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Pierwsze pomiary przewodnictwa cieplnego proszkow [1] pokazaly, ze mogq byc one ciekawa alternatywa dla

systemow prozniowych, stosowanych w celu uzyskania dobrej izolacji termicznej. Obecnie proszki z r6znych

materiatéw (ceramiczne lub polimerowe) uzywane sa w pakowaniu lub izolacji budynkéw. Z drugiej strony,

niskie przewodnictwo cieplne proszkéw pociaga za soba powazne ryzyko podczas produkcji i manipulowania

proszkami energetycznymi, przeznaczonymi do produktéw pirotechnicznych lub wybuchowych. Wiedza o ich

przewodnictwie cieplnym jest wiec kluczowa dla unikania samoistnego zaptonu.

Wprowadzenie

Wiele proceséw przemysto-
wych (ceramiczny, metalur-
gia proszkowa, spozywczy,
itd.) wykorzystuje ogrzewa-
nie lub chtodzenie proszkdéw.
Opracowalimy nowa meto-
de pomiaru przewodnictwa
cieplnego, kK, proszkéw przy
uzyciu DSC z pomiarem stru-
mienia ciepta. Pomiar Kk wy-
konywany jest w okreslonych
wartosciach temperatury,
ktére odpowiadajg warto-
$ciom temperatury topnienia
wybranych, czystych metali
referencyjnych. Nasze wyniki
wskazuja, ze kK moze by¢ wy-
znaczone ze stupkiem btedu
+/-10%. Obecnie dostepnych
jest kilka metod pomiaru
przewodnictwa cieplnego, K,
cienkich, statych ptyt przy wy-
korzystaniu DSC [2, 3, 4]. Me-
toda Camiranda [3] polega na
pomiarze piku topnienia me-
talu referencyjnego, umiesz-
czonego na gorze proébki
piyty, ktdra jest analizowana.
Przewodnictwo cieplne, K, ob-
liczane jest z nachylenia piku
po stronie nizszej tempera-
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tury. Trudnos¢, w przypadku
proszkéw, polega na tym, ze
muszg by¢ one umieszczone
wewnatrz naczynia. Powo-
duje to dramatyczng zmiane
geometrii $ciezki przeptywu
ciepta. Z powodzeniem za-
adoptowalismy metode Ca-
miranda do tych szczegélnych
prébek. Kulka metalu referen-
cyjnego umieszczana jest na
goérze proszku wypeniajace-
go naczynie, jak pokazano na
rysunku 1. Gdy naczynie jest
ogrzewane ze stalg szybko-
$cig, nachylenie piku topnie-
nia po stronie nizszej tempe-
ratury zalezy od opornosci
proszku, R, zgodnie z réwna-
niem 1:

nachylenie = 1

R+Rpsc

gdzie Rpsc jest opornoscig ciepl-
na czujnika DSC, mierzong bez
proszku. Pokazano, ze po po-
czatkowym, przejéciowym okre-
sie state nachylenie, wyrazone
réwnaniem 1, jest prawdziwe
dla dowolnej geometrii naczy-
nia [5]. Dla prostych geometrii,
jak w przypadku dostepnych na
rynku naczyn cylindrycznych [5]
lub samodzielnie wykonanych
naczyn pétkulistych, k moze
by¢ fatwo wyznaczone z R [6],
zgodnie z réwnaniem 2:

sLpb. oy
K=, D,

(2)

gdzie D, jest $rednicg kulki
metalu referencyjnego, a D,
jest srednicg naczynia. Stata €
dla naczynia pétkolistego ma
wartos¢ 1.

Rysunek 1. Schemat naczy-
nia cylindrycznego, napet-
nionego proszkiem, z kulkg
metalu referencyjnego na
gorze

Tabela 1. Geometria i materiaty naczyn, uzytych w tych badaniach, ze wspdtczynnikiem
korekcyjnym, €, do obliczenia k. Naczynie G zostato wykonane we wtasnym zakresie

Naczynie Materiat H (mm) Dp (mm) H/Dp €
A Henek glinu 4,05 4,95 0,82 1,10
B 3,89 8,04 0,48 1,03
D aluminium 5,8 5,6 1,04 1,09
E platyna 2,30 5,64 0,41 1,01
F 4,05 5,64 0,72 108
G aluminium pétkulisty Srednica 5,0 mm 1




Wartos$¢ € dla naczyn cylin-
drycznych zostata uzyskana
przez rozwigzanie réwnania
przeptywu ciepta w stanie
stacjonarnym dla szeregu roz-
nych naczyn, o roznym sto-
sunku wysokosci do srednicy
(H/Dp) i roznych rozmiarach
kulek metalu, co praktycznie
objeto wszystkie uktady. Nie-
ktére wartosci dla wspotczyn-
nika korekcyjnego, €, podano
w tabeli 1.

Na koniec warto zwréci¢ uwa-
ge, ze nachylenie, podane
w réwnaniu 1, jest uzyski-
wane tylko po okresie przej-
sciowym, ktérego dtugosc
zalezy od kilku warunkéw eks-
perymentalnych [5]. Na rysun-
ku 2 pokazano, ze czas top-
nienia dla duzej kulki metalu
(D = 2,26 mm) jest dtuzszy,
niz okres przejsciowy i uzyska-
no state nachylenie. W konse-
kwencji, w tym przypadku, R
moze by¢ poprawnie zmierzo-
na. Z drugiej strony, mniejsze
kulki metalu (D, = 1,29 mm
na rysunku 2) topig sie zbyt
szybko. Ogdlnie moéwiac,
najlepiej jest uzywac niskich
szybkosci ogrzewania w celu
uzyskania statego nachylenia,
zgodnie z réwnaniem 1.

Szczegoly eksperymentalne
Eksperymenty wykonano
przy uzyciu METTLER TOLEDO
DSC822. Naczynia o roznej
wielkosci i $rednicy, z roznych
materiatéw, napetniane byty
proszkiem Al,O3, Fe i SnO,
(Tabela 1). Zawartos¢ ubijano
delikatnie stukajac naczynia-
mi o ptaskie podtoze i tam,
gdzie to konieczne, dosypy-
wano proszku. Nastepnie, na
srodku powierzchni proszku
umieszczano kulki o $rednicy
1do 2 mm (jak uzyte na rysun-

ku 2), wykonane z bardzo czy-
stych metali referencyjnych
(In, Sn, Pb i Zn) i wciskano je
w proszek, jak pokazano na
rysunku 1. Chociaz kulki byty
mate, moglismy to robi¢ bez
szkta powiekszajacego. Ekspe-
rymenty zwykle prowadzono
przy szybkosci ogrzewania
10 K/min w azocie, argonie
i helu. W niektérych przypad-
kach, stosowane byty nizsze
szybkosci ogrzewania, w celu
uzyskania statego nachylenia
po okresie przejsciowym.

WYNIKI

Walidacja metody

Nasza metoda zostata naj-
pierw sprawdzona przez po-
miar przewodnictwa cieplnej
kleju silikonowego przy uzyciu
kulki indu w pétkolistym na-
czyniu (G, Tabela 1). Zmierzo-
na wartoé¢ (0,103 W°C'm™)
dobrze zgadzata sie z uzyska-
na metodg Camiranda z po-
miaru dla ptyty o grubosci
2 mm [6]. Kulki indu o roz-
nych srednicach (1,2 < Dm <
2,6 mm) umieszczane byty
w naczyniach typu A (Tabe-
la 1), napetnionych prosz-
kiem tlenku glinu. Wszystkie
uzyskane wartosci K miescity
sie w zakresie od 0,117 do
0,129 W°C-Tm-1.

Na koniec, wykonano pomia-
ry dla kulek indu o $rednicy
D, = 2,26 mm i proszku tlen-
ku glinu, we wszystkich na-
czyniach, wymienionych w ta-
beli 1. Zmierzone wartosci k
miescity sie w stupku btedu
+10% wartosci sredniej.

Przewodnictwo proszkow

Dobrze wiadomo, ze prze-
wodnictwo cieplne proszku
jest o kilka rzedéw nizsze,
niz materiatu zwartego. Spo-
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Rysunek 2. Wykres gdérny: krzywe topnienia DSC kulek
indu o réznych S$rednicach. Wykres dolny: pierwsze po-
chodne pokazujg, ze tylko wieksze kulki dajgq state nachy-
lenie. Szybkos$¢ ogrzewania: 10 K/min w azocie, proszek

tlenek glinu

wodowane jest to wysokim
oporem kontaktu miedzycza-
steczkowego [7]. Tabela 2 pre-
zentuje wartosci K zmierzone
w temperaturze topnienia
indu (156,6 °C) dla proszkow
Al,O3, Fe i SnO,. Wartosci sa
0 2 do 3 rzedéw nizsze, niz
wartosci dla materiatu zwar-
tego, dostepne w literaturze.
Ponadto, poniewaz opornosc
przeptywu ciepta miedzy cza-
steczkami silnie zalezy od at-
mosfery, oczekiwalismy, ze k

Tabela 2. Przewodnictwo cieplne kilku proszkdw w temperaturze topnienia indu 156,6 °C

zwiekszy sie, gdy azot zasta-
piony zostanie helem i zmniej-
szy sie, gdy zastosowany
zostanie argon. Tabela 2 po-
kazuje, w jaki sposoéb warto-
$ci k dla proszku tlenku glinu
zmieniaja sie zgodnie z tym
trendem oraz ze K jest podob-
ne do przewodnictwa ciepl-
nego samych gazéw (He: 0,20;
N2: 0,034; Ar: 0,024 W°C'm™).
Na zakonczenie, kulki indu
zastapiono kulkami cyny,
otowiu i cynku. Pozwolito to

na wykonanie pomiaréw K
w temperaturze 230 °C, 330 °C
i 420 °C. Dla proszku tlenku
glinu w helu uzyskalismy sta-
ty wzrost wartosci k ze wzro-
stem temperatury (tabela 3).
Mozna to wyjasni¢ wiekszym
przewodnictwem cieplnym
gazébw w wyzszej tempera-
turze oraz wzrostem udziatu
promieniowania cieplnego
w przeptywie ciepta.

Whnioski

Nasza metoda pozwala na
pomiar wartosci K proszkéw
z dokfadnoscia okoto 10%.
Wazny jest dobér parametréow
pomiarowych w taki sposdb,
aby nachylenie piku topnie-
nia osiggneto statg wartosc.
W przeciwnym razie warto$¢ k
bedzie zanizona.
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. Gestosé K (proszek) k (zwarty)
Materiat wzgledna % Atmosfera W °C-1m-1 W °C-1m-1
Fe 50,1 0,10 80,4
SnO, 9-12 N> 0,060-0,066 40
0,117-0,129
Al,O5 24-29 He 0,25 30
Ar 0,10
Tabela 3. Przewodnictwo cieplne proszku tlenku glinu w helu mierzone w réznych temperaturach
170 °C 230 °C 330 °C 420 °C
Kw W eCtm1! 0,25 0,27 0,32 0,42
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