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Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest sporzadzenie diagramu fazowego dla uktadu Pb — Sn na podstawie
temperatur zmierzonych przy uzyciu techniki réznicowej kalorymetrii skaningowej (tzw. DSC)
dla 4 stopow o znanym sktadzie i zaznajomienie studentéw z technikami DSC.

Celem (¢wiczenia jest rowniez zapoznanie studenta ze zjawiskami cieplnymi
towarzyszacymi przejsciom fazowym w materii skondensowanej. Wskazuje si¢ rowniez na
mozliwos¢ zastosowania metody DSC do wyznaczania temperatur migknienia i ptynigcia cial,
temperatur przejscia szklistego, przemian alotropowych oraz dehydratacji.

Whprowadzenie teoretyczne

Materia skondensowana (czyli najogdlniej mowigc ciata stale i ciecze) na skutek zmiany
temperatury otoczenia ulegaja réznorodnym przemianom fizycznym i chemicznym. W
przypadku substancji jednosktadnikowych obserwacja tych przemian czesto pozwala na
identyfikacje ich sktadu chemicznego i fazowego, a w przypadku mieszanin, w konsekwencji,
na ich analiz¢ jakosciowa i ilosciowa. Wszystkie metody badawcze, w ktorych badano
wiasnosci fizyczne materiatu w funkcji temperatury okre$lano poczatkowo mianem analizy
termicznej. Obecnie pod pojeciem analizy termicznej rozumie si¢ okreslenie zmian
wlasciwosci probki w wyniku narzuconego programu temperaturowego, natomiast pod
pojeciem kalorymetrii - analizg, w ktorej wyznacza si¢ ilo$¢ dostarczonego probcee ciepta.

Do najczesciej badanych przemian fizycznych zaleznych od temperatury naleza:

- zmiana ciezaru wlasciwego— spowodowana zmiang objetosci substancji ciektej lub zmiang
wymiaru ciata statego (kontrakcja lub dylatacja);

- topnienie i krystalizacja— czyli zmiana stanu skupienia ciato stale/ciecz. Jest cechg
charakterystyczng czystych substancji chemicznych, posiadajacych budowe krystaliczng
(zar6wno nieorganicznych jak i organicznych);



- migknienie | plyniecie— jest to zjawisko zblizone do topnienia, polegajace na zmianie stanu
skupienia z ciata statego w ciecz o bardzo duzej lepkosci. W tym przypadku nie mozemy mowié
0 Scisle okreslonej wartosci temperatury, a jedynie o jej zakresie. Za temperaturg
migknienia/ptynigcia przyjmuje najczesciej dolng warto$¢ zakresu temperaturowego. Zjawisko
migknienia/ptyniecia jest charakterystyczne dla substancji lub mieszanin bezpostaciowych
(amorficznych), sktadajacych sie z molekut 0 zréznicowanej masie czasteczkowej, np.
termoplastyczne polimery syntetyczne, woski, wysokowrzace frakcje weglowodorowe
pochodzenia petro- i karbochemicznego i in.;

- wrzenie i kondensacja— czyli zmiana stanu skupienia ciecz/para;

- zmiana lepkosci cieczy— w przewazajacej ilosci przypadkow lepko$¢ cieczy maleje wraz ze
wzrostem temperatury;

- przejscie szkliste— charakterystyczne dla cial statych bezpostaciowych, polegajace na
przemianie substancji kruchej 1 sprezystej w ciatlo plastyczne, ulegajace trwalym
odksztatceniom pod wptywem sily zewngtrznej

- przemiany alotropowe— charakterystyczne dla substancji krystalicznych, polegajace na
przemianie jednej formy krystalicznej w druga (np. siarka rombowa — siarka jednoskosna,
temperatura przemiany 95,6 °C)

- dehydratacja— czyli utrata wody konstytucyjnej (np CuSOs-5H20 — CuSOs-3H20, w
temperaturze 99°C). Dehydratacji czesto towarzyszy przemiana alotropowa substancji
chemicznej.

Kalorymetryczne metody analizy termicznej

Wigkszosci opisanych powyzej przemian fizycznych towarzyszy pochtanianie lub
wydzielanie ciepta. Pozwala to na detekcje tych przemian metodami kalorymetrycznymi.
Kalorymetria (z tac. calor = cieplo; dzial nauki zajmujgcy si¢ mierzeniem ilosci ciepta)
dostarcza wielu istotnych informacji o termodynamicznym przebiegu danego procesu.
Kalorymetryczne oznaczenia termofizyczne dotycza gtdéwnie doswiadczalnego wyznaczania
ciepta wlasciwego pod stalym cisnieniem (Cp = (dH/dT)p) lub w statej objetosci (Cv =
(dU/dT)), zmian Cy i Cp wraz z temperaturg, wspotczynnikow rozszerzalno$ci termicznej i
Scisliwosci. Wyznaczane sg entalpie trzech przemian fazowych: entalpia parowania, entalpia
sublimacji i entalpia topnienia. Kalorymetria jest jedng z najbardziej precyzyjnych i dogodnych
metod badania ciat statych poprzez wyznaczanie ich ciepte wtasciwych w funkcji temperatury,
przejs¢ fazowych roznego rodzaju oraz okreslania diagramow fazowych. Kalorymetry sg
wykorzystywane do jakosciowej oceny procesow egzo- i endotermicznych, jak i ilosciowego
okreslania stopnia postgpu reakcji.

Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC, skrot od nazwy angielskiej ,,Differential
Scanning Calorimetry”) jest metodg, w ktdrej wyznacza si¢ ilo§¢ dostarczonego probce ciepla.
Metoda DSC mozna prowadzi¢ pomiar réznicy doptywajacych do probki badanej i do probki
odniesienia strumieni cieplnych, ktéra wystepuje pod wptywem narzuconych im zmian
temperatury.

Metoda DSC umozliwia badanie efektow cieplnych towarzyszacych procesom
zachodzacym podczas ogrzewania lub chtodzenia badanej substancji, a takze efektow cieplnych



zachodzacych w okreSlonym czasie w warunkach izotermicznych. Jest to metoda
kalorymetryczna, tzn. polega na bezposrednim pomiarze ciepta powstajacego w wyniku reakcji
chemicznych i réznych proceséw fizycznych. Wyznaczenie ciepta przemiany umozliwia
ponadto ustalenie warto$ci innych wielkosci termodynamicznych, takich jak np. entalpia i
entropia.

Zasade pomiaru w DSC mozna przedstawi¢ nastgpujaco: naczynka (tzw. tygle) z probka
badang oraz probka odniesienia poddaje si¢ analizie w jednakowych warunkach, zgodnie z
ustalonym programem temperaturowym, mierzac rdznice temperatur AT pomigdzy tymi
probkami. W zakresie temperatury, w ktérej wykonuje si¢ analize probka odniesienia musi by¢
stabilna termicznie; najczesciej jako probke referencyjng stosuje si¢ puste naczynko. Jesli w
badanej substancji w trakcie analizy nie zachodza zadne przemiany, to temperatura tej
substancji 1 probki odniesienia zmienia si¢ w jednakowy sposdb zgodnie z ustalonymi
warunkami analizy. Gdy w badanym materiale zachodzi¢ bedzie przemiana egzotermiczna to
temperatura badanej substancji bedzie wigksza od temperatury probki odniesienia. Natomiast,
gdy temperatura probki referencyjnej bedzie wyzsza od temperatury badanej probki to oznacza,
ze mamy do czynienia z przemiang endotermiczng. Elementy grzewcze, w ktére wyposazony
jest aparat DSC dostarczajg ciepto tak, aby utrzymac jednakowa temperatur¢ w obu tyglach. W
wyniku pomiaru otrzymuje si¢ termogram, czyli zalezno$¢ dostarczonej energii cieplnej (w mW
lub W/g) od temperatury (ewentualnie czasu). [lo$¢ ciepta dostarczona w celu wyré6wnania
temperatur probki odniesienia i badanego materiatu rejestrowana jest w postaci piku jako efekt
cieplny przebiegajacego procesu, przy czym powierzchnia pola pod pikiem roéwna jest entalpii
tej przemiany.

Na rys. 1 pokazano przyktadowa krzywa DSC zarejestrowang dla substancji
matoczasteczkowej, ktéra w badanym zakresie temperatur w trakcie ogrzewania ulegata
topnieniu (proces endotermiczny), natomiast podczas chlodzenia krystalizacji (proces
egzotermiczny). Z otrzymanego termogramu wyznaczy¢ mozna temperature topnienia i
krystalizacji, oraz entalpie tych przemian.
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Rys. 1. Krzywa DSC substancji o temperaturze topnienia ~105°C i krystalizacji w ~92°C

W réznicowych kalorymetrach skaningowych mozliwe sa pomiary w zakresie temperatury od
okoto -170°C do 750°C, a nawet 1600°C (osiagganie niskich temperatur wymaga odpowiedniego



chtodzenia). Obecnie w kalorymetrach DSC najczgsciej wykorzystywane sg dwie metody
pomiarowe, roznigce si¢ rozwigzaniami Konstrukcyjnymi. Sg to odpowiednio metody
kompensacji mocy (power compensation) oraz przeptywu ciepta (heat flux).

W metodzie kompensacji mocy probka badana (S - sample) i probka odniesienia (R -
reference) znajduja si¢ w identycznych, oddzielnych i izolowanych termicznie piecykach (rys.
2).
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Rys. 2. Schemat komory pomiarowej DSC z kompensacja mocy

Piecyki te sg sterowane niezaleznie w taki sposob, aby temperatura obu probek (S 1 R) w
czasie ustalonego pomiaru byla jednakowa. Wielko$cia mierzong jest moc dostarczana do
elementow grzejnych umieszczonych pod probka badang lub referencyjng, ktora rownowazy
réznice temperatur miedzy tymi probkami. Roznica ta powstaje jezeli w badanej probce
zachodzi przemiana fizyczna lub chemiczna, czyli probka ta pochtania lub wydziela wigcej
ciepta niz probka referencyjna.

W kalorymetrach typu przeptywu ciepta probka odniesienia i probka badana sa
umieszczane w jednym piecu (rys. 3). W czasie pomiaru probki ustawia si¢ na osobnych
czujnikach pomiarowych. W praktyce stosuje si¢ jedno z dwu rozwigzan konstrukcyjnych tych
czujnikoéw, stosy termopar lub tzw. plate detector. W obu przypadkach wielko$ciag mierzong
bezposrednio jest roznica temperatur miedzy probka badang S a probka referencyjng R. Roznica
ta, poprzez okreslenie strumienia przeplywu ciepta wywotanego réznica temperatur, jest
nastgpnie przeliczana na moc. W pordéwnaniu z kalorymetrami z kompensacjag mocy aparaty
DSC typu heat flux charakteryzuja si¢ znacznie wigkszym piecykiem, w ktérym umieszcza si¢
probki.

piec

probka badana (S) probka odniesienia (R)

hode  whede

czujniki pomiarowe

Rys. 3. Schemat komory pomiarowej w kalorymetrze DSC typu przeplywu ciepta



Na wyniki DSC wptywa jednak wiele czynnikow. Przed rozpoczeciem pomiarow
priorytetem jest kalibracja aparatury, ktéra pozwala na sprawdzenie poprawnos$ci
funkcjonowania przyrzadu. Wynik analizy DSC zalezy takze od atmosfery, w ktoérej znajduje
si¢ probka w czasie pomiaru (np. powietrze, gaz obojetny, préznia) oraz od szybkosci zmiany
temperatury. Istniejg takze aparaty dzialajace w warunkach podwyzszonego cisnienia.
Najczesciej stosowanymi w badaniach DSC warunkami temperaturowymi sg nagrzewanie lub
chlodzenie ze stalg szybkoscig. Do specjalnych celéw stosuje si¢ programy krokoéw
izotermicznych lub modulacj¢ temperatury. Metoda DSC jest jednak generalnie wygodna w
stosowaniu, doktadne wyniki otrzymuje si¢ dos¢ szybko, a do analizy potrzebne sg niewielkie
ilo$¢ badanej substancji (nawet kilka mg).

Na krzywej DSC wyr6zni¢ mozemy odcinki tzw. linii podstawowej (baseline), ktére sa
przesuniete rownolegle do osi temperatury o pewna niewielka wartos¢ dH. Oznaczaja one
przedziaty temperatury, w ktorych w probce nie zachodzg procesy zwigzane z wydzielaniem
lub pochtanianiem ciepta. W momencie zajscia reakcji lub przemiany fazowej linia
podstawowa przechodzi w pik. Jest to czgs¢ krzywej, w ktorej odchyla si¢ ona od linii
podstawowej a nastepnie do niej wraca. Pik endotermiczny powstaje wowczas, gdy temperatura
probki badanej jest nizsza od wzorcowej, zas pik egzotermiczny powstaje wowczas, gdy
temperatura probki badanej wzrasta powyzej temperatury probki wzorcowej. W pierwszym
przypadku ciepto musi zosta¢ dostarczone do probki badanej (pik zorientowany ku dotowi),
natomiast w drugim przypadku ciepto jest odbierane przez uktad (pik zorientowany ku gorze).

DSC jako metoda termicznej analizy pozwalajaca na jakosciowe 1 ilosciowe
scharakteryzowanie zmian przeptywu ciepta w funkcji czasu i temperatury, dokonujacego si¢
w trakcie zmian fizykochemicznych w warunkach ogrzewania probki, charakteryzuje si¢
szeregiem zalet, do ktorych zaliczy¢ mozna krotki czas analizy (czesto ok. 30 min), tatwos$¢ w
przygotowaniu probki, szeroki zakres temperatury badanych przemian, mozliwos¢ ilosciowego
scharakteryzowania zachodzacych reakcji, minimalne wymagania co do ilosci probki
(przewaznie kilka miligraméw), duza czutos¢ — DSC pozwala na rejestrowanie przemian
fazowych, ktorym towarzysza stabe efekty cieplne (transformacja stanu szklistego, przemiany
polimorficzne, krystalizacja).

Diagram fazowy dla ukladu Sn - Pb

Uktad wielosktadnikowy 1 wielofazowy znajduje si¢ w stanie réwnowagi
termodynamicznej, jesli wartosci potencjatu chemicznego kazdego sktadnika tego uktadu w
kazdej fazie obecnej w ukladzie sg sobie rowne. Przez faze, w sensie termodynamicznym,
rozumie si¢ kazda wydzielong cze$¢ ukladu ograniczong wyraznymi granicami, w obrebie
ktorej wlasciwosci fizyczne i chemiczne mogg zmienia¢ si¢ co najwyzej si¢ w sposob ciagly.
Oznacza to, ze jesli uktad znajduje si¢ w stanie rownowagi, to dla i-tego sktadnika uktadu
obecnego w fazie I, Il oraz III (np. w fazie statej, ciektej 1 gazowej) musi by¢ spelniony warunek
réwnosci:
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W oparciu o powyzsza zalezno§¢ wyprowadzona zostata tzw. reguta faz Gibbsa:
f+s=n+2
gdzie: f - liczba faz, s - liczba stopni swobody, n - liczba niezaleznych sktadnikow.

Liczba stopni swobody definiowana jest jako liczba parametréw intensywnych (np.
temperatura, ci$nienie,...), ktére mozna zmienia¢ w sposob niezalezny, nie powodujac zmiany
liczby sktadnikow i faz uktadu.

Liczba niezaleznych sktadnikéw jest to najmniejsza liczba rodzajow czasteczek, z ktorych
mozna zbudowa¢ uktad. Liczbe sktadnikéw niezaleznych okre$la si¢ odejmujac od liczby
wszystkich sktadnikoéw liczbg wigzacych je réwnan.

Rownanie opisujace regule faz Gibbsa ulega pewnej modyfikacji dla ukladow
skondensowanych, czyli sktadajacych si¢ jedynie z fazy statej i cieklej. W takich przypadkach
ci$nienie zewnetrzne znacznie przewyzsza prezno$ci par substancji bedacych sktadnikami
takich ukladéow i mozna wowczas przyja¢, ze wplyw cisnienia na stan rOwnowagi jest
pomijalny. Oznacza to, ze jesli ci$nienie, jeden z parametrow intensywnych charakteryzujacych
uktad, jest state, to liczba stopni swobody uktadu ulega obnizeniu o jeden. Reguta faz Gibbsa
przybiera wtedy postaé:

f+s=n+1

Jak wida¢, najwigksza liczba wspotistniejacych faz w dwuskladnikowym uktadzie
skondensowanym moze wynies¢: f=n+1-s=2+1-0 = 3, za$ najwigksza liczba stopni
swobody w uktadzie jednofazowym i dwusktadnikowym wynosi wtedy: s=n+1-f=2+1 -
1=2.

Z reguty faz Gibbsa wynika, ze w ukladzie, w ktorym liczba stopni swobody wynosi 2,
mozliwa jest jednoczesna zmiana temperatury ukladu oraz stgzen sktadnikow, w pewnym
zakresie ich wartos$ci, a liczba sktadnikow oraz liczba faz w ukladzie nie ulegnie zmianie.
Diagram fazowy mozna wyznaczy¢ metoda analizy termicznej. Badany uktad (np.
dwuskladnikowy stop metali) ogrzewa si¢ do okreslonej temperatury, a nastgpnie chlodzi
rejestrujac jednoczesnie jego temperature. Wykresy zaleznosci temperatury od czasu T=f{(t)
nosi odpowiednio nazwe: ,.krzywej chtodzenia”. Narys. 4 pokazano diagram fazowy dla uktadu
Sn-Pb. Na diagramie widoczne sa trzy krzywe rownowagi, krzywa likwidus, krzywa solidus i
krzywa solwus. Krzywa likwidusu to linia na ktorej zaczyna si¢ przemiana cieczy w cialo stale,
powyzej tej linii istnieje tylko faza ciekta L. Linia solidus wyznacza goérng granice
wystepowania w uktadzie wylgcznie fazy statej. Linia solwus — ogranicza obszar wystgpowania
roztworu statego (o lub ).

Przyjrzyjmy si¢ przebiegowi krzywej chtodzenia czystego otowiu Pb. Przyjmijmy za
punkt wyjscia metal w fazie ciektej. W tych warunkach liczba stopni swobody wynosi 1 (s =1
— 1+ 1 = 1), zmiana temperatury uktadu moze ulega¢ zmianie nie wywotujac zmiany stanu
skupienia metalu. W trakcie procesu chtodzenia pobieramy od uktadu energi¢ na sposob ciepta,



obnizajac tym samym jego energi¢ kinetyczna zwiazana z ruchem atoméw. Srednia energia
kinetyczna maleje w sposob ciggly do momentu, w ktdérym zaczyna si¢ proces krystalizacji.
Proces krystalizacji powoduje zmniejszenie swobody ruchu atomow i obnizenie entropii
uktadu. Energia potencjalna atomow tworzacych sie¢ krystaliczng maleje skokowo 1 wydziela
si¢ w postaci ciepta krystalizacji. Przy dostatecznie wolnym oddawaniu ciepta przez uktad do
otoczenia, temperatura uktadu w trakcie krystalizacji pozostaje stata, gdyz efekt cieplny
zwigzany z krystalizacjg jest kompensowany przez straty ciepta w wyniku chlodzenia
(temperaturze 325°C obserwuje si¢ tzw. ,,przystanek’ na krzywej chtodzenia). Dla tego punktu
na diagramie liczba stopni swobody wynosi 0 (s =1 — 2 + 1 = 0). Po zakonczeniu przemiany
fazowej temperatura Pb obniza si¢ w sposob jednostajny, a liczba stopni swobody wynosi 1 (s
=1-1+1=1).

Stop krzepnacy w stalej temperaturze z rownoczesnym wydzieleniem si¢ dwoch faz
statych nazywany jest eutektykiem, za$ punkt E na diagramie fazowym - punktem
eutektycznym. Drugim przyktadem niech bedzie stop 40Sn-60Pb. W temperaturze 235°C z fazy
cieklej L zaczynaja wydziela¢ si¢ krysztaly roztworu stalego o, czemu towarzyszy
spowolnienie szybkosci chtodzenia stopu. Liczba stopni swobody w tych warunkach wynosi 1
(s =2 -2+ 1). Sktady faz cieklej i statej zmieniajg si¢ wzdtuz linii, odpowiednio likwidus i
solidus (patrz ponizej reguta dzwigni). W temperaturze eutektycznej 183°C zachodzi przemiana
eutektyczna. Liczba stopni swobody uktadu w temperaturze 183°C wynosi0 (s=2-3+1=
0), temperatura pozostaje stala dopoki cata ciecz nie zakrzepnie. W temperaturach ponizej
temperatury eutektycznej liczba stopni swobody wynosi 1 (s=2-2+1=1).
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Rys. 4. Konstrukcja diagramu fazowego uktadu eutektycznego Sn-Pb na podstawie przebiegu
krzywych chtodzenia.



Regula dzwigni:

Reguta dzwigni pozwala wyznaczy¢ udziaty wagowe poszczegdlnych faz w uktadzie
dwusktadnikowym. Reguta dzwigni dotyczy obszaréw w uktadach podwojnych, gdzie s=1.
Z fazy o sktadzie c rosng fazy C, i cL. Podczas krzepnigcia stopow ilo§¢ fazy cieklej maleje,
natomiast wzrasta ilo§¢ fazy statej. Niech w, | Wi 0znaczaja udziaty faz a i L (rysunek ponizej),
ich warto$ci wyznaczamy z proporcji:
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Rys. 5. Diagram fazowy dla uktadu Sn-Pb z ilustracja danych wykorzystywanych w regule
dzwigni.

Definicje entalpii, entropii i ciepla wlasciwego

Entalpia uktadu jest funkcja stanu co oznacza ze jej warto$¢, nie zalezy od drogi, po ktorej
uktad doszedt do danego stanu. Stad mozna powiedzie¢ np., ze efekt cieplny reakcji
przebiegajacej] w danym kierunku jest rowny efektowi cieplnemu reakcji odwrotnej z

przeciwnym znakiem (prawo Lavoisiera i Laplace’a). Definicja entalpii:

H=U+pV,



gdzie H - entalpia, U - energia wewngtrzna uktadu, p, V - ci$nienie i objetos¢ uktadu.
Roézniczkujgc powyzsze roOwnanie otrzymujemy:

dH = dU + pdV + Vdp.

Wstawiajagc  w  miejsce dU prawg stron¢ rownania wyrazajgcego pierwszg — zasade
termodynamiki: dU = Q,; — pdV + WJ i przyjmujac, ze praca nie jest objetosciowa W = 0:

dU = Q. + Vdp.
Jezeli proces przebiega przy stalym ci$nieniu (proces izobaryczny), to:

dH = (Qel)p:

czyli pomiar efektu cieplnego w takim procesie jednoznacznie okre§la zmiang entalpii (energii)
uktadu. Ujemne AH oznacza, ze cieplo jest uwalniane podczas przechodzenia od substratow do
produktow, podczas gdy dodatnie AH oznacza, ze ciepto jest pochtaniane.

W procesie izochorycznym zmiana entalpii wyznaczana jest ze wzoru:

dH = Qy + dnyRT,
gdzie dn, jest zmiang liczby moli substancji.

Entropia jest kolejng z funkcji stanu, okreslajacg kierunek przebiegu zjawisk zwigzanych z
przemianami 1 przeptywem energii. Jest funkcjg okreslong dla stanu rownowagi, takg ze dla
procesu odwracalnego jej zmiany mozemy powigza¢ z cieptem wymienianym przez uktad z
otoczeniem.

dS = dQT lub S = f dQT,

gdzie dQ jest cieplem dostarczanym do uktadu w procesie odwracalnym. Entropi¢ uktadu
mozna opisa¢ na gruncie mechaniki statystycznej. W takim podejsciu entropia jest miarg
nieuporzadkowania uktadu czastek. Zgodnie z druga zasadg termodynamiki dla procesow
zachodzacych w przyrodzie entropia uktadu (wraz z otoczeniem) ro$nie to znaczy, ze ros$nie
réwniez nieuporzadkowanie (uktadu wraz z otoczeniem). Oznacza to, zZe im wigkszy jest stan
nieporzadku (potozen 1 predkosci czastek) w uktadzie tym wigksze jest prawdopodobienstwo,
ze uktad begdzie w tym stanie.

Cieplo wlasciwe substancji definiujemy jako dQ/ 4t czyli ilos¢ ciepla, ktorg trzeba
dostarczy¢ do jednostki masy, zeby spowodowac jednostkowg zmiang jej temperatury. Ciepto
wlasciwe jednego mola gazu utrzymywanego w stalej objetosci oznaczamy c,. Poniewaz
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dV =0 i praca nie jest objetosciowa We=0, wi¢c zgodnie z pierwsza zasadg termodynamiki
dU =dQ, a stad:

_dQ _du
“=ar T ar
Z kolei:
dQ dH
“»Tar " dar

Pomiedzy cieptem wiasciwym przy stalym ci$nieniu i stalej objetosci istnieje zaleznos¢:
Cp =Cy T R.

Ciepto wlasciwe przy statym cisnieniu jest wieksze od ciepta wlasciwego przy stalej objetosci
Cp > Cv. Dzieje sie¢ tak dlatego, ze w przemianie izobarycznej trzeba dostarczaé ciepta nie tylko
na zmiang¢ energii wewnetrznej, zwigzang ze zmiang temperatury, ale i na wykonanie pracy
zwigzanej ze zmiang objetosci podczas gdy w przemianie izochorycznej praca jest rowna zeru.

Opis wykonania éwiczenia

Wykorzystany w ¢wiczeniu kalorymetr skaningowy TA Q2000 (rys.4) jest kalorymetrem
typu przeptywu ciepta, w ktérym rejestruje si¢ réznice temperatur pomi¢dzy probka badang 1
probka odniesienia przy zadanym programie zmian temperatury. Kluczowy element
kalorymetru, pokazany w powigkszeniu na rys. 6 to cela pomiarowa z czujnikami temperatury
(termoparami) pozwalajgca na umieszczenie dwoch identycznych, odizolowanych od siebie,
naczyniek kalorymetrycznych (ktérych na rysunku nie pokazano). Kazda z podstawek na
naczynko ma wilasny termometr, przy czym dodatkowo temperatura mierzona jest na elemencie
taczacym podstawki. W czasie ogrzewania do grzejnika (ang. furnace) dostarczana jest taka
moc, aby zmienia¢ temperatur¢ zgodnie z zadanym programem zmian temperatury T(t). Przy
idealnej symetrii uktadu temperatura obu pojemnikow jest taka sama. Pojawiajace si¢ anomalie
cieplne w badanej probce - wywotane np. przejsciem fazowym lub reakcjg chemiczng w probee
- powoduja, ze temperatury podstawek beda rdzne, poniewaz odnosnik zwykle jest tak
dobierany, ze nie wykazuje zadnych przejs¢ w danym zakresie temperatur. Wskutek tego w
obszarze anomalii wystapig chwilowe réznice temperatur migdzy pojemnikiem z probka a
odno$nikiem. Ta rdéznica przeliczana jest przez uktad na strumien cieplny pomigdzy probka
badang a probka odniesienia.
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Rys. 6. Widok ogoélny kalorymetru TA Q200 oraz umiejscowienie probek referencyjnej i
badanej we wngce pomiarowej. Schematyczny przekroj i budowa celi pomiarowe;.

1. Zwazy¢ puste (referencyjne) i wypetnione stopem Sn-Pb o znanym sktadzie tygielki
kalorymetryczne, wyniki zanotowa¢. Nie dotyka¢ naczyniek rekami!

2. Przeprowadzi¢ pomiar probek dla predkosci skanowania temperaturowego 10°C/min.
Wyznaczy¢ temperatury onset i maksimum przejscia, wyznaczy¢ entalpi¢ przejscia.

3. Nanoszac wyznaczone temperatury na kartce odwzorowa¢ diagram fazowy dla uktadu
Sn-Pb.

4. Zapisa¢ wyniki (zbiory danych oraz pliki graficzne) na ptycie CD.

Sposdb przygotowania sprawozdania

Opisac¢ zastosowang metode kalorymetryczna.

W punktach przedstawi¢ sekwencje wykonanych czynno$ci i pomiarow.
Podac¢ zestawienie badanych probek i ich mas.

Na uzyskanych krzywych DSC wskaza¢ procesy topnienia i krystalizacji.

Howbde

Lista pytan i zagadnien do kolokwium pisemnego

Jaki jest cel ¢wiczenia i na czym polega jego wykonanie?

Przemiany fizyczne w materii skondensowanej pod wplywem zmian temperatury.
Czemu stuza kalorymetryczne metody analizy termicznej?

Zalety techniki DSC.

Jakie s3 dwie podstawowe techniki pomiaru DSC?

Podac¢ regule faz Gibbsa.

Podac¢ regute dzwigni.

Poda¢ definicje entalpii, entropii i ciepta wlasciwego.
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