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MACIEJ OZIEMBLOWSKI

PARAMETRY ANALIZY TERMOMECHANICZNEJ NA
PRZYKLADZIE BADAN MASY JAJOWEJ

Streszczenie

Scharakteryzowano technike analizy termomechanicznej TMA na przykladzie masy jajowej. Przed-
stawiono miejsce analizy TMA na tle reologii produktéw spozywczych jako jedng z metod dynamicznego
testowania ciat o cechach lepkosprezystych. Okre$lono parametry reologiczne mozliwe do wyznaczenia
dzieki TMA oraz scharakteryzowano ich wartosci w odniesieniu do masy jajowe;j.

Wstep

Reologia jako dyscyplina naukowa - bedaca na pograniczu fizyki i techniki -
znajduje swoje praktyczne zastosowanie m.in. w technologii zywnosci. Reologia zaj-
muje sie wszystkimi aspektami odksztatcania ciat rzeczywistych pod wplywem ze-
wnetrznych naprezen [2], W4asciwosci reologiczne sgjednymi z wazniejszych kryte-
riow opisujacych badane préby. W zaleznosci od rodzaju zywnosci analizowane para-
metry reologiczne dotyczg ciat ptynnych, statych lub ciat o cechach posrednich (po-
miedzy ptynem a ciatem statym). Prosta klasyfikacja reologiczna [11], przedstawiona
narys. 1, pokazuje najczesciej spotykang terminologie, ktéra ma zastosowanie m.in. do
produktéw zywnosciowych.

Masa jajowa w zaleznos$ci od czasu i temperatury przechowywania, obrobki ter-
micznej, dodatkéw i wielu innych czynnikdw moze byé opisywana réznymi réwna-
niami Teologicznymi charakterystycznymi dla ptynu niutonowskiego, tiksotropowego
czy Bingham’a [4], Do badan niektorych parametréw Teologicznych masy jajowej
mozna stosowac analize termomechaniczng TMA, ktéra jest technika stuzaca do po-
miarow relacji zachodzacych w badanej probie pomiedzy temperatura, naprezeniem i
odksztatceniem. W technice tej stosowane moga by¢ r6zne wartosci temperatury oraz
naprezenia - w postaci zadanego ,,obcigzenia” (g) sitg zewnetrzng w stosunku do ana-
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lizowanej proby lub zadanego ,,przesuniecia” (unt) czynnika zewnetrznego (np. trzpie-
nia) na okreslona gtebokos$¢ w prabie.

Analiza termomechaniczna umozliwia stosowanie naprezen wedtug zadanego
programu w sposob liniowy albo oscylacyjnie. W przypadku wykorzystania naprezen
oscylacyjnych [7] analize tego typu nazywa sie réwniez dynamiczng analiza termome-
chaniczng (DTMA) [12]. W niniejszej pracy przedstawiono podstawowe zatozenia
analizy termomechanicznej pokazane na przykfadzie badan masy jajowe;.

Materiat i metody badan

Wykorzystany w badaniach zestaw do analizy termomechanicznej skiadat sie z
modutu pomiarowego (TMA/SS 150U firmy Seiko), modulu komputerowego
HP712/60 (odpowiedzialnego za nadzorowanie przebiegu pomiaréw i analize wyni-
koéw) oraz drukarki.

W eksperymencie wykorzystano mase jajowg uzyskang poprzez homogenizacje
tresci jaj w stosunku masowym biatko-zétko 2:1. Jaja pochodzity od niosek rasy Hy-
Line (52 tygodniowych) z fermy Wojnowice. Badang mase jajowa 0 objetosci 1 cm3
umieszczono w matym kwarcowym pojemniku, a cato$¢ zamknieto w komorze ogrze-
wania gdzie realizowane byty okreslone programy - ,termiczny” oraz ,,mechaniczny”.
Podczas analizy umieszczony w probie kwarcowy trzpien poruszat sie wedtug zadane-
go programu ,,mechanicznego” (realizujgcego naprezenie o amplitudzie 0,2 g i czesto-
tliwosci 0,1 Hz) w ustalonym (w programie ,termicznym”) zakresie temperatur 35-
95°C przy zadanej szybkosci ogrzewania 3°C/min. Podczas analizy biezace wyniki reje-
strowane i zapisywane byty automatycznie co 0,1 s.

Omoéwienie wynikow

Testowanie dynamiczne, ktérego jednym z przykladow jest analiza termomecha-
niczna zastosowana w niniejszym eksperymencie, jest jedng z metod stuzacych do
analizowania wiasciwosci lepkosprezystych réznych skfadnikéw zywnosci. Metoda ta
moze by¢ wykorzystywana m.in. do okre$lania sity zeli, badan procesu zelowania,
obserwacji koagulacji i denaturacji biatka, okreslania proceséw krzepniecia i topnienia
produktéw zywnosciowych, badan okreSlajgcych korelacje pomiedzy parametrami
Teologicznymi a zmystami cztowieka, okreslania stabilnosci produktéw spozywczych
podczas ich przechowywania i in. [11],

Istota badann Teologicznych przy zastosowaniu dynamicznego testowania jest
przytozenie sinusoidalnie zmieniajacej sie sity (naprezenia) w badanym osrodku i reje-
strowanie jego stopnia odksztatcenia (bedacego ,,odpowiedzig” na zadang site). W
przypadku analizy termomechanicznej mozliwe jest przedstawienie na wykresie zasto-
sowanego naprezenia oraz otrzymanego odksztatcenia nie tylko w funkcji czasu ale
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rowniez w funkcji temperatury. Wykres tego typu otrzymany w biezacym ekspery-
mencie (rys. 2), przedstawia naprezenie o jednakowej amplitudzie (A = 0,2 g) i okresie
(T = 10 s) w catym analizowanym zakresie temperatury oraz odksztatcenie jako sygnat
TMA (mm) z wyraznym zmniejszeniem sie amplitudy po osiggnieciu temperatury
82,8°C, w ktorej nastapito przejscie fazowe zol-zel w ujeciu mechanicznym.

Plyny (cechy lepkie) Ciala state (cechy sprezyste)
niutonowskie typu nie-Hooke’a
(niezalezne od czasu) (nieliniowo sprezyste)
nieniutonowskie typu Hooke’a
(zalezne od czasu) Ciata ptynno-state (cechy lepkosprezyste)
reopeksyjne  tiksotropowe modele mechaniczne
modele strukturalne Maxwell’'a  Burgers’a  Kelvin’a  inne

(niezalezne od czasu)

pseudoplastyczne  dylatacyjne Bingham’a  Herschel-Bulkley’a

Rys. 1. Prosta klasyfikacja reologiczna.
Fig. 1. Simple classification of rheological behavior.

Po przeprowadzeniu pomiaréw mozliwa byta analiza reologiczna masy jajowej
pod katem jej cech lepkosprezystych, ktére mozna wyrazi¢ za pomocg modutu zacho-
wawczego E’ (bedacego miarg sprezystosci /elastycznosci/ lub inaczej - energii na-
gromadzonej, zakumulowanej w materiale) oraz modutu stratnosci E” (miara lepkosci
albo rozproszenia /ubytku/ energii przez dany materiat podczas odksztatcenia). Inng
wartoscig czesto wykorzystywang przy opisywaniu cech lepkosprezystych jest tangens
delta (tg & = E”/E”), ktdry przyjmuje wysokie wartosci dla rozciericzonych roztworow
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(6 = 90° dla ciata idealnie lepkiego), zas dla polimerdw i zeli warto$¢ jego dazy do zera
(6 = 0° dla ciata idealnie sprezystego) [3,5, 12].

Rys. 2. ,,Odpowiedz” masy jajowej (odksztatcenie) na zadane naprezenie w funkcji czasu i temperatury.
Fig. 2. ,Response” of liquid whole egg (strain) on stress in function of time and temperature.

Na rys. 3 przedstawiono wszystkie trzy parametry (E’, E” oraz tg d) opisujgce
wiasciwosci reologiczne masy jajowej w funkcji temperatury. Warto$ci modutu za-
chowawczego E’ oraz modutu stratnosci E” byty praktycznie na statym poziomie (j.
odpowiednio 2,762 kPa oraz 3,452 kPa), az do osiggniecia temperatury, w ktdrej roz-
poczety sie zmiany strukturalne (tj. ok.78-79°C). Wyrazny przyrost wartosci E’ rozpo-
czat sie nieco szybciej (przy temperaturze ok. 78°C) anizeli przyrost E” (ok. 79°C).
Roéwniez wartosci modutéw E’ i E” osiggniete po przejsciu fazowym zol-zel, a wy-
znaczone przy T = 90°C, wskazujg na znacznie wyzszg wartos¢ modutu zachowawcze-
go (1,120 MPa) w poréwnaniu do modutu stratnosci (0,305 MPa). Skutkiem tego tan-
gens delta, ktory przed zmianami denaturacyjnymi masy jajowej wynosit ok. 1,25 po
tychze zmianach przybrat warto$¢ ok. 0,27 (przy T = 90°C). Ektrapolowana wartos¢ tg
0 pozwolita na okre$lenie koncowej temperatury przejscia fazowego jako 82,8°C.
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Rys. 3.  Modut zachowawczy E’, modut stratnosci E” oraz tangens delta masy jajowej w funkcji tempe-
ratury.

Fig. 3.  Storage modulus E’, loss modulus E” and tangens delta of liquid whole egg in function of tem-
perature.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze mowigc o przejsciu fazowym w aspekcie mechanicz-
nym (podczas analizowania wynikéw uzyskanych dzieki TMA) rozumie sie przejscie
zwigzane z budowag tréjwymiarowej siatki dzieki denaturacji (w temperaturze ponad
80°C) okreslonych biatek obecnych w masie jajowej [1], Poczatek przejscia fazowego
dotyczacego biatek masy jajowej wyznaczony inng technika, np. roznicowej kalory-
metrii skaningowej (DSC) moze znacznie réznié sie [8, 9] od poczatkowej temperatury
przejscia wyznaczonego przy uzyciu TMA. Tak, jak DSC pokazuje przemiany w uje-
ciu termicznym, zwigzane z wydzielaniem badZ pochtanianiem energii cieplnej, tak
TMA wskazuje na zmiany Scile zwigzane ze strukturg badanego materiatu - a wiec
np. tworzeniem sie zeli, topnieniem, rozluZnieniem struktury itp.

Innym sposobem prezentacji uzyskanych wynikéw za pomocg TMA jest wykres
ukazujacy zaleznos$¢ ,,naprezenie [g/mmZ] - odksztalcenie [%]” obrazujacy charakter
cech lepkosprezystych badanej proby w okre$lonych zakresach temperatury. W przy-
padku ciat idealnie lepkich na wykresie tego typu znajduje sie okrag, za$ ciata idealnie
sprezyste reprezentowane sg na wykresie przez odcinek. W przypadku masy jajowej
ogrzewanej w zakresie temperatur 40-45°C na wykresie ,,naprezenie-odksztatcenie”
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widoczna jest elipsa (rys. 4) charakterystyczna dla ptyndéw rzeczywistych wykazuja-
cych zaréwno cechy lepkie, jak i sprezyste. W takim przypadku (odnoszacym sie do
cial lepkosprezystych) w danej elipsie stosunek osi diugiej (A) do osi krotkiej (B)
mozna przedstawié¢ wedtug zaleznosci:

A/B = 1:tg(6/2)

gdzie: d - przesuniecie fazowe pomiedzy naprezeniem a odksztatceniem.

Rys. 4. Wykres typu ,,naprezenie-odksztatcenie” dla masy jajowej w zakresie temperatur 40-45°C.
Fig. 4. ,,Stress-strain” graph for liquid whole egg in temperature range 4(M-5°C.

Tangens delta, ktory jak wspomniano wyraza stosunek E” do E’, mozna obliczy¢
réwniez na podstawie wykresu naprezenie-odksztatcenie z ponizszej zaleznosci:
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Rys. 5. Wykres typu ,,naprezenie-odksztatcenie” dla masy jajowej w zakresie temperatur 70-93°C.
Fig. 5. ,,Stress-strain” graph for liquid whole egg in temperature range 70-93°C.

W przypadku masy jajowej po zmianach denaturacyjnych charakter krzywej (na
wykresie naprezenie-odksztatcenie) jest zupetnie inny. Na rys. 5 przedstawiajgcym
wykres tego typu dla masy jajowej (w zakresie temperatur 70-93°C) wyraznie widac¢
cze$¢ krzywej przypominajacej elipse, ktéra odnosi sie do surowca przed przejsciem
fazowym oraz czes$¢ krzywej o charakterze oscylacyjnym odnoszaca sie do masy jajo-
wej po utworzeniu zelu. W celu lepszego przedstawienia przejscia fazowego zol-zel na
rysunku 6 zawezono zakres temperatur do przedziatu 81,6-86,5°C.

Nalezy stwierdzi¢ na podstawie innych doswiadczen [6, 9, 10], ze wartosci para-
metréw Teologicznych w odniesieniu do masy jajowej r6znig sie w zaleznosci od spo-
sobu obrébki termicznej, szybkosci ogrzewania, dodatkow i innych czynnikéw, ale
najczesciej spotykane wartosci wynosza - dla proby ogrzanej do 40°C: E’ = ok. 103
104Pa, E” = ok. 103104 Pa, tg 6 = ok. 0,5-1,2, za$ w przypadku préb dogrzanych do
90°C: E’ > 106Pa, E” = ok. 105106, tg 6 = ok. 0,2-0,3.
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Rys. 6.  Wykres typu ,,naprezenie-odksztatcenie” dla masy jajowej w zakresie temperatur 81,6-86,5°C.
Fig. 6. ,,Stress-strain” graph for liquid whole egg in temperature range 81,6-86,5°C.

Podsumowanie

Podsumowujac charakterystyke analizy TMA mozna stwierdzié, ze metoda cha-
rakteryzuje sie duza doktadnoscia i powtarzalnoscig wynikéw. Rozmiar analizowanych
prob jest niewielki, gdyz wymagana objetos¢ proby ptynnej to 1 cm3 zas dla préby
statej wymagany jest walec o $rednicy ok. 10 mm i wysokosci ok. 25 mm. Pomimo
matych rozmiaréw préby analiza TMA charakteryzuje sie szerokim zakresem pomiaru,
tj. £5 mm przy tzw. ,szumie” nie wiekszym niz 0,01 pni. Automatyczny pomiar i bie-
zacy zapis analizowanych parametrow podczas trwania analizy oraz system zabezpie-
czen przed niepozadanym, znacznym zwiekszeniem objetosci analizowanej proby
znacznie upraszcza obstuge urzadzenia. Analize TMA okres$lic mozna jako jedng z
przydatnych metod umozliwiajagcych szybka i dokladng charakterystyke reologiczng
(rowniez w funkcji temperatury) masy jajowej oraz innych produktéw zywnoscio-
wych.
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PARAMETERS OF THERMOMECHANICAL ANALYSIS OF LIQUID WHOLE EGG
Summary

Thermomechanical analysis (TMA) of liquid whole egg was described in the paper. TMA was char-
rized as one of the dynamic testing method of viscoelastic samples. Rheological parameters obtained

from TMA analysis and their values for liquid whole egg were also described.



