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Zastosowanie modulowanej r6znicowej kalorymetrii skaningowej

(MDSC) w badaniach wlasciwosci polimerow

APPLICATION OF MODULATED DIFFERENTIAL SCANNING CALORI-
METRY (MDSC) FOR POLYMERS CHARACTERIZATION

Summary — A review concerning principles and application of modulated
differential scanning calorimetry (MDSC), based on the literature data of the
years mainly 1996—2000. MDSC method, being a variety of DSC one, uses
a sinusoidal programme of temperature rising for the polymer property in-
vestigations. Data obtained, after the proper mathematical treatment (using
Fourier transformation) allow to: separate the reversible and irreversible com-
ponents of thermal transitions, measure the specific heat directly, improve the
resolution of adjacent and overlapping phenomena, analyze the subtle transi-
tions. Examples of practical application of MDSC method for: specific heat
determination, investigation of kinetics, especially taking into consideration
the processes of thermosetting polymers crosslinking, analyses of glass transi-
tion and relaxation processes as well as for the assessment of processes cour-
ses of polymer melting and crystallization, are presented.

Key words: modulated differential scanning calorimetry (MDSC), results in-
terpretation, kinetics, crosslinking, glass transition, melting and crystalliza-

tion of polymers.

Réznicowa kalorymetria skaningowa (Differential
Scanning Calorimetry — DSC), stanowi jedng z podsta-
wowych metod analizy termicznej. Znalazla ona szero-
kie zastosowanie w badaniach polimeréw, mianowicie
do wyznaczania temperatury topnienia i przemian poli-
morficznych, temperatury zeszklenia i rozkladu oraz
ciepta: wlasciwego, topnienia, krystalizacji, przemian
polimorficznych i reakcji chemicznych, a takze do okre-
$lania entropii przemian i stopnia krystalicznoéci oraz
opisu ,historii termicznej” zwiazkéw wielkoczasteczko-
wych [1—5].

Podstawy metody réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej z modulowanym programem temperatury (Modula-
ted Differential Scanning Calorimetry — MDSC) opracowat
M. Reading i w 1992 r. opatentowal wraz z B. Hahnem
oraz B. Crowe. Aparat MDSC juz w roku 1994 zostal
wprowadzony do produkcji przemyslowej przez firme
TA Instruments [6—11].

MDSC jest odmiana metody DSC, w ktdrej program
liniowego wzrostu temperatury zostal zastapiony prog-
ramem sinusoidalnym. Otrzymane za jej pomoca dane,
po odpowiedniej obrébce matematycznej z wykorzysta-
niem transformacji Fouriera, pozwalaja na rozréznienie
skladowych (odwracalnych i nieodwracalnych) prze-

mian cieplnych, a takze bezposredni pomiar ciepla wlas-
ciwego. Metoda ta charakteryzuje sie zwiekszong roz-
dzielczo$cia rejestracji przemian przebiegajacych w zbli-
zonej temperaturze lub nakladajacych sie i jest bardziej
czula w badaniach przemian ,subtelnych”. Metoda
MDSC moze by¢ bardzo przydatna do wyznaczania cie-
pla wlasciwego i temperatury zeszklenia polimeréw
oraz do charakteryzowania heterogenicznych ukladéw
polimerowych, do analizy proceséw sieciowania poli-
mer6w termoutwardzalnych, a takze do badania proce-
s6w topnienia i krystalizacji zwigzkéw wielkoczastecz-
kowych.

W niniejszym artykule oméwiono podstawy teore-
tyczne wraz ze zwigzlym opisem matematycznym oraz
przedstawiono wybrane przyklady zastosowan metody
MDSC do badania konkretnych ukladéw polimero-

wych.

PODSTAWY TEORETYCZNE

W klasycznym aparacie DSC ukiad komory pomiaro-
wej przedstawia sie nastepujaco: prébke zamknieta
w metalowym naczynku oraz odnosnik (puste naczyn-
ko) umieszcza sie na platformach w postaci termoelek-
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trycznych dyskéw, ktére stuza do przekazywania ciepta
pomiedzy prébka i odnosnikiem a piecem zgodnie z us-
talonym programem zmiany temperatury. W aparacie
tym (typu przeplywowego) temperatura pieca rosnie
lub opada liniowo, a rézniczka przeplywu ciepla pomie-
dzy prébka i odnosnikiem jest rejestrowana za pomoca
termopary umieszczonej w podstawie dyskéw. Mierzo-
na rézniczke przeplywu ciepta mozna wyrazi¢ za pomo-
ca termicznego odpowiednika prawa Ohma:

dQ=dT /R (1)

gdzie: dQ — rdznica przeplywu ciepta pomigdzy prébkq a od-
noénikiem, dT — mierzona réznica temperatury, R — rezy-
stancja termiczna komory.

W metodzie MDSC stosuje sie¢ podobny uklad komo-
ry jak w DSC (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat budowy komory aparatu MDSC
Fig. 1. Scheme of MDSC apparatus cell construction

Standardowa odpowiedz kalorymetru w warunkach,
gdy nie wystepuja istotne gradienty temperatury w ba-
danej prébce, stanowi kombinacje dwéch sktadowych
zmierzonego ciepla. Pierwsza z nich zalezy od szybkosci
zmiany temperatury i pojemnosci cieplnej, natomiast
druga — od wartosci temperatury bezwzglednej, ktéra
determinuje szybkos¢ termicznej aktywacji proceséw za-
chodzacych w badanej prébce. Procesy tego typu sa
czesto procesami odwracalnymi. Matematycznie mozna
to uja¢ w postaci réwnania:

dQ/dt = C, - dT/dt + {(T) @

gdzie: Q — ilos¢ ciepla absorbowanego przez probkc, Cp—

termodynamiczna pojemnos¢ cieplna (J - mol !+ KY) definio-
wana jako energia drgani oscylacyjnych, rotacyjnych 1 transla-
cyjnych w prébee pod stalym cisnieniem i wyrazana za pomo-
cq sumy mcp + C’, gdzw m — masa prébki (g), cp — cieplo
wila$ciwe probki (] - g Kh,c'— pojemnos¢ cieplna odnos-

nika (puste naczynko); T — temperatura bezwzgledna; t —
czas, f(t, T) — funkcja czasu i temperatury, zalezna od proce-
séw fizycznych i chemicznych zachodzqcych w prébee
[12—15].

Wzgledny efekt obu tych sktadowych jest uwarunko-
wany charakterem procesu zachodzacego w prébce.
Skladowa pierwsza jest wigksza, gdy pod wplywem
cyklicznego ogrzewania i chlodzenia badanego ukladu
wystepuja procesy odwracalne (np. przemiany szkliste),
natomiast skladowa druga dominuje jesli zachodza pro-
cesy nieodwracalne, na ktére nie wywieraja wptywu
cykliczne zmiany temperatury. W przypadku polime-
réw do proceséw nieodwracalnych zalicza sie sieciowa-
nie, rozklad, relaksacje i zimna krystalizacje. Wigkszo$¢é
zjawisk zachodzacych pod wplywem temperatury
w ukladach polimerowych ma charakter ztozony i moz-
na w nich wyréznié sktadowe zaréwno odwracalne, jak
i nieodwracalne. Sktadowych tych nie mozna jednak
rozdzieli¢ przy uzyciu konwencjonalnej metody DSC
[16, 17], a staje sie to dopiero mozliwe za pomoca MDSC.
Rozdzielenie obu efektéw cieplnych stwarza nowe moz-
liwosci w badaniach polimeréw.
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Rys. 2. Przyklad modulacji temperatury stosowanej w meto-
dzie MDSC [3]

Fig. 2. Example of temperature modulation used in MDSC
method [3]

W metodzie MDSC stosuje sie sinusoidalny program
wzrostu temperatury (rys. 2), czyli modulacje tempera-
tury [T(t)], wyrazona jako:

T(#) = To + gt + At - sin(wh) (3)

gdzie: T — temperatura; To — temperatura poczqtkowa, przy
czym w chwili rozpoczecia pomiaru To = Ts = Ty = Ty, gdzie
Ts, Tr, Ty odpowiednio temperatura prébki, odnosnika i bloku;
® — czestotliwos¢ modulacjiréwna 2wfp (1/s), gdzie p — czas
trwania jednego cyklu (s); AT — amplituda modulacji tempe-
ratury (K); g — szybko$é ogrzewania (K/min).

W warunkach izotermicznych g jest réwne 0, a po
nalozeniu modulacji sinusoidalnej staje sie funkcja czasu
i wynosi:
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q(t) =dT/dt =g + At ® - cos(wt) @
gdzie: ¢ — podstawowa liniowa szybko$¢ ogrzewania.

Roéznica temperatury T - Ts = AT jest proporcjonalna
do mierzonego strumienia ciepta HF(t) (w W). Podczas
pomiaru obserwuje si¢ przesunigcie fazowe temperatu-
ry prébki, odnosnika i bloku grzewczego, wynikajace
z ich odmiennego przewodnictwa cieplnego.

Na wyniki pomiaréw metoda MDSC wplywaja trzy
podstawowe parametry, mianowicie szybkos¢ ogrzewa-
nia, amplituda moduladji i jej czestotliwosé [18—22].

Jesli zalozymy, ze amplituda modulacji temperatury
jest mata oraz przypadajaca na okres modulacji odpo-
wiedz kinetyczna procesu moze by¢ aproksymowana ja-
ko liniowa, to réwnanie (2) przybiera postaé:

dQ/dt = Cylg + At weos(wb)] + (¢, T) + F sin{fwt)  (5)

gdzie: f(t, T) — usredniona podstawowa funkcfa kinetyczna
po odjeciu efektu sinusoidalnej modulacji, F — amplituda ki-
netycznej odpowiedzi na modulacje sinusoidalng.

Mozna zauwazyé, ze strumienl ciepla zawiera cyk-
liczna skladowa zalezna od wartosci AT, i F [23, 24].

Pomimo, ze zalozenie liniowosci odpowiedzi kine-
tycznej jest w metodzie MDSC niezalecane, to daje ono
wlasciwy wykladniczy stosunek pomiedzy szybkoscia
reakgji i wartoscia -1/T. Waski badany przedzial zmian
temperatury — rzedu kilku dziesiatych stopnia — po-
zwala na przyblizenie przebiegu wiekszosci proceséw
chemicznych [25—30].

W celu interpretacji danych otrzymanych przy uzy-
ciu metody MDSC dokonuje sie w pierwszej kolejnosci
oddzielenia efektu modulacji od zarejestrowanego syg-
natu na drodze transformacji Fouriera lub dekonwolucji
(rozdzielenie sygnalu wyjsciowego otrzymywanego w
postaci splotu funkcji na funkcje istotne w dalszej inter-
pretacji proceséw zachodzacych w prébce). Dekonwolu-
cji dokonuje sie za pomoca ciaglego calkowania, usred-
niania i wygladzania sygnatu z kilkunastu cykli, co
w zapisie oznacza si¢ umownie znakiem < >. Typowa
posta¢ danych wyjsciowych po czasie t; przedstawia sie
nastepujaco:

— pojemnosé cieplna:

Cp (’u ): [KC,, : <Alll7 (tu )>/(A1 (’u ))(‘D:I’ (IT[./ / K) (6)
— odwracalny strumien ciepla:

C,(t,)(a(t)), (mw) @

— nieodwracalny strumieri ciepta:

(HF(r,))-C, (t,) (a(z,)), (mw) (8)

gdzie: AHF — maksymalna amplituda strumienia ciepla, Kcp
— stata kalibracji pojemnosci cieplnej [31—37].

Podobnie jak w przypadku DSC, przed przystapie-
niem do wiasciwych pomiaréw konieczna jest kalibracja
temperatury i strumienia ciepla. Kalibracje pojemnosci
cieplnej przeprowadza sie za pomoca wzorca o znanej
pojemnosci cieplnej.

Uzyskane metoda MDSC dane pozwalaja na szcze-
golowa analize proceséw zachodzacych w polimerach
pod wplywem ogrzewania, a wywierajacych decydu-
jacy wplyw ich wlasciwosci i przebieg przetwarzania
[23—38].

ZASTOSOWANIE METODY MDSC W BADANIACH
UKLADOW POLIMEROWYCH

Pomiar ciepla wlasciwego

Cieplo wilasciwe ¢, — jeden z podstawowych para-
metréw termodynamicznych — pozwala na obliczanie
innych parametréw, mianowicie wartosci energii swo-
bodnej Gibbsa i zmiany entropii, a w dalszej kolejnosci
réwniez na okreslenie stopnia uporzadkowania makro-
czastek.

Klasyczna metoda DSC mozna wyznaczy¢ cieplo
wladciwe materialu w tych przedzialach temperatury,
w ktérych nie wystepuja zadne przemiany fizyczne
i chemiczne, a zmiana ciepla wlasciwego nastepuje
w funkcji temperatury.

W celu oznaczenia cp klasyczna metoda DSC nalezy
wyznaczy¢ trzy krzywe DSC w wyniku trzech réznych
pomiaréw dotyczacych pustego naczynka (linia podsta-
wowa), badanej prébki polimeru (pomiar w tym samym
naczynku) oraz odnosnika, ktérym najczesciej jest synte-
tyczny szafir (a-Al203). Z odpowiednich zaleznosci obli-
cza sig nastepnie wartos¢ cp. Dokladnosé¢ oznaczania
ciepta wlasciwego konwencjonalna metoda DSC wynosi
+2% [38].

Zastosowanie MDSC umozliwia okreslenie ciepla
wlasciwego badanego materialu w wyniku pojedyncze-
go, bezposredniego pomiaru. Jeden ze sposobéw inter-
pretacji danych MDSC w celu wyznaczenia wartosci ¢
zostal zaproponowany przez J. E. K. Schawe [39, 40].
Mianowicie, w ukladzie fizycznym znajdujacym sie w
stanie rownowagi klasyczna termodynamika opisuje
pojemnos¢ cieplna w postaci funkeji niezaleznej od cza-
su. Zwigzek pomiedzy entalpia i temperatura mozna
woéwczas wyrazic jako:

OH(T) = C(T)AT ©)

gdzie: Cp(T) — pojemnosé cieplna opisujqca zachowanie ma-
teriatu.

W przypadku stalej szybkosci ogrzewania g, szyb-
kos¢ przeplywu strumienia ciepta w prébcee (@) wynosi:

®(T) = Cp(T)g (10)

Jezeli proces termiczny zachodzacy w prébce zalezy
od czasuy, to takie zjawisko zapisuje si¢ za pomoca po-
jemnosci cieplnej zaleznej od czasu Cp(t).

Gdy podczas pomiaru zakiécenia w ukladzie sa nie-
wielkie, a uklad jest zamkniety oraz znajduje si¢ w sta-
nie rownowagi, wéwczas dopuszcza sie opis przy uzy-
ciu tzw. teorii liniowej odpowiedzi. Wéwczas zwiazek
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pomiedzy entalpia (wielkos¢ zalezna od czasu) a tempe-
ratura jest dany jako splot funkcji (konwolugja):

QH() = [C,(t-£)aT(t)d¥ an
ac,

d¢

gdzie: C, (=

Po zastosowaniu do réwnania (11) transformacji Fou-
riera przybiera ono posta¢ nastepujacego wyrazenia al-
gebraicznego:

H(w) = Hw) - T(w) (12)

W wyrazeniu (12) wystepuje zalezna od czestotli-
wosci zespolona pojemnos¢ cieplna

Clw) = C'(w) - iC(w) (13)

ktdra jest zwiazana z Cp(t) poprzez transformacje Fou-
riera:

C(w)=C.+inf[C,(n)-C. Je"™dr
0
gdzie: i — jednostka urojona, ® — czestotliwos¢ katowa.

Rzeczywista skladowa pojemnosci cieplnej (C’) opi-
suje ruchy czasteczek i odpowiada pojemnosci cieplnej
w stanie réwnowagi ukladu Cp(t), natomiast skladowa
urojona (C”) wiaze si¢ z procesami rozpraszania.

W pomiarach za pomoca konwencjonalnego DSC
wielko$cia mierzona jest strumien ciepta w prébee (P):

q,:(ﬂ) _dH
dt ), at

(14)

(15)

Podstawiajac réwnanie (11) do (15) otrzymuje sie za-
leznos¢ dotyczaca mierzonego sygnatu:
@ (1)= [C(1—1)-q()dr (16)
0

W metodzie MDSC na liniowy profil wzrostu tempe-
ratury nakladaja sie sinusoidalne zmiany wyrazone
réwnaniem (4). Przeksztalcenie polegajace na podsta-
wieniu réwnania (4) do (16) prowadzi do nastepujacego

wyrazenia na sirumien ciepla w prébce:

O[T (1)]=C,(T)g+wA |C(T.0) |cos(@-1-)  (17)

gdzie: [C|=vC"?+C""* , ¢ - przesunigcie fazowe pomigdzy os-
cylacyjnym strumieniem ciepla i zmiang temperatury.

W przypadku zjawisk zaleznych od czasu, Cq odpo-
wiada pojemnosci cieplnej, ktéra w pomiarach DSC po-
winna byé wyznaczana w warunkach stalej szybkosci
ogrzewania g, ktéra moze by¢ powiazana z pewng $red-
nig czestotliwoscia wg. Jezeli podstawowa szybkos¢
ogrzewania 4 jest niewielka, uzasadnione jest zalozenie:
0y << ® i wtedy: C(T) = |C(T,co,,)].

Zakladajac, ze doSwiadczenie prowadzi sie z mala
szybkoscia ogrzewania g i niewielka amplituda modula-
cji temperatury Ar, otrzymuje sie krzywa bedaca zloze-
niem dwdéch niezaleznych sygnaléw — pierwszego po-
chodzacego od podstawowego strumienia ciepla (iden-
tycznego z sygnalem DSC) i drugiego pochodzacego od

oscylujacego strumienia ciepla. Jesli ®; jest amplituda
skladowej oscylacyjnej réwnania (17), to otrzymuje sie
nastepujace wyrazenie na modu! zespolonej pojemnosci
cieplnej (inaczej cykliczna pojemnos¢ cieplna majaca
réwniez symbol C):

P (T,0) _Aw

(18)
Al'('l) AIII(

| c(T.0)|=
gdzie: Anr — maksymalna amplituda strumienia ciepta, AHR
— maksymalna amplituda szybko3ci ogrzewania.

Znajac warto$ci modulu zespolonej pojemnosci ciepl-
nej i przesuniecia fazowego f, mozna obliczyé rzeczy-
wista [w fazie ze zmiang temperatury, lub inaczej od-
wracalng pojemnos¢ cieplna, okreslang takze symbolem
Cpr — réwnanie (19)] i urojona [poza faza, lub inaczej
kinetyczna, nieodwracalna pojemno$é cieplna, okre-
$lang takze symbolem Cpx — réwnanie (20)] skladowa
pojemnos¢ cieplna:

C(w) = 1C(w) | cos ¢ (19)
C*(w) = IC(w) Isin ¢ (20)

Obie skladowe sa wiec zalezne od czestotliwosci .
W przypadku proceséw zaleznych od czasu, pojemnosci
cieplne z sygnatu podstawowego Cj i z sygnatu oscyla-
cyjnego |1C(w)! sa wyraZnie rézne. Tylko w przypadku
pomiaru zjawisk termicznych (niezaleznych od czasu)
Cyq, 1C(w) | i C(w) maja identyczne wartosci, a C”(w) = 0.
Zatem skladowa pochodzaca od proceséw nieodwracal-
nych przybiera postac réznicy Cy - C [40, 41].

Przyklady krzywych MDSC obrazujacych zmiany
pojemnosci cieplnej poli(tereftalanu etylenu) (PET)
w funkcji temperatury zawiera rys. 3.

-
T
N

0
-2k 3
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Rys. 3. Krzywe MDSC PET: 1 — podstawowy strumien
ciepla, 2 — skladowa odwracalna pojemnosci cieplnej, 3 —
sktadowa nieodwracalna pojemnosci cieplnej [39]

Fig. 3. MDSC curves of PET: 1 — basic heat flow, 2 — rever-
sible component of heat capacity, 3 — irreversible component
of heat capacity [39]

Krzywa (1) odpowiada sygnalowi C, pochodzacemu
od podstawowego strumienia ciepla, identycznego
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z sygnalem uzyskiwanym klasyczna metoda DSC.
Krzywa (2) przedstawia zmiang skladowej pojemnosci
cieplnej pochodzacej od proceséw odwracalnych zacho-
dzacych w badanej prébce pod wplywem temperatury
(tu przemiany szklistej), natomiast krzywa (3) — zmiany
pojemnoéci cieplnej wynikajace z nieodwracalnych pro-
cesé6w zachodzacych w prébce (tu relaksacji, zimna
krystalizacja) [42, 43].

Wszystkie bledne sygnaly i czestotliwoéci inne niz o
sa eliminowane. Jak juz wspomnieliémy, sygnat sktado-
wej nieodwracalnej dostarcza informacji na temat po-
wolnych reakeji chemicznych, m.in. utleniania, siecio-
wania, odparowywania. MDSC umozliwia ponadto roz-
dzielenie zlozonych sygnaléw pochodzacych od proce-
s6w przebiegajacych réwnoczeénie, np. topnienia, prze-
miany szkliste;j i relaksaciji [44].

Badanie kinetyczne przemian termicznych

Metoda MDSC znajduje zastosowanie takze w bada-
niach kinetyki reakcji chemicznych, proceséw dyfuzyj-
nych oraz przemian fazowych. Szybkos¢ przeptywu
strumienia ciepla w danym procesie zalezy od szybkoéci
tego procesu, zgodnie z réwnaniem:

dg da

= =D—=Df{a)Ae™ ¥
de de ©)

(21)

gdzie: D — stala proporcjonalnoéci, o.— stopieri przemiany,
A — stata przedwykladnicza, E — energia aktywacji, R —
uniwersalna stata gazowa.
Po uwzglednieniu udziatu pojemnosci cieplnej w cat-
kowitym strumieniu ciepla otrzymuje sie:
Y

—==4C,+Df (o)Ae™"""

= (22)
dr

a po uwzglednieniu modulacji sinusoidalnej:

% =qCpp + <Dt"(a)Ae_E/RT> + Cpr AT @cos® + Fsin (a)t)

d
(23)
W przypadku pomijalnie malych wartosci F (czyli
amplitudy kinetycznej odpowiedzi na modulacje sinu-
soidalna), odpowiedz na modulacje jest catkowicie zdo-
minowana przez pojemno$¢ cieplna prébki, co zapisuje
sie jako:

Tak wiec:
<d_?> - qc,,n = <Df (a )A(’f" > (25)

i jest sygnalem pochodzacym od proceséw nieodwracal-
nych [37].

W ten sposéb rézne skladowe catkowitego strumie-
nia ciepta pochodzace od pojemnosci cieplnej i reakeji
nieodwracalnych moga by¢ rozdzielone i wykorzystane
do przeprowadzenia analizy kinetycznej procesu. Anali-
za zmiany oscylacyjnej pojemnosci cieplnej jest wyjatko-

wo przydatna w badaniu kinetyki proceséw sieciowa-
nia. Ponizej przedstawiamy to na przykladzie sieciowa-
nia zywic epoksydowych (rys. 4) [37].
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Rys. 4. Zalezno$é nieodwracalnego strumienia ciepla (y) i po-
jemnosci cieplnej (Cp) od temperatury (T) w procesie sieciowa-
nia zywicy epoksydowej; krzywe 1, 2 13 — szybkos¢ ogrzewa-
nia odpowiednio 1, 3 19 K/min [37]

Fig. 4. Dependence of irreversible heat stream (y) and heat
capacity (Cp) on temperature (T) for the process of epoxy resin
crosslinking; curves 1, 2 and 3 — heating rate 1, 3 and 9
K{min, respectively [37]

Sygnal nieodwracalny pokazuje postep chemicznej
reakcji sieciowania, podczas gdy zmiana pojemnosci
cieplnej (Cpr) ilustruje przemiane szklista jako miare
postepu tej reakcji na okreSlonym jej etapie. Wynika to
z faktu, ze temperatura zeszklenia roénie wraz ze zwiek-
szaniem si¢ gestoSci usieciowania ukladu az do chwili
wyréwnania sie z temperatura sieciowania; wéwczas to
nastepuje gwaltowne zmniejszenie si¢ szybkosci siecio-
wania wskutek jednoczesnego zwigkszenia sie gestosci
srodowiska reakcyjnego. Nastepuje wtedy zmniejszenie
oscylacyjnej pojemnosci cieplnej, czyli ukiad ulega wi-
tryfikacji (zeszkleniu). Mozna réwniez zauwazy¢, ze
modulacja temperatury nie wywiera wplywu na szyb-
ko$¢ zachodzacej reakcji, co Swiadczy o jej autokatali-
tycznym charakterze. Wraz ze wzrostem temperatury
(zgodnie z profilem temperaturowym pomiaru) zwigk-
sza sie energia i ruchliwod¢ czasteczek, powodujac
wzrost szybkosci reakcji, a tym samym podwyzszenie
temperatury zeszklenia ukladu. Na konicowym etapie
proces przebiega juz powoli i jest kontrolowany mecha-
nizmem dyfuzyjnym [45].

Metoda MDSC ze wzgledu na mozliwo$é réwnoczes-
nego pomiaru strumienia ciepla i pojemnosci cieplnej
umozliwia réwniez badania zmiany stopnia konwersji
oraz wyznaczanie wspodlczynnika dyfuzji [46—48] (tabe-
la 1).

Podczas izotermicznego sieciowania, ruchliwos¢ seg-
mentéw laficuchéw polimerowych jest stopniowo ogra-
niczana z powodu wzrostu udzialu wiazar miedzyczas-
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Tabela 1. Wyniki badania izotermicznego procesu sieciowania
ukladéw epoksydowych w temperaturze T;,, (451

Table 1. Results of the isothermal investigation of the process
of epoxy systems crosslinking at temperature Tz, (451

Utwar- | Tio tO,SACp . (dx/d8)wir | (dx/dt) . T.\' izo
dzacz | °C | min | ™| 10°s? | 10°s7 | T | ¥ | °C
Amina 70 97 (0,53 6,3 9,1 1:1,4( 0,60 | 103
Bezwod-
nik
kwa-
sowy 70 470 0,76 0,6 2,7 1:4,510,801| 85
85 | 200 [0,82 14 7,0 1:5 | 0,86 | 105
100 89 |0,89 15 17,0 1:11 (0,90 | 11
120 50 |0,97 0,6 32,0 1:53 | 0,97 | 128

» tosacy — czas poléwkowego wzrostu Cp, (witryfikacji), xvi i (dx/dE)vir
— konwersja i szybkos¢ reakcji podczas witryfikacji, (dx/dt) — sred-
nia szybkos¢ reakcji przed witryfikacja, r — stosunek (dx/dt)wi do
(dx/d#), xizo i Tgizo — konwersja i temperatura zeszklenia na koricu
pomiaru izotermicznego.

teczkowych w tworzacej sie sieci. Maleje zatem liczba
mozliwych konformaciji i stanéw oscylacyjnych. Mniej-
sza ruchliwos¢ segmentéw powoduje réwniez spadek
pojemnosci cieplnej materialu. W warunkach poczatko-
wych procesu sieciowania (czemu odpowiada Cpi) brak
jest ograniczen ruchliwosci segmentéw, a w warunkach
koricowych (stan szklisty, ktéremu odpowiada Cpy)
ruchliwo$é ta zanika. Zaleznosé¢ pomiedzy ruchliwoscia
segmentalna a pojemnoscia cieplna opisuje wsp6lczyn-
nik dyfuzji DF :
Cp ([’T)_ CI'.\' (T)
C,(.T)-C,(T)
Wspdlczynnik dyfuzji DF ’ przybiera wartosci od jed-
nosci w warunkach poczatkowych do zera w konicowym
stanie szklistym i moze by¢ wyznaczony w wyniku po-
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Rys. 5. Zaleznos¢ wspélczynnika dyfuzji (DF) od czasu
w izotermicznej reakcyi sieciowania zywicy epoksydowej w ok-
reslonej temperaturze [45]

Fig. 5. Dependence of diffusion coefficient (DF ) on time for
isothermal reaction of epoxy resin crosslinking at defined tem-
perature [45]

miaru zmiany pojemnosci cieplnej C, w warunkach izo-
termicznego sieciowania w okre$lonej temperaturze T
[49—51]. Wartosé DF’ mozna metoda MDSC (rys. 5)
otrzyma¢ bezposrednio, podczas gdy w przypadku sto-
sowania DSC konieczne jest weczesniejsze wyznaczenie
modelu kinetycznego [45, 52—54].

Przemiana szklista

Temperatura zeszklenia (Ty) jest jednym z najwaz-
niejszych parametréw charakteryzujacych polimery za-
wierajace faze amorficzna.

Zmiane pojemno$ci cieplnej podczas przemiany
szklistej mozna przedstawi¢ nastepujaco:

dn An TAC, 1
— = —(T-T }|—L—
a7 p[RT “)] T @

gdzie: = 8 + TAC), & — nadmiarowa entalpia w stosunku
do stanu réwnowagti, ACp — zmiana pojemnosci cieplnej pod-
czas przemiany szklistej, AR — pozorna energia aktywacyi, Tg
— czas relaksacji w stanie réwnowagiw Ty.

Sygnaly pochodzace od odwracalnej (Cpr) i kinetycz-
nej (Cpx) pojemnosci cieplnej mozna zapisa¢ w ponizszej
postaci:

AG, [1-exp (-anT )Y RT?]

) 28)
R l+a7 exp[—zA/l' I RT} (T -T, )]
— * - ‘T
AC, w1, exp| —t T —exp— 20T
: RT}(T-T,) al]
C.= |
PK
l1+w* ex _2eHT 29)
P RT: (T - T;: ) (

Strumien ciepla po uwzglednieniu modulacji opisuje
wyrazenie:

d—Q =4qC,, +<f (t,T)>+C,mATu) cos (ot )+ F sin (wt)

(30)
gdzie: Cyw — odwracalna pojemno$é cieplna odpowiadajgca
czestotliwosci », Cpg — odwracalna pojemnosé cieplna zalez-
na od szybko$ci ogrzewania i chlodzenia q.

Nieodwracalny strumiefi ciepla jest réwny g(Cpq -
Cpw) + <f(t,T)> [37].

Przyklad przebiegu przemiany szklistej prébki poli-
styrenu przedstawia rys. 6.

Urojona skladowa pojemnosci cieplnej (krzywa 3)
odpowiadajaca kinetycznej pojemnosci cieplnej wyka-
zuje maksimum piku w obszarze temperatury, w kt6-
rym na krzywej rzeczywistej skladowej pojemnosci
cieplnej (krzywa 2) obserwuje si¢ punkt przegiecia.
Przemiana szklista wystepuje na krzywej Cq (krzywa 1)
w zakresie nizszej temperatury niz na krzywej Cpr (C' —
krzywa 2). Zmiana Cp jest spowodowana stopniowym
zmniejszaniem sie liczby mozliwych drgan segmentéw
i drgafi molekularnych w wyniku chlodzenia ukladu.
Wyodrebniony sygnal pochodzi od proceséw kinetycz-
nych, co pozwala na badanie kinetyki przemiany szklis-
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Rys. 6. Krzywe MDSC w obszarze przemiany szklistej poli-
styrenu (chlodzenie w przedziale temperatury od 150°C do
70°C): 1 — calkowita pojemnosé cieptna odpowiadajqca czes-
totliwosci ® (Cw), 2 — rzeczywista skladowa pojemnosci cie-
plnej (C* lub Cpr), 3 — urojona skladowa pojemnosci cieplnej
(C” Iub Cpx) [55]

Fig. 6. MDSC curves in the glass transition region of polysty-
rene (cooling at temperature range from 150°C to 70°C): 1 —
entire heat capacity meeting o frequency (Cw), 2 — real com-
ponent of heat capacity (C’or Cyr), 3 — imaginary component
of heat capacity (C” or Cpx) [55]
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Rys. 7. Przyklad rozdzielenia za pomocq metody MDSC syg-
naléw przemiany szklistej od relaksacji w procesie sieciowania
zywicy epoksydowej: 1 — nieodwracalny strumieri ciepla
(proces relaksacji), 2 — podstawowy strumieti ciepta, 3 —
odwracalny strumiert ciepla (przemiana szklista) [1)

Fig. 7. Example of separation, by MDSC method, of glass
transition signals from relaxation ones in the process of epoxy
resin crosslinking: 1 — irreversible heat flow (relaxation pro-
cess), 2 — basic heat flow, 3 — reversible heat flow (glass
transition) [1]

tej, jak réwniez na ocene wplywu ,historii termicznej”
na temperature zeszklenia [55].

Uzycie metody MDSC do badania przemiany szklis-
tej umozliwia tez wydzielenie pikéw pochodzacych od
endotermicznego procesu relaksacji. Sygnal skladowej
rzeczywistej pojemnosci cieplnej w funkcji czestotliwos-

ci (C’, Cpr) odpowiada przejéciu szklistemu, natomiast
sygnal pochodzacy od nieodwracalnej pojemnosci ciepl-
nej (C”, Cpx) odpowiada procesowi relaksacji (rys. 7).
Stwarza to mozliwo$¢ jednoznacznego poznania praw-
dziwego charakteru obu tych zjawisk, jak réwniez wy-
znaczenia efektu cieplnego towarzyszacemu relaksacji
(11.

Zastosowanie metody MDSC do badania przemiany
szklistej jest korzystne pod wieloma wzgledami. Po pier-
wsze, powoduje ono zwiekszenie czuloSci pomiaréw,
poniewaz wykorzystanie transformacji Fouriera do
przetwarzania danych pomiarowych eliminuje wszelkie
szumy niepochodzace od czestotliwosci modulacji. Po
drugie pojawia sie wyrazny sygnal pochodzacy od po-
jemnosci cieplnej, ktory jest efektem szybkich zmian
temperatury na drodze modulacji, oraz uzyskuje sig
duza rozdzielczos¢ wynikajaca z malej szybkosci ogrze-
wania. Kolejna zaleta jest wieksza dokladnoé¢ pomia-
réw dzieki mozliwosci rozdzielenia proceséw odwracal-
nych i nieodwracalnych. Wreszcie MDSC pozwala na
dokladniejsze wyznaczenie udziatu fazy amorficznej
[56—601.

Topnienie i krystalizacja

Zjawiska topnienia i zestalania polimeréw maja
znacznie bardziej zlozony przebieg niz analogiczne zja-
wiska dotyczace zwiazkéw matoczasteczkowych. Wiek-
sz05¢ polimeréw w stanie stalym stanowi uklady, w kté-
rych wyréznia sie obszary amorficzne i krystaliczne.

Dobrze wyksztalcone krysztaly polimeréw ulegaja
topnieniu w sposéb nieodwracalny, poniewaz do po-
nownej ich krystalizacji konieczna jest nukleacja, nato-
miast silnie zdefektowane krysztaly frakcji maloczas-
teczkowej tworza obszary metastabilne pomiedzy ob-
szarami stopionego i krystalicznego polimeru. Od ob-
szaréw tych pochodzi odwracalna skladowa strumienia
ciepla, wéwczas gdy szybkosé modulacji uniemozliwia
rekrystalizacje.

Polimery o wystarczajaco duzych ci¢zarach czastecz-
kowych charakteryzuja sie niewielkim stopniem odwra-
calno$ci topnienia, wynikajacym jedynie z lokalnego
topnienia pojedynczych makroczasteczek. Ostatnie ba-
dania prowadzone przez Wunderlicha i Okazaki
[61—63] wykazaly jednak pewien udzial odwracalnego
topnienia wywolanego nukleacja czasteczkows, ktéra
wystepuje w przypadku topnienia larficuchéw lub seg-
mentéw lancuchéw w sasiedztwie wysokotopliwych
krysztaléw. Krysztaty te moga ulega¢ nukleacji i rekry-
stalizacji na istniejacych niestopionych krysztalach. Stan
taki obserwuje sie w warunkach izotermicznych, gdy
amplituda modulacji wynosi ok. 1°C. Calkowitemu
stopnieniu polimeru bedzie odpowiadata skladowa nie-
odwracalna sygnalu wyjsciowego [64—68].

Ogélne réwnanie opisujace strumien ciepla towarzy-
szacy procesom topnienia i krystalizacji mozna zapisac¢
jako:
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dQ

ar = (€)))]

qc, +g¢. D]
gdzie: g(t,T) — funkcja czasu i temperatury obrazujgca
udzial w strumieniu ciepla proceséw topnienia i krystatizacji
[69—73].

Po uwzglednieniu modulacji temperatury réwnanie
(31) mozna zapisa¢ za pomoca trzech nastepujacych wy-
razen:

((ij—? =q[C, +(2(t.T))]+ A0 (C, + E)cos (wr)+ F sin (wr)
(32)
C'=Cpuo+E (33)
C”=C/wATt (34)

gdzie: E — stala uwzgledniajgca niecatkowite topnienie
krysztatow wynikajace z wystgpowania efektéw przechiodze-
nia [74—77].

Sauer i wspotpr. [64] sformulowali ponizsze gléwne
wytyczne wykorzystywane do prawidlowej interpreta-
cji danych MDSC proceséw topnienia i krystalizacji poli-
merow:

— Nieodwracalny sygnal o charakterze endoter-
micznym charakteryzuje calkowicie stopiony polimer.
W niektérych przypadkach idealnych krysztaléw, ktére
topia sie w poblizu réwnowagowego punktu topnienia,
rekrystalizacja nie przebiega doé¢ szybko z powodu ma-
tego stopnia przechlodzenia. Taka powolna rekrystaliza-
cja prowadzi do znacznego udzialu nieodwracalnego
topnienia w warunkach standardowej szybkosci ogrze-
wania (2 K/ min).

— Odwracalny endotermiczny sygnat jest wynikiem
czeéciowego topnienia lameli. Sa one zdolne do szybkiej
rekrystalizacji po stopieniu, poniewaz role zarodkéw
w rekrystalizacji stopionych laficuchéw pelnig istniejace
w ukladzie krysztaly o wyzszej temperaturze topnienia.
Rekrystalizacja wystepuje takze wéwczas, gdy program
wzrostu temperatury w danej chwili nie wymusza chio-
dzenia, poniewaz cieplo rekrystalizacji jest odbierane
przez istniejace w ukladzie krysztaly.

— Krystalizacje opisuje egzotermiczny sygnal nieod-
wracalny, dzieki czemu mozna oddzieli¢ ja od przemia-
ny szklistej, odwracalnego topnienia oraz innych zja-
wisk zaleznych od pojemnosci cieplnej. Jednak gdy eg-
zotermiczne i endotermiczne zjawiska nieodwracalne
przebiegaja réwnoczesnie, to interpretacja termogra-
mow jest znacznie utrudniona, poniewaz nalezy takze
uwzgledniaé skale zachodzacych w ukladzie zjawisk.

Wynika z tego, ze interpretacja wynikéw badan zja-
wisk topnienia i krystalizacji polimeréw metoda MDSC
jest zlozona, zwlaszcza w przypadku polimeréw wyka-
zujacych tendencje do rekrystalizacji w warunkach po-
miaru.

Rysunek 8 ilustruje przebieg krzywych MDSC w pro-
cesie topnienia poli(naftaleno-2,6-dikarboksylanu etylu)
(PEN).
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Rys. 8. Krzywe MDSC topnienia poli(nafataleno-2,6-dikar-
boksylanu etylu) (PEN): 1 — podstawowy strumieni ciepta,
2 — odwracalny strumient ciepla, 3 — nieodwracalny stru-
miefi ciepla [64]

Fig. 8. MDSC curves of poly(naphthalene-2,6-diethylcarbo-
xyle) (PEN) melting: 1 — basic heat flow, 2 — reversible heat
flow, 3 — irreversible heat flow [64]

Przebieg sygnalu nieodwracalnego potwierdza wys-
tepowanie procesu rekrystalizacji w postaci silnego efek-
tu egzotermicznego, widocznego w temp. ok. 180°C, za-
raz po niewielkiej zmianie linii bazowej typu endo.
W temp. ok. 245°C wystepuje natomiast na krzywej od-
wracalnego topnienia PEN stosunkowo niewielki pik,
ktéry zidentyfikowano jako efekt topnienia pierwotnych
krysztaléw obecnych w ukladzie [64].

Metoda MDSC umozliwia kalorymetrycza obserwa-
cje czeSciowego topnienia makroczasteczek. Dostarcza
ona ponadto informacji o obszarach wzajemnego od-
dzialywania faz stopionej i stalej oraz, posrednio, da-
nych na temat morfologii fazy krystalicznej. Umozliwia
takze wykrycie separacji faz i okreslenie ich skladu
w mieszaninach, nanokompozytach lub wzajemnie
przenikajacych sie sieciach polimerowych (78—82].

PODSUMOWANIE

Réznicowa kalorymetria skaningowa z modulacja
temperatury jest technika pozwalajaca na wnikliwe ba-
danie zachodzacych w ukladach polimerowych zjawisk
wywolanych zmiang temperatury. Informacje uzyskane
przy uzyciu metody MDSC znacznie ulatwiajg interpre-
tacje wielu efektéw obserwowanych w takich ukiadach.
Wiréd licznych korzysci jakie daje MDSC w poréwna-
niu z konwencjonalna metoda DSC, podstawowa jest
mozliwos¢ rozdzielenia odwracalnych i nieodwracal-
nych proceséw zachodzacych w polimerach pod wply-
wem ogrzewania i chlodzenia, jak réwniez bezposredni
pomiar ciepta wlasciwego.

Zatem wyrazane przez wielu autoréw przekonanie,
ze metoda MDSC stanowi przelom ostatniej dekady
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w grupie badafi wykorzystujacych analize termiczna,
nalezy uznaé za uzasadnione.
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