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Analiza termiczna polimerow metodg réznicowe;j
kalorymetrii skaningowej (DSC)

I. Wstep teoretyczny

Analiza termiczna to zespét réznorodnych technik i metod badawczych rejestrujacych
zmiany wtasciwosci fizycznych substancji zachodzgce pod wptywem narzuconych zmian jej
temperatury.

Techniki i metody termiczne w zaleznosci od sposobu zmiany temperatury badanej prébki w
czasie pomiaru mozemy podzieli¢ na statyczne i dynamiczne.

W statycznej analizie termicznej temperatura probki zmieniana jest skokowo i utrzymywana
na danym poziomie az do osiggniecia przez sktadniki prébki stanu réwnowagi, swoistej dla
danej temperatury.

Z kolei w dynamicznej analizie termicznej temperatura probki zmieniana jest w sposdb
liniowy (wzrost lub obnizanie temperatury).

Zasadniczym kryterium klasyfikacyjnym technik i metod termoanalitycznych jest rodzaj
wtasciwosci, ktorej zmiana jest badana (mierzona) (tabela 1).

Tabela 1. PODSTAWOWE TECHNIKI | METODY ANALIZY TERMICZNEJ

) L TECHNIKI IMETODY .
WEASCIWOSC ANALIZY TERMICZNE)  |ANALIZY TERMICZNE) Skrot

Analiza krzywych ogrzewania

[Temperatura Termometria A .
P li chtodzenia
[Réznica temperatur Termometria réznicowa [Réznicowa analiza termiczna IDT i DTA
o . [Réznicowa kalorymetria
Rdznica przeptywu ciepta . Y DSC
skaningowa
, ) Analiza .
IMasa Termograwimetria TG i TGA

[termograwimetryczna

Wymiary lub wtasnosci

. Termomechanometria [Analiza termomechaniczna [TM i TMA
mechaniczne

. ) Analiza
Cisnienie Termomanometria
[termomanometryczna
Wtasnosci elektryczne  [Termoelektrometria Analiza termoelektryczna TE i TEA
Witasnosci magnetyczne [Termomagnetometria  |Analiza termomagnetyczna
Witasnosci optyczne Termooptometria Analiza termooptyczna TO i TOA
\Wtasnosci akustyczne Termoakustometria Analiza termoakustyczna TAA

Badanie uwalnianych

oroduktéw gazowych Analiza produktéw gazowych|EGM i EGA

Produkty gazowe
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Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC - differential scanning calorimetry) to
obecnie najpowszechniej wykorzystywana technika termoanalityczna.
W technice tej mierzy sie réznice w przeptywie strumieni cieplnych*, ®,, miedzy piecem a
substancjg badang (sample, S), ®s i miedzy piecem a substancjg odniesienia (reference
sample, R), ®g, wystepujagce pod wptywem narzuconego tym probkom rezimu
temperaturowego:
D, = Os - Dy

®,, — réznica strumieni cieplnych (rejestrowany sygnat)

®s — strumien ciepta (predkos¢ przeptywu ciepta) miedzy piecem a substancjg badana

@R — strumien ciepta przeptywajacy miedzy piecem a substancjg odniesienia

Podstawa klasyfikacji roznicowych kalorymetrow skaningowych jest metoda wykorzystywana
do wyznaczania efektéw cieplnych (metoda kompensacyjna lub przeptywu ciepta), ktéra
wymusza rdéznice w rozwigzaniach konstrukcyjnych tych urzadzen. Stad wyrdzniamy dwa
typy réznicowych kalorymetréw skaningowych:

* przeptywowe (heat flux DSC; hf-DSC)

* kompensacyjne (power compensation DSC; pc-DSC)

W réznicowych kalorymetrach skaningowych typu przeptywowego obie probki (S i R)
umieszczone sg w jednakowych naczyrkach pomiarowych symetrycznie we wspdlnym piecu,
ktdrego temperatura jest regulowana w sposéb niezalezny od zmian witasciwosci prébek w
czasie pomiaru, zgodnie z zatozonym programem temperaturowym. Mierzona jest réznica
temperatur miedzy prébkami: AT = Ts — Tr.

Gdy piec kalorymetru jest ogrzewany, a uktad jest symetryczny cieplnie, do obu probek
ptynie taki sam strumien ciepta, rdznica ich temperatur wynosi wéwczas zero.

Gdy ten stan réwnowagi dynamicznej zostaje zaktdcony przemiang w prébce lub gdy istnieje
asymetria cieplna uktadu powodowana rdznicg pojemnosci cieplnej prébek, obserwujemy
roznice temperatur, AT # 0, proporcjonalng do rdznicy strumieni cieplnych do prébki i do
prébki odniesienia: A®,, = — k'-AT. Stata proporcjonalnosci k' (bedaca czesto funkcjg
temperatury), wyznaczana jest doswiadczalnie.

Wyrézniamy dwa rodzaje kalorymetréw skaningowych typu przeptywowego:
e kalorymetry z dyskowym czujnikiem termoelektrycznym (rys. 1)
e kalorymetry z cylindrycznym czujnikiem termoelektrycznym (rys. 2)
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"Strumien ciepta, @ jest definiowany jako ilo$¢ ciepta przeptywajgcego w jednostce czasu (®=dQ/dt) i
wyrazamy go w jednostkach mocy (watach).
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System pomiarowy réznicowych kalorymetréw skaningowych typu kompensacyjnego
sktada sie z dwoch identycznych mikropiecéw, w ktorych umieszczone sg probki S i R,
wyposazonych w grzejniki elektryczne, oddzielonych od siebie i umieszczonych w ostonie o

statej lub programowo zmiennej temperaturze (rys. 3).

W czasie pomiaru do grzejnikdw obu piecow dostarczana jest taka moc, aby zmieniac ich
temperature zgodnie z zatozonym programem (szybkoscig) ogrzewania. Jezeli wystepuje
idealna symetria cieplna uktadu, temperatura obu piecow (probek) jest jednakowa i rdznica
mocy dostarczanej do ich grzejnikdw wynosi zero. Asymetria wywotywana przemiang prébki
lub powodowana rdznicg pojemnosci cieplnej prébek S i R generuje rdznice temperatur
miedzy piecami. Uktad pomiarowy usituje ja wowczas sprowadzi¢ do zera (skompensowac)
do grzejnika pieca probki.

odpowiednig zmiang mocy elektrycznej dostarczanej
Ta dodatkowa moc jest mierzona i rejestrowana jako ®,.

Rys. 3. Kalorymetry
skaningowe typu
kompensacyjnego
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Wynikiem pomiaru realizowanego technikg DSC jest krzywa DSC — zaleznos¢ mierzonej

roznicy strumieni cieplnych, ®@,, od temperatury (lub czasu).

Elementy krzywej DSC przedstawione sg schematycznie na rysunku 4.




Laboratorium z nowoczesnych technik analizy instrumentalnej 4

Rys. 4. Elementy krzywej DSC
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Polimery to zwigzki wielkoczasteczkowe o strukturze tfarcuchowej, zbudowane z
powtarzajacych sie, cho¢ niekoniecznie identycznych, jednostek strukturalnych — meréw.

Monomery to zwigzki chemiczne o matej masie czasteczkowej, zdolne do wielokrotnej
reakcji z identycznymi lub innymi czgstkami dzieki obecnosci w nich reaktywnych osrodkow,
takich jak wigzania nienasycone, reaktywne grupy chemiczne lub nietrwaty pierscien
monomeru. Podstawowymi Zrédtami surowcéw do otrzymywania monomerdw s3: ropa
naftowa, gaz ziemny, wegiel kamienny.

Otrzymywanie syntetycznych zwigzkéw wielkoczasteczkowych polega na tgczeniu sie ze sobag
czastek monomerdéw z wytworzeniem makroczgsteczek polimeru.

Budowa makroczasteczek polimeréw uzalezniona jest od ilosci grup funkcyjnych w
monomerach biorgcych udziat w ich syntezie. Z monomeréw dwufunkcyjnych powstajg
dtugie, nie rozgatezione tancuchy polimerowe. W przypadku obecnosci wiekszej ilosci grup
reaktywnych tworzg sie polimery o tancuchach rozgatezionych lub nawet usieciowane, o
strukturze tréjwymiarowej.

Jezeli makroczasteczki w polimerach utozone sg w sposéb chaotyczny, to tworzy sie faza
amorficzna o strukturze nieuporzagdkowanej sktebionej i stabej energii oddziatywan.
Nie rozgatezione tancuchy polimerowe mogg sie ukfadaé sie w postaci uporzagdkowanych,
rownolegtych wigzek, tworzac faze krystaliczng. Lokuja sie wtedy one blisko siebie, stad faza
krystaliczna charakteryzuje sie wiekszg gestoscig niz amorficzna.

Poszczegdlne fazy czesto przenikajg sie wzajemnie, co jest zwigzane z tym, ze fragmenty
struktury polimerdw réznig sie stopniem uporzadkowania makroczgsteczek.
Uporzadkowanie tanicuchéw polimerowych nie ma istotnego wptywu na wtasciwosci
chemiczne tworzyw, wyraznie zas odbija sie na ich cechach fizycznych (mechanicznych,
cieplnych i optycznych). Materiaty polimerowe o wyzszej krystalicznosci charakteryzujg sie
lepszymi witasciwosciami mechanicznymi, wiekszg wytrzymatoscia i twardoscig, majg wyzszg
temperature topnienia i mniejszg odksztatcalnos¢. Stad w tworzywach o znaczeniu
konstrukcyjnym dazy sie do uzyskiwania wysokiej zawartosci fazy krystalicznej i istotne jest
doktadne okreslenie jej udziatu w badanym materiale.

Dlatego jednym z podstawowych parametréw charakteryzujgcych strukture polimeru jest
stopien krystalicznosci, czyli masowa zawartosé fazy krystalicznej w prébce polimeru.
Znanych jest szereg metod oznaczania tej wielkosci, m.in. poprzez badanie gestosci prébki
lub wykorzystanie zaawansowanych technik analitycznych, jak mikroskopia w swietle
spolaryzowanym, spektrometria w podczerwieni, rentgenografia szerokopasmowa WAXS,
rentgenografia matokagtowa SAXS, spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego NMR
oraz skaningowa kalorymetria réznicowa DSC.
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Il. Przebieg zajec

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z najpowszechniej obecnie wykorzystywang
technikg termoanalityczng — réznicowg kalorymetrig skaningowga (DSC).

W czasie spotkania zostanie omdwiona budowa i zasada dziatania rdznicowych
kalorymetréw skaningowych oraz przeprowadzona zostanie analiza termiczna materiatu
polimerowego przekazanego przez osobe prowadzaca zajecia.

W ramach zajeé zaplanowano:
— otrzymywanie i analize termogramoéw DSC badanego materiatu
— interpretacje danych doswiadczalnych w obszarze przejs¢ topnienie/krystalizacja
oraz przejs¢ amorficznych
— okreslenie stopnia krystalicznosci badanego materiatu polimerowego

A. Przygotowanie prébki do badan

A1)  Wycia¢ niewielki fragment (ok. 1 cm?) tworzywa polimerowego z materiatu
przekazanego przez prowadzgcego, pocigc jego czes¢ na bardzo drobne kawatki

A2) Odwazy¢ ok. 10 mg badanej prébki z doktadnoscia do 0.01 miligrama z
wykorzystaniem mikrowagi
A3) Umiesci¢ badane tworzywo w naczynku kalorymetrycznym, przykryé wieczkiem oraz
zamknac przy uzyciu specjalnej prasy
DO EKSPERYMENTU WYKORZYSTUJEMY JEDNORAZOWE NACZYNKA ALUMINIOWE

B. Przebieg eksperymentu i analiza otrzymanych wynikow

B1) Umiesci¢ naczynko kalorymetryczne z badang substancjg (S) w piecu kalorymetru
B2) Umiesci¢ puste naczynko (prébka referencyjna, R) w piecu kalorymetru

B3) Zamkng¢ piec kalorymetru, podtgczy¢ metalowe przewody doprowadzajgce
i odprowadzajace gaz
B4) Doprowadzi¢ gaz obojetny (argon/azot) z butli do komory pieca kalorymetrycznego
i ustali¢ odpowiednig predkos¢ jego przeptywu
B5) Ustali¢ warunki prowadzenia eksperymentu, tj. temperature poczatkowg, koricowa
oraz szybkosc¢ jej zmian
Zazwyczaj badania przeprowadza sie przy szybkosci ogrzewania 10°C/min, natomiast poczatek i koniec pomiaru

(zakres temperaturowy eksperymentu) zalezny jest od badanego materiatu i oczekiwanych wynikéw. Badany
materiat z reguty ogrzewa sie do stopienia, ochtadza do wykrystalizowania i ponowne ogrzewa.

B6) Zainicjowac uprzednio zaprogramowany eksperyment

Po zakonczeniu pomiaru otrzymuje sie wykres zmiany sygnatu DSC w mW/mg w funkcji czasu
lub temperatury.

Dalszy proces obrébki i analizy termogramu DSC przeprowadza sie przy wykorzystaniu tego
samego oprogramowania, ktére steruje pracg urzadzenia.
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lll. Sprawozdanie

Po zajeciach nalezy sporzadzi¢ sprawozdanie, ktére powinno zawiera¢ nastepujgce punkty:

1) nazwisko wykonawcy, date i tytut przeprowadzonego ¢wiczenia

2) krotkie omdwienie zastosowanej metody termoanalitycznej (maksymalnie 1 strona
formatu A4)

3) opis sposobu przygotowania prébki, mase probki

4) parametry pomiaru (zakres temperatury, szybkosci ogrzewania i schtadzania)

5) otrzymane termogramy DSC i ich analize, tj.:
- wyznaczenie temperatur charakterystycznych (topnienia, krystalizacji)
- okreslenie stopnia krystalicznos$ci badanego polimeru (patrz ponizej)

6) wnioski i uwagi z przeprowadzonych badan

WYZNACZANIE STOPNIA KRYSTALICZNOSCI POLIMERU

Obserwowany na krzywej DSC efekt topnienia pojawia sie w wyniku zmniejszania sie stopnia
krystalicznosci badanego materiatu polimerowego na skutek przejscia fazy krystalicznej w
faze bezpostaciowa. Z efektem tym wigze sie ciepto topnienia, a jego znajomos$é pozwala na
okreslenie stopnia krystalicznosci polimeru, pod warunkiem, ze znana jest wartos¢ entalpii
topnienia polimeru catkowicie krystalicznego.

Zawarto$¢ fazy krystalicznej W wyznaczamy z zaleznosci:

¢ = Ah, x 100 %
A h £,200 %
gdzie:
Ah:— wyznaczone z termogramu ciepto topnienia prébki polimeru w J/g
Ahy 100% — ciepto topnienia polimeru catkowicie krystalicznego

Wartosci ciepto topnienia polimeru catkowicie krystalicznego Ah. maja charakter statych
materiatfowych i s3 podane w literaturze. W tabeli 1 podano wartosci Ahy100s dla kilku
wybranych polimeréw.

Tabela 2. Wartosci ciepta topnienia dla polimerow zawierajacych 100% fazy krystalicznej
(D.W. van Krevelen, “Properties of Polymers”, Elsevier, Amsterdam 1990)

polimer Ahe100% /1 87
PE 290
PP 207
PET 140
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Zagadnienia do kolokwium:

1) Zasada pomiaru metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), rodzaje
kalorymetréw skaningowych.

2) Interpretacja danych doswiadczalnych (termograméw) DSC w obszarze przejs¢
topnienie/krystalizacja oraz przejs¢ amorficznych.

3) Stopien krystalicznosci polimerdw i metody jego okreslania.
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