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- Metody termoanalityczne obejmujg znaczng liczbe technik doswiad-
czalnych przeznaczonych do badania zmian struktury, wtasnosci i sktadu
substancji, ktéore powstaja podczas ich ogrzewania lub oziebiania. Chodzi
w zasadzie o 2 rodzaje zmian:

a) procesy I grupy, odnosnie ktérych okowigzuje:

o’H\ G, ¢*H _ )
(67), =73 amor e
gdzie:
H — entalpia, T — temperatura,
C, — pojemnos¢ cieplna, v — objetoS¢ wlasciwa,
a — wspdlczynnik rozszerzalno$ci objetosciowe;j.

b) procesy grupy II, przy ktérych energia cieplna nie jest przyvjmowa-
na, ani uwalniana, ale zmiany w strukturze powodujg nagla zmiane po-
jemnosci cieplnej (zeszklenia itp.).

Drewno jako zlozony uklad substancji daje s'komphkowane termogra-
my, ktoérych interpretacja jest bardzo trudna (wymagane sg dodatkowe
dane do$wiadczalne, kombinacja kilku technik).

Niezaleznie od tego istniejg przypadki, kiedy za pomocg metod ter-
moanalitycznych uzyskuje sie cenne informacje o wiasnosciach drewna
i jego skladnikach, o procesie ich termicznej destrukcji oraz paleniu i to
takze w takich przypadkach, kiedy pozostate techniki doswiadczalne stajg
sie mato przydatne. |

Przeglad metod termoanalitycznych i ich zastosowanie w badaniu
drewna, ewentualnie jego izolowanych skladnikéw, podany jest w ta-
beli 1.

Znane s3 liczne inne metody analizy termicznej: ETA — elektryczna
analiza termiczna, OTA — @ptyczna analiza termiczna, MTA — masowa
(mass spectrometrie) anahza termiczna itp., ale systematyczne stosowanie
tych technik w badaniu drewna nie jest obecnie znane.



Tabela l

Przeglad metod analizy termicznej (thermal analysis)

Skrét

Nazwa

Pierwsze zastosowanie
Szkic termogramu do drewna i jego skilad-
nikéw

TA

DTA

DSC

TG

GEA

TTA(DA)

EMTA

EPRTA

klasyczna analiza ter-
miczna

réznicowa analiza ter-
miczna (differential ther-
mal analysis)

réznicowa kalorymetria
scanningowa (differen-
tial scanning calorimetry)
(different. calor. analy-
sis)

termograw.m2tria

analiza uwolnionych ga-
z6w (gas evalution analy-
sis)

termodylatometria

ci$nieniowa analiza ter-
miczna (Druckanalyse)

emanacyjna analiza ter-
miczna

analiza widm E2R
podczas ogrzewania
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cd. tab. 1

| Pierwsze zastosowanie
Skrot Nazwa Szkic termogramu do drewna i jego sklad-
nikéw

—M»/"'*-VM‘—‘* s
PPCh pirolityczna chromatogra- _“\_w__;'___%_ t, Reiser V., KoSik M.
[31] 1968

fia gazowa
’W; ty

Rf

. o M Stahl E., Nimz H.
TF termofraktografia W o lignina /39 7 1973

ROZWOJ METOD ANALIZY TERMICZNEJ
I ICH ZASTOSOWANIE W BADANIU DREWNA

Metoda T A. Pierwsze zastosowanie analizy termicznej drewna
zwigzane jest z kadaniem procesu zweglania [19, 22, 47]. Chodzi o obser-
wowanie temperatury réwnomiernie ogrzewanej probki (tab. 1), co po
raz pierwszy zastosowal Le Chatelier (1886). Klason [22] w temperaturze
270°C stwierdzil wystepowanie silnej reakcji egzotermicznej rozkladu
drewna. Wyniki tych obserwacji staly sie podstawg przy opracowaniu
technologii produkcji wegla drzewnego. Szczegdélowsze wyniki termicz-
nej analizy drewna uzyskali: Winter [47], Hollings i Cobb [19], ktérzy
okreslili dokladniej temperatury licznych egzotermicznych maksimow
(180 - 190°C, 270 - 300°C, 420 - 510°C).

Metoda DTA. Roberts-Austen (1891 r.) udoskonalil metode anali-
zy termicznej przez zastosowanie roznicowego termoelementu, ktory
mierzy réznice pomiedzy temperaturg prébki badanej i protki wzorco-
wej. Dzieki Kurnakovowi i Bergowi metoda ta rozpowszechnila sie w
Zwigzku Radzieckim, a od 1954 r. stosowana jest systematycznie w bada-
niu drewna i jego skladnikéw w IChD Lotewskiej SSR w Rydze [5 -7,
11, 34 -36]. W 1957 r. metoda DTA stosowana byla w kadaniu drewna
takze w innych laboratoriach ZSRR [20], a od 1960 r. publikuje si¢ wy-
niki DTA drewna i materialow pokrewnych, uzyskane w réznych pra-
cowniach z zastosowaniem rozmaitych technik aparaturowych i warun-
kow analizy [1, 4, 12, 13, 21, 23, 29, 32, 33, 42 - 44].
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W metodzie DTA drewna dotychczas nie jest rozwigzany problem
odpowiedniej probki wzorcowej. Wiekszo$¢ stosowanych substancji orga-
nicznych ma odmienne wlasnos$ci cieplne niz drewno i przy zastosowaniu
dodatkowych technik dochodzi do wzajemnego oddzialywania pomiedzy
‘skladnikami drewna a prébka wzorcows.

|
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Ciekawsze wyniki mozna uzyska¢ w DTA drewna i jego skladnikéw
technikg kompensacji (rys. 1). Na przyklad termogram drewna sporza-
dzony przy uzyciu holocelulozy, jako kompensacyjnej prébki wzorcowej,
odpowiada ligninie natywnej. Jest to ciekawy sposéb uzyskiwania okre§-
lonych danych o ligninie bez koniecznosci jej izolacji [9, 10].

Metoda DSC. Znaczny postep w metodach analizy termicznej wy-
warla konstrukcja kalorymetréw réznicowych (DSC), co rozwiazalo trud-
nosci zwigzane z zastosowaniem DTA jako metody ilosciowej. DSC dla
drewna i jego skladnikow wprowadzil Beall.

Metoda TG. Wedlug dostepnych danych literaturowych dynamicz-
ng termograwimetri¢ zaczeto najwczesniej stosowaé do badania drewna
w FPL, Madison. Wyniki badan poréwnano z wynikami uzyskanymi me-
todami izotermicznymi [4, 13, 29, 41 - 44] DTA + TG + (DTQG).

Obecnie w handlu dostepna jest znaczna liczba przyrzadow, ktére po-
zwalajg zastosowac jednoczesnie (z jednej prébki) DTA + TG [4, 13, 29,
42 - 44]. Rozwoj obu metod nastawiony jest na uzyskiwanie informacji
ilosciowych w okreslonych warunkach. W badaniach drewna szczegoblnie
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wazng role odgrywa okreslona atmosfera (usuniecie tlenu z mikroporow
drewna). Inny problem zwigzany jest z wyborem wielkosci odwazki. Sto-
sujgc duze odwazki, otrzymuje sie wyniki analiz znieksztalcone proce-
sami dyfuzyjnymi (obliczone parametry kinetyczne zalezne sg od warun-
k6w analizy). Natomiast uzycie ekstremalnie maltych odwazek (~ 1 mg)
polgczone jest z trudno$ciami ze wzgledu na homogenicznoéé drewna
i czulos¢ dostepnej techniki badawczej [37].

Na rysunku 2 przedstawiony jest przyklad jednoczesnej analizy
DTA + TG + DTG drewna wykonanej przy przeplywie powietrza w
aparacie Termoanalizator Mettler 1. Przyrzad umozliwia uzyskanie po-
wtarzalnych termograméw w réznych warunkach.
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Metoda GE A. Skrotem tym oznacza sie metody, ktére dajg infor-
macje o produktach lotnych powstajacych podczas dynamicznego ogrze-
wania probki. Tworzenie produktow lotnych $ledzi sie poprzez analize ob-
jetosciowg, grawimetrycznie po kondensacji (inwersyjna TG), za pomocg
czujnika przewodzgcego lub detektora masowego MTA itp. Madorsky za-
stosowal GEA do badania kinetyki pyrolizy celulozy [27]. Metoda ta przy-
datna jest przy Sledzeniu palnosci drewna.

Metoda TD. Wprowadzenie termodylatometrii w pracach badaw-
czych drewna i jego skladnikéw nasuwalo pewne watpliwosci interpre-
tacyjne [17, 22]. Dzisiaj mozna stwierdzi¢, ze ta stosunkowo prosta tech-

nika daje informacje o zmianach w strukturze drewna i jego sktadnikow
w zakresie temperatur 30 - 250°C.

Metoda TTA. Patzak [28] zastosowal do drewna TTA w komhbina-
cji z inmymi metodami analizy termicznej. Uzyskane wymliki pomagajag
uscisli¢ przebieg rozkladu termicznego i spalania drewmna.

Metoda EMTA [2]. Wyniki EMTA drewna nie byly dotychczas
opublikowane. Wedlug naszych wstepnych dos$wiadczen z kryptonowa-
nym metodg dyfuzyjng drewnem (3% Kr) [46] mozna uzyska¢ cenne infor-
macje o fizykochemicznych wlasnosciach drewna, zmianach w jego drob-

nej strukturze porowatej oraz wlasnosSciach powierzchni wewnetrznej
[45]. ~

Metoda EPR-TA. Obserwowanie widm EPR podczas ogrzewania
drewna i jego skladnikéw daje wazne informacje o powstawaniu para-
magnetycznych czgsteczek aktywnych [24]. W wiekszosci obserwowanych
probek przebieg narastania koncentracji czgstek aktywnych jest propor-
cjonalny do powstawania produktéow lotnych (rys. 3).
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(TGA) holocelulozy ogrzewanej z szybko$-
ciag 6°/min w strumieniu azotu 50 ml/min
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Metoda PPCh. Zastosowanie chromatografii pyrolizowej rozpow-
szechnione jest w analizie drewna, papieru i innych materialéw celulo-
zowych. Publikowane wyniki dotycza jednakze izotermicznego prowadze-
nia pyrolizy. W naszym laboratorium uzywane jest urzadzenie, ktére po-
zwala analizowa¢ produkty lotne podczas ogrzewania dynamicznego, w
okreslonych przedzialach temperaturowych lub w temperaturach termo-
analitycznych pikéw {30].

Metoda TF. Jest to sposéb analizy produktéw rozkladu termicz-
nego, w ktéorym stosuje sie ogrzewanie dynamiczne i chromatografie
cienkowarstwowg [40]. Stahl i Nimz [39] zastosowali t¢ metode do bada-
nia ligniny, ale mozna jg z korzys$cig zastosowaé takze do analizy pier-
wotnych produktéw smolowych rozkladu termicznego weglowodanowych
skladniké6w drewna.

Zastosowanie odpowiednich metod analizy termicznej w badaniu
drewna przedstawia tabela 2.

Tabela 2
Mozliwo$ci zastosowania metod analizy termicznej przy badaniu drewna

Kierunek badania Odpowiednia metoda Literatura
Zweglanie drewna DTA, TG, DTG, DSC, OTA, 19,22,47
: EMTA
Palenie DTA, TG,DTG, GEA, DSC, 4,13, 18, 26,28, 32, 41-43
- PPCh, EPR-TA, TTA
Piroliza, spalanie, piroliza DTA, TG, DTG, PPCh, DSC, 18,29, 35,36
katalizowana ‘ EPR-TA, TF
Stabilno$¢ termiczna DTA, TG, DTG, GEA,PPCh, 12,27,33,44,25
EPR-TA, TTA
Modyfikacja chemiczha DTA, TG,PPCh, EMTA, TF 25,39
Modyfikacja strukturalna DTA, TD,OTA,DSC,EMTA 16,17,45
Dezaktywizacja, reaktywno$¢ DTA, EMTA, TG,DTG,TD, 9,10
(ligniny) EPR-TA "
Uklady wieloskladnikowe (papier) DTA, TG, PPCh, TF 25, 26, 38
(woodplastic-combination)
Chemotaksonomia PPCh, TF 14
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M. Kowux
METOABI TEPMUYECKOTO AHAJU3A B XVMUU JPEBECHHDBI
PeszwmMme

B xuMmuyu ApeBecMHbI BCe 4allle IPUMEHSIOT TepMuYecKue MeTOAbl AaHaju3a,
a MMeHHO: audydepeHlIMaNbHbII TePMUYECKMII aHaJIMU3, TepMorpasuMmerpuro, audde-
PEHIMAJIbHYIO TEPMOTPAaBUMETPUIO, AMG(PEPEeHIMANbHYI0 KaJOPUMETPUIO, MMPOJU3HYIO
ra3oByro Xpomarorpadpuio, TepmodakTorpadmio, aHaan3 obpa30BaHMA JETyduMX Be-
IIeCTB, PaguOMeTPMYEeCKMII TePMUYECKMII aHaJM3, a TakxkKe KOMOMHALMM TEePMUUYECKUX
METOAOB C MacCOBbIMKM. B gnakiaze naH o030p M IIpPeACTaBJIE€HO Pa3BUTHUE METOAOB
TEPMIMIECKOr0 aHanaMu3a, a TaK¥kKe MX IIPMMeHeHMe B JCCJIENOBaHMAX APEeBEeCUHBI.

M. Kosik
METHODS OF THERMAL ANALYSIS IN WOOD CHEMISTRY
Summary

In the field of wood chemistry, more and more frequently such methods of
thermal analysis are used as: differential thermal analysis, thermogravimetry,
differential thermogravimetry, differential calorimetry, pyrolitic gas chromatography,
thermofactography, analysis of volatiles formation, thermal radiometric analysis, as
well as combinations of thermal and mass methods. The paper is a review of ther-
tnal analysis methods development and application in wood research.



