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zastosowanie

Streszczenie

Metodami szybko sie rozwijajacymi i wkraczajacymi w wiele dziedzin nauki sa analizy termiczne
(TA). Ze wzgledu na réznorodnos¢ zastosowan (przemyst, chemia, biologia, ochrona srodowiska itp.)
tych metod nomenklatura tej dziedziny nie jest jednolita. Przedstawienie poprawnych sformutowan
i podstaw teoretycznych pozwoli na ujednolicenie wiedzy z tego zakresu oraz stanowi¢ bedzie
podstawe szczegolowym rozwazaniom dotyczacych analizie termicznej. Szereg informacji
dostarczanych metodami TA pozwala na zastosowanie tych metod w przemysle farmaceutycznym
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1 spozywczym.

Stowa kluczowe: analiza termiczna, termograwimetria, réznicowa kalorymetria skaningowa,
termodylatometria, teoria derywatograficzna Osmonda, technika réznicowa Robertsa-Austena.

Skroty

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa
TA - analiza termiczna
TD - termodylatometria
TG - termograwimetria

Wprowadzenie

Stan agregacji materii zmienia sie znaczaco podczas zmian temperatury, ulegajac przemianom
fizycznym i/lub przemianom (reakcjom) chemicznym. W stalym stanie skupienia substancje moga
wystepowa¢ w rdéznej postaci: krystalicznej, w stanie szklistym, amorficznym lub czes$ciowo
krystalicznym. Metasabilne sa trzy ostanie postacie a niekiedy niektére formy polimorficzne
substancji krystalicznych. Materia wystepujaca w tych stanach ulega procesom relaksacyjnym,
a przemiany fizyczne prowadzace do zmian stanu jej agregacji maja wowczas charakter kinetyczny
[1,2].

W celu badania przemian chemicznych, takich jak stechiometria, ciepto, kinetyka reakcji, stosuje sie
rézne techniki termoanalityczne w zaleznosci od badanego procesu. Wyrdznia sie nastepujace
rodzaje przemian chemicznych:

* przemiany chemiczne faz skondensowanych przebiegajace z udziatem sktadnika atmosfery
gazowej jako substratu reakcji pierwotnych (np. proces siarczanowania di tlenkiem siarki)

* przemiany chemiczne faz skondensowanych przebiegajace z udziatem sktadnika atmosfery
gazowej jako substratu reakcji wtornych(np. procesy utleniania w fazie gazowej lotnych produktéw
termicznego rozktadu)

* przemiany chemiczne faz skondensowanych przebiegajace bez udziatu sktadnika atmosfery
gazowej

* przemiany chemiczne faz skondensowanych, ktérych produktami sa tylko fazy skondensowane
(np. procesy poliaddycji w stopie)

* przemiany chemiczne faz skondensowanych, ktérych produktami sa fazy skondensowane
i produkty gazowe (np. reakcje polikondensacji czy termicznego rozktadu soli kwaséw organicznych)
* przemiany chemiczne faz skondensowanych, ktérych produktami sa tylko produkty gazowe
(procesy termicznego rozkladu substancji organicznych do produktéw lotnych w temperaturze ich
powstawania).

Szybkos¢ procesu powyzszych przemian materii zalezy od jej rodzaju, warunkdéw prowadzenia
przemiany (katalizator/inhibitor przemian chemicznych, sktad atmosfery gazowej majacej kontakt
z probka) i temperatury. Warunkiem koniecznym do przeprowadzania analiz termicznych
nieodwracalnosci przemian, ktéra mozna uzyskac¢ dzieki warunkom pomiaru oraz zapewnienie
warunkdéw do osiagniecia zamierzonego stopnia konwersji sktadnikdw prébki w procesie o okreslone;
stechiometrii. Stabilne chemicznie materiaty, podczas przemian fizycznych jest odwracalna np.
odszklenie-zeszklenie, topnienie-krystalizacja, przemiany w ciektych krysztatach (z wyjatkiem
przechtodzenia). Catkowicie nieodwracalny nieodwracalnymi procesami sa egzotermiczne procesy
relaksacyjne (zimna krystalizacja), przemiany fizyczne wymuszajace przemiany chemiczne,
przemiany fazowe typu: faza skondensowana oraz reakcje chemiczne, zaréwno typu rozktadu jak
1 syntezy procesach chlodzenia [1, 2].



Terminologia i definicje w analizie termicznej

Ujednolicenie terminologii stosowanej w zakresie analizy termicznej rozpoczeto wraz z powstaniem
International Confederation for Thermal Analysis (ICTA) (1968). Pojecia i terminy zmienialy sie na
przestrzeni lat. Obecnie obowiazuja zalecenia ICTAC z roku 1998/1999 [3, 4, 5, 6]. Zgodnie
z podana w literaturze nomenklatura: analiza termiczna oznacza analize zmian wlasciwosci probki
zwigzanych z narzuconym probce rezimem temperaturowym (wszelkie sekwencje zmian temperatury
w stosunku do czasu, zmiany te sa zaprogramowane z gory. Badanie prébek metodami termicznymi
moze odbywac sie bezposrednio, polegajace na rejestracji temperatury badanego materiatu i jego
przemian lub posrednio, polegajace na rejestracji zmian innej wtasciwosci materiatu, ale zaleznej od
temperatury.

Do bezposrednich analiz termicznych zalicza sie wiele metod, ktorych klasyfikacja zostata
wprowadzona na podstawie rodzaju badanych wtasciwosci. Do podstawowych metod termicznych
zaliczamy: termograwimetrie (TG) oznacza technike, ktéra okresla sie zmiany masy probki,
a roznicowa kalorymetrie skaningowa (DSC) technike, ktora okresla sie zmiany réznicy strumieni
cieplnych (réznicy mocy cieplnej) probki badanej do probki odniesienia, wystepujace pod wplywem
narzuconego probkom rezimu temperaturowego. Technika DSC jest formalnie metoda
kalorymetryczna jednak w literaturze zalicza sie ja czesto do technik termoanalitycznych [5, 7]. Do
metod posrednich zaliczamy: metode dylatometryczna (termodylatometria, TD) - z uzyciem
dylatometru rejestruje sie zmiany dtugosci prébki/prébek, ktére zmieniaja sie wraz z temperatura
oraz metode elektryczna (rezystometryczna), w ktérej mierzy sie zmiany opornosci wtasciwej
nagrzewanej probki.

W badaniach i analizie pomiaréw wykorzystuje sie teorie derywatograficzna Osmonda, w ktérej
rejestruje sie czas AT, ktory jest konieczny do takiego nagrzania lub ostudzenia probki, aby
temperatura zmienita sie o okreslona wartos¢ At; temperature przemiany wskazuje ostre maksimum
(pik) na wykresie zmian stosunku AT/At w czasie. Wiekszo$¢ metod wykorzystuje w pomiarach
technike roznicowa Robertsa-Austena. Probka badanego materiatu i préobka odniesienia (nie
ulegajaca przemianom) sa umieszczane w tym samym piecu; temperature mierzy sie z uzyciem
termopary zwyklej (pomiar temperatury pieca) oraz réznicowego obwodu z dwoma termoparami,
reagujacego na réznice miedzy temperaturami obu prébek (Rys.1).




Rysunek 1) Schemat termicznej analizy réznicowej wg Robertsa-Austena

Zastosowanie metod analizy termicznej

Oprdcz czysto chemicznego zastosowania analiz termicznych (analiza fazowa, oznaczanie sktadu
chemicznego i czystosci, pomiar ciepta przemian fazowych i reakcji chemicznej, wyznaczanie ciepta
wlasciwego substancji, wyznaczanie parametrow kinetycznych reakcji, temperatura zeszklenia)maja
one ogromne znaczenie w badaniu probek organicznych. Pomiary te pozwalaja wyznaczy¢
temperature i ciepto topnienia nowo zsyntetyzowanych zwigzkéw oraz ich stabilnosci termicznej. Ma
to olbrzymie znaczenie, gdy zwiazek ten bedzie wykorzystywany w medycynie. Analiza termiczna
pozwala wyznaczy¢ czystosci substancji farmaceutycznych a takze stwierdzi¢ czy preparaty te nie
ulegly przemianom w wyniku nie wlasciwego przechowywania. Metody te pozwalaja na szczegotowe
opisanie czynnosci optycznych substancji i ich mieszanin. Jednym z gtéwnych aspektéw badawczych
jaki daje analiza termiczna jest obserwowanie zmian polimorficznych substancji oraz
kompatybilnosci sktadnikéw mieszanin. Analiza termiczna ma zastosowanie takze w przemysle
szczegolnie przy produkcji sorbentéw, gdyz metody te pozwalaja na iloSciowe oznaczanie wody
krystalizacyjnej i wody zaabsorbowanej. Metody analiz termicznych wykorzystuje sie w przemysle
spozywczym do badania degradacji ttuszczow jadalnych na skutek reakcji utleniania, zelowania
i retrodegradacji skrobi, analizy napojow alkoholowych, miesa. A nawet zbadania warunkow
zamrazania i suszenia produktéw spozywczych.

Metody analityczne wykorzystywane sa w badaniu, syntetyzowaniu i sieciowaniu polimerow.
Pozwalaja opisac elastycznosé i wytrzymatos¢ tych zwiazkéw, co determinuje wykorzystanie danego
polimeru w przemysle. W badaniach polimeréw bada sie takze ich wzajemna kompatybilnosc
w mieszaninach (niemieszalne, catkowicie mieszalne, czesSciowo mieszalne lub ztozone morfologia
mieszaniny).

Podsumowanie

Techniki stosowane w analizie termicznej sa bardzo réznorodne. Poznanie podstaw teoretycznych
analizy termicznej pozwoli zrozumie¢ poszczegolne techniki w zakresie niezbednym do poprawnego
projektowania i przeprowadzania pomiarow a takze ulatwi poprawnosc interpretacji ich wynikéw.
Zastosowanie analiz termicznych jest coraz szersze i obejmuje wiele dziedzin nauki stad tez
nomenklatura powinna by¢ jednoznaczna i ujednolicona niezaleznie od dzialu w jakim zostala
zastosowana.
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