Oddéleni fyzikalnich praktik pfi Kabinetu vyuky obecné fyziky MFF UK
PRAKTIKUM 1.

tloha &.. XXILI......

Nazev: Diferencni.skenovaci. KalQtimetrie. ...
Pracoval:.Jakub. Michalek................ stud. skup.. 15 ..o dne: .15.. kvétna. 2000...............
Odevzdal dne:.........c.oooooviiiie
Mozny pocet bodi Udéleny pocet bodii
Prace pfi méreni 0-5
Teoreticka ¢ast 0-1
Vysledky méreni 0-38
Diskuse vysledki 0-4
Zaveér 0-1
Seznam pouzité literatury 0-1
max. 20




Ukoly

1. Zpracujte pfedem zmérené kalibracni kiivky pro pét kalibra¢nich vzorki,
vyhodnotte jejich teplotu tani a plochu maxima.

2. Vypocitejte kalibraci teploty a citlivosti, pouzijte ji k dalsimu méfeni.

3. Pripravte si vzorek polymeru do hlinikového kelimku a zméite jeho
DSC termogram. Vyhodnotte teplotu zeskelnéni T, a nartst mérného
tepla v oblasti skelného prechodu.

4. Zmérte DSC termogram pro vzorek kapalného krystalu, vyhodnotte
teploty a entalpie jednotlivych fazovych prechodii.

1 Teorie

Diferencni skenovaci kalorimetrie je termoanalytickd métici metoda, ktera
podle [1] funguje takto: Vzorek a referen¢ni vzorek jsou umistény do ko-
murky a pristroj, ktery je mnohem vétsi nez komirka, zvysuje teplotu piimo
amérné casu. Protoze mérné tepelna kapacita vzorku se méni s ¢asem a pro-
toze nastavaji fazové prechody, méni se prikon. Ze znalosti pirikonu vzorku a
referen¢niho vzorku urc¢ime, jestli se jedna o fazovy prechod prvniho druhu
(nespojitost prvni derivace Gibbsova potenciilu), nebo druhého druhu (ne-
spojitost druhé derivace Gibbsova potencialu, napf. skelny prechod).

Vysledkem méfeni na diferenc¢nim skenovacim kalorimetru je graf zavis-
losti piikonu na teploté, ze kterého stanovime skupenské teplo prvniho fa-
zového prechodu nebo zménu mérné tepelné kapacity u druhého fazového
prechodu. Entalpii uréime podle vztahu

H=KA, (1)

kde K je konstanta kalorimetru ziskané kalibraci a A je obsah piku. Teploty
fazového prechodu prvniho druhu urc¢ujeme jako onset, tj. prusecik te¢ny pred
pikem a blizko vrcholu piku. U skelného prechodu vyhodnocujeme teplotu
urc¢enou bodem inflexe a rozdil v mérné tepelné kapacité Ac,.

Presnost pristroje se zajistuje kalibraci, ktera se provadi na nékolika ¢is-
tych chemickych latkach, které maji zretelné piky, jejichz teploty a obsahy
jsou tabelované.

2 Vysledky méreni

Rychlost ohiivani jsem volil v souladu s navodem o = 10 °C min~".



kyblicek pro vzorek | 0,0379 g | 0,0382 g
vzorek 0,0185 g | 0,0187 g
prazdny kyblicek | 0,0384 g | 0,0386 g

Tabulka 3: Hmotnost vzorku krastenu, kterou jsem zadal do programu,
a hmotnosti kyblickt

Vazeni
Hmotnost vzorku krastenu jsem vazil na dvou laboratornich vahach (tab. 3).
Kapalny krystal uz byl pfedvéazeny.

Kalibrace

Ke kalibraci jsem pouzil jiz namérfené vzorky zinku, galia, india, dusi¢nanu
draselného, cinu a bismutu. Program vyhodnotil onsety pika (tab. 1) a pii-
slusné plochy pika (tab. 2) (jedné se o fazové prechody druhého druhu) a ja
jsem je nasledné zadal do kalibra¢ni tabulky. Podle grafi 2 a 3 jsme uréili, ze
vzorek dusicnanu draselného lezi mimo predpoklddanou kalibra¢ni kiivku a
proto jsme ho jako hrubou chybu vylouéili. Kalibra¢ni kiivky obsahuji grafy 2
a 3.

Meéreni fazového prechodu kapalného krystalu

Mefil jsem v rozmezi teplot od 40 do 140°C (graf 4). Teplotu tani jsem vy-
hodnotil na 7" = (118,74 0,5) °C, jejiz chybu jsem odhadl z chyb kalibrac-
nich veli¢in. Pfislusny obsah piku (mérné skupenské teplo tani) se rovnal L =
(44,3 +0,2) Jg~!, tomu podle (1) odpovida entalpie H = (0,248 + 0,001) J.

Meéreni skelného pirechodu krastenu

Meéfil jsem v rozmezi teplot od 70 do 140°C (graf5). Teplotu skelného pre-
chodu jsem vyhodnotil na 7, = (107,70, 3) °C. Rozdil mérné tepelné ka-
pacity ¢inil A¢, = (0,250 4+ 0,003) Jg~' K.

3 Diskuse

Presnost méreni

Diferen¢ni skenovaci kalorimetr méif v porovnani s ostatnimi piistroji Prak-
tika 1 pfesné a je témér automatizovany. Nevyhodou takové slozitosti je ¢a-



sova narocnost experimentu, kterd nedovoluje skutecnou kalibraci a prove-
deni korekce na baseline, coz je postup, pii némz se méfi dvé prazdné misky
na vzorky, a ziska se tudiz korekce, ktera je specifickd pro dané prostorové
uspoiadani misek.

Kalibrace

Pri kalibraci se ukazalo, Ze jeden vzorek lezel mimo predpoklddanou zavislost,
takze jsme ho ze seznamu referen¢nich bodu vytadili, abychom méteni zby-
tecné nezatézovali chybou. Nevyhodou programu je, Ze neumi vycislit chyby
zmétenych velic¢in. Z kalibrace totiz ziskd parametry pouze s urcéitou pres-
nosti a tudiz by mél byt u teplot pikii a obsaht schopen napsat i odhad
chyby podle Gaussova prenosu chyb.

Teplotni hystereze

Kalorimetr se zatim omezuje jen na zahiivani, protoze nema ochlazovaci sys-
tém. Zajimalo by mne, jestli by kiivky naméfené pii ochlazovani stejnou
rychlosti jako pii zahfivani mély stejny prubéh; v opa¢ném pripadé bychom
mohli provést korekci na ,setrvacnost”, ackoliv tu by mélo odstranit jiz sa-
motné zafizeni tim, Ze je mnohem vétsi nez vzorek. Pri spravném méreni by
se mély teploty onseti i vrchold rovnat.

Nabehy pred pikem

Na grafu 5 je patrny mirny zhup v mérné tepelné kapacité pred skelnym
prechodem. Naopak na grafu 4 pozorujeme zhup za pikem premény. Tyto
zhupy mohou byt zptusobeny zménami ve struktufe latky, ktera neni tak
vyznamna jako fazovy prechod, a urcuje ji konkrétni molekulova stavba latky.

4 Zavér

Kalibra¢ni kiivky citlivosti a teploty obsahuji grafy 2 a 3. U vzorku krastenu
jsem naméfil teplotu zeskelnéni 7, = (107,7£0,3) °C a rozdil mérné te-
pelné kapacity Ac, = (0,250 £ 0,003) Jg~' K~!. U kapalného krystalu jsem
naméil teplotu tani T = (118,7 + 0,5) °C a entalpii H = (0,248 = 0,001) J.
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