Laborator pfipravy nano a mikromaterialti

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie — [DSC]

(Martina Podivinskd, Simon Jantac)

1. Uvod

Diferencialni skenovaci kalorimetrie, nebo také diferencidlni kompenzacni kalorimetrie, je
metodou, pfi nizZ se zkoumaji tepelné vlastnosti materidld. Tato metoda se Siroce vyuziva pro
urceni teplot tani, skelnych prechodu a krystalizaci nejrliznéjsich materiala. Konkrétni aplikace
nachazi ve studiu polymer(, emulzi, kinetiky reakci ¢i tepelné vodivosti material(l. Standartni
teplotni rozsah pfistroji je —100 az 600°C.

DSC metoda meéreni spociva v konstantni rychlosti ohfivani (chlazeni) dvou nadob, jedna
nadoba je prazdna (referen¢ni) a druhd obsahuje vzorek. Ridici jednotka (v nasem pt¥ipadé
pocitac) neustdle zajiStuje konstantni rychlost ohfevu obou vzork(l po celou dobu
experimentu, typicky 10 °C/min. JelikoZ jedna nadoba je prazdna a druhda obsahuje vzorek, tak
se bude lisit tepelny tok do jednotlivych nadob, a to z dlivodu sloZeni vzorku a fazovych zmén
probihajicich ve vzorku. Méfime tedy rozdil v tepelnych tocich do jednotlivych nadob. Tento
udaj zpravidla vynasime proti teploté (Obr. 1).
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Obr. 1: Schématické znazornéni DCS grafu, na kterém jsou vidét T, (teplota skelného prechodu), Tc
(teplota krystalizace) a T, (teplota tani). Pfevzato z: http://pslc.ws/macrog/images/dsc08.gif
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2. Teorie

2.1. Tepelnd kapacita
Tepelna kapacita (Cp) vyjadfuje mnoZstvi tepla které je potfebné ke zvyseni teploty o 1 K.

Obvykle se udava v Joulech na Kelvin. Tepelnou kapacitu mGZeme vyjadrit pomoci tepelného
toku Q a rychlosti ohievu. Tepelny tok je mnoZstvi tepla dodaného za ¢as

s teplo Q
Q= tas  t’ (1)
a rychlost ohrevu je
" AT
Rychlost ohtevu = - (2)

TudiZ podélenim tepelného toku a rychlosti ohfevu mizeme vyjadfit tepelnou kapacitu
Q
t Q
t

Bude-li tepelnd kapacita konstantni, tj. nezavisla na teploté, bude i pribéh DSC kfivky
konstantni, jak je naznaéeno na Obr. 2.
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Obr. 2: Pfiklad grafu ve kterém materidl neprochazi zddnou zménou.

2.2. Skelny prechod
Skelny prechod je spojen se zménou vnitini struktury materidlQ, cozZ se projevi zejména na

mechanickych vlastnostech, pod teplotou skelného pfechodu je material kifehky a tvrdy, nad
teplotou skelného prechodu se material stdva pruznym. Skelny pfechod zpravidla neméni
pouze mechanické vlastnosti materidlu ale také tepelnou kapacitu, ¢ehoz vyuzivdame pfi
méreni. Typicky skelny prechod je zobrazen na Obr. 3 jako plynuly narast tepelného toku. Jako
teplotu skelného prechodu (Tg) oznacujeme hodnotu uprostfed tohoto prechodu, tedy inflexni

bod kfrivky.
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Obr. 3: Ukazka prabéhu DSC krivky pfi skelném prechodu.

2.3. Krystalizace
Krystalizace je exotermicky proces, dochazi tedy ke snizeni dodavaného tepla do systému,

coz se projevi zapornym pikem na kiivce (Obr. 4). Teplota krystalizace (Tc) se urcuje v lokalnim
minimu piku, a teplo krystalizace Ize ziskat integraci piku.

Tepelny tok / (J/s)
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Obr. 4: Ukazka prabéhu DSC krivky pfi krystalizaci.

2.4. Tani
Tani materidlu je endotermicky proces. Teplota materialu zlstdva konstantni navzdory

kontinudlnimu ohftivani, dochazi tedy k absorpci tepla do vzorku a preméné této energie na
tani. Na DSC kfivce se tento jev projevi stejnym tvarem piku jako krystalizace, avsak v opacném
sméru. Teplota tani (Tm) je deklarovana jako vrchol piku a energie spotfebovana na tani se
ziska integraci piku. Polydisperzni systémy (naptiklad polymery) maji na rozdil od Cistych
monodisperznich systém( oblasti teplot tani a krystalizace, tj. cely vzorek neroztaje ci
nezkrystalizuje pfi jedné teploté.
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2.5. Krystalinita polymeru
Nadmolekuldrni struktura (stupen usporadanosti) polymeru muiZe byt amorfni nebo

krystalicka. Amorfni struktura je chaoticky neuspofadand, zato krystalickd struktura se
vyznacuje jistym stupném usporadanosti. Casteéné krystalické polymery (semikrystalické) se
skladaji z krystalické i amorfni faze a charakterizuji se pomoci podilu krystalické faze, tzv.
krystalinity. Krystalinita polymeru (Xc) se da stanovit z entalpie tani vzorku (integraci plochy
pod pikem tani) a jejim naslednym prepoctem. Podil krystalické faze je pomér mezi
namérenou entalpii tani (AH,,) a teoretickou hodnotou entalpie tani 100% krystalického

polymeru, nebot neexistuje 100% krystalicky polymer. Ta je ddna jako 293 J/g (W. J. (Perkin E.
Sichina, “DSC as Problem Solving Tool: Measurement of Percent Crystallinty of Thermoplastics,” Therm. Anal.
Appl. Note (Perkin Elmer Instruments), pp. 1-4, 2000).

X. = AHp, (semikrystalicky) _ AHp(semikrystalicky) (4)
C ™ AH;,(100 % krystalicky) 293 J/g

3. Cile prace

1. Pripravte kazdy vzorek a vytvorte teplotni program podle pokyn( asistenta.

2. Provedte méreni vzorku polyetylenu a polystyrenu.

3. Provedte vyhodnoceni dat u obou vzorkd polymeru (teploty skelného prechodu, teploty
tani a entalpie tani).

4. Z pik( tani polyetylenu urcete krystalinitu vzorku a interpretujte vysledek.

5. Uvedte stanovisté do stavu pred mérenim.

4. Zprovoznéni aparatury

e Zapnéte pocitac a regulatory R1, R2, R3, R4 (viz Obr. 5).

e Na reguldtoru R4 stisknéte tlacitko Auto a drzenim tlacitka up nastavte hodnotu
ukazatele Power tak aby svitila jedna zelend dioda. Mode chlazeni zvolte LN (kapalny
dusik).

e Dale je potieba zapnout chladici stanici na zasobniku s kapalnym dusikem, oznacenou
na Obr. 6 zkratkou CHS.

e Posledni zatizeni, ktera je potieba uvést do provozu, je termostat TS s pfidruzenou
centrdlni jednotkou CJ (Obr. 6). Po zapnuti centralni jednotky vyckejte, aZ se na displeji
zobrazi napis Off a nasledné stisknéte tlacitko OK (hodnota 20 °C). Na displeji se objevi
aktualni teplota termostatu.
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Obr. 5: Regulacni stanice

Obr. 6: Chladici jednotka a termostat

5. Postup prace

5.1. Priprava vzorku

e Vzorky pro méfeni na DSC se do aparatury vkladaji v zalisovanych hlinikovych
kelimcich. Jakoukoliv manipulaci se vzorkem ¢i s kelimky je potfeba provadét pomoci
priloZenych nastrojli a nesahat na né rukou! Doporucuje se manipulovat se vzorky a
kelimky na Cistém listu papiru, aby nedoslo k jejich znecisténi.

e Ze zasobnich krabicek nachazejicich se v dfevéném boxu u aparatury vyjméte jeden
kelimek a jedno vicko. Kelimek je vyssi nez vicko, Ize je tedy snadno rozliit. Obé ¢asti
dohromady zvaZte a zapiste si celkovou hmotnost. Mély by vazit 38-40 mg. Pokud se
hodnota vyrazné liSi (o 5 a vice mg), zkontrolujte, zda jste nevytahli vice ¢asti kelimku.

e Malé mnoistvi vzorku (idedlné 8 az 15 mg) rozprostiete na dné kelimku (pro pfesnost
méreni je potfeba maximalni kontaktni plocha mezi dnem kelimku a vzorkem),
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priklopte vickem a zalisujte na lisu. Paku lisu stlacte plynulym pohybem “az na doraz“
a jemné pritlacte. Pri pouziti nadmérné sily mize dojit k deformaci kelimku, naopak pfi
prilis slabém pfitlaceni maze vicko Spatné drzet. Nakonec pinzetou propichnéte do
vicka dvé malé diry. Kelimek nesmi byt poskozen (vypoukly) pfi propichovani vicka.
Zapecetény kelimek zvaZzte a zkontrolujte hmotnost, nékdy pfi propichnuti mize ulpét
Cast vzorku na pinzeté. Do méficiho programu budete vyplfiovat hmotnost prazdného
kelimku a hmotnost vzorku.

5.2. Pfiprava k méreni

vwvs

e Pred otevienim méFici cely zkontrolujte, zdali jsou vSechny ventily ve spravnych
polohach! Obr. 7 schematicky znazornuje pozice ventild na aparature. Ventily 1, 3, 4,
6 by mély byt oteviené, ventily 2, 5, 7, 8 zaviené. Ventily vidy otvirejte pomalu, aby
nedoslo k nahlému uvolnéni tlaku v pripadé, Ze by byla aparatura natlakovana.
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Obr. 7: Schéma aparatury a ventill

e Nasledné mulZete odSroubovat a vyjmout viko méfici cely. Vyjimejte jej opatrné, narazy
mohou poskodit vnitfek méfrici cely. Doporucuje se pti vyjimani pouZivat jemné a
plynulé kyvavé Ci kroutivé pohyby. Poté pomoci prilozené ploché pinzety vyjméte
dvojici vnitinich vik od pece.

e Otevite lahev sdusikem. Zkontrolujte, zda je na redukénim ventilu nastaven tlak
priblizné 10 bar.

e Kelimek se vzorkem umistéte do pravé Casti cely, v levé ¢asti je misto pro prazdny
referencni kelimek (viz Obr. 8). V ptipadé, Ze v cele referencni kelimek neni, pozadejte
asistenta o referencni vzorek. Referencni kelimek zvazte a zapiste si jeho hmotnost,
budete ji potfebovat v méficim programu. Dbejte na to, aby se ani jeden z kelimk
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nedotykal stény méfici cely, vopacném pripadé dochdzi ke zkresleni namérené
hodnoty tepelného toku a znehodnoceni experimentu.

P¥i pokladani kelimkt do méfici cely neSoupejte kelimek po méficim sensoru. Dojde-
li k poSkrabani senzoru je nutno senzor vyménit (4 100 000 K¢)!!!

Picku priklopte obéma malymi vicky, poté celu zaviete a zaSroubujte. Zavity
neutahujte silou! Mohlo by béhem ohrevu dojit ke komplikacim pFi otvirdni cely po
experimentu.

Uzavrete ventil 4.

Na prvnim displeji zleva na regulatoru R1 (Obr. 5) zkontrolujte, Ze setpoint (SETP.) pro
pritok promyvaciho plynu je nastaven na 50 min/min, na druhém displeji setpoint pro
tlak na vstupu O bar a na tretim displeji setpoint pro tlak na vystupu na 0 bar. Pokud
tomu tak neni, upravte setpointy pomoci Sipek nahoru a doli a potvrdte stiskem
prostiedniho tlacitka.

reference vzorek

Obr. 8: Pohled na vnitiek méfici cely

5.3. Vlastni méreni

Na pocitaci zapnéte program DSC 204. Pomoci volby File -> New zaloZte novy soubor
pro méreni.

Objevi se okno, ve kterém vyberte kartu Header. V podokné Measurement type
zaskrtnéte sample.

Po levé strané nechte prazdné polozky Laboratory, Project a Operator. S polozkou
Material nemanipulujte, neni pro méfeni podstatna.

V podokné Temperature calibration zaskrtnéte will be used a v prizkumniku vyberte
pfipraveny soubor ,08.2020 1bar“. Stejny postup zopakujte i pro podokno Sensitivity
calibration.

Na pravé strané vyplrnte v podokné Sample polozky Identity a Name zadanym jménem
vzorku. Dale specifikujte hmotnost vzorku bez kelimku (mass) a hmotnost kelimku bez
vzorku (crucible mass). V podokné Reference zadejte jako jméno ,empty”, do polozky
Mass napiste nulu a vyplrite hmotnost referencniho kelimku.
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V poslednim podokné zadejte polozku Purge 1 jako Nitrogen a specifikujte pritok 50
ml/min. Ostatni polozky nechte prazdné.

Pfepnéte na kartu Temperature program. V nabidce na pravé strané kliknéte na
poloZzku Initial. Zadejte pocatecni teplotu a v levé nabidce zaskrtnéte STC, Purge 1 a
pfipadné i LN2 (chlazeni kapalnym dusikem), pokud je pocatecni teplota niZsi nez
okolni teplota a je tfeba vzorek nejprve zchladit. Potvrdte tlacitkem Add.

Dale vyberte vpravo polozku Dynamic. Zadejte konecnou teplotu a polozku Heating
rate nastavte na 10 K/min. V levé nabidce zaskrtnéte STC, Protective a Purge 1.
Potvrdte tlacitkem Add.

Vyberte vpravo polozku Final. Hodnota Emergency reset temperature se nastavuje
automaticky o 10 stupnl vysSi nez konecnd teplota. Stouto hodnotou nijak
nemanipulujte. Zaskrtnéte STC, Protective a Purge 1 a potvrdte tlaCitkem Add.

Posledni poloZzka, kterou je tfeba vyplnit je poloZzka Final standby. Hodnoty se vyplni
automaticky, nijak s nimi nemanipulujte. Zaskrtnéte STC, Purge 1 a LN2 a potvrdte
tlac¢itkem Add.

Kliknéte na kartu Last items. Zde vyberte umisténi pro vas vystupni soubor. Zaskrtnéte
moznost, Zze makro na analyzu nebude pouZito a stisknéte tlacitko Forward v pravém
spodnim rohu.

Vyskoci okno, kde je zobrazen rozdil mezi souc¢asnou a pocatecni teplotou. Pokud je
tfeba chladit, tak pomoci volby Set initial gases vyberte polozku LN2 a potvrdte. Na
horni listé programu kliknéte na ikonku View Signals (Ctverecek s Cislem 101). Az
teplota dosahne hodnoty zadané pocatecni teploty v intervalu +5°C, stisknéte tlacitko
Start, ¢imz se zahdji méreni.

Po skonceni méreni se objevi oznameni, Ze program prechazi do Standby médu. Pokud
se automaticky nezapne chlazeni, vyberte na listé ikonku Gases and switches a
zaskrtnéte LN2. Poté, co se cela zchladi na pfipustnou teplotu (staci naptiklad na 70°C,
chlazeni dusikem pokracuje i chvili po vypnuti pfivodu), kliknéte na horni listé na
poloZzku Measurement a vyberte volbu Stop stand-by. Pfivod chladiciho dusiku se sdm
vypne. Pomalu otevite ventil 4 a uzaviete ventil 3. Po odtlakovani cely ji mGZete otevfit
a vyjmout kelimek se vzorkem.

Po ukonceni vSech méreni vyjméte oba kelimky z méfici cely (referencni kelimek vratte
asistentovi), celu nasledné zavrete, uzaviete bombu s dusikem, nechte otevrené
ventily 1, 4 a 6 a vypnéte postupné vSechna zafizeni (regulatory R1, R2, R3, R4, chladici
stanici CHS, termostat TS a centrdlni jednotku CJ). Poté, co vyhodnotite svd méreni,
nezapomente vypnout pocitac.

. Zpracovani vysledk

Otevrete soubor, do kterého jste si svoje méreni ulozili. Na horni listé kliknéte na
Settings a vyberte polozku X-Temperature. Osa x se nyni zobrazuje v teplotnich
hodnotach.

V prvni fadé budete vyhodnocovat charakteristické teploty tani vzorkd. Tyto teploty se
urcuji jako takzvané on-set points (zacatek peaku) na DSC diagramu. Na panelu
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nastroji vyberte ikonku On-Set point. V nabidce vyberte manual. V grafu se objevi
4 svislé cary. Dvéma levymi carami vyberete zacatek nabéhu peaku a dvéma pravymi
Carami oblast konstantniho pfirtstku. Poté stisknéte tlacitko Apply. Tento postup
opakujte pro kazdy pik, ktery se na grafu vyskytuje. AZ budete mit vSechny piky
oznacené, potvrdte tlac¢itkem OK.

Dale vas zajima plocha pod pikem, ktera urcuje entalpii fazového pfechodu. Na panelu
nastrojl zvolte ikonku Area. U polozky Baseline type vyberte volbu horizontal right
started. Zaskrtnéte polozku Fill Area. V dalsim kroku musite urcit zakladni linii, od které
bude program integrovat pik. Tato linie se oznacuje pojmem ,baseline” a jeji urceni je
nesmirné dulezité pro spravnou integraci piku. V programu se baseline tvofi tak, Ze se
pomoci dvou svislych pfimek protne krivka DSC grafu pred a za pikem. Program
nasledné prolozZi oba pruseciky pfimkou, nad kterou bude nasledné integrovat pik a
urcovat jeho plochu. Je dllezité, aby byla spoctena plocha celého piku véetné jeho
pocatecniho ndbéhu. Spravné urceni baseline je zobrazeno na Obr. 9. V pripadé, Ze se
vam ji na prvni pokus nepodafi spravné urcit, stisknéte tlacitko Undo. Poté, co jste
s uréenim spokojeni, stisknéte tlacitko Apply. Timto zplsobem vyhodnotte vSechny
piky a poté stisknéte tlacitko OK.
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Obr. 9: Sestrojeni baseline pod pikem

V pfipadé, Ze vaSe méreni obsahuje skelny pfechod, vyhodnotte jeho teplotu. Na
panelu ndstrojl zvolte ikonku Glass transition. Skelny prfechod se charakterizuje
teplotou v inflexnim bodé na kfivce DSC diagramu v oblasti skelného prechodu.
Pomoci svislych prfimek oznacte oblast skelného prechodu a potvrdte tlacitkem Apply.
MuzZe se stat, Ze program neurci inflexni bod spravné. V pripadé, Zze k tomuto dojte,
pokuste se upravit ohraniceni svislymi prfimkami tak, aby se vypocet usnadnil. Poté
potvrdte tlacitkem OK.
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e Popisky v grafu upravte tak, aby se navzdjem neprekryvaly. Vyberte na listé polozku
Extras. Kliknéte na Export graphic a potvrdte tla¢itkem Export. Exportovany graf
budete prikladat k protokolu.

7. Bezpecnostni pokyny

Pokud je hadice vedouci od zasobniku s kapalnym dusikem ochlazena v zadném ptipadé s ni
nemanipulujte, mize dojit k jejimu prasknuti, a ndsledném Uniku kapalného dusiku do okoli

nebo na Vas.

8. Kontrolni otazky
Je tepelnd kapacita zavisla na teploté, a pokud ano, jaky ocekavate pribéh u idedlniho
plynu?

Jakym zplsobem vypocitate entalpii fazové prechodu?
Co hrozi pfi rychlém otevieni ventil(?

Je dovoleno dotykat se hadice, ktera privadi kapalny dusik do aparatury?
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