz po zarejestrowanej przemianie/reakcji, ktorej
obrazem jest wtasnie efekt termiczny; zmiana c, od wartosci ,przed” do wartosci ,po” jest wiec
proporcjonalna do stopnia przemiany. Natomiast pole powierzchni pomiedzy efektem, a omawiang
interpolowang linig podstawowa, jest wartoscig catkowitego efektu cieplnego przemiany prébki.

Kalibracja aparatow do roznicowej kalorymetrii skaningowej

Kazdy aparat do analizy termicznej pracuje zgodnie z zaprogramowanym programem i jest zwigzany
z pomiarem temperatury. W zwigzku z czym kazdy aparat wymaga kalibracji — sprawdzenia
doktadnosci pomiarowej.
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Kalibracja temperaturowa

Procedura kalibracji temperaturowej oznacza jednoznaczne przypisanie temperaturze wskazywanej
przez aparat temperatury ,prawdziwej”’. Temperatura ,,prawdziwa” okresélana jest przez tzw. punkty
state, czyli temperatury przemian fazowych substancji wzorcowychl. W zwigzku z tym, ze jedynie
temperatura ekstrapolowanego poczatku efektu jest niezalezna od parametréw prébki (masa
nawazki, grubosé warstwy, przewodnos¢ cieplna probki), tylko ona powinna by¢ wykorzystywana do
charakteryzowania temperatury przemian substancji wzorcowych.

Kalibracja temperaturowa aparatu DSC powinna by¢ przeprowadzona na minimalnie 3 substancjach
wzorcowych, ktérych przemiany obejmujg stosowany przez uzytkownika zakres temperaturowy. Dla
wybranych prébek powinny zosta¢ wykonane pomiary DSC przy réznych szybkosciach grzania,
réznych atmosferach pomiaru oraz tyglach wykonanych z rézinych materiatéw (Pt, Al, Al,Os).
Uzyskane wartosci przemian stanowig podstawe do pordéwnania ich z wartosciami tablicowymi oraz
do zmiany parametrow kalibracyjnych przyrzadu w sposéb przewidziany przez producenta
urzadzenia. Przy czym oprogramowania wiekszosci wspétczesnych aparatow do DSC wykonuja
obliczenia kalibracyjne w sposéb automatyczny.

Podobng procedure wykonuje sie w przypadku aparatéw do termicznej analizy réznicowej (DTA).

Kalibracja czutosci

Kalibracja czutosci aparatow do DSC ma na celu wyznaczenie wspoétczynnikdw proporcjonalnosci:

)
migdzy mierzonym, ®,,, a prawdziwym, ®,,, strumieniem ciepta (Ky = pr/cb ) oraz miedzy
m

pr
mierzong, Q,,, a prawdziwg Q,,,iloscia wymienionego ciepta (K, = QPT/Q ). Wspdtezynniki Ky oraz
m

K, zalezg od wielu czynnikow, ale przede wszystkim od temperatury, szybkosci grzania probki czy jej
masy (pojemnosci cieplnej). W zaleznosci od warunkdéw prowadzenia kalibracji wartosci tych
wspotczynnikdw mogg sie rézni¢ nawet o kilka procent. Dlatego tez kalibracje czutosci przeprowadza
sie, jako kalibracje strumienia cieplnego oraz kalibracje ilosci wymienionego ciepita.

Kalibracja strumienia cieplnego prowadzona jest w warunkach stanu quasi-ustalonego, przy
wykorzystaniu znanej mocy elektrycznej lub substancji odniesienia o znanej zaleznosci ciepfa
wtasciwego (c,) od temperatury np. a-Al,0s.

Kalibracja strumienia cieplnego zwigzana jest gtéwnie z prowadzeniem pomiaréw pojemnosci
cieplnej (oznaczenie ciepta wtasciwego (c,)) w zaleznosci temperatury.

Podczas ogrzewania probki o masie my i cieple wtasciwym ¢, (T), ze statg szybkoscia ogrzewania f3,
w stanie (quasi-) ustalonym ,prawdziwy” strumien ciepta (do prébki) wynosi ®,,,.(T) = my - c,(T) -

! Substancja wzorcowa - w czasie ogrzewania/studzenia wykazuje efekt termiczny zwiazany z pochfanianiem lub
wydzielaniem ciepta, w $ciéle okreslonych 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.
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B. Natomiast mierzony strumien ciepta do prébki okresla sie, jako réznice strumieni ciepta (do uktadu
prébki) w stanie ustalonym, w dwdch oddzielnych pomiarach prowadzonych w jednakowych
warunkach:

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

Jezeli pomiary (1) i (2) zostaty wykonane przy pustym tyglu odnosnikowym (dla my = 0), to mierzony
strumien ciepta (do prébki) wynosi:
P (T) = {Ps(T)s — Po(T)} (1)
@, — strumien ciepta (do uktadu prébki) mierzony w pomiarze z prébka;
@, — strumien ciepta (do uktadu prébki) mierzony w pomiarze z pustym tyglem ,,S”.

Poszukiwany wspofczynnik Ky, obliczany jest dla réznych temperatur, jako:

_ _{mscp(m)-B}
Ky(T) = (@5 (T)—Do (T)} (2)

Nalezy pamietaé, ze kalibracje tego typu nalezy przeprowadza¢ dla kazdego typu pomiaru,
wykonywanego na danym urzadzeniu DSC tzn. dla danego rodzaju tygla, atmosfery gazowej,
szybkosci grzania f itd.

Najczesciej stosowang substancjg odniesienia, dla tego typu korekgji, jest a-Al,03, gdyz jego ciepto
wiasciwe w szerokim zakresie temperaturowym (70-2250 K) jest dobrze znane.

Kalibracja ilosci wymienionego ciepta okreslana jest na podstawie powierzchni efektu termicznego,
ktéry odpowiada tej wymianie ciepta, przy wykorzystaniu energii elektrycznej lub substancji
wzorcowej o znanym cieple przemiany fazowej (Tabela 2).

Tabela 2

Temperatura

Substancja wzorcowa . o
przemiany, C

Powierzchnia efektu

Entalpia, J i
ntalpia, J/g termicznego, uVs/mg

H,O 0.0 -333.4 -333.4
Ind 156.6 -28.6 -28.6
Otow 327.5 -23.0 -23.0
Glin 660.3 -397.0 -397.0
Ztoto 1064.2 -63.7 -63.7

Kalibracja ilosci wymienionego ciepta zwigzana jest gtdwnie z okreslaniem ciepta przemian fazowych
i ciepta reakcji chemicznych.

Przy statej szybkosci ogrzewania § = AT /At, przemiana fazowa substancji (np. topnienie), zwigzana
z ,prawdziwym” efektem cieplnym Q,,,, = m; - Ah,,,

gdzie:

Ah,,,., catkowity efekt cieplny przemiany,

m, - masa badanej proébki,
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rejestrowana jest jako efekt termiczny na krzywej DSC. Powierzchnia (catka) tego efektu stanowi
mierzony efekt cieplny tej przemiany, czyli:

O = [/ {®n () — (8}t (3)

Catkowanie obejmuje caty efekt termiczny, przeprowadza sie je w stosunku do interpolowane;j linii
bazowej (®,;) taczacej punkty skrajne efektu ((i) — poczatkowy, (f) — koncowy). Wspodtczynnik
proporcjonalnosci miedzy mierzong, a prawdziwg iloscig ciepta, wymienionego w temperaturze
przemiany, oblicza sie jako:

KQ (Te) = (my Ahprz)/Qm (4)
T, - temperatura ekstrapolowanego poczatku efektu termicznego;

Zaleznos$¢ (4) okresla sie dla szeregu substancji wzorcowych, ktdrych przemiany fazowe pokrywajg
interesujacy nas zakres temperaturowy. Réwniez w tym przypadku K,(T) zalezy od szeregu
parametréw np. od wielkosci efektu cieplnego (i wielkosSci strumienia ciepta), szybkosci ogrzewania,
rodzaju tygli czy atmosfery gazowe] pieca i dlatego kalibracje nalezy przeprowadza¢ biorac pod
uwage wszystkie w/w czynniki.

Ze wzgledu na zaleznos¢ wspotczynnikow Ky oraz K, od temperatury, kalibracja czutosci aparatow
DSC powinna by¢ przeprowadzana po wczesniej przeprowadzonej kalibracji temperaturowe;.

Wybrane parametry termodynamiczne

Oznaczanie ciepta wtasciwego

Ciepto wtasciwe: ciepfo potrzebne do zwiekszenia temperatury ciata o jednostkowej masie o jedngq
jednostke.

=4 J (5)
m-AT kg-K

gdzie
AQ — dostarczone ciepto;
m — masa ciata;
AT — przyrost temperatury.

Ciepto wtasciwe jest wielkosScig charakterystyczng dla danej substancji w danej temperaturze (jest
statg materiatowg). Moze zaleze¢ od temperatury, dlatego precyzyjniejszy jest wzor zapisany w
postaci réozniczkowej:

1 .,dQ

C(T) = ;(— (6)

ar

Ciepto wtasciwe ¢, nalezy do podstawowych parametrow termicznych kazdego materiatu. Znajac je
mozna obliczyé energie swobodng Gibbsa lub entropie substancji, a na ich podstawie mozna
whnioskowac o stopniu jej uporzgdkowania. Stosujgc metode DSC mozna wyznaczyé ciepto whasciwe
materiatu w tych przedziatach temperaturowych, w ktérych nie wystepujg zadne przemiany fizyczne
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i chemiczne, zmiana za$ entalpii badanego materiatu jest nastepstwem zmian ciepta wtasciwego ¢,

w funkcji temperatury.

Podczas pomiaru, w ktédrym szybko$¢ ogrzewania probki jest stata (B=const), przyjmuje sie, ze
w zakresie temperaturowym, w ktérym probki S i R nie ulegajg przemianom wystepuje stan ustalony
czyli strumienie ciepta do prébki (S) i do probki odniesienia (R) majg nastepujace wartosci:

dT; dar
Oy =C; 2 (- Borazdp=Cp-SE~ Cp-f (7)

gdzie:
C,, Cg - pojemnos¢ cieplna prébki / prébki odniesienia’

W zwigzku z tym, ze S i R stanowig uktad: naczyrnko pomiarowe (N) oraz odpowiednia prébka, mozna
przyja¢, ze ich pojemnosci cieplne wynoszg odpowiednio:

CS = mN'S . CN,S + ms . CS oraz CR = mN’R . CN,R + mR . CR (8)

Ciepta wtasciwe zalezg od temperatury. Zmiany wartosci ciepet whasciwych ksztattuje sygnat DSC
(Apsp = ¢,,(T)) i aby uzyskac sygnat DSC zwigzany tylko z badang prébka nalezy wykonywa¢ pomiar
przy pustym naczynku na probke odniesienia (myz = 0) i oczywiscie stosowac jednakowe co do masy,
materiatu oraz ksztattu naczyrika pomiarowe (my ¢ = my r; Cys = Cyg)-

W celu wtasciwego przeprowadzenia analizy konieczne jest réwniez uzyskanie tzw. sygnatu
korygujgcego asymetrie geometryczng rdéznicowego kalorymetru skaningowego. W tym celu
wykonuje sie pomiar DSC realizowany dla szybkosci grzania i w atmosferze gazowej pieca, jak w
pomiarze dla badanej probki (S). Jest to tzw. pomiar blank.

Skorygowana krzywa DSC (dla myg¢ = mypg; mg =0 img = const) oczywiscie w zakresie
temperaturowym, w ktérym nie zachodzg Zzadne przemiany probki opisuje sie nastepujaca
zaleznoscia:

Q" (T) = @ (T) — P(T) = ms - ¢5(T) - B (9)
Rownanie (7) stanowi podstawe oznaczenia zaleznosci ciepta wtasciwego stabilnej termicznie
substancji (S) od temperatury w oparciu o pojedynczy, korygujacy pomiar DSC (pomiar blank):

@ (T)
ms-B

cs(T) = (10)

W sytuacji gdy masa naczyniek pomiarowych w pomiarze korygujagcym i w pomiarze prébki nie sg
jednakowe, natomiast wykonane sg z tego samego materiatu, o znanym cieple wtasciwym ¢y (T) to
réwnanie (7) otrzyjmuje nastepujgca postac:

®*, (T) =mg - cs(T) - B+ Amy s - cy(T) - B (11)

Natomaist ciepto wtasciwe badanej prébki okresla sie w sposdb nastepujacy:

"y (1)~ +Amy, e (T)-
cs(T) = e £ (12)

2 Parametry te majg zwykle charakter pojemnosci cieplnych przy statym cisnieniu. Przyjeto, ze ,,C” to pojemnos$¢ cieplna, a ,,c” to
ciepto whasciwe przy statym cisnieniu
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Oznaczenie zaleznosci ciepta wtasciego od temperatury przedstawiono schemtaycznie na Rysunku 9.

aH krzywa DSC wzorca

dT

krzywa DSC probki

il krzywa korygujgca

>

1 1 1 1 1 1 1 1 1
405 425 445 465 485 T

Rysunek 9 Oznaczanie ciepta wtasciwego na przykfadzie stopionego polietylenu.

Oznaczanie ciepta reakcji

W celu wyznaczenia powierzchni efektu termicznego na krzywej DSC, a tym samym ilosci ciepta
towarzyszgcemu danemu efektowi, stosuje sie interpolowang linie bazowg efektu. Sposdb ten zostat
zaproponowany przez G. van der Plaats’a.

“exo DSC (N2, 12C/nin): Zwiazek Dianina

mW Method Name: DSC N2 -50..350/12-B
Order No: 41768

2
ﬁ 218,48 n¥ Tntegral -308,93 my
| 97 54 Jgn-1 normalized -137,92 lgM-1
Onset 158,49 C

Glass Transition
-2 Onset 22,37 °C
Midpoint 23.71:°C
Endpoint 25,64 °C Inteqrs { 3
Midpoint Richardson 21,78 °C nomaiized 304,70 3o 1\
-4+ Delta cp Richardson 0,565 Jg/-1KA-1 Endsat 283,88 % N\
 CHNEN TR R ST TR TR R B R PR /o MR R Foes) o o S| DULY | VN SNSRI /Ay CHES T G A S R NN SN T TER
0 50 100 150 200 250 %€

Rysunek 10 Krzywa DSC zwigzku dianina — wyznaczenie wartosci efektéw cieplnych przemian proébki.

Obecnie oprogramowanie rdéznicowych kalorymetréow skaningowych umozliwia szybkie i wygodne
wyznaczenie interpolowanej linii bazowej efektu termicznego. Dla rdinych przemian fizycznych
sposdb wyznaczenia ciepta efektéow termicznych przedstawiono na Rysunku 10.
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Mozliwosci pomiarowe zestawu do badan termofizycznych wybranych
materiatéw

Analizator termiczny NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® do badan TG, TG-DTA, TG-DSC

Analizator termiczny NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® pozwala na wykonywanie pomiaréw: TG oraz
jednoczesnych TG-DTA i TG-DSC, w zakresie temperaturowym 25-2000°C, posiada konstrukcje
préznioszczelng zapewniajacg proznie do 10 mbar.
Analizator termiczny NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® wyposazony jest w dwa piece pomiarowe
pracujgce w zakresach temperaturowych:

e 25-1500°C oraz

e 25-2000°C.
Szybkos¢ grzania: 0.01 - 50 K/min.

Analizator termiczny NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® posiada wbudowane masowe kontrolery
przeptywu gazéw dla trzech gazéw o ustawialnym zakresie przeptywu 5-250 ml/min. Zakres wazenia:
0-35000 mg (w zaleznosci od rodzaju wykonywanego pomiaru).

Analizator termiczny NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® wyposazony jest w zestaw pomiarowy do
pomiaru ciepta wtasciwego (doktadnos¢ pomiaru ciepta wtasciwego: min. £2% w zakresie temperatur
min. 25-1450°C).

Mozliwos¢ przeprowadzania pomiaréow w tyglach wykonanych z tlenku glinu, platyny, aluminium
oraz grafitu.

Mozliwosc¢ zastosowania atmosfery: azotu, powietrza syntetycznego oraz argonu.
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Zastosowanie metod termicznych do badan wybranych materiatéw

Krzywe termiczne badanych substancji réznig sie miedzy sobg przede wszystkim liczbg wystepujgcych
na nich efektéw oraz ich charakterystykami. W przypadku badania mieszanin substancji
niereagujagcych ze sobg w czasie ogrzewania na krzywej termicznej pojawiajg sie efekty
charakterystyczne dla ich sktadnikéw. Powierzchnie efektéw zalezg od zawartosci danego sktadnika,
a pozostate ich charakterystyki ulegajg pewnym niewielkim zmianom. Ponizej przedstawiono kilka
krzywych termicznych TG-DTA-DSC réznych materiatow.

DWUTLENEK KRZEMU (Rysunek 10)

Kazda z trzech odmian dwutlenku krzemu
AT kwarc

(kwarc, trydymit i krystobalit) wystepuje
w postaci  nisko- i wysokotemperaturowej, — |

ktére szybko przechodzg w sposdb odwracalny
w siebie nawzajem. Efekty termiczny rejestruje
sie w temperaturach 573°C (kwarc), 117 i 150- k
160°C (trydymit) oraz 260°C (krystobalit). Kystonglte
Sposréd tych trzech odmian jedynie efekt (
pochodzacy od kwarcu zalezy od pochodzenia

mineratu i warunkéw jego powstawania.

W zwigzku z tym, ze efekt ten jest bardzo TR R

dobrze powtarzalny, moze zosta¢ wykorzystany temperatura, °C
na przyktad do kalibracji temperaturowej Rysunek 10. Krzywa termiczna DTA cementu.

aparatu termicznego.

Przemianie a-trydymitu w odmiane B, a nastepnie w vy, towarzyszg dwa efekty, a temperatury ich
przemian lezg w pewnych granicach: 115-135°C oraz od 135-162°C. Réwniez w przypadku przemiany
krystobalitu rejestruje sie rézne temperatury efektu (220-280°C). Przypuszcza sie, ze tak duze rdznice
w temperaturach przemian wynikajg z zanieczyszczen, ktére sg obecne w sieci krystalicznej zt6z, z
ktdrych pochodzg badane prébki.

SZKtO (Rysunek 11)

Typowa krzywa termiczna DTA/DSC szkta pozwala wyznaczy¢ zakresy temperaturowe, w ktérych
wiasnosci fizykochemiczne szkiet ulegajg stosunkowo szybkim zmianom. Transformacje szkta
przedstawia na krzywych DTA/DSC stabe endotermiczne zatamanie, a jej temperature okresla sie w
zaleznosci od przyjetej procedury jako temperature poczatku efektu, badz temperature
ekstrapolowanego poczatku efektu (Tg), lub temperature maksymalnego nachylenia krzywej
DTA/DSC (Tg). Minimum endotermicznego efektu DTA/DSC przyjmuje sie za temperature
dylatometrycznego miekniecia szkta (Tq). Na krzywych termicznych szkiet ulegajgcych tatwo
dewitryfikacji wystepuje egzotermiczny efekt krystalizacji (To,T.). Podczas dalszego ogrzewania szkta
nastepuje topienie wykrystalizowanej fazy, a jego temperature wyznacza ekstrapolowany poczatek
efektu topienia (Tom, Tm)-
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Temperatura

Rysunek 11. Krzywa termiczna DTA/DSC szkta

GIPS (Rysunek 12 13)

Na krzywej DTA pierwszy endotermiczny efekt (okoto 160°C) zwigzany jest z reakcjg dehydratacii:
CaS04:2H,0 = B-CaS0O, - 1/2H,0 + 3/2H,01

AT 4 i
r & o-pothydrat
j /\(B) B-péthydrat

AT |

CaSO4-2 HZU"CaSD4- VA Hzo

9\:1 mieszanina réwnych
3 ,\§ ilosci pothydratéw o. i 3
© g s B
L5 E
e B 53
i" =~ \E_ (A) powstanie anhydrytu .
"i‘r ~r nierozpuszczalnego z o-pétanhydrytu
8 % (B) powstanie anr;ydrytuﬁ -
: » "
| [ IL?, 1 ) y S . nierozpuszczalnego z B-pétanhydrytu
720 740 - 760 300 400
temperatura, °C
J | I i | s
a 00 200 300 400
temperatura, °(
Rysunek 12. Krzywe termiczne DTA gipsu Rysunek 13. Krzywa termiczna DTA odmian

potwodnego siarczanu wapnia.

Nastepny efekt wystepujacy w temperaturze okoto 200°C odpowiada reakgiji:
B-CaS04-1/2H,0 > B-CaSO, -llI+ 1/2H,01

Efektom tym towarzyszy ubytek masy prébki wynoszacy okoto 21% wag. Okoto 3500C pojawia sie
efekt egzotermiczny zwigzany z przemiang fazowga B-CaSO,-Ill = CaSOq-Il.

18| Strona



ZUZEL HUTNICZY (Rysunek 14)

Zuzle hutnicze krzepng zwykle w postaci
zeszklonej idajg przy ogrzewaniu w wyniku
rekrystalizacji wyrazny efekt egzotermiczny
w temperaturze 800-900°C. Ksztatt oraz jego
wysokos¢ jest rézna dla rdéznych zuzili.
W rzeczywistosci efekt ten skfada sie z kilku,
naktadajagcych sie  na siebie efektow,
Swiadczacych o kolejnej krystalizacji wiekszej
liczby faz statych. Wyznaczenie ciepta
krystalizacji umozliwia oznaczenie zawartosci

zuzla w cemencie portlandzkim.

W temperaturze okoto 1200°C zuzel zaczyna
sie topi¢, przy czym w zaleznosci od jego
zaobserwowac kilka efektéw endotermicznych.

DOLOMIT (Rysunek 15)

Krzywa termiczna DTA wskazuje na obecnosé
dwoéch efektow endotermicznych. Pierwszy
z nich w temperaturze okoto 800°C odpowiada
rozktadowi dolomitu na CaO, MgO i CO, oraz
rownoczesnej rekombinacji czesci gazowego
CO; i powstawaniem CaCOs;. Natomiast drugi
efekt termiczny (910°C) odpowiada dysocjacji
termicznej utworzonego CaCO3 do CaO i CO,.

POLIMERY (Rysunek 16)

DTA/DSC dla
charakteryzuje sie kilkoma typowymi efektami

Krzywa termiczna polimeru
termicznymi, sg to: temperatury zeszklenia,
topnienia, poczatku rozktadu, poczatku reakcji,
przemian utleniania,

fazowych, poczatku

krystalizacji. Ciepta przemian wyznacza sie na

Zaawansowane Metody Badan

AT A

rekrystalizacja

topnienie faz krystalicznych

! ! ] | 1 |
440 800 7200
temperstura, °(

Rysunek 14. Krzywa termiczna DTA zuzla
hutniczego.

sktadu — czyli ilosci faz krystalicznych - mozna

j’ DTG

DTA
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Rysunek 15. Krzywe termiczna DTA-TG-DTG
dolomitu.

50

podstawie okreslenia pola powierzchni odpowiednich efektéw, przy czym wazna jest poprawna

konstrukcja linii bazowe;j.

Temperatura zeszklenia, czyli dla polimeréw bezpostaciowych, to temperatura, w ktérej nastepuje

przejscie ze stanu szklistego do elastycznego (lub na odwrét) — rezultat duzych zmian pojemnosci

cieplnej. Krzywa termiczna przedstawia¢ réwniez moze efekt krystalizacji czy topnienia. Efekt

topnienia pojawia sie w wyniku zmniejszania sie stopnia krystalicznosci na skutek przejscia fazy
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krystalicznej w faze bezpostaciowg. Z efektem tym wigze sie ciepto topnienia, a jego znajomos¢
pozwala na okreslenie stopnia krystalicznosci polimeru, pod warunkiem, Zze znana jest wartos¢
entalpii topnienia polimeru catkowicie krystalicznego.

procesy egzotermiczne

4T, °C dH

krystdlizacja | reakcje chemiczne il
tj. sieciowanie, utlenianie dt

proces zesz*k/enia

i

; pefzaniellinii

| podstawpwej
przemiana | rzedu

w stanie stalym hienie

destrukcja Tlimeru

procesy endotermiczne l

E Tk 7-m 7:3
krzywa DTA krzywa DSC

Rysunek 16. Ogdlny ksztatt krzywej termicznej dla polimeru.

ZACZYNY CEMENTOWE (Rysunek 17)

Na krzywych TG, DTG i DTA zaczyndéw
cementowych wystepujg zwykle efekty A

zwigzane zdehydratacja lub rozktadem —e
produktow hydratacji oraz karbonatyzacji: T r e

DTG [%/ °C]
\\\5
f

105
- do temperatury okoto 420°C ma miejsce 100 /ca(gé;?ﬁiz(gi);!o
ztozony efekt wydzielania wody z faz o 954 ) )
. . )

qudn[OnYCh typu C’-S-H, uwodnionych 5 o0 i
glinianéw i glinosiarczanéw; S . odwodnienie \
- w zakresie temperatur 420-520°C 80 - Ché"}?t;ﬁ”nfiﬁﬁw To—

nastepuje rozktad Ca(OH)z 75 | i glinosiarczandw rozktad weglanow
- powyzej temperatury 600°C przebiega L O . L O T, DO UL

. 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1
rozktad weglanow.

Temperatura/ °C
Rysunek 17. Przyktadowe krzywe TG i DTG zaczynu
z cementu portlandzkiego po 1 i 28 dniu hydratacji
(hydratacja hamowana za pomocg acetonu)

Podana powyzej interpretacja dotyczaca
zakreséow temperaturowych rozktadu
termicznego  poszczegdlnych  sktadnikow
zaczynu powinna by¢ traktowana jako

szacunkowa ocena sktadu zaczynu
cementowego. Powyzej bowiem temperatury 580°C moze zachodzi¢ dalsze sukcesywne odwodnienie
niektdrych faz krzemianowych, a od okoto 300°C — dekarbonatyzacja pewnych sktadnikéw prébki®.

3 Pacewska B., Blonkowski G. Wiliriska I., Investigations of the influence of different fly ashes on cement hydration, Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 86 (2006) 1, 179-186
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MATERIALY FARMAKOLOGICZNE

Analiza termiczna znalazta szerokie zastosowanie m.in. do charakteryzowania substancji
stosowanych jako skfadniki lekdw, okreslania ich czystosci, stabilnosci termicznej czy ilosciowego
oznaczania wody krystalizacyjnej i zaabsorbowanej.

Wyznaczenie czystosci lekéw (Rysunek 18)

Okreslenie stopnia czystosci substancji stosowanych w farmakologii jest wazna ze wzgledu na ich
efektywno$¢ i bezpieczenstwo stosowania. Analizujgc efekt termiczny topnienia substanc;i
zanieczyszczonej mozna zauwazy¢ jego przesuniecie w strone nizszych temperatur w poréwnaniu
z efektem topnienia czystej prébki. Stopien czystosci wyznacza sie na podstawie réwnania van't
Hoffa, opisujgcego obnizenie temperatury topnienia jako proporcjonalne do utamka molowego
zanieczyszczen.

Gdzie:

AT - réznica temperatur miedzy czystg substancjg a badang prébka;
R — stata gazowa;

H, - ciepto topnienia;

X — utamek molowy zanieczyszczen.

4 1
I
1 \
—_——
- 1 2 3
B
1/F
5 | 133.47
WgA-1
133.37
I | T
" 0 10 20
99,969 +/- 34.725e-03 mol%
133.49 °C Temperatura
I ] 1 ¥ ] 1 T S0 1 I
110 115 120 125 130 135 140 145 °c
Rysunek 18. Krzywe DSC fenacetyny i jej mieszanin z kwasem 4-aminobenzeno-sulfonowym:
Krzywa 1 —fenacetyna, Krzywa 2 — fenacetyna — 0.7% mol kwasu 4-aminobenzenosulfonowego,
Krzywa 3 - fenacetyna — 2% mol kwasu 4-aminobenzenosulfonowego.
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llosciowe wyznaczenie zawartosci wody krystalicznej i wilgoci (Rysunek 19)

Woda moze by¢ zwigzana z badanym materiatem w rézny sposdb. Najczesciej wystepuje pod
postacig wody krystalicznej wbudowanej w sie¢ krystaliczng danej substancji i w postaci wilgoci
zaabsorbowane] przez prébke. Jej posta¢ i ilo$¢ moze ulega¢ zmianom w czasie procesow
laboratoryjnych czy przemystowych, z pewnoscig ma wptyw na wtasnosci substancji.

llosciowe oznaczenie zawartosci wody jest mozliwe dzieki metodzie termograwimetrycznej. Na
Rysunku 19 przedstawiono proces rozktadu szesciowodnego chlorku strontu poprzez dehydratacje.
W pierwszym etapie nastepuje uwolnienie wody zaadsorbowanej, nastepnie w temperaturze okoto
68°C ma miejsce utrata czterech czasteczek H,O i wreszcie odparowanie kolejnej czasteczki wody w
temperaturze nieco powyzej 100°C.

llos¢ wody wydzielanej z probki podczas pomiaru TG wyznacza sie z pola powierzchni piku pochodnej
(DTG).

Zmiana masy, mg

120
Temperatura, °C

Rysunek 19. Krzywe TG/DTG procesu rozktadu szesciowodnego chlorku strontu poprzez dehydratacje.
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