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Okreslenie temperatury krzepnigcia prébek ciektych metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej

Cel pomiaru: Okre$lenie temperatury krzepniecia dla dwéch prébek z dokfadnoscig
do 1 stopnia C:

1. Probka ciekta o nazwie Odmrazacz do szyb
2. Probka ciekta o nazwie koncentrat ptynu do spryskiwaczy

1. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) —opis teoretyczny

Roznicowa kalorymetria skaningowa (Differential Scanning Calorimetry — DSC) jest
jedng z metod szeroko rozumianej analizy termicznej. Analiza termiczna oznacza
analize zmian wtaéciwosci badanej probki zwigzanych z narzuconym probce rezimem
temperaturowym. Do metod termoanalitycznych zaliczamy m.in. réznicowg analize
termiczng (DTA), analize DSC, analize termograwimetryczng (TGA) oraz
termomechaniczng (TMA).

DSC jest technikg stuzacg do pomiaru réznicy strumieni cieplnych doptywajacych
do probki badanej ido probki odniesienia, ktéra wystepuje pod wplywem
wymuszonych zmian temperatury. Metode réznicowej kalorymetrii skaningowej mozna
zastosowa¢ do badan przejs¢ fazowych badz reakcji chemicznych zachodzgcych
z wydzielaniem lub pochtanianiem ciepta. Dzieki swej wszechstronnosci skaningowa
kalorymetria réznicowa jest najczesciej stosowang metodg termoanalityczna.

Zasada dziatania réznicowego kalorymetru skaningowego

Pojemnik zawierajgcy prébke i termicznie obojetny odnosnik wyposazony jest
w dodatkowe elementy grzewcze (szybkos¢ ogrzewania gtowicy z pojemnikiem jest
liniowa w czasie). Obydwa naczynka (z badang probka i z wzorcem) utrzymane sa

w takiej samej temperaturze, tak aby réznica temperatur miedzy nimi AT byta stale
réwna zero.

Zachodzgca przemiana zaktdca rownowage uktadu miedzy prébka
a odnosnikiem. Powstaje wiec réznica temperatur. Sygnat o zaktdceniu przesytany jest
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do ukfadu sterujgcego elementami grzewczymi. Elementy grzewcze doprowadzajg do
jednego z pojemnikéw odpowiednig ilo$é energii konieczng do kompensaciji efektow
cieplnych zachodzacej przemiany. W kalorymetrze dynamicznym mierzy sie strumien
energii Z—: ptyngcy z elementéw grzewczych do badanej probki lub odno$nika w funkcji

temperatury lub czasu. Zasadnicza réznica pomiedzy kalorymetrem do DSC
i aparatem do DTA polega na tym, ze zamiast roznicy temperatur AT, mierzy sie
bezposrednio doprowadzong energie elektryczng potrzebng do jej skompensowania.

2. Metodyka pomiaru

Pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) zastaty przeprowadzone na
kalorymetrze firmy Perkin-Elmer model DSC800 wyposazonym w przystawke
niskotemperaturowg LN2 chiodzona cieklym azotem. Do pomiaru uzyto naczyn
aluminiowych. Jako wzorzec wykorzystano puste naczynko aluminiowe. Przed
pomiarem przeprowadzono kalibracje przyrzadu stosujgc zalecane przez producenta
przyrzadu wzorce dla wysokich temperatur ind oraz dla niskich temperatur
cykloheksan. Oba wzorce charakteryzowaty sie czysto$cig cz.d.a. (czystos¢ do analiz).
Na podstawie analizy uzyskanej dla wzorcéw okreslono doktadno$¢ pomiaréw
temperatur przyrzadu na + 1 st. C.

W cyklach grzania i chtodzenia zastosowano szybkos¢ skanowania 20 K/min. Masy
probek wynosity odpowiednio 7.853 mg w przypadku odmrazacza do szyb oraz 5.513
mg dla prébki koncentratu ptynu do spryskiwaczy. Pomiary przeprowadzono dla obu
prébek w zakresie temperatur 20 - -150 st. C. W obu przypadkach zastosowano
najpierw cykl chtodzenia prébki a nastepnie jej ogrzewania. Procedure te powtérzono
dwukrotnie.

3. Wyniki badan

3a. Prébka oznaczona jako odmrazacz do szyb — oznaczenie zbioru pomiarowego O1
(rysunek nr 1)

W czasie pierwszego cyklu chtodzenia probki uzyskano na krzywej DSC pik
zwigzany z przemiana fazowg pierwszego rzedu. Ze wzgledu na znaczny efekt
energetyczny oraz symetryczno$é obserwowanego piku przemiana ta moze byc¢
interpretowana  jako krzepniecie prébki. Za pomoca dedykowanego
oprogramowania wyznaczono punkt krzepnigcia prébki na -76.18 st. C (ang.
Onset). Natomiast jej efekt energetyczny oszacowano na 31.9239 J/g (Dzul na gram).
Maksimum piku (oznaczenie ang. Peak) oznaczajgce temperature w ktorej
zachodzgcy proces krzepniecia przebiega najszybciej wyznaczono jako -77.40 st. C

W cyklu grzania prébki zaobserwowano nieregularny pik powigzany z procesem
topnienia probki. Temperature topnienia wyznaczono na -65.96 st. C (Onset). Efekt

energetyczny procesu wyznaczono jako 35.0208 J/g (Dzul na gram). Maksimum piku
wyznaczono w temperaturze -63.71 st. C.

W powtérzonym cyklu chtodzenia i grzania probki uzyskano identyczne wyniki.



3b. Probka oznaczona jako koncentrat ptynu do spryskiwaczy — oznaczenie zbioru
pomiarowego K1 (rysunek nr 2)

W czasie pierwszego cyklu chtodzenia uzyskano na krzywej DSC symetryczny
pik zwigzany z duzym efektem energetycznym obserwowanej przemiany fazowej
pierwszego rzedu. Na tej podstawie zinterpretowano przemiane fazowa jako
krzepnigcie probki. Temperature krzepnigcia wyznaczono jako -91.36 st. C (ang.
Onset). Natomiast jej efekt energetyczny oszacowano na 13.9974 J/g (Dzul na gram).
Maksimum piku (oznaczenie ang. Peak) oznaczajgce temperature w ktorej
zachodzacy proces krzepniecia przebiega najszybciej wyznaczono jako -93.20 st. C.

W cyklu grzania prébki zaobserwowano nieregularny pik powigzany z procesem
topnienia probki. Temperature topnienia wyznaczono na -83.13 st. C (Onset). Efekt
energetyczny procesu wyznaczono jako 11.7813 J/g (Dzul na gram). Maksimum piku
wyznaczono w temperaturze -73.15 st. C.

W powt6rzonym cyklu chtodzenia i grzania probki uzyskano identyczne wyniki.

4. Zatacznik
Rysunek nr 1 — wyniki DSC dla prébki oznaczonej jako odmrazacz do szyb (O1)

Rysunek nr 2 — wyniki DSC dla probki oznaczonej jako koncentrat ptynu do
spryskiwaczy (K1)

5. Podsumowanie/wnioski

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw oraz analizy krzywych DSC okre$lono
jednoznacznie temperatury krzepniecia probek ciektych:

1. Probki odmrazacz do szyb —temperatura krzepniecia -76.18 st. C

2. Prébki koncentrat ptynu do spryskiwaczy — temperatura krzepniecia -91.36 st.
Cc

Przeprowadzajgcy pomiar oraz analize

Dr hab. Marek Drozd
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jako odmrazacz do szyb (O1)
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Rysunek nr 1: wyniki DSC dla prébk
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Rysunek nr 2 — wyniki DSC dla probki oznaczonej jako koncentrat ptynu do

spryskiwaczy (K1)
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