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1. Ciekle krysztaly

Wszyscy wiemy, ze w przyrodzie wystepujg trzy stany skupienia: krysztat (ciato
stale), ciecz 1 gaz. Gdy ogrzewamy krysztal to w pewnej temperaturze przechodzi on w
ciecz a przy dalszym ogrzewaniu w gaz. Jednak okazato si¢, ze nie wszystkie substancje
wykazujg taka sekwencje faz. Przy ogrzewaniu niektorych substancji organicznych
pomiedzy krysztalem a zwykla ciecza pojawiaja si¢ dodatkowe fazy posrednie zwane
mezofazami. Fazy te wykazuja zar6wno wiasnosci krysztatu jak i1 cieczy. Dlatego tez
nazwano je ciektymi krysztatami.

Stan ciektokrystaliczny jest stanem materii znanym juz od ponad 100 lat, kiedy to w
1888 roku austriacki botanik F. Reinitzer wyizolowat z lisci roslin benzoesan cholesterylu
(rys. 1)1zauwazyl, ze po stopieniu przechodzi on w metng lepka ciecz, ktora przy dalszym
ogrzewaniu przechodzi w ciecz przezroczysta. Okazalo si¢, ze ta metna ciecz jest
osrodkiem optycznie anizotropowym (tzn. ma ré6zne warto$ci wspdtczynnika zatamania w
zalezno$ci od kierunku propagacji promienia), co do tej pory przypisywane byto jedynie
krystalicznym ciatom stalym. Dlatego tez w 1889 roku niemiecki fizyk O. Lehmann
zaproponowal nowa nazwe dla tego rodzaju posrednich faz - ciekle krysztaly. Wielu
naukowcoOw zajmowalo si¢ 1 zajmuje nadal badaniami ciektych krysztalow. Jak wazne sg
badania dos§wiadczalne i teoretyczne prowadzone nad fazami ciektokrystalicznymi, moze
Swiadczy¢ fakt, ze w 1991 roku francuski fizyk P.G. de Gennes otrzymatl nagrod¢ Nobla za
catoksztalt swej pracy naukowej, miedzy innymi w dziedzinie fizyki ciektych krysztatow.
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Rys. 1 Struktura molekuly i diagram fazowy benzoesanu cholesterylu

Zastanawiano si¢ dlaczego pewne substancje posiadaja  wlasnosci
cieklokrystaliczne a inne nie. Okazato sig, ze jest to zwigzane miedzy innymi z ksztattem
molekul. Substancje, ktore posiadaja fazy ciektokrystaliczne majg zwykle molekuty silnie
wydtuzone. Szybko reorientujace si¢ takie molekuty mozna przyblizy¢ przez wydtuzony
walec (pret), stad mowimy o molekutach pretopodobnych. W 1977 roku hinduski fizyk
Chandrasekhar odkryt substancje wykazujace wtasnosci cieklokrystaliczne zbudowane z
molekut silnie sptaszczonych (w ksztatcie dysku), stad moéwimy o molekutach
dyskopodnych.

Co to sg ciekle krysztaly? Substancje organiczne lub roztwory substancji
organicznych mogg posiada¢ fazy cieklokrystaliczne. Okoto 5% wszystkich substancji
organicznych posiada takie fazy.
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Reasumujac:
a) ciekle krysztaty sg to fazy posrednie pomi¢dzy cialem statym (krysztatem) a ciecza,
b) tak jak wickszo$¢ krysztalow sg one anizotropowe. Anizotropia jest najwazniejsza
wlasnoscig taczaca ciekte krysztaly z krysztalami a odrdzniajacg je od cieczy.
Wszystkie ciecze 1 gazy sg izotropowe,
€) pordéwnujac utozenie molekut w krysztale, cieklym krysztale i cieczy mozemy
zauwazyc, ze
- w krysztale statym molekuty sg umieszczone w weztach sieci, mogg tam drgac
wokot potozen rownowagi, ale nie mogg si¢ obraca¢ oraz nie maja mozliwosci
przesuwac sig¢;
- wcieklym krysztale molekuty moga swobodnie rotowac, ale spedzajg wiecej czasu
w $cisle okreslonym kierunku, wystepuje tu przesuwanie si¢ molekut;
- molekuly w cieczach sg utozone w sposob przypadkowy, mozliwe sa tu wszystkie
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Rys. 2 Schemat utozenia molekut w krysztale (a), cieklym krysztale (b) i cieczy izotropowej (c)

Podczas badan ciektych krysztatéw niemiecki fizyk Lehmann stwierdzil, ze stan
ciektokrystaliczny powstaje rOwniez przy rozpuszczaniu pewnych substancji organicznych
w okreslonym zakresie st¢zen i1 temperatur (np. przy rozpuszczaniu olejnianu potasu w
mieszaninie wody 1 alkoholu). Takie ciekle krysztaly nazwano liotropowymi cieklymi
krysztalami w odroznieniu od cieklych krysztatoéw termotropowych, dla ktorych faza
cieklokrystaliczna pojawia si¢ pod wptywem zmian temperatury. Termotropowe ciekle
krysztaly s3 najczes$ciej zbudowane ze sztywnej czesci 1 gietkiego ogona, natomiast
liotropowe ciekle krysztaty zbudowane sg z cz¢sci polarnej 1 niepolarne;.

Zatem ciekte krysztaly moga powsta¢ na dwa sposoby: albo podczas zmian temperatury
pewnych substancji organicznych albo podczas rozpuszczania jednej substancji w drugiej.
Kiedy potocznie mowimy ciekty krysztat, mamy na mysli jedng faz¢ danej substancji.
Jednak w toku badan ciektych krysztatbw okazato sie, ze istnieje wiele faz
ciektokrystalicznych réznigcych si¢ migdzy sobg budowa tzn. ulozeniem molekut
wzgledem siebie w przestrzeni a co za tym idzie takze wtasno$ciami fizycznymi. Dana
substancja moze posiada¢ jedng lub wiele faz ciektokrystalicznych.

W dalszej czeSci omawiane sg wlasnosci termotropowych ciektych krysztalow
matoczasteczkowych, zbudowanych z molekut pretopodobnych (Rys. 3), dlatego, iz tego
typu zwiazki znalazty najszersze zastosowanie w technice 1 medycynie i sg przedmiotem
badan w niniejszym ¢wiczeniu.
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Rys. 3 Klasyfikacja ciektych krysztalow

Fazy cieklokrystaliczne

W zaleznosci od stopnia uporzadkowania tj. utozenia wzglgdem siebie i w przestrzeni
molekul pretopodobnych rozrézniamy rozne fazy ciektokrystaliczne, ktore rdznig sig
miedzy soba rowniez wlasnosciami fizycznymi. Generalny podziat ciektych krysztatow
termotropowych zaproponowal juz w 1922 roku G.Friedel. Podzielit on ciekle krysztaty na
trzy grupy: smektyczne, nematyczne i cholestorolowe. Ten podziat pozostaje aktualny do
dzi$, z tym, ze coraz czgsciej mowi si¢ tylko o dwoch grupach: smektycznej i nematycznej,
a cholesterolowe ciekte krysztaty wlacza si¢ do grupy nematyczne;.

Rysunek 4 przedstawia uporzadkowanie molekut w poszczegdlnych wybranych
fazach cieklokrystalicznych. Najmniej uporzadkowana faza cieklokrystaliczng jest
nematyk, oznaczeny przez N (Rys. 4a). Nazwa nematyk pochodzi od greckiego stowa
nema co oznacza ni¢. Wzieta si¢ ona stad, ze ogladajac pod mikroskopem polaryzacyjnym
cienkie warstwy tej fazy cieklokrystalicznej widzimy, dla jednej z jej tekstur,
charkterystyczne ,,nici”. W nematyku S$rodki cigzkosci molekul sa rozmieszczone
chaotycznie, natomiast dhugie osie molekut sg $rednio rownoleglte do siebie. Sredni
kierunek uporzadkowania molekut w cieklym krysztale nazywamy ,,directorem” i
oznaczamy n. Ruchy termiczne powoduja, ze istnieja pewne odstgpstwa od tej
réwnolegltosci 1 moga one dochodzi¢ nawet do 40 stopni w stosunku do ,,directora”, ale
srednio dhugie osie molekut sa utozone wzdhuz ,,directora”.

Smektyki sg ciektymi krysztatami o strukturze warstwowej — moéwimy tu o
warstwach smektycznych. Grubo$¢ warstwy w smektykach jest porownywalna z dlugos$cia
molekuty. Nazwa smektyk pochodzi od greckiego stowa smektos co oznacza
mydtopodobne, dlatego ze pierwsze smektyki odkryto w mydtach czyli solach sodu lub
potasu oraz wyzszych kwasach tluszczowych. W warstwach dlugie osie molekul sa
prostopadie do ptaszczyzny smektycznej (plaszczyzna smektyczna to ptaszczyzna
wyznaczona przez $rodki cigzko$ci molekut) 1 wtedy mowimy, ze sa to smektyki
ortogonalne, w odrdznieniu od smektykow pochylonych, ktorych dlugie osie tworza
pewien staly kat z normalng do warstwy. Najprostszym smektykiem ortogonalnym jest
smektyk A, oznaczenie SmA (Rys. 4b) a najprostszym smektykiem pochylonym smektyk
C, oznaczenie SmC (Rys. 4c). W obu tych smektykach $rodki cigzkosci molekut sa
chaotycznie rozmieszczone w warstwie. Ortogonalna faza SmB charakteryzuje si¢ tym, ze
uporzadkowanie molekut w warstwie jest hexagonalne.
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Inne fazy ciektokrystaliczne powstang, gdy molekuty z ktérych zbudowana jest
substancja sg molekutami chiralnymi (molekuta chiralna to taka, ktora ma w swojej
budowie asymetryczny atom wegla - cztery rozne podstawniki, a zatem nie ma symetrii
lustrzanej). W takim przypadku zamiast fazy SmC powstanie faza SmC”. W fazie tej
molekuty, tak jak w fazie SmC, sg pochylone wzgledem normalnej do warstwy o pewien
staty kat, jednak przechodzac z jednej warstwy do drugiej zmienia si¢ orientacja dtugich
osi molekut a tym samym ,,directora” w przestrzeni tak, ze tworzy si¢ spiralna struktura
»directora” (Rys. 4d). Fazy cieklokrystaliczne powstajagce w substancjach zbudowanych z
molekut chiralnych oznaczamy dopisujac gwiazdke do zwyklego oznaczenia fazy, np.
SmC”, SmH" czy N”. Oznaczenie N* czy Ch stosuje si¢ do fazy cholesterycznej. Obraz
cholesteryka pod mikroskopem polaryzacyjnym jest podobny do tego dla nematyka.
Cholesteryk nazywany jest rowniez skreconym nematykiem, dlatego, ze jesli dobrze si¢
przyjrzymy to zauwazymy, ze kazda warstwa cholesteryka jest nematykiem ze swoim
»directorem”(rys. 4e). ,,Director” jednej warstwy jest skrecony w stosunku do ,,directora”
warstwy sasiedniej tak, ze przechodzac z warstwy do warstwy tworzy si¢ spirala w
przestrzeni. Grubo$¢ warstwy cholesteryka jest porownywalna ze Srednicg molekuty (czyli
jej gruboscia) w przeciwienstwie do grubosci warstwy smektycznej, ktora jest rzedu
dhugos$ci molekuty.
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Rys.4 Schemat utozenia molekut w wybranych fazach cieklokrystalicznych: nematycznej (a),
smektycznej A (b), smektycznej C (c) oraz smektycznej C” (d)
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Rys. 4e Struktura cholesterolowego
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Dana substancja moze posiada¢ jedng lub wiele faz ciektokrystalicznych, np.:

KreoNo |

Kr< SmA < |

KrSmC o SmA- No |

Kreo N* o |

Kr < SmC* <> SmA* & N* & |

Gdy w diagramie fazowym substancji pojawia si¢ wigcej niz jedna faza ciektokrystaliczna,
nazywamy j3 substancjg polimorficzng.

Parametr uporzadkowania

Parametr uporzadkowania S dla ciektych krysztatow okresla stopien uporzadkowania czyli
wzajemnie rownoleglego utozenia molekut. Dla cieklego krysztatu nematycznego parametr
ten wyraza si¢ wzorem:

S =1/2 <3¢0s%0 - 1>, "
gdzie sredniowanie odbywa si¢ po czasie lub przestrzeni. Parametr O
ten przyjmuje rdézne wartosci w zaleznosci od fazy: 0 %
S=1 idealne uporzadkowanie, krysztat Q 0
S=0 calkowity nieporzadek, ciecze izotropowe % O
Se(0,1) czgsciowe uporzadkowanie, ciekle krysztaty Q % Q

Anizotropia ciektych krysztatow.

Wiele znanych krysztatow wykazuje dwojtomnos¢. Ciekte krysztaty rowniez
posiadaja te wlasnosé. Swiatto padajac na ciekly krysztal jest rozszczepiane na dwa
promienie spolaryzowane rownolegle i prostopadle do ,,directora”. Miarg dwojtomnosci
jest réznica tych dwoch gldéwnych wspotczynnikow zatamania:
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Rys. 5 Zaleznos¢ wspotczynnika zatamania §wiatta od
temperatury w poblizu przej$cia fazowego
ciekty krysztat — ciecz izotropowa
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Rys. 6  Zaleznos¢ temperaturowa

przenikalnosci  dielektrycznej (a) i
diamagnetycznej (b)

An=n,-n;
Jezeli bedziemy bada¢ zaleznos¢
wspotczynnika zatamania $wiatla od
temperatury to otrzymamy zaleznos¢
przedstawiong na Rys. 5.

Anizotropi¢ wykazuje takze
lepkos¢. Lepkos$¢é n moé6wi nam o tym
jaki jest opor materiatu do przeptywu.
Roézne ciecze charakteryzuja si¢
réznymi warto$ciami lepkosci, np.
MNsyrop == TMwoda. Ciekle kI'ySZtaly, Z
powodu swojej budowy, beda tatwiej
ptyna¢ kierunku ,directora” niz w
innych. Lepko$¢ jest wielko$cig
anizotropowa: An=mn,—-n, <0.

Dla  bardziej  uporzadkowanych
ciektych  krysztaléw  anizotropia
lepkosci bedzie wigksza.

Obecnos¢  nawet  stabego
zewnetrznego pola elektrycznego lub

magnetycznego wplywa na
uporzadkowanie molekut w cieklych
krysztatach. Przenikalno$¢

dielektryczna ¢ i diamagnetyczna y sa
mierzone jako odpowiedZ materialu na
przylozone odpowiednio pole
elektryczne lub magnetyczne. W
zalezno$ci od cieklego krysztatu,
molekuly mogg si¢ uktada¢ rownolegle
badz prostopadle do pola zewngtrznego.
Dodatnia wartos¢ anizotropii
dielektrycznej Ae badz diamagnetycznej
Ay oznacza, ze preferuja ulozenie
rébwnolegte do pola. W fazie
izotropowej anizotropia dielektryczna i
diamagnetyczna sg rowne zero (Rys. 6):

A&':g”—gl’ A}(:Z”—ZJ_



FMZ1 Badanie stabilnosci faz cieklokrystalicznych metoda kalorymetrii skaningowej 7

2. Réznicowa kalorymetria skaningowa. Idea metody i aparatura

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC, skrét od nazwy angielskiej ,,differential
scanning calorimetry’’) jest metoda, ktora byta zaliczana do grupy technik zwanych analiza
termiczng [6,7]. Poczatkowo mianem analiza termiczna okre§lano wszystkie metody
badawcze, w ktorych badano wtasnosci fizyczne probki w funkceji temperatury pod
wplywem zaprogramowanych zmian temperatury probki [8]. Obecnie wyr6zniamy [9]:

. analize termiczna, ktora oznacza analiz¢ zmian wtasciwosci probki w wyniku
narzuconego probce programu temperaturowego,
. kalorymetrie, w ktorej wyznacza si¢ ilos¢ dostarczonego probce ciepla.

Metodg DSC mozna prowadzi¢ pomiar réznicy doptywajacych do probki badanej i do
probki odniesienia strumieni cieplnych, ktéra wystepuje pod wptywem narzuconych im
zmian temperatury. Zatem formalnie metoda ta jest technikg kalorymetryczna.
Roznicowe kalorymetry skaningowe dzielimy na dwie grupy [6-8,10]:

. przeplywowe (z ang. heat-flux, hf-DSC), w ktorych ciepto wymieniane z otoczeniem
przez probke badang i probke odniesienia przeptywa do probek poprzez opor cieplny.
Wielkos$cia mierzona jest tu roznica temperatur pomiedzy probkami.

. kompensacyjne (z ang. power compensation, pc-DSC), w ktorych rejestruje si¢ moc
elektryczng potrzebng do utrzymania zerowej rdznicy temperatur pomiedzy probka badang
1 probka odniesienia przy zadanym programie zmian temperatury. Na zakonczenie
informacji wstepnych warto podkresli¢, ze rozwijane sa rowniez metody kalorymetrczne, w
ktorych energia dostarczana jest do probki w postaci zmodulowanej (,,AC calorimetry”).

Schemat budowy i zasada dzialania kalorymetru pc-DSC

Schemat budowy kalorymetru typu pc-DSC jest przedstawiony na rys. la. Dla
porownania narys. 1b zamieszczono schemat budowy kalorymetru typu DTA. Kalorymetr
sktada si¢ z dwoch identycznych, odizolowanych od siebie, naczyniek kalorymetrycznych.
Oba naczynka maja wilasng grzatka (H) 1 wlasny termometr platynowy (T). W czasie
ogrzewania do grzejnikéw dostarczana jest taka moc, aby zmienia¢ temperature zgodnie z
zadanym programem zmian temperatury T(t). Przy idealnej symetrii uktadu temperatura
obu pojemnikéw jest taka sama. Pojawiajace si¢ anomalie cieplne - wywolane np.
przejsciem fazowym lub reakcja chemiczng w probce - powoduja, ze moce cieplne
dostarczane do obu grzejnikoéw beda rdzne, poniewaz odno$nik jest tak dobrany, Ze nie
wykazuje zadnych przej§¢ w danym zakresie temperatur. Wskutek tego w obszarze
anomalii wystapia chwilowe rdéznice temperatur migdzy pojemnikiem z probka a
odnos$nikiem. Uktad pomiarowy bardzo szybko sprowadza t¢ réznice temperatur do zera
zmieniajac odpowiednio moc elektryczng grzatki pojemnika z badang probka. Ta roznica
mocy grzalek mierzona jest przez uktad jako r6znica strumieni cieplnych.

Program T(t)

=2 R -

WAVAVAVAVAN IR WAVAVAVAVAN S R

H T T H,
Program T(t)
‘ TS T termopara
Rys. 1. Schemat budowy kalorymetru W)

typu pc-DSC (a) oraz DTA (b)
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Krzywa DSC. Anomalie termiczne

Zarejestrowane zmiany roznicy strumieni cieplnych dochodzacych do probki badane;j
i probki odniesienia w funkcji temperatury (lub czasu) nazywamy krzywa DSC.
Przyktadowa krzywa DSC dla zwigzku ciektokrystalicznego jest przedstawiona na rys. 2.
Przyjeto si¢ [9], ze wyniki DSC prezentuje si¢ w postaci nastepujacej: dla przemian
endotermicznych (ENDO) maksima anomalii skierowane s3 w gore a dla
egzotermicznych (EXO) - w dot. Na rys. 2. krzywa czerwona (piki w gore) oznaczono
krzywa ogrzewania a czarng (piki skierowane w dot) - krzywa ochladzania badane;j
substancji. Na krzywej DSC mozna wyrdzni¢ quasi-liniowe odcinki i anomalie zwigzane z
wydzielaniem lub pochtanianiem ciepta przez badang substancje. Te quasi-liniowe odcinki
przed i po anomalii sg cz¢$ciami linii bazowej skanowania, wzgledem ktorej oblicza si¢
powierzchni¢ pod pikiem.
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Rys. 2. Przyktadowa krzywa DSC dla zwiazku cieklokrystalicznego MHPB(3F)PBC

Podstawowe wielkosci termodynamiczne wyznaczane metoda DSC

Proste przerywane na rysunku 2 poprowadzone jako styczne do wstepujacej i
zstepujacej czesci anomalii przecinajg lini¢ bazowg skanowania (styczng do linii bazowej)
wyznaczajac w ten sposob ekstrapolowany poczatek (,,onset”) i koniec (,,end”’) anomalii.
Warto$ci odcigtej tych punktéw to odpowiednio temperatury poczatku (onset) 1 konca
(end) anomalii [7]. Warto$¢ odcietej dla maksimum anomalii nosi nazwe temperatury piku
(peak). Temperatury onset, end i peak bedziemy oznaczaé¢ odpowiednio To, Te, Tp. Pole
powierzchni pod anomalig — liczone wzgledem linii bazowej skanowania - jest wartoscia
catkowitego efektu cieplnego wywotanego obecnoscia probki, a zatem miarg entalpii
przejscia AH:

H=[2% AT (2.16)

gdzie: AQ_,,, jest roznica mocy cieplnej dostarczanej do probki i odnosnika, a AA_'It' jest
At

stala, zadang szybkos$cig zmian temperatury. T, i T, sa temperaturami, dla ktorych pik
anomalii ma punkt wspolny z linig bazowa skanowania. W punkcie T, anomalia odchodzi
od linii bazowej skanowania, a w punkcie T; don dochodzi. Znajac entalpie przejscia oraz
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temperatur¢ maksimum anomalii Tp mozna policzy¢ zmiane entropii AS w danym przejs$ciu
fazowym:

TB
Aszﬂ:i &ﬁm‘. (2.17)

Warto wyjasni¢, ze wzor (2.17) jest stuszny dla przej$¢ charakteryzujacych si¢ waskim
pikiem. Podsumowujac, w wyniku pomiaru DSC otrzymujemy:

1) Liczbe przemian zachodzacych w badanej probce,

2) Temperatury tych przemian (To, Te, Tp),

3) Entalpig przejscia AH zwigzang z dang przemiang oraz

4) Entropi¢ przejscia AS.
W interpretacji badan kalorymetrycznych bardzo wazny jest zwigzek pomigdzy entropia
przejécia a liczbg mozliwych konfiguracji w fazie wysokotemperaturowej (N,) |

niskotemperaturowej (N,, ):
AS =RIn(N, /N,) : (2.18)

Wzébr ten pozwala na wyznaczenie liczby konfiguracji w fazie nieuporzadkowanej (np.
nieporzadek grup molekularnych wywotany dyskretnymi reorientacjami) sasiadujacej z
uporzadkowang faza krystaliczng niskotemperaturowa, dla ktérej mozna zatozy¢ N, = 1.

Metoda DSC pozwala réwniez na wyznaczenie ciepta wilasciwego w funkcji
temperatury na podstawie zaleznosci:

dT
aw =9 _pc T (2.19)
dt dt
: : , . : dT,
gdzie: m jest masa probki w gramach, C - cieplem wiasciwym w J/g, a T

zaprogramowang szybkoscig zmian temperatury. Wzor (2.19) jest stuszny, gdy zarowno
réznica mocy jak 1 tempo zmiany temperatury sa wyznaczone dokladnie co do
bezwzglednej wartosci. W praktyce wykorzystuje si¢ substancje wzorcowg o znanym
cieple wlasciwym, np. diament, w celu doktadnego pomiaru ciepta wtasciwego badane;j
substancji.

Wplyw réznych czynnikéw na pomiary DSC

Jakos¢ krzywej DSC zalezy od wielu czynnikow. Najwazniejsze z nich to masa
probki, zastosowana szybko$¢ zmian temperatury oraz ulozenie substancji w naczyniu, a
takze rodzaj gazu zastosowanego do wymiany ciepta pomig¢dzy probka a otoczeniem.
J Optymalna masa badanej probki to zwykle miedzy kilka a kilkanascie mg, w
zaleznosci od rodzaju substancji. Rzadko stosuje si¢ duze probki o masie powyzej 20 mg.
Zaleta te] metody jest mozliwos¢ zastosowania bardzo matej masy. Im masa probki
wigksza tym obserwowany efekt cieplny wigkszy (a zatem anomalia na krzywej DSC takze
wigksza). Jesli zatem obserwujemy stabe efekty cieplne nalezy stosowac wigkszg mase.
Jednak jesli badana substancja wykazuje blisko siebie potozone anomalie to zastosowanie
duzej masy moze spowodowac potagczenie si¢ ich w jedng anomalig 1 brak ich rozdzielenia
na krzywej DSC. Optymalna masa probek materiatdow molekularnych jest ok. 8 mg.
. Program zmian temperatury tzw. szybko$¢ zmiany temperatury moze by¢ dobierana
w zaleznos$ci od wielu czynnikow. Zwykle pomiary przeprowadza si¢ z szybkoscig 5 lub
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10K/min. Zmieniajgc wartos¢ tej szybkosci mozemy takze spowodowac, ze dwie blisko
siebie potozone anomalie nie zostang rozdzielone, bo temperatura zbyt szybko si¢
zmieniata. Wzrost szybkosci ogrzewania powoduje wzrost wielkosci anomalii z
jednoczesnym ich poszerzeniem. Stosowane szybkosci zmian temperatury w przypadku
kalorymetru Pyris 1 DSC mogg si¢ zmienia¢ od kilku dziesigtych do kilkudziesigciu
K/min.

. Ulozenie substancji w naczyniu ma duzy wplyw na wymiang ciepta pomigdzy
grzatka a probka. Zwykle bada si¢ substancje sproszkowane, rownomiernie roztozone na
dnie naczynia, ktore jest zamykane przy uzyciu odpowiedniej prasy. Rownomierne
rozmieszczenie substancji zapewnia dobrg wymiang ciepla, a co za tym idzie poprawne
wskazania temperatur zachodzacych przejs¢ fazowych czy reakcji chemicznych.
Prasowanie musi by¢ wykonane bardzo starannie, aby nie zdeformowac¢ dna naczynka z
probka. Plaskie dno naczynka zapewnia dobry kontakt termiczny probki z naczynkiem
kalorymetrycznym.

. Zastosowanie helu do pomiaru znacznie polepsza wymiang ciepta pomiedzy probka a
otoczeniem 1 pozwala na osiagni¢cie niskich temperatur. Czasami w pomiarach DSC
stosuje si¢ argon zamiast helu, ale przewodnictwo cieplne argonu jest sto razy mniejsze niz
przewodnictwo helu. Stad pomiary przeprowadzane przy zastosowaniu helu sg duzo
doktadniejsze.

Kalorymetr skaningowy Pyris 1 DSC
- mod niskotemperaturowy

Sercem kalorymetru Pyris1 DSC jest jego glowica, w ktorej znajduja si¢ naczynka
kalorymetryczne umieszczone nad grzatkami i termometrami (Rys. 2.1). Pod glowica
kalorymetru znajduje si¢ tzw. zimny palec, duzy metalowy blok zanurzony w ciektym
azocie, ktory jest dozowany z duzego dewara przy pomocy odpowiedniego programu
komputerowego. W modzie niskotemperaturowym mozna zmienia¢ temperature w sposob
programowany w zakresie od -180°C do ok. +250°C. Szybko$¢ ogrzewania lub ochtadzania
probki mozna zmienia¢ od kilku dziesiatych do kilkudziesieciu stopni na minute. W tym
zakresie temperatur wymiennikiem ciepla jest suchy hel o czystosci 5.0. Czysty suchy azot
(5.0) stosowany jest jako oslona badanej probki przed wilgocia, a tym samym przed
oszronieniem w niskich temperaturach. Do przetlaczania ciektego azotu z dewara (system
Cryofil) w otocznie zimnego palca stosuje si¢ tez suchy azot.
- mod temperatur posrednich i wysokich

Zakres temperatur posrednich od ok. 20°C do ok. 500°C uzyskuje si¢ w kalorymetrze
Pyrisl DSC przez chlodzenie zimnego palca mieszaning wody z lodem, czyli w
temperaturze 0°C. Pozwala to na skanowanie temperatury w wymienionym wyzej zakresie
temperatur z tempem do kilkudziesi¢ciu K/min. Wymiennikiem ciepta w tym zakresie
temperatur jest suchy azot. GoOrna temperatura jest ograniczona stosowanymi
aluminiowymi pojemnikami na probki. Zakres temperatur mozna rozszerzy¢ do ok. 750°C
stosujac naczynka ztote lub platynowe.
Zamiast mieszaniny wody z lodem mozna zastosowac termostat, w ktorym medium
chtodzacym jest mieszanina alkoholi pozwalajaca na uzyskanie temperatur do -60°C. W
tym celu zimny palec nalezy zastapi¢ metalowa wkladka w ksztalcie walca otoczong
spiralnie metalowg rurka, przez ktdrg przeptywa chlodzace medium. W tym przypadku
dolny zakres temperaturowy kalorymetru mozna obnizy¢ do ok. -30°C. Przy ochtadzaniu
nie mozna stosowa¢ zbyt duzej szybkosci k, jesli chee sie zej$¢ ponizej 0°C.
- linia bazowa
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Badania metodag DSC mozna prowadzi¢ na przyrzadzie, ktéry ma lini¢ bazowa
zblizong do prostej rownoleglej do osi temperatury. Jest to jednak przypadek idealny,
mozliwy do uzyskania w niezbyt szerokim zakresie temperatur. W modzie
niskotemperaturowym optymalna linia bazowa jest kawatkami linig prostg lekko rosnaca
lub opadajaca.

- kalibracja

Po uzyskaniu optymalnej linii bazowej dla danego zakresu temperatur przystepuje sie
do kalibracji kalorymetru DSC. Kalibracja osi temperatury polega ha pomiarze temperatury
T, dla co najmniej jednego zwiazku wzorcowego. W modzie niskotemperaturowym do
kalibracji kalorymetru Pyris1 DSC stosujemy ind 1 wode¢ destylowang. Kalibracje energii
wykonujemy przy pomocy indu. Po wstawieniu do tabeli kalibracji temperatur topnienia
dla wody i indu oraz wartos$ci entalpii przej$cia dla indu mozna wykona¢ pomiar testowy

dla indu (zob. rys. 3) lub wody.

25
Topnienie indu
20 4 Te=156,885°C
T =157,696°C
TO=158,643°C
—. 154 AH=28,046J/g
2
E
% 101
5
Kr. Ciecz
o J
140 150 160 170 180

Rys. 3. Testowanie kalibracji kalorymetru przez badanie punktu topnienia indu

W koncowe;j fazie kalibracji dokonuje si¢ kalibracji uktadu grzewczego kalorymetru (tzw.
pieca), ktora jest wykonywana dla danego zakresu temperatur przy pomocy sterujacego
eksperymentem programu Pyris1.

Entalpi¢ danego przejscia (AH,) dla nieznanej probki mozna wyliczy¢ ze wzoru:

AH, =const:5'r—S'M A, -10°[kd/mol] (2.20)
T -

c C S

. AH, -m, . . . . D
gdzie: const = —"" < jest statg kalibracji, k, i k_ sg szybko§ciami zmiany temperatury

odpowiednio dla badanej probki i dla wzorcowego indu, I, i r, sa zakresami czutosci dla
pomiaru AW (T) A, I A, sapowierzchniami pod pikami odpowiednio dla badanej probki i
dla indu., M - masg czasteczkowa oraz m, - masg badanej probki. Powierzchni¢ pod

danym pikiem wzgledem linii bazowej skanowania liczy si¢ przez numeryczne catkowanie.



