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I. WSTEP

1. Stacjonarny transport ciepla.

Jednym ze sposobow wymiany ciepta pomiedzy ciatami o roznych temperaturach jest
przewodzenie (transport) ciepta. Proces przewodzenia ciepta opisuje rownanie Fouriera, zgodnie z
ktorym szybkos¢ przekazu ciepta (strumien ciepta - dQ/dt) jest wprost proporcjonalny gradientu
temperatury dT/dl:

Q_ _g,dT 1)

Rys.1 Transport ciepta przez ciato o powierzchni S T }V
i grubosci dl. .3*"

Podobienstwo procesu przewodzenia ciepta do procesu przewodnictwa elektrycznego powoduje, ze
roOwnanie 1) przedstawia si¢ czgsto w uproszczonej postaci, analogicznej do elektrycznego réwnania
Ohma:

dQ _ AT 2)
dt R
1
gdzie wielkos¢ R=7s nazywana jest rezystancjg cieplng ciata.

Odpowiednikiem strumienia cieplnego dQ/dt jest natezenie pragdu dg/dt, odpowiednikiem réznicy
temperatur AT jest napigcie (roznica potencjatow AV), odpowiednikiem rezystancji cieplnej jest
rezystancja elektryczna R = pl/S. Podobienstwo obu proceséw nie ogranicza sie¢ wytgcznie do prawa
Ohma, przeptyw ciepta przez uktady ciat opisuja réwnania analogiczne do elektrycznych rownan
Kirchhoffa , identyczne sa zasady obliczania rezystancji cieplnych w potaczeniach ciat szeregowym i
réwnolegtym. W efekcie procesy transportu ciepta w uktadach termodynamicznych modeluje si¢
czesto wykorzystujgc symbolike stosowang w elektrycznosci.
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2. Nagrzewanie ciala przez zrédlo o stalej temperaturze T,.

Jezeli ciato o masie m, cieple wlasciwym c i temperaturze T znajdzie si¢ w kontakcie cieplnym ze
zrodtem ciepta o temperaturze T, > T, to do ciala, na drodze przewodnictwa, doptywac bedzie
strumien ciepta dQ/dt = mcdT/dt malejacy stopniowo na skutek wzrostu temperatury T. Zgodnie z
rownaniem 2), w dowolnie wybranej chwili t, temperatura ciata T, bedzie nizsza od temperatury T,
0 Rmc dT/dt:

T=T0—Rmc%% 3)

gdzie R - rezystancja cieplna na drodze Zrodto ciepta — ciato.

Powyzsze rownanie jest rownaniem rozniczkowym, a jego rozwigzanie ma posta¢ wyktadnicza:

T=T,l—e ) 4)

Temperatura ciata T wzrasta wyktadniczo w funkcji czasu, dgzac ze stalg czasowg r = Rmc do
granicznej wartosci T,. Sens fizyczny stalej czasowej jest nastepujacy; jest to czas po ktorym
temperatura ciata osigga warto$¢ To(1- €7), tzn. T= 0.63T,. Dla czasu ¢ = 5t réznica pomiedzy T i T,
nie przekracza 1% warto$ci T, i mozna uznac¢, ze ukltad osigga stan stacjonarny. Réwnanie 4) ma
posta¢ analogiczng jak rownanie opisujace proces tadowania pojemnosci elektrycznej C ze zrodia
napigcia statego U, przez opor elektryczny R. 1loczyn mc nazywany jest pojemnos$cia cieplng ciata i
oznaczany literg C (odniesienie do pojemnosci elektrycznej przewodnika).
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Rys. 2. a) Ciato nagrzewane przez zrodlo ciepta o statej temperaturze T,, b) charakterystyka czasowa
zmian temperatury ciala.

3. Nagrzewanie ciala przez Zrédlo o zmiennej temperaturze T,.

Jezeli temperatura zrodta ciepta wzrasta liniowo w czasie T, =T, '+ ¢ (gdzie f=dT,/dt jest
szybkos$cig zmian temperatury), to rownanie (3) przyjmuje bardziej ztozong postaé a jego
rozwiazanie mozna przedstawic nastepujaco:

t

T=T,+p[(t-7)+7 ] 5)

gdzie T, oznacza temperature poczatkowa ciata i zrodta ciepta chwilit = 0.



Rys. 3. Charakterystyka czasowa zmian temperatury T ciala nagrzewanego przez zrodto o liniowo
rosnacej temperaturze T,.

Z rownania 5) wynika, ze po czasie ¢t > 57, gdy exp(-#/z) =~ 0, temperatura T nagrzewanego ciala
wzrasta liniowo z identyczng szybkoscig jak temperatura T, Zrodta ciepta, ale jest nizsza od
temperatury T, o stata w czasie wielkos¢ AT= fr = fRmc (patrz Rys. 3). Zalezno$¢ ta stanowi
podstawe idei pomiaru skaningowego - rdéznica temperatur pomi¢dzy badanym ciatem a zrodiem
ciepla o liniowo narastajacej temperaturze jest wprost proporcjonalna do pojemnosci cieplnej ciata C
= mc. W kalorymetrach produkowanych seryjnie stosuje si¢ niemal wytgcznie metode pomiaru
réznicowego, wielokrotnie zwigkszajaca czuto$¢ pomiarowa przyrzadu, w ktorej mierzy si¢ roznice
temperatury probki i ciala wzorcowego (odniesienia) nagrzewanych jednoczes$nie przez to samo
zrédlo ciepla. Typ kalorymetrow dziatajacych wedlug takiej zasady pomiarowej nazywany jest
skrotowo DTA (od nazwy metody — differential thermal analysis). Nieco odmienna jest zasada
dziatania przyrzadow typu DSC (differential scaning calorymetry).

4. Zasada dzialania skaningowego kalorymetru réznicowego DSC.

Istota dziatania skaningowego kalorymetru roznicowego jest pomiar rdéznicy strumieni cieplnych
docierajacych do identycznych naczyniek zawierajacych badang probke i odniesienie. Naczynka
spoczywaja na metalowej lub ceramicznej ptytce o niskim wspotczynniku przewodnictwa cieplnego
umieszczonej wewnatrz nagrzewanej ze statg szybkoscig komory pomiarowej ( Rys. 4). Wielkos$ciami
pomiarowymi sg roznica temperatur A7 =T,— T, i temperatura T, wyznaczane poprzez pomiar
napie¢ powstajacych w uktadzie termopar, ktorych styki przymocowane sg do krazka pod naczynkami
pomiarowymi ( Ts, T,, - oznaczaja odpowiednio temperature probki i odniesienia ). W niektorych
rozwiazaniach praktycznych materiat krazka (konstantan) wykorzystywany jest jako jedna z galezi
termopary pomiarowej. Umieszczenie spoin termopar pod probka i odniesieniem eliminuje wpltyw
przewodnictwa cieplnego badanego materiatu. Ze wzgledu na symetri¢ uktadu opér cieplny na drodze
grzejnik-probka, grzejnik-odniesienie jest identyczny i réznica temperatur spoin jest proporcjonalna
do réznicy strumieni ciepta pobieranego przez probke i odniesienie.
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Rys.4 Schemat budowy kalorymetru DSC.

Podczas pomiaru kalorymetrycznego w warunkach ustalonych ( gdy szybko$ci nagrzewania probki i
odniesienia sa rowne szybko$ci nagrzewania zrodta ciepta) réznice strumieni cieplnych dQ/dt
docierajacych do naczyniek pomiarowych mozna przedstawi¢ w nast¢pujacej postaci:

@_ dQs _er _Ts _To _Tr _TO _TS —Tr
dt dt dt R R R

6)



gdzie R - rezystancja cieplna pomigdzy probka (odniesieniem) a zrodtem ciepta.

Oznaczajac przez AU — napigcie termoelektryczne miernika rdznicy temperatur, a przez kK — czutos$é
termopary réznicowej (AU =k AT) uzyskuje sie

dQ _AU _ AU 7)
dt Rk E

gdzie E = R k — czutos¢ kalorymetryczna DSC (mV/mW).

Dla duzej cze$ci produkowanych wspotczes$nie kalorymetrow DSC réwnanie 7) stanowi teoretyczna
podstawe dziatania, warto$¢ statej E, zaleznej od temperatury T,, wyznacza si¢ doswiadczalnie droga
kalibracji. W przyrzadach najwyzszej klasy i precyzji pomiarowej wyznacza si¢ petny zestaw
parametréw aparaturowych ( Rs, R, Cs, C; ), a nawet uwzglednia indywidualne parametry naczyniek
pomiarowych.

W zaleznosci od celu badawczego i mozliwos$ci konkretnego przyrzadu metoda kalorymetrii DSC
mozna prowadzi¢ pomiary w szerokim zakresie zmian szybkosci nagrzewania (od ok. 0.01K/min do
100K/min) i w szerokim przedziale zmian temperatury ( od temp. cieklego azotu —196°C do ok.
800°C). Probki stale i ciekte o niewielkich masach (od pg do 100mg) umieszczane sg, i hermetycznie
zamykane, w specjalnych naczynkach pomiarowych. Oprocz najprostszych pomiaréw charakterystyk
temperaturowych ciepta wlasciwego DSC wykorzystywane jest w badaniach przebiegu klasycznych
przemian fazowych (I i II rodzaju), proceséw topnienia, krzepnigcia , krystalizacji czy kinetyki
reakcji chemicznych. Przyktady réznego rodzaju widm pomiarowych uzyskiwanych metoda DSC
przedstawiono na Rys. 5. Polaryzacja sygnatu wyjsciowego zalezy od egzo- lub endotermicznosci
badanego procesu.
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Rys.5 Widma DSC réznych przemian i procesow fizyko-chemicznych.
5. Pomiar ciepta wlasciwego metoda DSC.

Pomiary ciepta wlasciwego przeprowadza si¢ przewaznie wykorzystujagc pomocnicze ciato
wzorcowe o dobrze znanych wlasciwosciach termodynamicznych, ktére w interesujagcym przedziale
temperatur nie ulega zadnej przemianie termodynamicznej. Wyznaczajac przy identycznej szybkosci
nagrzewnia zaleznos$¢ napigcia pomiarowego (sygnatu DSC) od temperatury (tak zwang lini¢ bazowa)
z uzyciem ciata wzorcowego a nastepnie badanego, zgodnie z rGwnaniem 7) uzyskuje sig:

dT AU, dT AU,
m,C, —— = m.C, — =
dt E dt E

8)

gdzie indeksy , i x odnosza si¢ odpowiednio do ciata wzorcowego i badanego.

Poszukiwang charakterystyke C,( T) mozna zatem wyznaczy¢ z pomiardw przesuniecia linii bazowej
korzystajac z zaleznosci :



_c,m, AU,

C, — 9)
m, AU,

6. Pomiar ciepla utajonego Q, przemiany fazowej.

Jezeli w materiale ogrzewanej probki w pewnej temperaturze (lub przedziale temperatur) zachodzi
reakcja termodynamiczna o cieple utajonym Q, (np. przemiana fazowa), strumien ciepta docierajacy
do probki zmienia si¢ gwattownie (wzrasta dla reakcji endotermicznej, maleje dla egzotermiczne;j)
skutkujac pojawieniem si¢ w widmie DSC charakterystycznego dla danej reakcji piku (patrz Rys. 6),
ktorego wielko$¢ jest proporcjonalna do ciepta Q,. Mozna udowodni¢, ze warto$¢ ciepta Q, okresla
roéwnanie:

Q, = j = dt 10)

Zgodnie z geometryczna interpretacja catki oznaczonej, Q, jest zatem rowne powierzchni piku
reakcji zarejestrowanego w postaci zaleznosci sygnatu A7 od czasu. Uwzgledniajac, ze w
kalorymetrze sygnat pomiarowy stanowi proporcjonalne do [17 napiecie AU = k AT , ciepto utajone
reakcji na jednostke masy ciata (zwane zmiang entalpii AH wyrazana w J/g) jest rOwne:

AUdt = —— 11)

gdzie S — powierzchnia pod zarejestrowanym w postaci 4U(z) pikiem przemiany .

Utajone ciepto przemiany fazowej jest wielko$cig charakterystyczna dla danego ciata, niezalezng od
warunkéw pomiarowych. Pole powierzchni S piku DSC wyznaczone z charakterystyki AU(z), zgodnie
z rownaniem 11) nie zalezy od szybko$ci nagrzewania . Poniewaz kalorymetr rejestruje zmiany
sygnatu AU w funkcji temperatury T probki, pole S’ piku AU( Ts) wzrasta w przyblizeniu
proporcjonalnie do szybko$ci nagrzewania: S’ = f S.

a) b)
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Rys.6 a) Wyznaczanie temperatur charakterystycznych dla przemiany egzo - i endotermicznej ( To—
poczatku przemiany, Ty, — maksymalnej szybkosci i T, — konca przemiany), b) wyznaczanie ciepta
przemiany z powierzchni piku DSC.

Efekt ten wykorzystuje si¢ w badaniach niskoenergetycznych przemian i reakcji ( o niewielkich
wartos$ciach ciepla utajonego), gdy pik przemiany uwidacznia si¢ dopiero dla odpowiednio wysokiej
szybkosci nagrzewania. Niestety zwigkszanie szybkosci pomiarowej skutkuje niekorzystnym dla
precyzji pomiarowej, efektem tzw. rozmycia widm DSC. Wraz ze wzrostem f maleje zdolnos¢
rozdzielcza kalorymetru, ksztatt piku doswiadczalnego ulega deformacji a jego potozenie na osi



temperatur systematycznemu przesuni¢ciu. Poniewaz skutki rozmycia sa na ogoét trudne do
oszacowania wybor optymalnych warunkéw pomiarowych w technice DSC decyduje o precyz;ji i
doktadno$ci wynikoéw pomiarowych.

7. Pomiar temperatury T, przemiany fazowej.

Gdy podczas nagrzewania probka ulega przemianie fazowej rOwnowaga strumieni cieplnych
docierajacych do probki i odniesienia ulega zaburzeniu. W najprostszym przypadku przemiany [
rodzaju (np. topienie cial krystalicznych), po osiagnigciu przez probke temperatury T, przej$cia
fazowego, strumien dochodzacy do probki zaczyna liniowo narasta¢ ( temperatura probki jest stala a
zrodla ciepta wzrasta) az do chwili, gdy cata masa probki ulegnie przemianie. Po zakonczeniu
przemiany strumien maleje do poziomu okre§lonego cieplem wlasciwym cieklej probki. W idealnym
kalorymetrze, widmo takiej przemiany powinno mie¢ forme pitoksztattng (Rys.7a). Efekt rozmycia
widm DSC powoduje jednak, ze w praktyce ulega ono deformacji do postaci przestawionej na
Rys.7b., a temperatura przej$cia fazowego Tp nie pokrywa si¢ doktadnie z poczatkiem wzrostu
sygnatu. Przyjmuje sig, ze najbardziej prawdopodobng warto$¢ T, wyznacza przecigcie stycznej do
narastajgcej czesci widma z linig bazowa.

a) b)
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Rys.7 a) Posta¢ widma przemiany fazowej I rodzaju w idealnym DSC, b) Rozmycie widma w
rzeczywistym kalorymetrze, sposob wyznaczania temperatury przejscia fazowego T,

I1. Cel ¢wiczenia.

Pomiar temperatury i ciepta utajonego przemiany fazowej ciato state — ciecz w naftalenie
metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC.

I1l. Wykonanie ¢éwiczenia.
1. Przygotowanie kalorymetru.
1.1 Otworzy¢ komore¢ pomiarowg DSC-2 zdejmujac 4 pokrywy ochronne.

1.2 Przy pomocy pesety wprowadzi¢ do wnetrza komory naczynko pomiarowe z badang probka
naftalenu i puste naczynko odniesienia. Probke umiesci¢ w miejscu oznaczonym literg P, odniesienie
W miejscu oznaczonym literg O.

1.2 Zamkng¢ komorg pomiarowa DSC-2.



2. Pomiar.
2.1 Wiaczy¢ komputer i uruchomi¢ program DSC2-c (ikona startu na Pulpicie).
2.2 Zanotowac wys$wietlony na ekranie numer pliku pomiarowego.

2.3 Ustali¢ warunki pomiarowe: szybko$¢ nagrzewania 5 K/min , temperature poczatkowg T, = 70°C i
koncowg Ty = 90°C (wpis zatwierdza ENTER, przesuw strzatkami kursora ).

2.4 Zatwierdzi¢ wprowadzone dane naci$nigciem ENTER w pozycji START.
2.5 Po wyswietleniu na ekranie komunikatu RUN-nacisnij ENTER rozpocza¢ pomiar.

2.6 Po zakonczeniu pomiaru DSC przejdzie w fazg chlodzenia probki, Gdy temperatura komory
obnizy si¢ ponizej 45°C wylgczy¢ DSC i zakonczy¢ prace programu  klawiszem Esc.

IV. Opracowanie wynikow.

Opracowanie wynikoéw pomiarowych mozna przeprowadzi¢ przy pomocy programu kalkulacyjnego
EXEL.

1. Konwersja danych pomiarowych DSC do postaci analizowanej przez arkusz EXEL.
1.1 Otworzy¢ plik przy uzyciu programu EXEL ( zaznaczajac typ pliku — wszystkie pliki). Wyniki
pomiarowe zapisane sg w postaci trzech kolumn danych: temperatura w °C, czas w sekundach i

napigcie pomiarowe w mV.

2.2 W kreatorze konwersji tekstu na dane liczbowe ( DANE , Tekst jako kolumny), zaznaczy¢ - stala
szeroko$¢ i zakoncz.

2. Wyznaczenie temperatury przej$cia fazowego (temperatury topnienia naftalenu).
2.1 Utworzy¢ wykres U(T).

2.2 Z wykresu przy pomocy kursora, odczyta¢ temperature poczatku topnienia T, i temperature
maksimum piku topnienia T.,. Obliczy¢ temperature topnienia naftalenu w uproszczony sposéb, jako
$rednig z temperatur Tq i Tp,.

3. Wyznaczenie ciepla topnienia naftalenu.
3.1 Sporzadzi¢ wykres U(t).

3.2 Na wykresie przy pomocy kursora ustali¢ wspotrzedne dwoch punktow przez ktére powinna
przechodzi¢ linia bazowa ( patrz Rys.6).

3.3 Whpisac te wspotrzedne w dowolne wolne miejsce arkusza i wprowadzi¢ do wykresu jako druga
seri¢ pomiarowa (Wykres, Dane zroédtowe, Dodaj serig 2 ).

3.4 Ustali¢ réwnanie prostej przechodzacego przez te punkty U = at +b (Wykres, Dodaj linig
trendu (seria2), Opcje- Wyswietl rbwnanie na wykresie).

3.5 Obliczy¢ napigcie pomiarowe DSC z uwzglgdnieniem polozZenia linii bazowe;:

Utworzy¢ kolumne U () —at, — b, gdzie a, b — wspotczynnik kierunkowy i wyraz wolny réwnania

linii bazowej.



3.6 Sporzadzi¢ nowy wykres U(t) dla skorygowanych danych pomiarowych ( patrz Rys.6b ).

3.7 Utworzy¢ kolumng powierzchni pod krzywa DSC: g _12 U(t)+U(t.,)

(dla szybkosci nagrzewania § = 5SK/min w DSC-2 kolejne pomiary zapisywane sg co 1.2s ).
3.8 Obliczy¢ catke z widma DSC (zaznaczy¢ kolumne AS 1 obliczy¢ X ).

3.9 Obliczy¢ cieplo topnienia naftalenu z rownania 11) przyjmujac, ze czuto$¢ pomiarowa DSC-2
Wynosi

E =50 mV/mW (jezeli powierzchnia piku wyrazona jest w mV's a masa probki w mg, ciepto
przemiany bedzie w jednostkach J/g). Masa probki naftalenu w naczynku opisanym cyfra 2 wynosi
2.0mg, cyfra 3 wynosi 3.4mg.

SUPLEMENT

1. Naftalen ( gr. naphta - olej skalny, naftalina), C,oHg — organiczny zwigzek chemiczny, najprostszy
z policyklicznych weglowodorow aromatycznych o dwoch skondensowanych pierécieniach
benzenowych.

Masa molowa 128.17 g/mol

Temperatura przejs$cia fazowego ciato state-ciecz T = 80.20°C
Entalpia przej$cia fazowego AH = 148.70 J/g

1.Wikipedia

2. Harvoort et al.: DSC calibration, J.Therm. Anal. Cal., 69,2002
2. Calkowanie numeryczne.

Okreslenie warto$ci zmiany entalpii przemiany fazowej AH na podstawie wynikow pomiaru DSC
wymaga znajomosci wartosci catki opisanej rownaniem 17). Calke¢ oznaczong z funkcji dyskretnej
f(x) ( zadanej w formie serii punktow yi(X;) ) mozna wyznaczy¢ wytacznie metoda numeryczna
obliczajac pole powierzchni zawartej pod krzywa f(x) ( Rys. 7a)) . W najprostszym przypadku pole
elementarnego sktadnika catki AS przybliza si¢ i oblicza jako pole trapezu (Ry.7 b)). Obliczenia
mozna przeprowadzi¢ wykorzystujac arkusz kalkulacyjny Excel . Sposob postepowania ilustruje Rys.
8).

a) b)

fz)
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Rys. 7 Catkowanie numeryczne funkcji dyskretnej ( znanej w postaci serii punktow y;i(X;) ) —

przyblizenie trapezowe.
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Rys. 8 Przyktad obliczania catki oznaczonej funkcji dyskretnej w arkuszu kalkulacyjnym Excel.



