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1. Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metoda DSC - diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (Differential scanning calorimetry) nachazi
velmi Siroké uplatnéni v riiznych oblastech materidlového vyzkumu, napf. pfi stanoveni
termodynamickych vlastnosti pevnych latek (tepelné kapacity, teploty a entalpie fazovych
pfemén, ...), studiu fazovych rovnovah (I)-(s) a (s)-(s) a konstrukci fazovych diagramt nebo
pii sledovani kinetiky chemickych reakci pevnych latek.

Existuji dv& zakladni konstrukéni feseni kalorimetra DSC': jsou to heat flux DSC a power
compensating DSC. Kalorimetr disk-type heat flux DSC, jehoZ schéma je uvedeno na obrazku
1.1, je tvorfen jednou pickou, ve které jsou na ploché desce symetricky umistény dva kelimky.
Jeden kelimek obsahuje méfeny vzorek, druhy (referencni) kelimek byva nejcastéji prazdny.
Kalorimetrickym signalem je rozdil mezi napétim termoclankd na kelimku se vzorkem
a referenénim kelimkem, ktery je Uumérny rozdilu teplot. Kalorimetr power compensating
DSC vyuziva dvé oddelena topeni. Jedno topeni je urceno pro kelimek se vzorkem, druhé pro
referencni kelimek. Kalorimetrickym signdlem je rozdil piikonii jednotlivych topeni
potfebnych k udrzeni stejné teploty vzorku a reference v prubéhu méteni.
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Obrazek 1.1

Blokové schéma kalorimetru disk-type heat flux DSC
http://www.siint.com/en/products/thermal/tec_descriptions/dsc.html

Typickou tlohou pro DSC kalorimetrii je stanoveni teploty a entalpie tani Cistych latek (resp.
fazovych transformaci v pevném stavu, které jsou, stejné jako tani, fdzovymi pfeménami
prvniho tadu). Pribehy teplot referencniho kelimku a kelimku se vzorkem pi1 DSC skenu tani
Cistého stiibra (frs = 961,8 °C) a jejich rozdil AT jsou ukazany na obrazku 1.2. Teplota tani
odpovida zlomu na kalorimetrickém signalu (tzv. onset point) a entalpie tani je imerna plose
piku ohranicené kalorimetrickym signdlem a extrapolovanou zékladni linii (tzv. base line).
Vysledek integrace piku pro tani Cistého india (¢7s = 156,6 °C, AgsH = 3283 J mol! = 28,59
J ¢! je ukdzan na obrazku 1.3.

1 G. Hohne, W. Hemminger, H.-]. Flammersheim: Differential Scanning Calorimetry (2 Ed.), Springer 2003.
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Obrazek 1.2

Teplota referen¢niho kelimku a kelimku se vzorkem (211,6 mg Cistého Ag, tgs = 961,8 °C)
pi zahtivani rychlosti 10 °C min ' a rozdil téchto teplot (vzorek — reference) vyneseny v zavislosti na
Case (Cervena kiivka), teploté kelimku se vzorkem (Cerna kiivka)
a teploté referenéniho kelimku (¢erna ¢arkovana kiivka)*

2 W.]. Boettinger, U.R. Kattner, K.-W. Moon, ].H. Perepezko: DTA and Heat-flux DSC Measurements of Alloy
Melting and Freezing, NIST Spec. Publ. 960-15, Washington 2006.
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Obrazek 1.3
Integrace piku pro tani Cistého In (12,7 mg Cistého In,
trusret = 156,6 °C, ApsH=28,6 T g, ApsC, = 1,310 TK ' g™)
Teplota tani #yexp = 155,9 °C, vypoctena teplotni korekce At =ty exp — fusrer = —0,7 °C,
plocha piku 4 = 29,84 uV.s mg', vypoétena senzitivita S = A/AgsH = 1,043 mV.s I (uV mW )

165 170

Abychom teplotu stanovili ptfesné a tepelny efekt mohli kvantifikovat, je tfeba kalorimetr
kalibrovat®, tj. stanovit teplotni korekci a senzitivitu kalorimetru. Kalibrace se provadi bud’
elektricky pomoci zabudovaného topeni (pouze senzitivita) nebo pouzitim vhodnych
standardid. Pfi pouziti standardd (podle materidlu kelimkt vybrané Eisté kovy, anorganické
slouceniny, organické slouceniny) ziskdme kalibra¢ni udaje ze znamych hodnot teplot a
entalpii ptislusnych fazovych piemén (tani, fdzové transformace v pevném stavu) — viz tab. 1.

Pro kalibrace hlinikovych kelimk, které jsou povrchové zoxidované Ize uzit In, Sn, Pb, Zn,
kyselinu benzoovou nebo RbNO:s.

Tabulka I
Standardy pro teplotni a tepelnou kalibraci DSC

Korundové kelimky Pt/Rh kelimky
Latka tfus,ref (OC) AfusH (J g_l) Latka ttr,ref (OC) AtrIJ (J g_l)
In 156,6 28,6 CsHs;COOH 122,39 147,3%
Sn 231,9 60,5 RbNO; 164,2 26,6
Bi 2714 53,3 RbNO; 285.,0 8,75
Pb 327,5 23,1 KCl10, 300,8 104,9
Zn 419,6 107.,5 Ag,SO, 426.4 51,7
Al 660,3 397,0 CsCl 476,0 17,2
Ag 961,8 107,0 Li,SO, 578,3 228,1
Au 1064,2 63,7 K,CrO, 668 38,9
Ni 1455 299.8 BaCO; 808 94,9
 Téni

3 G. Della Gatta, M.J. Richardson, S.M. Sarge, S. Stolen: Standards, calibration, and guidelines in calorimetry,
Part 2. Calibration standards for DSC, Pure Appl. Chem. 78 (2006) 1455-1476.




Laboratof oboru Chemie a technologie materiali DSC kalorimetrie
VSCHT, budova A, laborator GO1 var. 01; tisk 16.9.2014

3. Kalorimetr DSC 404C Pegasus (Netzsch)

Kalorimetr DSC 404C Pegasus (obrazek 2.1) je typu heat-flux s umisténim kelimkt na
plochém drzéku (plate-type nebo disk-type)*. Vybrané technické parametry jsou shrnuty
v tab. L.

Obrazek 2.1
DSC kalorimetr 404C Pegasus (Netzsch)
celkovy pohled (a) a detail drzaku kelimk (b)

Tabulka II
Technické parametry kalorimetru DSC 404C Pegasus (Netzsch)

DSC 404C Pegasus
Parametr Hodnoty
Obor teplot RT — 1500 °C
Materiél termo¢lanki S ;i)\lpz/(ﬁ)tl_lé,hf(l 1103 0°C)
Rychlost ofevu 0,1 —50 °C min "'
Citlivost ~12puV mW'
Rozliseni 1 uW
Nejistota T +0,3°C
Nejistota AH + 3%

+2.5% (50 — 1400 °C)

+ 4% (1400 — 1500 °C)
staticka/dynamicka

Pracovni atmosféra vakuum (400 Pa, p,o = 4x 10‘4)

inertni/oxida¢ni/redukéni

Nejistota C,

4]. Blumm, E. Kaisersberger: Accurate measurement of transition energetics and specific heat by DSC in the
high-temperature region, ]. Thermal Anal. Calorimetry 64 (2001) 385-391.
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3. Teplotni a tepelna kalibrace kalorimetru DSC 404C

1. Cil prace
Cilem prace je provést kalibra¢ni méfeni se zadanymi kalibracnimi latkami a stanovit teplotni

korekcei a senzitivitu kalorimetru. Pouzivany kelimek a kalibra¢ni latky stejn¢ jako parametry
méteni (pfibliznou hmotnost vzorku, obor teplot, rychlost ohfevu, oznaceni vzorku a nazev
souboru pro ulozeni dat aj.) uptesni vedouci prace. V dalSim textu je jako vzor popsan postup
pro méteni s indiem v hlinikovém kelimku. PFi pouziti jinych kelimki (Pt, Al,O3) budou
vysledky kalibra¢nich méfeni jiné.

2. Spusténi kalorimetru

- Zapneme vnéjsi okruh chlazeni (chodba).

- Zapneme kalorimetr a regulator teploty (cca 40 min pfed vlastnim méfenim).

- Zapneme chlazeni (rezim autostart, teplota nastavena na 24 °C), zapneme zdroj.

- Zvazime referen¢ni kelimek a kelimek pro vzorek (pouZzijeme korundové kelimky).

- Ptipravime vzorek (cca 20-30 mg kalibra¢ni latky), vlozime jej do prislusného kelimku a
zaklopime vickem.

- Zdvihneme pec (soucasnym stisknutim tla¢itek na boku a ¢elnim panelu kalorimetru),
umistime referencni kelimek v zadni poloze a kelimek se vzorkem v pfedni poloze a nésledné
pec spustime do pracovni polohy.

- Otevieme ventil na bombé (Ar 5.0) a pfislusné ventily na rozvodu plyni do kalorimetru
(vedouciho prace upresni pripadné pouziti deoxidacni jednotky).

- Na ¢elnim panelu kalorimetru stiskneme tlacitko purge 1, otevieme kohout na odvodu plynu
z kalorimetru a ventilem purge 1 nastavime prutok cca 50 ml/min (levy pratokomer).

- Zapneme pocitac.

- Spustime fidici program DSC 404C on 18 TASC 414 4.

- V menu na horni li§t€ zvolime File — New a vyplnime udaje podle obrazku 3.1 (upfesni
vedouci prace). Pro jméno (Name) a identifikaci vzorku (Ident) uZijeme stejné oznaceni, napf.
In_XX, kde XX je vami zvoleny kod pro vasi pracovni skupinu (vyplnite jej v poloZce
Operator). Stejné oznaceni pouZzijete 1 pro nazev souboru pro ulozeni vysledkt (viz obrazek
3.5).
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DSC 404C Measurement Header

" Correction
~
{* Sample

Meazurement Type:

Laboratary: |[IAEH-GD1|
Project: [4lFCalibration

Operatar: ||-U-VL
Date: |1 1/08/12;13:28:62

Material: |In ~|

Instrument Setup Information
Crucible Type: |[DSC/TG pan &l
Sample Carnier: |DSC[JTG] HIGH RG 4

——
C—

Sample Carrier TC:
Furnace: |STD Pt-Rh

Fumnace TC:
Meazurement Mode: |DSE
Temp. limit ||:p crucible temp. imit 1400

Help on Crucible Selection |

Sample
Ident: ||”
Name: |Ir_Ar 0_AI3

Sample Mass: |24.410 mg
Crucible Mass: |38.880 mg

Reference

Mame: |blank

Feference Mass: | 35.690 mg
Crucible Mass: (268950 Mg

Femark:

Purge Gas 1: |-‘5ﬂ

Flows Fiate: |50 mldmin

Purge Gas 2 |

Flaw Fate: mlrmin

Current hardware temperature range is from 0°C to B00 °C

Help CANCEL |

ok, |

Continue -» |

Obrazek 3.1

- Stiskneme tla¢itko Continue.
- Otevie se okno Open Temperature Recalibration (obrazek 3.2), oznac¢ime tcalzero. TMX
a stiskneme tlacitko Otevrit.

"= Open Temperature Recalibration - C:\NGBWINXTAVCAL 5

Oblast hledéni: | (3 cals

133-63.tdc
PEL_temp.tdz

Nazev

|Icalzen:|
soubor;

Soubary wpu: | Temp.Recalib.

™ Keep directory

j Storno

Section/Subfile Contents
@ Header Description Walue ~
Controller 414/3
Interface IEEE 483
Gas
Crucible
Femark TCALZERO. T may only be used for temperature calibration ..
Heating Rate 0.0 K./min
haneel i A
Dizabled Thermocouple Calibration
r
Obrazek 3.2

- Otevie se okno Open Sensitivity File (obrazek 3.3), oznacime Senszero.exx a stiskneme

tlacditko Otevrit.
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"= Open Sensitivity File - C:\NGBWINYTANCAL S

Oblast hledéni: | £ cals =] ck E-

133-63 edc
Ptl_sens.edc

Nazey |Senszem m
Soubory typu: |Senswtivity j Starme
™ Keep directony
Section/Subfile Contents
@ Header Description Walue A

Controller 41443
Interface IEEE 488
Filename C:ngbwinttatcal5hS enszero. exs
Remark Sengitivity file with constant value """ over whole temp. range. ...

Gaz
Crucible

Heastinn P ate 111K frain A

Disabled 5ensitivity

Obrazek 3.3

- Teplotni program (obrazek 3.4)".
Pii méfeni volime ve vSech krocich teplotniho programu zaskrtnutim ptislusného policka
moznosti STC (upfesni vedouci prace) a Purge 1. Jednotlivé kroky (step) jsou nasledujici:

Initial (25 °C) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (ohfev na 220 °C, rychlost ohfevu 10 °C min™' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (chlazeni na 80 °C, rychlost chlazeni 10 °C min ' — upfesni vedouci préce,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (ohfev na 220 °C, rychlost ohfevu 10 °C min™' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (chlazeni na 80 °C, rychlost chlazeni 10 °C min ' — upfesni vedouci préce,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (ohfev na 220 °C, rychlost ohfevu 10 °C min™' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (chlazeni na 80 °C, rychlost chlazeni 10 °C min ' — upfesni vedouci préce,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Final (objevi se automaticky nastavena hodnota Emergency Reset Temp. 230 °C) -
stisknout tlacitko Add.

Final Stand by (25 °C, 10 °C min"', max. stand-by time 5 min).

5 Teplotni program pro méreni s cinem se sklada ze stejnych krokd a lisi se pouze v kone¢né teploté
ohievu 300 °C a chlazeni 150 °C.

DSC kalorimetrie
var. 01; tisk 16.9.2014
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DSC 404C Temperature Program Definition

Temperature Steps 1

2)X)

Hr | Type | °C | Kimin | Time | ptsimin__ | ptsiK [ste| p1] P2 |a
1| 250 F ~F
2| 2200 1000 01930 10000 1w W |
3 W a00 1000 01400 10000 1w W |7
4 | P 2200 10.00 0:14:00 100.00 wo W |
5 | 80.0 10,00 0:14:00 100.00 wm W |
E_|& 2200 10.00 01400 100.00 1w F |F |
7 % 0.0 10.00 01400 100.00 1w F |F |
s @ 2300 F | F |«
Conditions on Standby Category Step Categary
v
’; il;ﬂ Stand-By Temperature: 5.0 C
™ Purge2 Heating Rate: |10.00  K/min
Maw. Stand-By Time: |00:05  hivmm
Delete Current Step
Please enter 3 number betveen 0.0 and 500.0 .
Paints
Segment: 1}
o 0 Totak 8350
Total Time
01:29
Mépavéda | (1] Starna Continue >

Obrazek 3.4

- Stiskneme tlacitko Continue.
- Otevie se okno Define Measurement File Name (obrazek 3.5), kde v adresati LO-Bce-

CHTM zadéame jméno souboru pro ulozeni vysledkii: In XX, kde XX je vami zvoleny kod
pro vasi pracovni skupinu.

*= Define Measurement File Name - C:\NGBWINATAADATAS

Ulofit do;

() CACO-Yitek

) Calculated

)Pt

|C)Farmaka

ICiarafen

|C)Marek Staszek
IL2)Michal Karnradek
ILZINAND

0D

)5aze

5B

[#]agzso4_10
[#)agzs04_ta_2

[#) agzsoe_10_3

7] #lz03-8aTi0z-2010-1
%) alz03-BaTicE-2010-2
|#)alz03-BaTi03-2010-3
¢

‘ \) datab

|#] Bl203-BaTi0F-2011-1
|#] al2o3-BaTioz-2011-2
|#] alz03-BaTioz-2011-3
|#] alz03-BaTioz-2012-1
|#] alzo3-BaTioz-2012-2
|#] alz03-BaTioz-2012-3
|#] alz03-cC-z010-1

|#] alz03-spinels-1

|#] 4l203-5rCa0-1

|#] alzos-5rCa0-2

%] B2T_air_t100_1
|#]g2T_ar10_t

=] &aT_air_tooo
|#]83T_air_1100_2

= ]ea_ar1a_t
#]Bac03_10
|#]Bacoa_to-2

|*]Baco3_10-3
|#|Bacoa_to-4
|#)Bac03_10-5
|#|Bacoa_to-6
|2)Baco3_t0-7
|#|Bacoa_to-a
|)BaTio3-2010-45-3
|#|BaTios-2010-HR-2
|)BaTio3-2010-LK-1
|®|BaTios-2011-EMk-1
|| BaTioz-2011-CH-1
|#|BaTios-z011-CH-3
|#BaTioz-2012-1
|*)BaTio3-2012-2
|#|BaTioz-2012-3
|2)BaTioz_10
|#|BaTios_10-2

=

#]e5_10
|#)Bs_10-2
#]es_10-3
|#)es_10-4
|*]Bs_10-5
#]es_1o-6
|*]Bs_10-7
]es_1o-8

| ] cac4-5ps-1

%) cim_ar10_1

|*]BaTioz_10-3
|#|BaTioz_10-4
|)BaTioz_10-5
|#|BaTios_10-6
|)BaTioz_10-7

%] cazcedoa-2

|#]cim_ar10_2

= et B

ﬂ CM_samp_1
=] crnt
|]1n_ar10_1
|®]k2cro4_to
] k2cro4_to
|#] katinka_ar1
.E] Korund_Air_
|#]LaT 55
2] Lizs04_10
|#]Lizs04_10,
%] nbz0s_t10-
|#]sn_ario_t
%] sr_Ario_pt
] 5n_ar_t
%] sr-aoi1)_A
| %] Sr-aaf1)_4
|#] sr-aoi1)_a
>

Nazey
soubar;

[Ir_an0_ar

Ulozit jako typ: |DSC 404C Sample Files

[ Keep directary

j Storno

- Stiskneme tlacitko Ulozit.

- Start (obrazek 3.6).
Po aktivaci tlacitka Start experiment spustime. Celkova doba experimentu je 89 minut
(zavisi na rychlosti ohievu a chlazeni; uvedena doba plati pro obvykle uzivanou rychlost

10 °C min ).

Obrazek 3.5
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DSC 404C Adjustment on... [?[X]

psc Start |
2500 —=

2000 —= Initial Cond. ON |
1500 —=

1000 —=

500 —=

0 —-d Esit |
500 —=
L1000 —= Help |
000 = Temp. Thieshald /K
12500 —= Iritial heating [15.0

I—_| Equilibration |51

Temperature recalibration dizabled!

Obrazek 3.6

3. Pritbéh experimentu

V pribéhu experimentu je zaznamenavana teplota (°C) a kalorimetricky (DSC) signal
(uV/mg) v zavislosti na ¢ase. Soucasné je zobrazovan zbyvajici ¢as do konce méfeni
(obrazek 3.7).

BB 05 404C on 1841414 ; Measurement - In_Ar10_Al3.sdc

Fie Edt View Mesmrement Grah Took Disgness Eeiras Melp

DSE MWingl s

1.0

a5

00— '/

a5

=
A0
0 10 2 = 3 = & ™ o
e
Segment 5, hesking bo 220,400 Fannng MW M4 EIREIEIENR
r
Obrazek 3.7

Po ukonceni experimentu a vychladnuti kalorimetru (Gdaj o aktudlni teploté je zobrazen na
spodni liste)

- Uzavieme ventil na bombé¢ (Ar 5.0).

- Zdvihneme pec (soucasnym stisknutim tlacitek na boku a ¢elnim panelu kalorimetru),
vyjmeme kelimek se vzorkem a zvazime, abychom urc¢ili ptipadnou zménu hmotnosti vzorku
pfi experimentu.
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4. Vyhodnoceni (postup upresni vedouci prdce)

- Spustime program pro analyzu dat NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

- V menu na horni list¢ zvolime File — Open (nebo kliknutim na piislusnou ikonu), v nabidce
souborii ozna¢ime kurzorem pozadovany soubor s naSimi vysledky a stiskneme tlacitko
Otevrit (obrazek 3.8).

= Open Measurement File - C:ANGBWINATAADATAS

Oblast hledéni: | () dataf =] =5 Bl
|#| BaTioz-2012-3 |¥)gamion_t0-6 [#Bs_105 [#]cim_ar1a_t [#]kacroq_tn
|#]BaTioz_10 |#)BaTioz_t0-7 [#]B5_10-6 [#]cim_ar10_2 [#]kzcr04_10
|#]BaTioa_10-2 [#]es_10 [#lBs_107 [#] oM _samp_1 [#] katinka_ar1
|#]BaTios_10-3 [#85_10-2 [#]Bs_t0-5 [#]crmt [#]karund_sir
|#] BaTios_10-4 [%)8s_10-3 |#cacs-sps-1 [#]1n_ar1a 1 [#)Latss
|#]BaTios_10-5 %185 _10-4 |#]cascadon-z [Ein_ari0_alz [#]Lizs04_10
< >
Nazev In_aArti_Al3 W
Mz | [_Oteviit_|
Soubory tpu: |DSC 404 C Data Files j Starma
[ Keep directory Meazuremert file ypes
[ Calculated [ Com. W Sample W Com+Sample

Section/Subfile Contents

@ Header # | Description Walue L

=] Gases Instrument MWETZSCH DSC 404 C

] Temp. Steps Project All-Calibration

E Temp. Program Filename: In_AM0_Al3 sdc

(1 Dat= Sample [dentity: In

[ Sensitvi o | Date/Time: 311.201213:43:07

STV Laboratory: [IACH-GOT
< > nerator | N b
Instrument: DSC 404 Con TASC 41444 via [EEE483
-
Obrazek 3.8

Otevie se okno (obrazek 3.9), ve kterém:

FENETZSCH Protews Thermal Analysis - [Main]
ED Fe Edt Wew Dnsert Settings Rage Evelusion Edras Recoeder Window Heb

D& SRle Lo o] e A e e |

b1 B R N Y P ) P N T Y P |

DSC Auvimag) Temp. "C
Tano

10

05

00

05

101
o 10 20 30 40 50 B0 T a0
Tarne frrun
(1) v0_Adwie A TB_AT M BALI0I7 TR
Far Help, press FiL
.
Obrazek 3.9

- V menu na horni li§t€ zvolime Settings — Segments (nebo kliknutim na piislusnou ikonu),
vybereme ptislusnou ¢ast zdznamu kalorimetrického signélu (druhy resp. tieti ohfev) a
stiskneme tlacitko OK (obrazek 3.10).
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Lpply to window
|Cunent - [Main] Mew | Cancel |
Hel
File names [zample hames): g
Min_ A0 c [In Ao al3d)
Connected
Split
Total Selection lDynamic] Heating] Eoolingl
- i 1 Dynamic 2200°C 100K/ min
1 — % 2 Dynamic a0.0°C 100K min
—+ & 3 Dynamic 220.0°C 100K min
11— % 4 Dynamic a0.0°C 100K min
11—+ & 5 Dynamic 220.0°C 100K min
[1— % E Dynamic 80.0°C 1000 Kdmin
Al || None | | Selested: 106
Obrazek 3.10

- V menu na horni 1i§t¢ zvolime Settings a zaménime ¢asovou osu na teplotni (nebo kliknutim
na tla¢itko t-T) (obrazek 3.11).

FE NETZSCH Protes Thermal Analysis - [Main]

ED Fe Edt Wew Dnsert Settings Rage Evelusion Edras Recoeder Window Heb

o] e = e = T T e P S Y e e S e B e P |
2] ] e o I | [ | | ] ]
DSC fuvimg)
T
on na
02
04
06
08
-0
100 120 140 160 180 200
Temperature FC
(B30 AL A 18_ATT [0 BALI0I7 TR
For Help, press Fi
r
Obrazek 3.11

- Kliknutim na ikonu s lupou aktivujeme funkci ZOOM a kurzorem ovladanym mysi
vyznacime oblast okolo piku, ktery chceme vyhodnotit.

- Pro vyhodnoceni zvolime v menu Evaluation polozku Complex peak ... (nebo kliknutim na
prislusnou ikonu) (obrazek 3.12).

11
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FENETZSCH Protews Thermal Analysis - [Main: Complex Peak]
ED Fe Edt Wew Dnsert Settings Rage Evelusion Edras Recoeder Window Heb

(523 5 e 5 P o o e T T N

P A TN PR g N N
v [EEE =] wahn [7 F Ogoet [~ gy [~ Pook  Baseine o ety | o | e
T rwdh ;‘;:m;d’['ﬁ L e -l Cueel | 0
DSC fuMima)
Tenn
#
00 I na
i
it
0.2 f \
(Y
[
-04 ] \
1 by
1 ]
06 I \'\
I .— (]
___________ —==, | s | e
h ]
08 ] i
i !
i J
10 A 7
145 150 155 160 165 170 175 180 185
Temperature *C
e o A_AT n ETE
For Help, press Fi 05
y
Obrazek 3.12

- Pohyblivymi kurzory vymezime pocatek a konec pro integraci.
- Pokud neni nastaveno, zvolime baseline type linear a zaskrtneme polozky onset (odpovida
teploté tani) a area.
- Stiskneme tlacitko Apply (objevi se vysledek).
- Pokud nejsme s vysledky spokojeni, stiskneme tlacitko Undo, parametry integrace (tj.
pocatec¢ni a kone¢ny bod popft. typ baseline) upravime a opétovné stiskneme tlacitko Apply.
- Stiskneme tlacitko OK (zmizi diferencialni DSC ktivka a kurzory, textova pole 1ze

v obrazku premistit a editovat) (obrazek 3.13).

FE NETZSCH Proteus Thermal Analysis - [Main] [@al3]
ED Fle Ede Wiew Incert Ssttngs Range Evaluston Edras Recoedsr Window Help - x
o] e = e = e T T e P S Y e e S e BT e |
] <o | ] ]| (] ]
DSC AuVimg)
opq ™ wa
0.2
Complex Peak:
Area: -28.58 pVs/mg
-04 Onset: 156.0 °C
06
.08
10
140 150 160 170 180 150 200
Temperature *C
i (177 A 10T A 18_ATT [0 TALIT IERAT
For Help, press Fi
r
Obrazek 3.13

- Stejnym zptisobem provedeme integraci druhého piku (tani pii tfetim ohievu).

- Oba vysledky spojime do jednoho obrazku (obrazek 3.14) a vytiskneme (uloZime do pdf
souboru). Pied tiskem mtizeme upravit rozsah na obou osach, zménit jednotky (napf.

°C ¢ K), zménit polohu popisek a format pisma.

- V menu na horni li§t€¢ zvolime File — Print Analysis (nebo Crtl+P).
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[FE NETZSCH Protews Thermal Analysis - [Main]
ES Fle Edt Vew Insert Settings Range Evaustion Ediras Recoeder Window Help - &%

ol=|le| Zrlela o R = e R T
o) o [  Jas] a)| (] ] ]

DSC fuvimg)
50 tano . na

.02 S
Complex Peak:

Area: -26.6 pVs/img
Onset: 156.0 °C

Complex Peak:
Area: -28.58 pVs/mg

04 Onset: 156.0 °C

06

08

140 150 160 170 180 190
Temperature FC

7 A0 v 11 2072 13 bt B TLA in_Aa 90_Ariwe n_AnT0_a = FALI017 TREAT

Obrazek 3.14

Far Help, press 1

Teplotni kalibrace (postup upresni vedouci prace)

Z udajt v tabulce I vypo¢teme hodnoty teplotni korekce At = tgus exp — fus,ref.- Mame-1i

k dispozici vysledky kalibra¢nich méteni pro dalsi latky, vyjadiime Az jako funkci zey, (1ze
zpracovat v Excelu).

Tepelna kalibrace (postup upiesni vedouci prdce)

Z udaji v tabulce I (Standardy pro teplotni a tepelnou kalibraci DSC) vypocteme hodnoty
senzitivity S, S = A/Q, kde 4 je integrovana plocha piku (uV.s/mg) a Q je pfislusny tepelny
efekt (mJ/mg). Mame-li k dispozici vysledky kalibracnich méteni pro dalsi latky, vyjadiime S
jako linedrni funkeci f, (1ze zpracovat v Excelu). Rozmér senzitivity je (WV/mW).

3. Vysledky prdce

Pokud provadime kalibraci pouze s jednim standardem, jsou vysledkem prace:
1. Obrazek s vyhodnocenymi parametry pikli pro druhy a tfeti ohfev.

2. Tabulka s vypoctenymi daty

- trus.ret = 156,6 (°C) AH;, =28,6J g
trus,exp (°C) At(°C) |A(@Vsmg")|S @V mw™)
2. ohfev 156,0 -0,6 28,58 0,999
3. ohfev 156,0 -0,6 28,60 1,000
Pramér 156,0 -0,6 28,59 1,000

Pokud provadime kalibraci s vice standardy (Sn, Bi, Al, ...) dale zpracujeme:
3. Teplotni kalibraci v podobé¢ linearni zavislosti teplotni diference At = k.t + g..
4. Tepelnou kalibraci v podob¢ linearni zavislosti senzitivity S = kg.fexp + gs.

To vse doplnéné strucénym, ale vystiznym textem s uvedenim jména badatele a data jeho

experimentu.

13
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4, Stanoveni eutektické teploty a teploty likvidu binarni
slitiny Sn-Bi

VyuZiti metody DSC pii studiu fazovych rovnovah (s)-(l) a pro konstrukci fazovych
diagramii

Ackoliv je metoda DSC velmi ¢asto uzivana pro studium fazovych rovnovah (s)-(1), je
jednoznacna interpretace DSC kiivek obvykle mozna jen v ptfipadé jednoduchych binarnich
systémull. Na obrazku 4.1 je pro ilustraci ukdzan fazovy diagram systému Ag-Cu a zdznam
DSC signalu pfi zahfivani slitiny Ag-Cu(15) rychlosti 5, 10 a 15 °C min .

Ag-Cu
Lractsae
1100 T T T T
LliQuip
1000 =
900
_ <
2 t| iq P 7 LIQUID + FCC_A1 ' 3
L LiQuiD 4 FCEA1 - | ©
800 . . ) t \/ I‘
o/ eut |
E.)_ ;.‘
700 {
/ - FCC_A1 + FCC_A1#2
600 L1 2, L y y
0 02 04 0.6 08 1
Cu/(Ag+Cu) (g/g)
1 eut = tons
0 —
-2 —
i tliq = tmin
-4
i Ag-15% Cu
_6 T T T | T |
760 800 840 880
T (°C)
Obrazek 4.1

Fazovy diagram binarniho systému Ag-Cu (slozeni je vyjadifeno hmotnostnim zlomkem Cu) a zdznam
DSC kiivek pii zahiivani slitiny o obsahu 15 % hm. Cu rychlosti 5 °C min™' (modra),
10 °C min "' (¢ervena) a 15 °C min ' (¢erna)®

6 W.]. Boettinger, U.R. Kattner, K.-W. Moon, ].H. Perepezko: DTA and Heat-flux DSC Measurements of Alloy
Melting and Freezing, NIST Spec. Publ. 960-15, Washington 2006.
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Eutektickou teplotu urcime jako teplotu omsefu (stejné jako v ptipadé tani Cistych latek),
teplotu likvidu jako teplotu minima piku v druhé ¢asti DSC ktivky. BliZi-li se sloZeni systému
ke slozeni eutektické taveniny, tak se pik likvidu pfiblizuje k eutektickému piku a pii
eutektickém sloZzeni je na DSC kiivce pouze jeden pik. Fazovy diagram pak stanovime
z prabeht DSC ktivek pii ohfivani slitin o riizném slozeni.

1. Cil prace
Cilem prace je stanovit eutektickou teplotu a teplou na kiivce likvidu pro vybrané slitiny

v bindrnim systému Bi-Sn.

Cisty bismut krystaluje ve struktufe romboedrické (strukturni typ A7) a taje pii teploté
271,4 °C (544,55 K). Pii teplotach nad 13,2 °C (286,35 K) se Cisty cin (modifikace B-Sn)
vyskytuje v tetragonalni prostorové centrované struktuie (strukturni typ AS5) s teplotou tani
231,9 °C (505,05 K). Fazovy diagram systému Bi-Sn (viz obrazek 4.2) je eutektického typu,
eutekticka teplota je 138,3 °C (411,45 K), obsah Bi v eutektické taveniné je 52,9 % hm. a
maximalni rozpustnost Bi v Sn je 10,4 % hm.

Bi-Sn
- FactSage
Ve
A
250 LiQuip P 1
. '///
et e
gk — )
o -
= % LIQUID + BCT_AS : i LIQUID + RHO_A7
150 f AN T e
BCT_AS S
100 | BCT_AS + RHO_A7
50 L il L i L
o 0z 04 06 [}
Bi/(Bi+Sn) (g/g)
Obrazek 4.2

Fazovy diagram binarniho systému Bi-Sn (sloZeni je vyjadfeno hmotnostnim zlomkem Bi)

2. Spusténi kalorimetru

- Zapneme vnéjsi okruh chlazeni (chodba).

- Zapneme kalorimetr a regulator teploty (cca 40 min pfed vlastnim méfenim).

- Zapneme chlazeni (rezim autostart, teplota nastavena na 24 °C), zapneme zdroj.

- Zvazime referen¢ni kelimek a kelimek pro vzorek (pouZzijeme korundové kelimky).

- Ptipravime vzorek (cca 20-30 mg slitiny pozadovaného slozeni), vlozime jej do ptislusného
kelimku a zaklopime vickem.

- Zdvihneme pec (soucasnym stisknutim tla¢itek na boku a ¢elnim panelu kalorimetru),
umistime referencni kelimek v zadni poloze a kelimek se vzorkem v pfedni poloze a nésledné
pec spustime do pracovni polohy.
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- Otevieme ventil na bombé¢ (Ar 5.0) a ptisluSné ventily na rozvodu plyni do kalorimetru

(vedouci prace upresni pripadné pouziti deoxidacni jednotky).

- Na ¢elnim panelu kalorimetru stiskneme tlacitko purge 1, otevieme kohout na odvodu plynu
z kalorimetru a ventilem purge 1 nastavime pratok cca 50 ml/min (levy priitokomér).

- Zapneme pocitac.

- Spustime fidici program DSC 404C on 18 TASC 414 4.

- V menu na horni li§t€ zvolime File — New a v otevienim okn¢ vyplnime tdaje podle obrazku

4.3 (uptesni vedouci prace). Pro jméno (Name) a identifikaci vzorku (/dent) uzijeme stejné

oznaceni Bi-Sn_ XX, kde XX je vami zvoleny kod pro vasi pracovni skupinu (vyplnite jej

v polozce Operator). Stejné oznaceni pouZzijete i pro nazev souboru pro ulozeni vysledkl (viz

obrazek 4.7).

DSC 404C Measurement Header @E|
Sample
b4 t Type: ™ i -
eazurement | wpe - Correction \ddert |B|—S ni2 2
{* Sample Name: | Bi-5n(20]_2
Laboratory: |EIAEH-GD1 Sample Mass: |21.610 md
Project |LD SrBi Crucible Mass: [247.820  mg
Dperatar: |J|_ Reference
Date: |07/08/14; 031 51 Nae: |blark
W aterial |Bi-Sn[20] j Feference Mass: |0.000 g
Instrument Setup Infarmation Crucible Mass: 245910 md

Crucible Type: |DTMTG crucible 41203
Sample Carnier: |DSC[JTG] HIGH RG 4

Femark:
Sample Carrier TC: S
Furnace: |STD Pt-Rh
Purge Gas 1: |-‘5H+SP
Fumace TC: 5 Flow Fiate: ’507 mldmin
Meazurement Mode: |DSE |
Purge Gas 2
imit; |C ible temp. limit 1400
Temp. limi: | e Flaw Fate: ’|7 mlrmin

Help on Crucible Selection |

Current hardware temperature range is from 0 °C to 1400 °C

Help CANCEL | ok, | Confinue > |
Obrazek 4.3

- Stiskneme tla¢itko Continue.
- Otevie se okno Open Temperature Recalibration (obrazek 4.4), oznacime tcalzero. TMX
a stiskneme tlacitko Otevrit.
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= Open Temperature Recalibration - C:\NGBWINXTACALS X

Channel

Disabled Thermocouple Calibration

Dblast hledéni: | () calf -] ek B3~
=) 13363 tde
PEL_temp.bd:
[ ki X
Mazew |lcalzero Otesfit |
soUbon:
Saubory tpu: |Temp.HecaIib. j Storno
™ Keep directory
Section/Subfile Contents
@ Header Description Walue ]
Controller 1443
Interface IEEE 488
Gaz
Crucible
Remark TCALZERO. T may anly be used for temperature calibration ..
Heating Fate

0.0 K.Amin
n

Obrazek 4.4

- Otevie se okno Open Sensitivity File (obrazek 4.5), oznac¢ime Senszero.exx a stiskneme

tlac¢itko Otevrit.

= Open Sensitivity File - C:\NGBWINVTAACAL 5

sl - @k Er

- Teplotni program (obrazek 4.6).

Oblast hledani: | 9 cald
133-63.edc
Ft1_sens.edc
Mazew Senszern W
W [_owdt_|
Soubary pu: |Senswtivity j Storna
™ Keep directory
Section/Subfile Contents
@ Header Description Walue ]
Controller 414/3
Interface IEEE 488
Filename C:ngbwinttatcal5hS enszero. exs
Fiemark, Sensitivity file with constant value """ over whole temp. range. ...
Gas
Crucible
Heatinn B ate 111K frvie 4
Disabled 5ensitivity
r
Obrazek 4.5

Pii méfeni volime ve vSech krocich teplotniho programu zaskrtnutim ptislusného policka
moznosti STC (upfesni vedouci prace) a Purge 1. Jednotlivé kroky (step) jsou nasledujici:
Initial (25 °C) - stisknout tlacitko Add.
Dynamic (ohfev na 300 °C, rychlost ohfevu 10 °C min' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.
Dynamic (chlazeni na 30 °C, rychlost chlazeni 10 °C min' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, idaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.
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Dynamic (ohfev na 300 °C, rychlost ohfevu 10 °C min ™' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, udaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (chlazeni na 30 °C, rychlost chlazeni 10 °C min ' — upiesni vedouci préce,
Acqusition rate 10 points/K, udaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (ohfev na 300 °C, rychlost ohievu 10 °C min ™' — upfesni vedouci prace,
Acqusition rate 10 points/K, udaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Dynamic (chlazeni na 30 °C, rychlost chlazeni 10 °C min ' — upiesni vedouci préce,
Acqusition rate 10 points/K, udaj Acqusition rate 100 points/min se
automaticky dopocte) - stisknout tlacitko Add.

Final (objevi se automaticky nastavena hodnota Emergency Reset Temp. 310 °C) -
stisknout tlacitko Add.

Final Stand by (25 °C, 10 °C min ', max. stand-by time 5 min).

DSC 404C Temperature Program Definition E]E|

Temperatue Steps 1

lr | Type | © | Kimin | Time | ptsimin__ | ptsik |sTC| P1] P2 |
(e} 250 A
P 3000 1000 0:27:30 100,00 10m| W | # | [
3 | 300 10.00 0:27:00 100,00 0w W | # |
r. 3000 10.00 0:27:00 100,00 0w W | #
s | 300 10.00 0:27:00 100,00 nw| W | #
5 |& 3000 10,00 0:27:00 100,00 1w W | F T
7 | 300 10.00 0:27:00 100.00 1w F |# |
@ 300 F 7|
Step Conditions Category Step Categony
v
; glrcg:ﬂ Stand-By Temperature: 200 *C
[~ Purge2 Heating Rate: [40.00  K/min

Maw. Stand-By Time: |02:00  hhmm

Add

[ lsiisite s |
[aitendes |
[ oo

Paints
Segment: 2750
~ C Totak: 16250

Tatal Time

Flease enter 5 time between 00:05 and 9359

0242

Napaovéda | oK Stamna Cantinue >
Obrazek 4.6

- Stiskneme tlacitko Continue.

- Otevie se okno Define Measurement File Name (obrazek 4.7), kde v adresatfi LO-Bc-
CHTM zadéme jméno souboru pro ulozeni vysledkt: Bi-Sn_XX, kde XX je vami zvoleny
kéd pro vasi pracovni skupinu.
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= Define Measurement File Name - C:ingbwinltaldata5\.0-Bc-CHTM

Uloit do |29 LO-BoCHTM

sl o« @ ek E-

|#] Bitz0-5n_t.sdc
|2]Bi_t.sdc

|#] Bi-Gn20)_t sde
ﬂ Sn-Ag_la.sdc
ﬂ Sn-Ag_1b.sdc

Nazew |Bi-Sn[2D]_2.sdd
soubor;

Ulodit jska typ: | DSC 404C Sample Files

[ Keep directory

| Starng

Obrazek 4.7
- Stiskneme tlacitko Ulozit.

- Start (obrazek 4.8).

Po aktivaci tlacitka Start experiment spustime. Celkova doba experimentu je 115 minut
(zavisi na rychlosti ohievu a chlazeni; uvedena doba plati pro obvykle uzivanou rychlost

10 °C/min).

DSC 404C Adjustment on... [2 |[X]

T

Temperature recalibration dizabled!

DSC Start |
2500 —

2000 = Intal Cond. ON |
1500 —=

1000 —=

500 —=

0o = E xit |
500 —=
1000 —= Help |
000 = Temp. Thieshald /K
(2500 — Initial heating |15.0

Equilibration |50

Obrazek 4.8

3. Priubéh experimentu

V pribéhu experimentu je zaznamenavana teplota (°C) a kalorimetricky (DSC) signal
(uLV/mg) v zavislosti na ¢ase. Soucasné je zobrazovan zbyvajici cas do konce méteni (obrazek

4.9).
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B 0SC 404C on 1841414 ; Measurement - Bi Sn{20)_2.sde
Fls Edt View Mossrement Grah Took Disgnoss Exiras Help

® m
s TEMP  200°C 8 ¢ R E* 1B1%-10.0°00:15
[D5C As/mgl ewas %) Tempesstue /T
o [Time left: 0:15:08 %0
a3
20
a2
L4]
am
= . _(\ _
W\ // L
a 1%
az
100
a3
o4 5
L] -] o & L 00 12 40 180
trrw Sl oegrreis
Segmenk 6, coclng be 30.0 % Funning 07w 0.3 BIANANNNNNR
r
Obrazek 4.9

4. Vyhodnoceni (postup upiesni vedouci prdce)

- Spustime program pro analyzu dat NETZSCH Proteus Thermal Analysis.
- V menu na horni list¢ zvolime File — Open (nebo kliknutim na piislusnou ikonu), v nabidce
souborii ozna¢ime kurzorem pozadované soubory s naSimi vysledky a stiskneme tlacitko

Otevrit (obrazek 4.10).

= Dpen Measurement File - C:\ngbwin\taldatab\l 0-Bc-CHTM

Dblast hledéni: | (3 LOBcCHTH

~| & @E kB

|=] Bitza7-5n_1.5dc
ﬂ Bi_1.sdc

.5
7 .sdc
B Sn-Ag_la.sdc
B Sn-Ag_1b.sdc

Nézey |Bi5n(20)_2 sde
soubaru:

Soubory tpu; |DSC 404 C D ata Files

™ Keep directory Measurement file ypes

j Storno

[ Calculated [ Com. W Sample [ Com+Sample

Section/Subfile Contents
] Header | Description Walue A
@ Gases Irestrument; METZSCH DSC 404 C
@ Temp. Steps Praject: L0 SnBi )
m Terrp. Program | Filename: Bi-5n[20)_2 sdc
(] Sensitivity Sample_ldentit}l: Bi-5n[20)_2
[ Themocousle Calibial ¥ Date.d'Tlme.: 9.7.2014 9.36:57
< 5 Laboraton: UACH-GO1 3
- S Mreratar nll -
Instrument: DSC 404 C on TASC 4144 via [EEE488

Obrazek 4.10

Otevte se okno (obrazek 4.11), ve kterém:
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FE NETZSCH Protes Thermal Analysis - [Main]

ED Fe Edt Wew Dnsert Settings Rage Evelusion Edras Recoeder Window Heb
o = = e e e P e R e e R S B e |
b1 )l T S Y P 1 P

DSC f{uvimg)
tano

02

01

00
0.1

02

o 20 40 60 80 100 120 140 160
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Obrazek 4.11

- V menu na horni 1i§t¢ zvolime Settings — Segments (nebo kliknutim na ptisluSnou ikonu),
vybereme ptislusnou ¢ast zdznamu kalorimetrického signélu (druhy resp. tfeti ohfev) a
stiskneme tlacitko OK (obrazek 4.12).
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] — % 4 Dynamic 00°C 100 Kmin
]— & 5 Dynamic 000°C 100K/ min
] — % E Dynamic 00°C 100K min
Al || None | | Selested: 106
Obrazek 4.12

- V menu na horni 1i§t¢ zvolime Settings a zaménime ¢asovou osu na teplotni (nebo kliknutim
na tlacitko t-T) (obrazek 4.13).
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Obrazek 4.13

- Kliknutim na ikonu s lupou aktivujeme funkci ZOOM a kurzorem ovladanym mysi
vyznacime oblast kalorimetrického signalu, ktery chceme vyhodnotit.

- Pti vyhodnoceni nejprve ur¢ime teplotu onsetu prvniho piku (eutekticka teplota). V menu
Evaluation zvolime polozku Onset ... (nebo kliknutim na ptislusnou ikonu) (obrazek 4.14).
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Obrazek 4.14

- Pohyblivé kurzory nastavime pied a za ptislusny pik.

- Stiskneme tlacitko Apply (objevi se vysledek).

- Stiskneme tlacitko OK (zmizi diferencialni DSC kiivka a kurzory, textova pole lze
v obrazku premistit a editovat) (obrazek 4.15).

22



Laboratof oboru Chemie a technologie materidli DSC kalorimetrie
VSCHT, budova A, laborator GO1 var. 01; tisk 16.9.2014

| [ELErEET 2w 2w AT

Obrazek 4.15

- Déle uré¢ime teplotu minima piku v druhé ¢asti DSC kiivky (teplota likvidu). V menu
Evaluation zvolime polozku Peak ... (nebo kliknutim na ptislusnou ikonu).

- Pohyblivé kurzory nastavime pied a za ptislusny pik.

- Stiskneme tlacitko Apply (objevi se vysledek).

- Stiskneme tlacitko OK (textova pole lze v obrazku premistit a editovat) (obrazek 4.16).

| [ELErEET 2w 2w AT

Obrazek 4.16

- Stejnym zptisobem vyhodnotime kalorimetricky signdl pfi tietim ohfevu.

- Oba vysledky spojime do jednoho obrazku (obrazek 4.17) a vytiskneme (ulozime do pdf
souboru). V menu na horni li§t¢ zvolime File — Print Analysis (nebo Crtl+P). Pfed tiskem
miizeme upravit rozsah na obou osach, zménit jednotky (napt. °C <> K), zménit polohu
popisek a format pisma.
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Obrazek 4.17

Ziskané experimentalni hodnoty teplot onsetii a teplot minim nyni zkorigujeme pomoci
vztahu t = fexp — At (£ = tons TESP. tmin) @ VypoCteme pramery.

5. Vysledky prace

Vysledkem préce jsou:

1. Eutekticka teplota zey = tons. Ziskanou hodnotu porovnejte s referenéni hodnotou 140,4 °C.
2. Teplota likvidu tjiq = #min. Na zéklad¢ aproximativniho vztahu xg; = 0,0034¢ + 0,0803 (xg; >
0,545) odhadnéte slozeni studované slitiny.

To vSe doplnéné strucénym, ale vystiznym textem s uvedenim jména badatele a data jeho
experimentu.






Cena kalorimetru, na kterém sva mérent provadite,
je priblizné stejna, jako cena tohoto uzasného auta ...
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Mnoho uspéchti a radosti z poznavani pieje
J. Leitner



