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Streszczenie. Przedstawiono rozwéj prac nad wzorcami do analizy termiczng i wyniki
kolejnych Miedzynarodowych Programéw Badawczych ICTA dotyczacych wzorcow temperatury do
termicznej analizy roznicowej, a takze podano zestawienie dotychczasowych. atestowanych wzorcow
T dla DTA.

WSTEP

Zagadnienie wzorcow do analizy termicznej stanowi podstawowy problem
metodyczny, bez rozwiazania ktorego nie byiby mozliwy dalszy rozwo¢j metod
termicznych, wymagajacy sprawdzania wiarygodnosci wskazan przyrzadow i cecho-
wania aparatury, jak rowniez osiagania poréwnywalnosci wynikow, otrzymy\\fanych
w roznych osrodkach przez roznych badaczy i z zastosowaniem roéznych instru-
mentow.

Rozw6j prac badawczych w zakresie opracowywania wzorcow byt w ostatnim
dwudziestoleciu bardzo dynamiczny, glownie dzigki powstaniu w 1968 r. Migdzy-
narodowego Stowarzyszenia do Analizy Termicznej — ICTA (International Con-
federation for Thermal Analysis) i zainicjowaniu przez to stowarzyszenie szeroko
zakrojonych prac badawczych prowadzonych w ramach wspoOlpracy m1¢d;y-
narodowej przez znaczna liczbe specjalistow zrzeszonych w ICTA oraz w krajo-
wych stowarzyszeniach do analizy termicznej, afiliowanych So ICTA.

Tak wiec prace nad szeroko pojeta standaryzacja podjete zostaly stosunkowo
niedawno. Przez wiele lat niektore laboratoria, bardziej zaawansowane w ;.mahzl,e
termicznej, w wyniku indywidualnych potrzeb i na podstawie wlasnych doswiadczen
wybieraly jedna lub parg substancji, ktore stawaly si¢ lokalnie stosowanymi Wzor-
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cami do sprawdzania prawidlowosci dziatania aparatury i pqwtarzalnoéci otrzymy-
wanych wynikéw. Na szersza skak badania nad wzorcami rozpoczeto w latach
1964 — 1965 r. (McAdie 1969, 1971a). Jednym z pierwszych zespolow byta grupa
pracujaca w 1964 r. pod kierunkiem dr S. Gordona, ktory badal odtwarzalno$¢
oznaczania temperatury przemian I rodzaju cialo state 2 cialo stale za pomoca DTA.

Prace nad wzorcami temperaturowymi zostaly podjete rowniez przez ISO
(International Standards Organization). W ramach Komisji "TC-61" (Tworzywa
Sztuczne) tej organizacji powotana zostala w 1964 r. grupa robocza WG 4, majaca
na celu zbadanie metodami DTA i TG mozliwo$ci zastosowania polimeréow wielko-
czasteczkowych jako wzorcow do analizy termicznej. Rozestano wtedy do zbadania
.. wg krajowej praktyki” w 8 krajach pewna liczbg¢ probek polichlorku winylu,
jednak wynikow tych prac nie opublikowano.

W 1966 r. ta sama grupa WG 4 zainicjowala prace nad terminologia i definicjami
dotyczacymi analizy termicznej tworzyw sztucznych, rozsylajac propozycje nomen-
klatury i definicji do zaopiniowania przez r6zne o$rodki. Na przetomie lat sze§¢dzie-
siatych i siedemdziesiatych propozycje te byly przedmiotem prac innej grupy ro-
boczej ISO, ktora, dokonujac rewizji wczesniejszych propozycji, przygotowala
oficjalne sformutowania.

Rowniez inna grupa robocza ISO (WG 1) przygotowala pewna liczbe projektow
nomenklatury i definicji, ktore zostaly rozestane do innych grup tej organizaciji
przed przygotowaniem formalnych propozycii.

Takze w zwiazku z badaniami termicznymi tworzyw sztucznych, w ramach
ASTM w 1965 r. Podkomisja 3b Komisji D-20 wystapila z sugestiami dotyczacymi
nomenklatury i definicji. Nieco p6zniej ASTM uznajac, ze metody termoanalityczne
maja znacznie szersze zastosowanie niz tylko do badania tworzyw sztucznych,
powotato w 1968 r. prowizoryczna podkomisj dziatajaca w ramach Komisji E-1
(Metod Badawczych) do opracowania programu wspélnie z innymi komisjami
ASTM i z organizacjami migdzynarodowymi w celu zdefiniowania metod badaw-
czych stosujacych analizg termiczna. Dzialanie tg) podkomisji obejmowalo proble-
matyke nomenklatury i definicji, substancje odniesienia (rozwazano 3 substancje
do ewe.ntualnego kalibrowania DTA okolo 75°C otrzymujac zachecajace wyniki
z szedciochloroetanem) oraz metody badawcze, pozniej recenzowane przez inne
komls'Je ASTM (McAdie 1969, 1971a). Stalo sie wiec widoczne, ze rézne srodowiska
sa zainteresowane zagadnieniami standaryzacji w analizie termicznej, na ogol
jednak w <_)dn_iesieniu tylko do okreslonej waskiej specjalnosci. Problematyka
szequo pojetej standaryzacji, obejmujacej wszystkie kierunki metodyczne analizy
termicznej, niezaleznie od przedmiotu i dziedziny badan oraz rodzaju instrumen-
tow stosowanej we wszystkich wigkszych §wiatowych osrodkach naukowych me-
todyki analizy termicznej, podjeta zostala dopiero przez International Confedera-
tman(;r Thermal Analysis (ICTA).

alsza grupe wykazujacy zainteresowanie wzorcami analizy termicznei i
SAMA (Scientij’?; Apparatus Makers Association). Jej celem jest z:pewnienie <j?edjne<§E
litej terminologii do stosowania w piSmiennictwie handlowym oraz jednolitych
metc,)d precyzowania dzialania aparatéw z uzyciem — w miarg mozno$ci — pewnych
wspolnych substancji odniesienia (McAdie, 1971a). ‘

MIEDZYNARODOWY PROGRAM BADAWCZY 1965—1968 R.
Chociaz ICTA i jego agenda — Komisi ji i
C : ja Standaryzacji — powstaly formal
(Ij\dopliro w 1968 r. (na H M)@dzyna.rodowej Konferencji Analizy Termiciynej w I?SIX?
ackenzie, 1975), to juz na I Miedzyndrodowej Konferencji Analizy Termicznej
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w Aberdeen w 1965 r. powotana zostala Podkomisja Standaryzacji. Wtedy tez
sformulowano nastgpujace zadania tej podkomisji (McAdie 1969):

1.L opracowanie zalecen dotyczacych poprawnego przedstawiania wynikow,
2. zapewnienie wspolnej podstawy odniesienia dla danych termoanalitycznych, do ich kalibrowania
w kategoriach zjawisk termodynamicznych pod wzgledem odtwarzalnosci, doktadnosci, czutoéd i roz

dzielczosci.

Celem standaryzacji bylo '(McAdie, 1969) :

1. okre$lenie poprawnosci wykonania, zaréwno w cze$ci do$wiadczalng jak i sprawozdawczej
tak, aby informacje otrzymywane i przekazywane mialy najwyzsz wartosc,

2. zapewnienie wspolnej podstawy do przedstawiania niezaleznie uzyskanych danych,

3. zapewnienie $§rodkéw do poréwnywania i kalibrowania wszystkich dostgpnych aparatow,

4. umozliwienie tatwego komunikowania si¢ przez wspdlna nomenklature i ujednolicony sposob
przedstawiania danych.

Uznano, ze tak szeroko pojety program standaryzacji stawia wzorcom bardzo
wysokie wymagania. Uzycie dynamicznego ogrzewania i studzenia wprowadza
odchylenia od warto§ci rOwnowagi w temperaturach, w ktoérych zachodza procesy.
Istnieje zatem potrzeba skorygowania tych odchylen, tj. skonstruowania krzywej
kalibracji odnoszacej mierzona temperature procesu dynamicznego do temperatur
jego réownowagi. Rownie wazna jest potrzeba poznania granic zgodnosci, osiaganej
migdzy indywidualnymi badaczami, a zatem ustalenia rozpigtoSci rozrzutu wy-
nikéw, w obrebie ktorego przyjmuje si¢ te wyniki. Granice te nie moga by¢ nalezycie
wnioskowane z powtarzalno$ciéw ramach danego laboratorium ani z dpéwiadczeﬁ
projektowanych specjalnie do badan efektow zmiennosci instrumentalnej z powodu
roznych bledow systematycznych, ktore czesto wystepuja w calej grupie labora-
toriow (McAdie, 1969). :

Na II Konferencji Analizy Termicznej w 1968 r. przedstawiono rezultaty badan,
obejmujace wyniki nadestane przez 25 badaczy, stosuja.cych.18 seryjnie produko-
wanych lub unikatowych przyrzadéow do analizy termicznej. Prqugdano ponad
200 przemian cialo stale 2 cialo stale substancji, ktorych wilasnosci termgdyna—
miczne byly znane z literatury (Selected Values of Chemical Thermodynamic Pro-
perties. U.S. National Bureau of Standards Circular 500 i Suplementy) 1 wybrano
sposréd nich 12 (KNO, KCIO,, Ag,SO,, SiO,, K,S0,, K,CrO, BaCO, SrCO;,
KHSO,, Na,SO,, K,CO,, Na,CO,), kierujac sie wspomnianymi _kryterlaml, przy
czym podstawowa zasada byto, ze warunk} doéwiadczalne kazdego przyrzadu
powinny by¢ takie, jak normalnie uzywane. Mierzono wtedy temperaturg w nastepu-
jacych 3 punktach kazdego efektu termicznego (Fi )k

1 2
<
Fig. 1. Punkty pomiaru temperatury w Progra-
mie Badawczym w latach 1965 —1968 S
(wg McAdie, 1969) :
1 — poczatek piku, 2 — ekstrapolowana temperatura oyrzewan/e chfodzenie
-_ -

poczatku piku, 3 — temperatura piku
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1. w punkcie rozpoczgcia odchylenia od linii ze.ro_.wej-, ;
2. w punkcie przecigcia ekstrapolowang w przod linii zerowej z ekstrapolowana wstecz poczatkowa

strona piku, !
3. w punkcie ekstremalnym efektu (temperaturze piku).

W podsumowaniu wynikéw opisanego programu badawc;ego, dotyczacego
wzorcow temperaturowych DTA stwierdzono (McAdie 1969) ze:

1. najlepsza zgodno& wynikow, jaka zostala otrzymana niezaleznie od temperatury w.zakresie.
100 —950°C, szybkosci ogrzewania i uprzedniego kalibrowania termopary T innymi metodaml,, wynosi
+5 do 6°C, pizy czym ta maksymalna zgodno& odnosi si¢ tylko do wzglednie prostygh procesow prze-
mian typu cialo stale 2 cialo stak i nie nalezy jej si¢ spodziewaé w stosunku do bardziej ztozonych pro-
cesow i od mniej doswiadczonych badaczy,

2. najlepsza zgodno$¢ (+2,5°C) otrzymano wsréd badaczy uzywajacych podobnego lgsztah_u po-
jemnikéw na probke i mierzacych temperaturg w podobnych punktach, przy czym doktadnos¢ indywidual-
nych badaczy bywala nawet wigksza,

3. trudnoéci zwiazane z przechiadzaniem si badanych substancji oraz z programowaniem szybkosci
chiodzenia sa przyczyna, dla ktorej opracowane wzorce zalecane sa jedynie dla ogrzewania,

4. pierwszy punkt odchylena od lini podstawowej wykazuje znaczna zalezno$¢ od subiektywnej
oceny badacza i zwiazany z tym brak powtarzalnosci odczytu,

5. podczas ogrzewania, temperatum w punkcie intersekcji (punkt 2 pomiaru temperatury) jest na
og6t najblizsza temperaturze przemiany rownowagi, znanej z literatury,

6. érednia temperatura w kazdym z trzech punktéw pomiaru na ogot wzrasta z szybkoScig ogrzewania,
chociaz notowano takze wyjatki od tej prawidtowosci, i

7. nie stwierdzono zgodnych ani statystycznie znaczacych bledow systematycznych zaleznych od
takich parametrow, jak geometria pojemnika na probke, wielkos¢ probki, potozenie termopary T,
8. 8 substancji: KNO,, KCIO,, Ag,SO, SiO, K,SO, K,CrO,, BaCO, SrCO,, wybrano jako
prowizoryczne wzorce, przewidujac dalsze ich badania.

DRUGI MIEDZYNARODOWY PROGRAM BADAWCZY

Dla rozwoju prac nad standaryzacja metod termicznych zasadnicze znaczenie
mialy decyzje powziete na II Miedzynarodowej Konferencji Analizy Termicznej
w USA w 1968 r. Przeksztalcono na niej dotychczasowa Podkomisje Standaryzacji
w Komisje Standaryzacji ICTA i za najpilniejsze uznano opracowanie Wzorcow
dla DTA z uwagi na najwigksz rozpowszechnienie tej metody, przede wszystkim
dla zakresu 0 —1000°C jako najszerzej stosowanego. Zajeto si¢ jednak takze wzor-
cami temperatury w zakresach: ponizej temperatury otoczenia i powyzej 1000°C,
oraz wzorcami temperatury dla TG i EGA. Bezposrednio przed przedstawieniem
na tej konferencji sprawozdania z prac prowadzonych w latach 1966 — 1968 Komisja
zdecydowala, ze dane stanowigce podstawe tymczasowego uznania 8 substancji
jako wzorcow temperaturowych DTA powinny zosta¢ rozszerzone na wigksza
liczbe substancji potrzebnych do uzyskania wyrazniejszych efektéw termicznych.
Odpowiednio do tego uchwalono wtedy ustanowienie Drugiego Migdzynarodowego
Programu Badawczego (Second International Test Program — SITP), opartego na
szerszej podstawie statystycznej i wiaczeniu do wspdipracy dalszych laboratoriow
(McAdie, 1971b).

Kryteria doboru substancji do badania ich przydatnosci jako wzorcéw tempera-
turowych DTA, przyjete w ramach SITP, byly nastepujace (McAdie 1971b):

i lrwalgéé chemiczna — substancia nie powinna zmienia¢ si¢ podczas przechowywania,
2 chemxczna nieaktywno$¢ — substancja ta nie powinna by¢ agresywna w stosunku do materialow
normalnie stosowanych w konstrukcji aparatow,

.3. przemiany powinny by¢ nalezyce charakteryzowane pod wzgledem termodynamicznym,

4. inne efekty termiczne powinny wystepowaé w temperaturach odlegtych od przemiany, stanowigcej
przedmiot zainteresowania,

5. substancja nie powinna wymaga¢ wstepnego preparowania,
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6. moze by¢ ogrzewana w normalnej atmosferze (powietrzu), nie dajac wtornych efektow (wg wezes-
niejszych zalecen — w atmosferze obojetnej — McAdie, 1969),

7. dostepna w handlu — powinna by¢ wysokiej czystosci,

8. materialy naturalne nie sa zalecane ze wzgledu na ich niejednorodnosé,

9. kosztowne i stosunkowo rzadkie substancje sa niedogodne do ewentualnej dystrybucji na wielka
skalg. 4

Mimo tradycyjnego stosowania zazwyczaj temperatur topnienia lub krystali-
zacji jako temperaturowych punktow odniesienia, Komisja Standaryzacji postano-
wila zaleci¢ przemiany fazowe I rodzaju: cialo stale = cialo stale do stosowania
w dynamicznej DTA z przyczyn nastgpujacych:

1. Nie wszystkie instrumenty moga by¢ uzywane do topiacych sie probek, dwie sposrod najbardziej
rozpowszechnionych konstrukcji aparatow nie sa szczelne w stosunku do cieczy.

2. Niektore ze znanych wzorcow opartych na punkcie topnienia moga uszkadza¢ termopary i po-
jemniki na probki przez tworzenie stopéw (np. Pb, Zn, Sb z platyna),

3. Uzycie punktu topnienia metali wymaga zapewnienia catkowicie obojetnej atmosfery, szczegélnie
jesli punkt topnienia wystepuje w temperaturze kilkuset stopni C. Nie wszystkie systemy DTA maja taka
mozliwo$¢. Poza tym stosowanie punktéow topnienia metali wymaga nieraz uzywania stosunkowo duze
masy metalu.

4. Uzycie zwiazkoéw organicznych jako wzorcow wymaga rowniez dobrego regulowania atmosfery.
Rozktad tych substancji uzalezniony jest od ci$nienia par produktéow rozktadu, co eliminuje mozliwos¢
uzycia ich jako wzorcow.

5. Podczas topnienia zmiany innych wlasciwosci fizycznych, jak pojemnos¢ cieplna, przewodnos¢
cieplna, objeto&¢ wilasciwa, sa czesto znacznie wigksze niz odpowiednie zmiany towarzyszace przemianom
cialo stale I 2 cialo stale II. W przypadku topnienia metali wysokie napigcie powierzchniowe moze
przeszkodzi¢ jednolitej warstewce cieczy w dostosowaniu si¢ do ksztattu pojemnika. Przy obecnosci
warstwy tlenkowej mogtoby to powodowa¢ znaczne zmiany w kontakcie termicznym, znieksztatcajac
zapis.

6. Wplyw zanieczyszczen na punkt topnienia jest wiekszy niz na przemiany cialo stale 1 2 cialo
state II. .

Zgodnie z postanowieniami II Migdzynarodowej Konferencji Analizy Termicz-
nej Komisja zbadata szereg innych przemian sugerowanych przez delegatow jako
wzorcowe, jednak wyniki byly niezadowalajace wobec przyjetych kryteriow lub
z powodu zbyt matych zmian entalpii — za matych, aby byly wykrywalne przez
wszystkie typy aparatow DTA. Komisja przebadala takze wielka liczbe .odmian
probek o$miu tymczasowych wzorcow. Ostateczny wybor probek zostal oparty
na podstawie osiagalnej czystosci chemicznej oraz .,czystosci” zapisu termicznego,
tj. braku pozornych efektow, braku przesunig¢ temperatury lub zmian kszt'al'tu
efektu przy ponawianiu analizy oraz na dobrze okresionym ksztalcie efektu i in.

Na podstawie wecze$niejszych dos$wiadczen (McAdie 1969) i szczg:golowel oceny
przez Komisje postanowiono okresla¢ dwie temperatury na kazdej krzywq DTA
(fig. 2): ekstrapolowana temperature poczatku i temperaturg efektu (piku) (onser &
peak temperature).

AT

Fig 2. Punkty pomiaru temperatury i powierzchni
piku (ABC) w Il Programie Badawczym (McAdie,
1971 b)

A — ekstrapolowana temperatura poczatku piku, B —
temperatura piku, C — ekstrapolowana temperatura

T konca piku
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Wyniki 11 Miedzynarodowego Programu ~Badawczego przedstawiqne na III
Miedzynarodowej Konferencji Analizy Termicznej w Dayos (McAdie, 1971b)
zostaly przedstawione w tab. 1. Podaje ona srednie wartosc temperatur poczatku
efektu i temperatur piku, razem z odpowiednimi odchyleniami standardowymi
i zakresami prezentowanych wartosci. Przedstawiaja one osiagalng ;godnoéé,
uzyskiwang w roéznych laboratoriach przez roéznych badaczy, analizujacych te
same probki przy zastosowaniu roznej aparatury.

Jak wynika z tabeli 1, wyniki nadestane z 34 laboratoriow ,,zwiazanych z wybit-
nymi specjalistami w zakresie analizy termicznej” w 13 krajach, po opracowaniu
statystycznym przez Komisje Standaryzacji pozwolily na wyciagnigcie szeregu
wnioskéw. Sformutowano je w 11 punktach (McAdie, 1971b) stwierdzajac, ze
nie wykryto w przedstawionych wynikach znaczniejszych btedow systematycznych;
e 7aden material z badanego zestawu nie wyrozniat si¢ szczegolnie doktadnymi
lub niedoktadnymi wynikami i za tym zaden z nich nie powinien zosta¢ odrzucony
oraz 7 $rednia temperatura poczatku efektu jest blizsza znanej temperaturze
rownowagi termodynamicznej przemiany (na ogot —1°C tej wartosci). Uznano
tez, ze wzorce temperaturowe DTA powinny by¢ wykorzystywane tylko dla ogrzewa-

Tabela 1
Wyniki oznaczen temperatury wzorcow DTA w SITP (wg McAdie, 1971b):

Ogrzewanie
Zwiazek T* rown. temperatura
lub pierwiastek He; liczba poczatkowa temperatura piku
danych efektu 2C
e
KNO, 1271 63 128 +5 135+6
(112—149) (126 —160)
In 157 59/60 154 +£6 159+6
(140 —162) (140—171)
Sn 23119, 57/59 23045 ‘ 237+6
(217 —240) (226 —256)
KClO, 299,5 67/66 299 +6 309 +8
(280—310) (296 —330)
Ag,SO, 430 64 424117 433+7
(400 —439) (405 —452)
Sio, 573 66 STIES 574 +5
(552 —581) (560 —588)
K,SO, 583 67 582 +7 588 +6
(560 —598) (575—608)
K,CrO, 665 63 665 +7 673+6
(640 —678) (656 —692)
BaCoO, 810 71 808 +8 819+8
(783 —834) (800 —841)
SrCO, 925 67/66 928 +7 93849
(905 —948) (910—-961)

* Wartosci wg: “Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties”, U.S. National

Bureau of Standards Circular 5007 (1952), z wyj. wartoci dla Ag,SO, kto:
¢ : d; 5
Lindner, Hartler, Acta Chem. Scand. 4, 1099 (1950). e iz A
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nej substapcji, poniewaz wczesniej juz stwierdzono, a potwierdzono w ramach
PITP, ze niektére substancje przechladzaja si¢ w stopniu nie zapewniajacym powta-
rzalno$ci wym_kc')w. Nie pozwala to uzy¢ ich jako wzorcéw temperaturowych
podczas ozigbiania. Szczegétowo omoéwiono tez (McAdie, 1971b) zagadnienie
wplywu typu aparatury, rodzaju i sposobu rozmieszczenia termopar T oraz ro-
dzajow tygli na $rednie temperatury poczatku efektu i piku, co doktadniej przedsta-
wiono w innym opracowaniu (Langier-Kuzniarowa, 1976). Wyrazono tez poglad
ze mieszanina 4:1 (wagowo) kwarcu i siarczanu potasowego jest wlasciwym ukla:
dem do oceny rozdzielczosci dwu efektow termicznych wystepujacych w waskim
zakresie temperatur (10°C jeden od drugiego), w zastosowanych warunkach po-
miarowych.

W dalszym programie dotyczacym wzorcow DTA przewidziano poszukiwanie
substancji odpowiednich jako wzorce ICTA w zakresach temperatur posrednich
miedzy juz otrzymanymi, a takze ponizej 125°C oraz powyzej 940°C.

W ten sposob na III Migdzynarodowej Konferencji ICTA w Davos (1971 r.)
wprowadzono wzorce temperaturowe DTA lacznie z informacyjnymi danymi
pochodzacymi z II Migdzynarodowego Programu Badawczego. Dane te stanowily
podstawe atestowania wzorcow zaréwno przez Zarzad ICTA jak i USA NBS
i zostaty pozniej szczegotowo opisane (NBS Special Publ.). Nastepnie takze Komisja
1.4 TUPAC uznala te wzorce za uzyteczne w pracach DTA i wiaczyta je do Katalogu
Standardowych Substancji Fizyczno-Chemicznych (wyd. Butterworths, 1972),
a American Society for Testing and Materials (ASTM) oparto si¢ na wzorcach
ICTA-NBS w kalibrowaniu skali temperatur DTA.

DALSZE PROGRAMY BADAWCZE ICTA

Po zakoficzeniu II Miedzynarodowego Programu Badawczego, zamknigtego
sprawozdaniem Komisji Standaryzacji na III Konferencji ICTA w Davos w 1971 r.,
opublikowanym w materiatach z tej konferencji (McAdie, 1971b) oraz wprowadze-
niem 10 atestowanych wzorcow, przystapiono do realizowania IIl Migdzynarodo-
wego Programu Badawczego ICTA. Stwierdzono, ze mimo naplywu znacznej
liczby zgloszen dotyczacych substancji proponowanych przez termoanalitykow
na dalsze wzorce dla zakresu 100—1000°C, zadna z tych substancji nie utrzymata
sic wobec kryteriow selekcji. Kryteria doboru tych substancji i typy przemian
przewidzianych do pomiaréw byly zasadniczo takie same, jak podano dla I Progra-
mu Badawczego, chociaz dopuszczono pewne wyjatki dla podkreslenia specjal-
nych potrzeb praktyki analizy termicznej (McAdie, 1974b). Zajeto si¢ natomiast
szczegblowo opracowaniem wzorcow dla zakresow temperatur ponizej 100°C
i powyzej 1000°C. _ 3

Potrzebe opracowania wzorcéw DTA 'w zakresie 100°C ponizej temperatury
otoczenia sygnalizowalo wielu termoanalitykow. Po rozwazeniu szeregu propozycjt
i wstepnych badaniach wykonanych przez Grupe Robocza Komisji Standaryzac;x
ICTA postanowiono wybraé nastepujace substancje jako potencjalne wzorce
temperaturowe:

1,2-dwuchloroetan punkt topnienia —35,7°C
cykloheksan temp. przemiany —86,9°C
punkt topnienia +6,7°C
punkt topnienia +26,9°C

eter fenylowy
punkt topnienia +56,2°C

~-terfenyl

. adestaé je do oceny w ramach III Miedzynarodowego Programu Badawczego
ICTA. W programie tym, przeprowadzonym w 1973 r., uczestniczylo 12 labora-
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toriow z 6 krajow. Wyniki Il Programu Badawczego przedstawione zostaly na
IV Konferencji ICTA w Budapeszcie w 1974 r. (McAdie, 1974a), a zestaw tych
wzorcow zostal nastepnie atestowany jako wzorzec SRM- 757. o ol

Zbadano takze znaczna liczbe polimerow i zalecono zastosowanie zjawiska
transformacji w stanie szklistym w polistyrenie jako potencjalny wzorzec temperatu-
rowy. Odpowiednio do tego Czwarty Migdzynarodowy Program Badawczy w
1973 r. obejmowal badania na specjalnym polistyrenie otrzymanym z Po[.yn.qer
Supply and Characterization Centre of the Rubber and Plastics Research Asso'clzatton
w Wielkiej Brytanii, gdyz material ten zostal starannie zbadany z pomoca roznych
metod fizyczno-chemicznych i byt osiagalny w ilosciach dostatecznych do zapewnie-
nia odpowiedniego zapasu dla Miedzynarodowego Programu .Badawczego. Osta—l
tecznie wiec postanowiono kontynuowac prace nad wzorcami temperaturowymi
DTA oraz atestowano zestaw wzorcow temperaturowych DTA ponize] 100°C
i polistyren PS-2 jako wzorzec ,,majacy znana i odtwarzalna transformacje w stanie
szklistym™.

Zestawienie dotychczas atestowanych wzorcow temperaturowych dla DTA,
opracowanych przez ICTA i rozprowadzanych przez US NBS podano w tab. 2
(symbole zestawow i ich ceny zaktualizowano wg Garna, 1977, oraz ICT A News-
letter 11, nr 2 z pazdziernika 1978).

Ostatnio réwniez zostaly opublikowane broszury atestacyjne, o stosunkowo
znacznych objetosciach — od 38 i 36 stron dla wzorcow GM-754 i GM-757 do
63 stron dla kazdego z pozostatych zestawow wzorcow.

Prace nad wzorcami temperaturowymi DTA sporadycznie prowadzone sa
rowniez poza ICTA. Sa to glownie publikacje podajace dane dotyczace znanych
substancji, a uzyskane w poszczegélnych laboratoriach, bez mozliwosci atestowa-
nia ani zastosowania analizy statystycznej wobec braku dostatecznego materiatu.

Niekiedy jednak bywaja prace inicjowane na szersza skale. Tak np. w lipcu
1974 r. odbyla sie w Krajowym Laboratorium Fizycznym (National Physical La-
boratory) w Teddington (Middlesex, W. Brytania) konferencja na temat atestowa-
nych wzorcow we Wspolnocie Europejskie;j.

Wsrod indywidualnych publikacji na temat doboru wzorcow na podstawie
ich wlasnosci fizyczno-chemicznych wymieni¢ nalezy przede wszystkim podreczniki,
cytujace za wcze$niejszymi autorami zestawy substancji mogacych stuzy¢ jako
wzorce, np. Garna (1965), red. Mackenziego i Mitchella (1970), Blazka (1973),
Schultzego (1974), Keattcha i Dollimore (1975) i inne, a ponadto specjalistyczne
katalogi (np. Butterworths, wydawnictwa ASTM).

Sporadycznie takze ukazuja si¢ oryginalne artykuly, dotyczace problematyki
standaryzacji, jak np. Wunderlicha i Boppa (1974). Autorzy ci, odczuwajac brak
wzorcow do kalibrowania temperatury w prowadzonych przez siebie badaniach
pollmer_éw, zaproponowali we wczesniejszej pracy zestaw 15 nieorganicznych
1 organicznych substancji o ostro zaznaczonych temperaturach topnienia w zakresie
0.—325°C, jako wzorcow temperaturowych, a nastepnie (1974) zajeli si¢ porowna-
niem zestawu wzorcow NBS ICTA 758 (azotan potasowy, ind, cyna, nadchloran
potasu, siarczan srebrowy) z oSmioma substancjami organicznymi spos$réd 15

proponowanych. Byly to: p-nitrotoluen, naftalen, kwas benzoesowy, kwas adypi-

nowy, kwa§ anyzowy, 2-chloroantrachinon, karbazol i antrachinon.

W wymkq przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili, ze zarbwno wzorce
NBS ICTA, jak i uzyty do do$wiadczen zestaw organicznych wzorcow Fisher
Scientific Co. moga by¢ stosowane do kalibrowania skali temperatury w aparatach
DTA z doktadnoscia okolo +0,5°C przy predkosci ogrzewania 10°/min na podsta-
wie temperatury poczgtku przemiany, ekstrapolowanej do tylu. Jest to zreszta
doktadno& wyzsza niz podawana przez Komisje Standaryzacji ICTA.
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TEabellia 2
Zestawienie dotychczas atestowanych wzorcow temperaturowych dla DTA
Tempera-
tura : :
Nr NBS Sktad zestawu wyzna- plecy Informacje
efektu dodatkowe
czana
°@
GM 754 polistyren PS-2 brak transfor-
i e w cena 60 dolarow USA
st. szklis-
tym
GM 757 cykloheksan —86,9 p-p-
(180 —330°C) +6,7 pet
1,2-dwuchloroetan —35,7 p.t.
eter fenylowy +26,9 p.t.
C-terfenyl w5652 | e
GM 758 azotan potasu +127,7 p.p- 10 g g
)| (125—435°C) ind +157 p.t. 3g 5)
cyna 523119 p.t. g ‘g
nadchloran potasu +299,5 p.p- 10 g E
siarczan srebra © +430 p-p- 3g =
3
GM 759 nadchloran potasu +299,5 10 g ;
(295—-675°C) siarczan srebra +430 2 3g g
kwarc +573 E, 3¢ o
siarczan potasu +583 = 10 g 2
chromian potasu +665 E_ 10 g 3
2
GM 760 kwarc +573 = Sl
(570—940°C) | siarczan potasu +583 g 10 g
chromian potasu +665 8 10 g
weglan baru +810 o 10 g
weglan strontu +925 10 g

p.t. — punkt topnienia,
p.p. — przemiana polimorficzna.

Przedstawione powyzej zagadnienie wzorcow temperatury dla DTA nie wyczer-
puje oczywiscie problematyki wzorcow dla analizy termicznej. Wzorce T dla DTA
zostaly opracowane w pierwszej kolejnosci w zwiazku z najwigkszym rozpowszech-
nieniem termicznej analizy roznicowej i najwiekszym zapqtrzebowamem na te
wlasnie wzorce, jednak juz w czasie ich opracowywania pOd}@tC zostaly w ramach
ICTA prace nad wzorcami AT dla DTA, oraz nad wzorcami temperatury dla TG,
a takze dla DSC, EGA i in., ktorych omowienie wykracza juz poza zakres przedsta-
wionego problemu, podobnie jak przedstawienie ustalen nomenk]zuury oraz za-
lecen ICTA dotyczacych sposobu przedstawiania wynikow analiz termicznych,
ktore réowniez stanowia przedmiot prac z zakresu standaryzacji prowadzonych
w ramach ICTA.
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