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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb analizy termicznej i aparat do analizy termicznej z zasto-
sowaniem gazu o znanym sktadzie chemicznym przeptywajacym przez warstwe ziarnistej probki oraz
pomiar zmian wiasciwosci prébki, w tym jej porowatosci, masy w funkcji czasu i/llub temperatury lub
rozktadu temperatur w probce analizowanej substancji, spadku cisnienia statycznego na badanej
probce oraz analizy gazéw powstatych w wyniku reakcji zachodzacych w prébce.

Dotychczas analize termiczng stosuje sie do okreslania wtasciwosci substancji, w tym do badan
reakcji chemicznych i przemian fazowych zachodzacych podczas ogrzewania badanej substanciji,
wyznaczenia parametrow termodynamicznych i kinetycznych reakcji zachodzacych w badanej sub-
stancji podczas jej ogrzewania/ochtadzania, jakosciowego i ilosciowego wyznaczania sktadu fazowe-
go i chemicznego substanciji.

Znany z patentu US nr 6 257 757 (B1) sposdb prowadzenia analizy termicznej badanej sub-
stancji polega na wprowadzeniu probki badanej substancji o bardzo niewielkiej masie do pojemnika
probkowego, ktéry zwigzany jest z belka detektora masy prébki, po czym probka jest wsuwana do
komory probkowej stanowiacej przestrzen roboczg pieca grzejnego w celu jej ogrzania (w ogélnym
przypadku réwniez ochtodzenia) dla wywotania reakcji chemicznych, czy przemian fazowych, przy
czym gazowe produkty reakcji sg usuwane znad probki przez gaz czyszczacy optywajacy pojemnik
prébkowy i gorng powierzchnie prébki. Termopara zespojona z pojemnikiem probkowym wskazuje
temperature traktowang jako temperatura prébki. W ten sposéb rejestrowana jest w danej chwili za-
réwno temperatura uwazana za temperature prébki, jak i masa prébki. Wadg tego sposobu analizy
termicznej jest ogrzewanie/ochtadzanie prébki w zasadzie tylko przez przewodzenie od Scian pojem-
nika prébkowego do wnetrza probki, przez co reakcje chemiczne, przemiany fazowe zachodzg
w prébcee tylko na froncie reakcji przesuwajgcym sie do wnetrza prébki, a usuwanie gazowych produk-
téw reakcji dopiero z powierzchni probki przez gaz czyszczacy hamuje przebieg reakcji chemicznych
wewnatrz prébki. Wada tego sposobu analizy termicznej jest réwniez metoda pomiaru temperatury
probki, ktora nie zapewnia pomiaru rzeczywistej wartosci temperatury, w ktorej zachodza reakcje
chemiczne czy przemiany fazowe w badanej prébce.

Znany jest rowniez sposdb analizy termicznej i aparat do analizy termicznej z amerykanskiego
opisu patentowego US nr 5588 746 (A), w ktérym wyraznie wymienione sg bardzo niewielkie masy
rozdrobnionych probek, rzedu kilkunastu miligraméw, poddanych analizie termicznej, co eliminuje
mozliwos¢ wprowadzenia gazu czyszczacego do objetosci probki w celu zorganizowania takich wa-
runkéw dla reakcji chemicznych, czy przemian fazowych, aby jednoczesnie przebiegaly w catej obje-
tosci badanej probki.

Analizujgc sposob wykonania analizy termicznej i aparat do jej przeprowadzenia opisany w pa-
tencie WO nr 2009/098 414 A1 zauwaza sie, ze podobnie, jak w poprzednio pokazanych sposobach
analizy termicznej i rozwigzaniach konstrukcyjnych aparatéw do jej wykonania, prébki badanej sub-
stancji umieszcza sie w litych pojemnikach prébkowych nie pozwalajgcych na przeptyw gazu czysz-
czacego o znanym skfadzie chemicznym przez objetos¢ badanej prébki, natomiast zastosowana me-
toda pomiaru temperatury probki w sposobie analizy termicznej opisanej w analizowanym patencie nie
zapewnia pomiaru rzeczywistej temperatury prébki, co podkreslone jest nawet w opisie wynalazku, ze
wzgledu na punktowy pomiar temperatury w ziarnistej prébce. W przypadku opisanym w analizowa-
nym patencie substancjg badana jest teflon.

Sposéb wykonywania analizy termicznej wedlug wynalazku polega na przygotowaniu prébki
w postaci ziarnistej warstwy badanej substancji, przez ktdrg przeptywa gaz o znanym sktadzie che-
micznym, ci$nieniu, temperaturze i pomiarze oraz rejestracji mierzonych wtasciwosci probki, w tym
masy probki, porowatosci probki, rozktadu temperatury wewnatrz prébki i/lub na jej powierzchni, spad-
ku cisnienia statycznego na prébce i obserwacji zmian objetosci prébki, w tym wysokosci warstwy
utworzonej przez probke, w warunkach przeptywu gazu przez probke.

Aparat do analizy termicznej, w ktérym badana prébka substancji moze by¢ nagrzewana lub
chlodzona charakteryzuje sie tym, ze ma pojemnik na probke perforowany i umieszczony w komorze
grzewczej, ogrzewanej cieptem wytwarzanym przez prad elektryczny ptyngcy w elemencie grzejnym
spoczywajacy szczelnie na uszczelce znajdujacej sie na Scianie podgrzewacza.

Wynalazek pozwala na jednoczesne wykorzystanie wielu metod pomiarowych stosowanych
w analizie termicznej, takich jak: termograwimetria (TG) rejestrujgca zmiany ciezaru prébki, termiczna
analiza réznicowa (DTA) rejestrujgca zmiany temperatury badanej prébki i préobki wzorcowej, analiza
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termoczasteczkowa (EGA) rejestrujgca objetos¢ i sktad chemiczny gazowych produktéw reakcji za-
chodzacych w prébce, termodylatometria rejestrujgca zmiany liniowych wymiaréw probki i ich niekto-
rych wiasciwosci mechanicznych. Wynalazek pozwala na rozszerzenie dotychczasowych metod anali-
zy termicznej o pomiar zmian porowatosci probki podczas jej ogrzewania/ chtodzenia oraz kontrakgcji
objetosci probki.

Analizator wedtug wynalazku jest uwidoczniony w przyktadzie wykonania na rysunku schema-
tycznym jego przekroju wzdtuznego.

Przyktad wykonania

Analizator termiczny wedlug wynalazku posiada pojemnik 1 z dnem perforowanym na probke.
Pojemnik 1 umieszczony jest w cylindrycznej komorze grzewczej 2, ktéra jest ogrzewana cieptem
wytwarzanym przez prad elektryczny ptynacy w elemencie grzejnym 3. W trakcie grzania/chtodzenia
prébki substancji analizowanej termicznie pojemnik 1 spoczywa na uszczelce 4, ktéra z kolei spoczy-
wa na cylindrycznej $cianie podgrzewacza 5. Miedzy $ciang podgrzewacza 5 a sciang cylindrycznej
komory grzewczej 2 znajduje sig izolacja 6 uszczelniajgca komore grzewcza 2 i podgrzewacz 5. Row-
noczesnie, izolacja 6 kompensuje zmiane wymiaréw $cian komory grzewczej 2 i podgrzewacza 5 za-
chodzaca podczas nagrzewania/chtodzenia tych elementéw konstrukcyjnych analizatora termicznego.
Podgrzewacz 5 ma zabudowany element grzewczy/chtodzacy 7 mieszaniny gazowej o znanym skfa-
dzie chemicznym podawanej do podgrzewacza 5 kré¢cem 8. Podgrzewacz 5 w swej gornej czesci ma
wmontowany krociec dolny 9 do pomiaru ci$nienia statycznego w podgrzewaczu 5 oraz kréciec 10 do
pomiaru temperatury u wylotu gazéw z podgrzewacza 5. Pojemnik 1 z dnem perforowanym na prébke
jest przy pomocy ciegna 11 podwieszony do wagi 12. Pojemnik 1 z dnem perforowanym na probke
jest dodatkowo obcigzony obcigznikiem 13 potgczonym ciegnami 14 z ptytg ruchomg 15. Dzieki me-
chanizmowi posuwu 16 ptyta ruchoma 15 moze by¢ przesuwana wzgledem piyty nieruchomej 17.
Miedzy ksztattkg stabilizujacg 18 a komorg grzewczg 2 znajduje sie izolacja 19. Z kolei miedzy ksztatt-
kg stabilizujgca 18 a pancerzem analizatora 20 znajduje sie izolacja cieplna 21. Do ksztattki stabilizu-
jacej 18 wprowadzany jest korek 22 zamykajacy od gory komore grzewczg 2. W korku 22 wykonane
sg otwory przelotowe na ciegha 11 i 14 oraz na krociec gérny 23 stuzgcy do pomiaru cisnienia sta-
tycznego w gornej czesci komory grzewczej 2 oraz kréciec 30 do poboru gazéw do analizy ich skfadu
chemicznego. W ciggnie 11 umieszczone sg termopary do pomiaru temperatury prébki lub rozktadu
temperatury wewnatrz i na powierzchni prébki, ktére nie sg uwidocznione na rysunku. Pod korkiem 22
umieszczony jest krociec 24 do pomiaru temperatury w gornej czesci komory grzewczej 2. Na ptycie
ruchomej 15 umocowane sg amortyzatory drgan i wibracji 25, na ktdrych spoczywa nieruchoma rama 26
wagi 12. Do nieruchomej ramy 26 poprzez mechanizm posuwu 27 jest podwieszona ruchoma rama 28
wagi 2. Pancerz analizatora 20 jest oddzielony od komory grzewczej 2 i podgrzewacza 5 izolacjg 29.

Nowy sposéb analizy termicznej badanej substancji sktada sie z dwéch etapow. W etapie
pierwszym wykonuje sie charakterystyke przeptywowg pustego pojemnika 1 z dnem perforowanym na
probke znajdujacego sie w analizatorze w potozeniu takim samym jak podczas wykonywania analizy
termicznej ziarnistej probki badanej substancji. W celu pomiaru charakterystyki przeptywowej pojemni-
ka 1 rozgrzewa sie analizator do temperatury pracy wedtug zadanej krzywej grzania. Nastepnie, prze-
puszcza sie przez krociec 8 znang ilos¢ mieszaniny gazéw o znanym sktadzie chemicznym zwieksza-
jac stopniowo przeptyw do najwiekszej, zaplanowanej w analizie wartosci natezenia przeptywu tego
gazu. Dla wybranych wartosci natezenia przeptywu mierzy sie spadek cisnienia statycznego na perfo-
rowanym dnie pojemnika 1 przy uzyciu kré¢cow 9 i 23, na ktére natozone sg przewody impulsowe
ci$nienia potgczone z miernikiem réznicy cisnien, np. U-rurkg. Zaleznos¢ spadku cisnienia statyczne-
go na perforowanym dnie pojemnika 1 od warto$ci natezenia przeptywu gazu o znanym sktadzie
chemicznym w temperaturze pracy analizatora stanowi charakterystyke przeptywowg pojemnika 1
z dnem perforowanym na probke. W drugim etapie analizy termicznej ziarna substancji wsypuje sie do
pojemnika 1 z dnem perforowanym na probke. Do probki wprowadza sie termopary w spos6b zapew-
niajacy prawidtowy i pozadany pomiar temperatury/rozktadu temperatur w prébce. Wartosci pomierzo-
nych temperatur sg rejestrowane do pliku komputerowego. Z kolei mierzy sie wysokos¢ warstwy prob-
ki w pojemniku. Pojemnik 1 z dnem perforowanym na probke wraz z obcigznikiem 13 wprowadza sie
do komory grzewczej 2 sadowigc go na uszczelce 4. Nastepnie, zamyka sie komore grzewczg 2 kor-
kiem 22. Kréciec gorny 23 taczy sie z przyrzadem do pomiaru réznicy cidnien stycznych, do ktérego
dotacza sie rowniez krociec dolny 9. Kro¢cem 8 wprowadza sie do aparatu mieszanke gazowg o po-
zadanym sktadzie i ilosci, a nastepnie wilgcza sie element grzewczy 7 oraz element grzewczy 3.
W trakcie nagrzewania prébki nagrzana mieszanka gazowa o znanym skfadzie chemicznym wprowa-
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dzona do aparatu kréécem 8 przeptywa miedzy ziarnami prébki tworzacymi porowatg warstwe w po-
jemniku 1. Elementy grzewcze 7 i 3 pracujg przy zastosowaniu réznych lub takich samych krzywych
grzania. Termopary wprowadzone do pieca kré¢cami 10 i 24 wskazujg temperature w dolnej i gornej
czesci komory grzewczej 2. Temperatury te sg rejestrowane w postaci pliku komputerowego. W celu
dokonania pomiaru masy probki poddanej nagrzewaniu mechanizmem posuwu 16 podnosi sie ptyte
ruchomg 15, co powoduje jednoczesnie utrate kontaktu pojemnika z dnem perforowanym na probke 1
z uszczelkg 4. Z kolei mechanizmem posuwu 27 opuszcza sie nieco w dot wage 12, co powoduje
utrate kontaktu pojemnika 1 z dnem perforowanym na prdébke z obcigznikiem 13. Pojemnik 1 z dnem
perforowanym na probke samodzielnie obcigza wage 12 i jest wazony. Wynik pomiaru jest rejestro-
wany do pliku komputerowego. Po zakonczeniu wazenia opisane wyzej czynnosci wykonuje sie
w kolejnosci odwrotnej i dalej prowadzi sie hagrzewanie prébki do nastepnego wazenia. Kré¢cem 30
pobiera sie probke gazéw z goérnej czesci komory grzewczej 2 w celu wykonania analizy chemicznej.
Wyniki analizy chemicznej gazéw sa zbierane do pliku komputerowego. Po ustaleniu sie masy probki
w jej najmniejszej wartosci, czyli po zakonczeniu reakcji chemicznych zachodzacych w prébce, naste-
puje zakonczenie pomiaru. Pojemnik 1 wycigga sie z komory 2 analizatora termicznego i dokonuje sie
pomiaru wysoko$ci warstwy utworzonej w pojemniku 2 przez przereagowana probke.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb analizy termicznej wykorzystujacy miedzy innymi metode analizy termograwime-
trycznej polegajacg na pomiarze i rejestrowaniu zmian masy badanej probki, metode analizy termo-
czastkowej rejestrujgcq objetos¢ i sktad chemiczny gazowych produktéw reakcji, metode termodyla-
tometrii rejestrujacg zmiane objetosci prébki lub jej wymiardw liniowych w wyniku nagrzewania prébki,
znamienny tym, ze w trakcie nagrzewania/chtodzenia badanej probki w postaci warstwy ziaren przez
badang prébke przeptywa mieszanka gazowa o znanym skfadzie, temperaturze i cisnieniu i mierzona
jest temperatura lub rozktad temperatury w objetosci prébki, spadek cisnienia statycznego na warstwie
ziaren utworzonej przez prébke oraz zmiana objetosci probki umozliwiajgce wyznaczenie Sredniej
porowatos$ci prébki podczas jej analizy termicznej oraz kontrakcji objetosci probki.

2. Aparat do analizy termicznej, w ktérym badana probka substancji moze by¢ nagrzewana lub
chtodzona, znamienny tym, ze ma pojemnik (1) na prébke perforowany i umieszczony w komorze
grzewczej (2), ogrzewanej cieptem wytwarzanym przez prad elektryczny ptynacy w elemencie grzej-
nym (3), spoczywajacy szczelnie na uszczelce ( 4) znajdujacej sie na podgrzewaczu (5).

3. Aparat wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze korzystnie pojemnik (1) na probke ma perforo-
wane dno.
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