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ABSTRACT

In the work, after preliminary discussion of the complexity of the phenomenon
of melting chemical compounds, two basic research methods are presented: calo-
rimetric methods and thermooptical method. The physical basis of the five main
calorimetry techniques is now detailed (adiabatic calorimetry, differential thermal
analysis - DTA, differential scanning calorimetry with heat compensation — DSC
heat compensated, differential scanning calorimetry with heat flow - DSC heat flux
and differential scanning calorimetry with temperature modulation - MDSC) and
thermo-optical techniques used in phase transitions investigations. The advantages
and disadvantages of these methods are shown in numerous examples and the accu-
racy attainable by the individual measuring techniques is compared.

Keywords: adiabatic calorimetry, DSC calorimetry with heat compensation, DSC
calorimetry with heat flow, MDSC modulation calorimetry, differential thermal
analysis DTA, liquid crystals, mesogens, rotational phases

Stowa kluczowe: kalorymetria adiabatyczna, kalorymetria DSC z kompensacjg
ciepta, kalorymetria DSC z przeptywem ciepta, modulacyjna kalorymetria MDSC,
réznicowa analiza termiczna DTA, ciekte krysztaly, mezogeny, fazy rotacyjne
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WPROWADZENIE - TOPNIENIE JAKO NAJBARDZIE]
ZEOZONY RODZAJ PRZEMIANY FAZOWE]

Wszystkie opisane w literaturze zwigzki chemiczne wystepuja w trzech stanach
skupienia: w fazie stalej, fazie cieklej i fazie gazowej [1]. Jesli obserwujemy brak
ktorejs z tych faz, to jest to rzadki przypadek zwigzany z brakiem trwalosci tego
zwigzku w zakresie temperatur, w ktérym spodziewamy sie wystepowania tej fazy.

Przemiany fazowe z termodynamicznego punktu widzenia najczesciej opisu-
jemy korzystajac z teorii Ehrenfesta [2]. Zgodnie z tg teoriag w pierwszym przybli-
zeniu mozemy wszystkie przemiany fazowe podzieli¢ na dwie grupy: przemiany
pierwszego (I) rodzaju oraz drugiego (II) rodzaju. Przewidywanych przez t¢ teorig
przemian fazowych wyzszych rzeddéw nie zaobserwowano, a nawet pokazano w lite-
raturze, ze nie mogg wystepowac¢ [3]. Natomiast w najprostszym energetycznym
opisie problem przemian fazowych pierwszego rodzaju jest bardziej ztozony. Przez
przemiany te rozumiemy takie przejScia fazowe, ktéorym towarzyszy niezerowe
cieplo przemiany fazowej oraz niezerowa zmiana objetosci. Parametrem, ktory ilo-
$ciowo roznicuje te przejcia fazowe najczesciej jest wielko$¢ towarzyszacej ental-
pii, nazywanej od czaséw Blacka cieptem utajnionym (ang. laten heat) [4]. Sposréd
obserwowanych proceséw najwieksza wartoscig ciepta przemiany fazowej charakte-
ryzuje si¢ proces parowania. Niemniej ze wzgledu na duzg jednorodnos¢ tego pro-
cesu oraz fakt, ze ilo§ciowo proces ten mozemy opisa¢ teorig Troutona [1], badania
procesOw parowania pozostaly juz tylko domeng inzynieréw. Natomiast najbardziej
interesujacym problemem badawczym i wcigz nie w pelni zrozumianym okazuje si¢
proces topnienia. Jest to najbardziej energetyczna przemiana fazowa, nie wliczajgc
w to oczywiscie procesu parowania.

Topnienie jest procesem niezwykle ztozonym. W jego wyniku wszystkie mole-
kuly fazy stalej zyskuja 3 stopnie swobody translacji oraz 3 stopnie swobody rotacji
(bardziej poprawnie nazwanych reorientacjami [5]). Oczywiscie tak jest w przy-
padku klasycznym. Problemem otwartym pozostaje fakt jak rozumiemy faze stalg
oraz czy wszystkie stopione ciecze s3 jednakowe pod wzgledem dynamiki molekut
je tworzacych. Oba zagadnienia sg ztozone.

Przez cialo state bedziemy rozumie¢ faze krystaliczng o $cisle okreslonej struk-
turze najczesciej opisywanej za pomoca symetrii grupy przestrzennej oraz wymia-
réw komorki elementarnej. W ramach fazy stalej mozliwy jest polimorfizm, czyli
mozliwo$¢ tworzenia faz krystalicznych o réznych strukturach co objawia si¢ naj-
cze$ciej zmiang wlasciwosci fizycznych i najczesciej zapisujemy ten fakt jako zmiane
grupy przestrzennej. Takim przemianom fazowym czgsto towarzyszy cieplo prze-
miany fazowej. Te przemiany fazowe nazywamy réwniez przemianami typu porza-
dek-nieporzadek. Roznig sie wigc one stopniem uporzadkowania molekut w sieci
krystalicznej. Wlasciwsze wydaje si¢ nazywanie tych posrednich faz krystalicznych
mezofazami zgodnie z nomenklaturg Friedela [6] wprowadzong prawie sto lat temu
w 1922 roku. Przemiany takie charakteryzujg si¢ temperaturg przemiany fazowej,
cieptem przemiany fazowej oraz czesto zmiang wlasciwosci optycznych (np. krysz-
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talu optycznie dwuosiowego na jednoosiowy czy zmiang kierunku osi optycznych).
Trudnym problemem jest kinetyka tego procesu. Bardzo czgsto takie przemiany
pomiedzy dwoma formami krystalicznymi, zwykle nazywanymi polimorfami, nie
zachodza do konca, co znaczaco obniza dokladno$¢ wyznaczania ciepel przemian
fazowych. Poza tym mozliwa jest histereza temperatury, ktéra jest zrodlem niedo-
kfadnosci w opisie temperatury przemian fazowych podczas cyklu schladzania.
Oczywiscie wlasciwe, termodynamiczne, parametry przemian fazowych otrzymu-
jemy jedynie w procesie ogrzewania podczas topnienia, lecz nie wszystkie mezofazy
sg tam widoczne. Dzigki procesowi histerezy temperatury topnienia, jej wartos¢
mozna obnizy¢ nawet o 20 K. W ten sposéb odslania sie¢ obszar, w ktérym moga
wystapi¢ przejscia fazowe do dodatkowych mezofaz, widocznych tylko podczas pro-
cesu chlodzenia. Fazy takie nazywamy monotropowymi.

Dodatkowym problemem podczas obserwacji proceséw topnienia i krzepnie-
cia sg procesy zeszklenia. Te procesy s3 najbardziej charakterystyczne dla cieczy
utworzonych przez makromolekuly. Proces ten jest rowniez obserwowany wérdéd
molekul o malej masie molowej, w szczegolnosci o rozbudowanej strukturze. Pro-
cesy zeszklenia moga dotyczy¢ nie tylko normalnej izotropowej cieczy, ale réwniez
tych czesciowo nieuporzadkowanych faz krystalicznych. Te rodzaje amorficznej
fazy stalej s obecnie niezwykle intensywnie badane [7-9].

Pojecie fazy cieklej rowniez wymaga usciélenia. Faza ciekla powstaje po uru-
chomieniu ruchdw translacyjnych oraz rotacyjnych (reorientacyjnych) w molekutach
tworzacych faze krystaliczng. Natomiast natura oddziatywan molekularnych, ktéra
byla zrédlem sit odpowiedzialnych za stabilno$¢ sieci krystalicznej, pozostawata
w fazie cieklej. Dlatego trudno poréwnywac wlasciwosci soli stopionych (czyli tzw.
cieczy jonowych), cieklych metali (np. rteci) z cieklymi weglowodorami. Wg Ubel-
lode [10] bardziej wlasciwsze niz nazwa ciecz byloby uzywanie okreslenia stopiony
stan materii (the molten state of matter) co oddaje podobienstwo w sensie natury
oddzialywan do stanu krystalicznego. Méwiac o cieczach spotykamy sie réwniez
w literaturze z pojeciem cieczy anizotropowych. Sa nimi fazy utworzone przez mole-
kuly, ktére posiadaja pelna (lub cz¢sciowo ograniczong) swobode translacji, nato-
miast wystepuje pewne ograniczenie w ich reorientacji. Preferowany jest pewien
kierunek ulozenia molekul, zwany directorem. Faza taka odkryta przez Reinitzera
w 1888 roku [11] zostala nazwana przez Lehmanna ciekfym krysztatem [12] ze
wzgledu na plynno$¢ i jednoczesnie anizotropie wiasciwosci optycznych. Nazwe
te mozemy utozsamiaé, z pewnymi wyjatkami, z pojeciem mezofazy. Natomiast
nomenklatura IUPAC [13] wyraznie pokazuje wystepujace pomigdzy nimi réznice.
Bardziej ogdlna jest nazwa mezofaza, obejmuje ona réwniez krysztaly ze swoboda
rotacji (reorientacji), czyli fazy rotacyjne. Mezofaza to faza posrednia, w ktérej mole-
kuly posiadajg przynajmniej jeden stopien uporzadkowania i przynajmniej jeden
stopien nieuporzadkowania (translacyjnego lub rotacyjnego). Natomiast pojecie
fazy cieklokrystalicznej wyklucza przypadek pelnego uprzadkowania translacyj-
nego, z zachowaniem nieuporzadkowania rotacyjnego. W pozostatych przypadkach
jest synonimem wyrazenia mezofaza.
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1. METODY KALORYMETRYCZNE W BADANIACH
PRZEMIAN FAZOWYCH

Badania procesu topnienia jak réwniez innych przejs¢ fazowych przeprowadza
sie przede wszystkim metodami kalorymetrycznymi. Nie tylko przemiany fazowe I
rodzaju s3 tam wyraznie widoczne. Rowniez metody te czesto umozliwiajg badanie
przejs$¢ fazowych II rodzaju dla tych przypadkéw, gdy w temperaturze przemiany
fazowej dochodzi do mierzalnej zmiany pojemnosci cieplnej badanego materiatu.
W praktyce mozemy stosowaé rézne metody i techniki badawcze. Swietostawski
w swoim podreczniku z roku 1928 ,Chemja Fizyczna” [14, 15] wyrdznia 3 rodzaje
kalorymetrow: izotermiczne, adiabatyczne oraz zwykle (obecnie za Kubaschewskim
[16] nazywane izoperibolicznymi). Bardzo szczegétowo ten problem dyskutowat
Zielenkiewicz w swoich licznych publikacjach [17, 18].

Z dzisiejszego punktu widzenia w badaniach kalorymetrycznych przejs¢ fazo-
wych za najczgsciej stosowane (i by¢ moze najwazniejsze) nalezy wyrdzni¢ dwie
podstawowe techniki. Metode kalorymetrii adiabatycznej oraz metode kalorymetrii
skaningowej z modyfikacjami takimi jak: réznicowa analiza termiczna (DTA), roz-
nicowa kalorymetria skaningowa (DSC) z kompensacja ciepta (heat compencated
DSC), réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) z przeplywem ciepta (heat flux
DSC) oraz modulacyjna réznicowa kalorymetria skaningowa (MDSC).

1.1. METODA KALORYMETRII ADIABATYCZNE]

Metoda ta obecnie uchodzi za najdokladniejsza, mierzacag w sposéb bezpo-
$redni pojemnosci cieplne badanych materialéw, entalpie przemian fazowych oraz
ich temperatury. Jej wadami sa: bardzo dlugi czas pomiaru (obecnie mierzony
w dniach i tygodniach) oraz duza ilo$¢ substancji (okoto 2 g) niezbedna do precyzyj-
nego wyznaczenia parametrow termicznych. Metode te wynalazt Richards w roku
1905 [19, 20], pomimo iz najczesciej metode te kojarzymy z niskotemperaturowymi
badaniami pojemnosci cieplnej metali w laboratorium Nernsta [21]. Nalezy tu pod-
kresli¢, ze kalorymetr adiabatyczny zostal zbudowany juz w pierwszym okresie dzia-
talnosci profesora Swigtostawskiego w Warszawie w latach 20. ubieglego wieku [15].
Wigkszoé¢ stosowanych kalorymetréw adiabatycznych sg konstrukcjami wlasnymi,
zaprojektowanymi na potrzeby wlasnych specyficznych badan. W Polsce jest wiele
takich konstrukcji. Do bardziej znanych naleza kalorymetry w Zakladzie Badania
Materii Migkkiej IF] PAN w Krakowie [22, 23] oraz w Oddziale Niskich Temperatur
i Nadprzewodnictwa INTiBS PAN we Wroctawiu [24, 25].

Najwazniejszg cechg tego urzadzenia jest minimalizacja straty ciepla zwigzana
z jej ucieczky poprzez $cianki naczynia pomiarowego. Praktycznie realizuje si¢ to
poprzez wprowadzenie szeregu warstw posrednich (ekranéw), odizolowanych ciepl-
nie, ktdrych temperatura nadgza za temperaturg komory pomiarowej. Dodatkowo
obniza si¢ mozliwos¢ ucieczki ciepta poprzez wprowadzenie prézni pomiedzy ekra-
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nami. Bardzo wiele takich konstrukcji zostalo opisanych w literaturze. Rysunek la
pokazuje przykltadowa budowe prostego kalorymetru adiabatycznego, ktéry jednak
zawiera wszystkie niezbedne elementy [26]. Sg nimi: pompa wysokiej prozni (A),
stalowa rama naczynia Dewara (B), zbiornik cieklego azotu (C), naczynie Dewara
(D), naczynie prézniowe (E), zewnetrzny plaszcz adiabatyczny (F), wewnetrzny
plaszcz adiabatyczny (G), naczynie pomiarowe z probka (H), termopary (I).
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Rysunek 1. a) Schemat budowy typowego kalorymetru adiabatycznego (opis w tekscie) [26]. b) Molowa
pojemno$¢ cieplna 4-pentyloksybenzylideno-4’-chloroaniliny uzyskana metoda kalorymetrii
adiabatycznej [27]

Figure 1. a) Construction diagram of a typical adiabatic calorimeter (description in the text) [26]. b) Molar
heat capacity of 4-pentyloxybenzylidene-4’-chloroaniline obtained by adiabatic calorimetry [27]

Oczywiscie urzadzenia te sg bardziej skomplikowane jesli maja pracowaé
w temperaturach ,helowych” Istota wspdlczesnych konstrukeji jest mozliwosé
automatycznego $ledzenia warunkéw réwnowagi termicznej za pomocg licznych
czujnikdw temperatury. Nalezy tu zaznaczy¢, ze obecnie pomiarem sterujg kompu-
tery, co dodatkowo pokazuje niezwykla pracowitos¢ oséb mierzacych pojemnosci
cieplne t3 metoda w okresie przed automatyzacjg procesu zbierania danych. Typowy
wynik uzyskany tg technika pokazuje Rysunek 1b. Przedstawia on temperaturowa
zalezno$¢ molowej pojemnosci cieplnej 4-pentyloksybenzylideno-4’-chloroaniliny
[27]. Wykres ten przedstawia przede wszystkim typowy ksztalt zaleznosci tempe-
raturowej pojemnosci cieplnej fazy stalej wyjasniony ilosciowo przez Debye’a [28].
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Natomiast z dzisiejszego punktu widzenia najbardziej istotne sa te fragmenty, ktore
odbiegaja od zachowania klasycznego, czyli nieciggltos$ci zmian pojemnosci ciepl-
nej w poblizu temperatury przemiany fazowej. Zaprezentowane pomiary pozwalajg
réwniez bardzo precyzyjnie wyznaczy¢ entalpie przemian fazowych oraz ich tempe-
ratury. W tym eksperymencie zaobserwowano dwie mezofazy (SmB_, SmA,), trzy
fazy krystaliczne (KI, KII i KIII) oraz oczywiscie faze¢ izotropowa. Identyfikacje tych
faz przeprowadzono na drodze rentgenografii (XRD) oraz optycznej mikroskopii
polaryzacyjnej (POM) co zostalo precyzyjnie udokumentowane w cytowanej pracy [27].

1.2. ROZNICOWA ANALIZA TERMICZNA (DTA)

Metoda ta jest modyfikacja analizy termicznej opisanej po raz pierwszy
w literaturze przez Le Chateliera [29] i polegajacej na pomiarze zmian tempera-
tury w czasie dla probki podgrzanej wstepnie do wysokiej temperatury, a nastep-
nie schladzanej. Ta technika byta powszechnie stosowana do badania diagramoéow
fazowych. Jej rozwinieciem i udoktadnieniem byto wprowadzenie drugiego pustego
naczynka poréwnawczego i pomiar réznicy temperatur pomiedzy nimi, w warun-
kach umieszczenia ich w sposob symetryczny w piecu o regulowanej temperaturze.
Technike te nazywamy dzi$ réznicowq analizg termiczng (DTA). Wprowadzit ja do
literatury Robert-Austen w roku 1899 [30]. Typowy schemat budowy gtowicy DTA
przedstawia Rysunek 2a.

Duzym postepem bylo rozseparowanie obu blizniaczych naczyn pomiarowych
oraz umieszczenie termopary pomiarowej pod stolikami na ktérych umieszczano
badane probki [30]. Przedluzylo to czas ,,zycia” termopar pomiarowych oraz umoz-
liwito wlasciwg ich kalibracje. Schemat budowy takiej glowicy przedstawia Rysu-
nek 2b. Ta modyfikacja konstrukeji data poczatek technice DSC z przeplywem cie-
pla (heat flux).

Technika DTA nadaje si¢ do pomiaréw wstepnych, jak réwniez do pomiardw
w temperaturach bardzo wysokich. Jej gtéwnym problemem jest szeroko$¢ powsta-
jacych ,,pikéw” w punktach anomalii termicznych, ktore nie zanikajg zbyt szybko ze
wzgledu na uzycie materialéw o maltym przewodnictwie cieplnym, ktorymi najczes-
ciej sg ceramiki.
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Rysunek 2. a) Schemat klasycznego przyrzadu DTA. Termopary umieszczone sg w probce pomiarowej oraz
referencyjnej. b) Schemat urzadzenia DTA typu Boersma [31] z termoparami umieszczonymi pod
dnem rozseparowanych naczyn pomiarowych (wg [32])

Figure 2. a) Diagram of a classic DTA instrument. Thermocouples are placed in the measuring and refe-
rence sample. b) Diagram of a Boersma type DTA [31] with thermocouples located under the
bottom of separated measuring vessels (according to [32])

2

Rysunek 3. Termogram DTA (gorny wykres) oraz DSC z przeptywem ciepla (heat flux) substancji mezogen-
nej bis-(4’-heptyloksybenzal)-1,4-fenylodiaminy

Figure 3. DTA thermogram (upper graph) and DSC with heat flux of mesogenic Bis (4’-heptyloxybenzal)
-1,4-phenyldiamine

Jako$¢ otrzymywanych wynikéw klasyczng metodg DTA ilustruje Rysunek 3.
Przedstawiono na nim dwa termogramy tej samej substancji, bis-(4’-heptyloksyben-
zal)-1,4-fenylodiaminy. Wykres gorny zostal otrzymany w pomiarze na klasycznym
DTA, ktory w sprzg¢zeniu z termowaga stanowi zestaw SETARAM SetSys. Drugi,
dolny wykres, otrzymano z pomiaru na przyrzadzie Mettler Toledo DSC3 metoda
DSC z przeplywem ciepla (heat-flux). Z tych wykreséw wynika, ze obie metody
identyfikuja wszystkie 7 przej$¢ fazowych I rodzaju, jak réwniez iz temperatury
tych przej$¢ fazowych sg podobne. Na wykresie wida¢ réwniez podstawowe wady
metody DTA: duza szerokos¢ ,,pikéw” oraz naktadanie sie blisko siebie znajdujacych
sie przemian fazowych co uniemozliwia oszacowanie ich entalpii.
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1.3. ROZNICOWA KALORYMETRIA SKANINGOWA (DSC)
Z KOMPENSACJA CIEPLA (ANG. HEAT COMPENSATED)

Metoda ta jest podobna do metody DTA, ale w przeciwienstwie do niej celem
gtéwnym nie jest pomiar pojawiajacej sie roznicy temperatur miedzy probka pomia-
rowg a probka referencyjng, natomiast metoda ta wykorzystuje te¢ réznice tempera-
tur do sterowania mocg podawang na probke, aby ,wyzerowa¢” mierzalny gradient
temperatur. Czyli jest mierzony rzeczywisty efekt cieplny dostarczony do probki, aby
obie probki (pomiarowa i referencyjna) mialy przez caly czas te samg temperature.
W ten sposéb mierzone dodatkowe ciepto jest miarg pojemnosci cieplnej oraz cie-
pla przemian fazowych I rodzaju. Schemat budowy glowicy kalorymetru typu DSC
z kompensacjg ciepta przedstawia Rysunek 4a. Istotng cechg budowy jest obecnos¢,
w obu platynowych podstawkach, dwoch izolowanych tasm platynowych, z ktérych
jedna jest czujnikiem temperatury, a druga jest grzalka. Dzieki takiej konstrukeji
gradient temperatury mozemy kompensowa¢ podgrzewajac kazda z podstawek, co
umozliwia pomiar mocy cieplnej podczas grzania i chlodzenia oraz dla proceséw
egzo i endotermicznych.

Metoda ta powstata w laboratoriach firmy Perkin Elmer i za jej tworce uzna-
jemy O’Neill'a [33-35]. Technika ta jest prawdziwa metoda kalorymetryczna, gdyz
mierzy rzeczywiste efekty cieplne.

a L I b C ] ks
) Probka Probla ) Probka - Probka
pomiarowa referencyjna pomiarow?“- referencyjna
= Termometr stolika svemal DSC
[T " Grzatka stolika vena

Heat - flux

T ANMAA- e L AN

Rysunek 4. a) Schemat budowy glowicy pomiarowej kalorymetru skaningowego DSC z kompensacjg ciepta
(heat compensated). b) Schemat budowy glowicy pomiarowej kalorymetru skaningowego DSC
z przeptywem ciepla (ang. heat-flux)

Figure 4. a) Construction scheme of DSC scanning calorimeter with heat compensated. b) Schematic dia-
gram of the DSC scanning calorimeter measuring head with heat flow (heat-flux)

1.4. ROZNICOWA KALORYMETRIA SKANINGOWA (DSC)
Z PRZEPLYWEM CIEPLA (ANG. HEAT FLUX)

Metoda ta rozwinela sie w oparciu o technike DTA, ktéra po pewnych udo-
skonaleniach konstrukcyjnych oraz dzieki rozwojowi elektroniki oraz informatyki
udalo si¢ doprowadzi¢ do poziomu zapewniajacego konkurencyjno$¢ w stosunku do
metody DSC z kompensacja ciepta. Schemat glowicy tego urzadzenia przedstawia
Rysunek 4b. Najwazniejszg zmiang, jest to iz obie platynowe podstawki umieszczone
sg na wspolnym metalowym podlozu dajacym mozliwo$¢ w miar¢ szybkiego
przeplywu ciepla, co zapewnia znaczace zmniejszenie szerokosci poldwkowej
»pikow” termicznych. Grubos¢ tego podloza nie moze jednak by¢ zbyt duza, aby
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nie zlikwidowa¢ sygnalu gradientu temperatury. Z glowicy wychodzi tylko jeden
sygnal, ktory jest poddany obrdbce cyfrowej zgodnie z parametrami kalibracji.
Wykorzystuje sie tu efekt zaleznosci tego sygnalu kalorymetrycznego (AT) od
masy probki, ciepla przemiany fazowej oraz aktualnej temperatury. Wszystkie
nieliniowosci korygowane sg numerycznie. Dzieki temu wyniki t3 metoda w pelni
przypominaja wyniki otrzymane technika DSC z kompensacja ciepla. Wniosek
ten ilustruje Rysunek 5, na ktérym przedstawiono wyniki pomiaréw nonanolanu
4-oktyloksy-4’-hydroksyazobenzenu (MP-8-9) obu metodami DSC. Wykres gérny
otrzymano za pomocg techniki DSC z kompensacja ciepta na przyrzadzie PERKIN
ELMER DSC7, a dolny zmierzony zostal technikg DSC z przeptywem ciepta na
przyrzadzie METTLER TOLEDO DSC3. Praktycznie nie wida¢ réznicy w jakosci
otrzymanych wynikéw. Obie metody identyfikuja 6 przemian fazowych o tych
samych parametrach (temperaturze oraz entalpii).
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Rysunek 5. Termogramy nonanolanu 4-oktyloksy-4’-hydroksyazobenzenu (MP-8-9) otrzymane metoda ka-
lorymetrii DSC z kompensacjg ciepta (krzywa goérna) oraz metodg kalorymetrii DSC z przeply-
wem ciepta (krzywa dolna)

Figure 5. Thermograms of 4-octyloxy-4-hydroxyazobenzene nonanoade (MP-8-9) obtained by DSC calo-
rimetry with heat compensation (upper curve) and DSC calorimetry with heat flow (bottom
curve)

1.5. ROZNICOWA MODULACYJNA KALORYMETRIA SKANINGOWA (MDSC)

Metoda ta jest najnowszg modyfikacjg aparaturowa ale rowniez software-owa
jaka przenikneta w obecnym wieku do klasycznej aparatury DSC. Jej zrodlem jest
tzw. kalorymetria AC, ktorg wprowadzil do wspoltczesnej metodologii pomiarowej
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Kraftmakher [36]. W swoich publikacjach przegladowych [37, 38] podkresla, ze
pomyst tych pomiaréw powstat jeszcze w latach 20. w laboratorium Corbino [39],
natomiast ze wzgledu na 6wczesny stan elektroniki rozwijanie tej metodologii nie
byto mozliwe. Dopiero w latach 70. ubiegtego wieku w MIT, w oparciu o wcze$niej-
sze wyniki Kraftmakhera, skonstruowano aparature pozwalajaca ta technikg badaé
zagadnienia zwigzane z krytycznoscig przemian fazowych [40-42]. W technice
tej mozna bylo bardzo precyzyjnie mierzy¢ temperature oraz pojemnosci cieplne
w poblizu przemian fazowych co jest warunkiem niezbednym do opisu przejs¢ fazo-
wych za pomocg indekséw krytycznych.

Istota metody jest nastepujaca. Do bardzo cienkiej probki (np. w postaci
pastylki) przymocowuje si¢ z jednej strony mala grzatke, a z drugiej strony czuty
termometr. Nastepnie do grzalki podlacza si¢ sygnat zmienny o $cisle okreslonej
czestotliwosci. Eksperyment polega na pomiarze amplitudy zmian temperatury oraz
jej fazy wzgledem podawanego sygnatu napieciowego. Z tych danych mozemy pre-
cyzyjnie wyznaczy¢ pojemnos¢ cieplng tej probki. Niestety dokladno$¢ zmniejsza
sie wraz z przyblizeniem si¢ ku temperaturze przemiany fazowej, gdyz amplituda
zmian temperatury jest odwrotnie proporcjonalna do pojemnosci cieplnej. Dlatego
niekiedy w najblizszym otoczeniu przemiany fazowej zmienia si¢ technike pomiaru
na podawanie $cisle okreslonej porcji energii i pomiarze przyrostu temperatury,
podobnie jak w pomiarach kalorymetrii adiabatycznej [43]. W metodzie kalory-
metrii AC czestos¢ sygnatu na grzalce dobiera sie doswiadczalnie, aby straty ciepta
byly minimalne. Aparatura pomiarowa w kalorymetrii AC byta wytwarzana w wielu
laboratoriach i nie jest komercyjna.

Technike te firmy komercyjne przeniosly do aparatury DSC tworzac tzw.
metode MDSC. Praktycznie wszystkie aparaty DSC moglyby stosowac te technike.
Polega to na nalozeniu na liniowy wzrost temperatury glowicy sygnalu zmiennego
o malej amplitudzie. Wyniki uzyskiwane w tych pomiarach sa bardzo mocno uza-
leznione od dodatkowego oprogramowania, co powoduje, ze ta technika jest wcigz
bardzo mato popularna [44].

Postep w elektronice jest tak olbrzymi, iz obecnie produkowane sg komercyjnie
chipy, np. XEN-LCM2506, ktore sg gtowicg pomiarowa do metody kalorymetrii AC
znanej pod nazwa nanokalorymetrii. Dzieki temu mozna samemu skonstruowa¢
aparat do badan kalorymetrycznych w skali nano [45].

2. METODA OPTYCZNE] MIKROSKOPII POLARYZACY]JNE]
W BADANIACH PRZEMIAN FAZOWYCH

Jak juz byto wspomniane powyzej przemianom fazowym towarzyszg nie tylko
anomalie termiczne, ale réwniez zmiana struktury krystalicznej, ktdra szczegélnie
dobrze widoczna jest w $wietle spolaryzowanym. Obrazy takich tekstur mozna
spotkac juz w literaturze XIX-wiecznej. Przyktadem moze by¢ zestaw dla ogrom-
nej grupy krysztaléw zwigzkéw organicznych opublikowany przez Lehmanna
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w 2-tomowym dziele Molekular Physik wydanym w latach 1988-1989, czyli przed
erag badan rentgenowskich [46]. Wynika z nich, iz $ledzenie zmian obrazéw tek-
stur jest rowniez dobrg metoda badania przemian fazowych. Wcigz najlepszym
przyrzadem optycznym jest oko ludzkie i stad najczesciej stosowane obserwacje
proceséw topnienia za pomocg powszechnie stosowanego stolika Boetiusa. Jest to
bardzo zmudna praca wymagajaca cierpliwosci i nie zawsze pozwalajaca precyzyj-
nie wyznaczy¢ temperature przejscia fazowego. Dlatego gdy tylko rozwoéj elektroniki
osiggnal pewien poziom rozpoczeto poszukiwanie metod zastgpienia obserwacji
pomiarami aparaturowymi.

2.1. ZASADY POMIAROW METODA ANALIZY TERMOOPTYCZNE]J (TOA)

Automatyzacje obserwacji proceséw topnienia wprowadzit Barrall IT w latach
60-tych, w okresie powstawania metody DSC - z kompensacja ciepla [47-49]. Sto-
sowana metoda byta bardzo prosta i zostala przedstawiona na Rysunku 6a [47, 48].
Stolik grzewczy z regulacja temperatury oraz czujnikiem temperatury umieszczano
w $wietle mikroskopu polaryzacyjnego. Dodatkowo w wigzce $wiatla wychodzacej
z obiektywu mikroskopowego umieszczano fotodiode. Oba sygnaly wprowadzano
na rejestrator x-y uzyskujac termogram, czyli zalezno$¢ temperaturows intensyw-
nosci $wiatla wychodzacego z probki, opisujacy procesy przejs¢ fazowych. Taki ter-
mogram ilustruje Rysunek 6b [49].
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Rysunek 6. (a) Schemat aparatury Baralla IT do badan termooptycznych (TOA). Mikroskop (A), fotokomérka
(B), polaryzator (C), analizator(D), stolik grzewczy (E), regulator temperatury (F), rejestrator x-y
(G), wzmacniacz fotokomorki (H), prébka (1), filtr (J), zrodlo swiatta (K) [49]. (b) Termogram
TOA anizaldazyny wraz termogramem DTA wg Baralla II [49]

Figure 6. (a) Diagram of Barall IT’ apparatus for thermo-optic research (TOA). Microscope (A), photocell
(B), polarizer (C), analyzer (D), heating table (E), temperature controller (F), recorder xy (G),
photocell amplifier (H), sample (I), filter (J), the light source (K) [49]. (b) Thermogram of TOA
anizaldazine with a DTA thermogram according to Barall IT [49]
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Postep elektroniki pozwolil zastapi¢ rejestrator x-y komputerem, co w spo-
sob radykalny ulatwilo rejestracje cyfrowa wynikéw oraz umozliwito stosowanie
metod statystycznych do interpretacji obserwowanych proceséw. Urzadzenie do
takich obserwacji bylo nawet produkowane komercyjnie jako dodatkowy osprzet
do stolika grzewczego typu Mettler F80. Metoda ta zostala réwniez uznana za jedna
z metod analizy termicznej i opisana w klasycznym dziele ,,Handbook of Calori-
metry Vol. I” [50].

Obecnie technika ta jest stosowana w bardzo wielu laboratoriach cieklokry-
stalicznych [52-55]. W szczegolnosci w badaniach efektéw elektrooptycznych
faz cieklokrystalicznych. Wiele takich pomiaréw wykonano np. w laboratorium
prof. Colesa na Uniwersytecie w Manchester [51]. Obecnie w Polsce powszechnie
te technike stosuje, jako metode podstawows i komplementarng do DSC, laborato-
rium prof. Chrusciela na Uniwersytecie Podlaskim [55] oraz Laboratorium Cieklo-
krystaliczne na Uniwersytecie Wroctawskim [53].
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Rysunek 7. Schemat budowy aparatury TOA stosowane w Laboratorium Ciektych Krysztaléw na
Uniwersytecie Wroctawskim [53, 62]

Figure 7. Construction diagram of TOA equipment used in the Laboratory of Liquid Crystals at the
University of Wroclaw [53, 62]
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Rysunek 8.  Termogram TOA (E)-4-((4-dodecyloksyfenylo)diazenylo)benzoesanu tetradecylu
Figure 8. TOA thermogram (E) tetradecyl 4-((4-dodecylphenyl)diazenyl)benzoate

W dzisiejszych czasach zestaw do pomiaré6w TOA mozna zbudowaé¢ w nie-
zwykle prosty sposéb (Rys. 7). Wymagany jest optyczny mikroskop polaryzacyjny
(POM), stolik grzewczy z regulatorem temperatury oraz multimetr. Stolik grzewczy
moze by¢ wlasnej konstrukeji lub komercyjny (np. LINKAM, METTLER, INSTEC).
W $wiatto mikroskopu mozemy wprowadzi¢ fotodiode (np. OSRAM BPW 21),
ktorg podlgczamy do multimetru cyfrowego. Multimetr ten jak réwniez regulator
temperatury stolika grzewczego taczymy z komputerem i za pomoca odpowied-
niego oprogramowania rejestrujemy zalezno$¢ temperaturowa intensywnosci
$wiatla przechodzacego przez mikroskop. Schemat takiego zestawu stosowanego
na Uniwersytecie Wroclawskim przedstawia Rysunek 7 [53], a typowy termogram
Rysunek 8. Przedstawia on wlasciwosci termiczne (E)-4-((4’-dodecyloksyfenylo)
diazenylo)benzoesanu tetradecylu.

Rysunek 8 wyraznie opisuje wlasciwo$ci termiczne zwigzku cieklokrystalicz-
nego o stosunkowo prostej budowie. Przede wszystkim wyraznie widac¢, ze wyste-
pujace dwie mezofazy s3 monotropowe. Punkty czerwone opisuja proces topnie-
nia. Tylko 3 punkty przedstawiaja moment wspodlistnienia dwoch faz: krystalicznej
i izotropowej. Ta zalezno$¢ jest jedng z najwazniejszych cech tej metody badawczej
(TOA) i pozwala potwierdzi¢ czystos¢ badanego zwiazku, w tym réwniez brak sla-
déw rozpuszczalnika. W metodzie tej mozemy przyjac, ze zwiazek jest rzeczywiscie
czysty, gdy réznica temperatur pomiedzy punktami A i A’ zawiera si¢ w przedziale
0,3 K. Najwazniejsza cechg tej metody jest to, ze te pomiary mozemy przeprowadzac
bez utraty dokladnosci mierzonego sygnalu nawet przy niezwykle matych szyb-
kosciach ,,skanu temperatury” np. 0,2 K/min eliminujac w ten sposéb problemy
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przewodnictwa ciepta. W technice tej jest mozliwe réwniez automatyczne wyzna-
czenie temperatury topnienia w postaci tzw. ,onset’-u, powszechnie stosowanego
w metodach DSC. Podczas chlodzenia (niebieskie punkty) wyraznie wida¢, ze okoto
1 K ponizej temperatury topnienia pojawia si¢ pierwsza mezofaza, ktora zostala jed-
noznacznie zidentyfikowana metoda tekstur cieklokrystalicznych (POM) jako faza
smektyczna A. W tym przypadku niska wartos¢ intensywnosci swiatla jest zwigzana
z powstaniem tzw. tekstury homeotropowej, czyli prostopadlego ulozenia molekut
wzgledem powierzchni stolika, a rownoleglego wzgledem padajacej wigzki $wiatta.
Okoto 82°C pojawia sie faza smektyczna C. Jest to bardzo czesto przejscie II rodzaju,
niewidoczne metodg DSC. Natomiast w tej geometrii pomiaru przemiana fazowa
jest widoczna niezwykle wyraznie. Liniowy wzrost intensywnosci jest zwigzany
z powstaniem tekstury smugowej, w miejsce homeotropowej, z pojawieniem si¢
coraz wigkszego kontrastu. Ten proces jest prawie liniowy i dobrze opisany linig DF
na rysunku. Linia E przedstawia proces krystalizacji. Bardzo czg¢sto ten proces nie
jest tak ostry, ale zachodzi w pewnym zakresie temperatur. Wida¢ wtedy wyraznie
tzw. front fazowy. Natomiast w przypadku faz przechtodzonych, bedacych w stanie
metatrwatym, przejscie do fazy krystalicznej, stabilnej termodynamicznie, odbywa
sie bardzo szybko co widzimy jako ostra przemiana fazowa.

W pomiarach tych nie jest istotna warto$¢ obserwowanej intensywnosci $wiatla,
ale jej zmiana. Dlatego by¢ moze lepszym opisem byloby rejestrowanie temperatu-
rowej zalezno$ci pochodnej intensywnosci po temperaturze (podobnie jak w meto-
dzie EPR). Nie wnosi to jednak istotnych danych w badaniu przemian fazowych.
Nawet rejestracja zwyklej intensywnosci §wiatla przechodzacego przez mikroskop
polaryzacyjny jest wystarczajaca do wlasciwej interpretacji sytuacji fazowe;j.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze dzieki powszechnemu zastosowaniu kamer cyfro-
wych w badaniach cieklokrystalicznych przemian fazowych w literaturze obser-
wujemy proby stosowania technik statystycznej obrobki obrazu [56-59]. Bardzo
ciekawe jest sprze¢zenie pomiaru termooptycznego (TOA) z jednoczesnym uzyciem
orientujacego zmiennego pola elektrycznego. Taki eksperyment moze by¢ wykorzy-
stany do badania polimorfizmu mezofaz [60, 61].

2.2. ZASTOSOWANIE METODY TOA W BADANIACH PROCESOW TOPNIENIA

Metoda TOA charakteryzuje si¢ nastepujacymi wlasciwosciami:

= Pozwala dokladnie wyznaczy¢ temperature przemiany fazowej zaréwno
I rodzaju jak i II rodzaju pod warunkiem wystepowania wyraznych zmian
tekstury w $wietle spolaryzowanym. Daje réwniez mozliwos¢ automatyzacji
tej procedury.

= Umozliwia badanie przemian fazowych przy bardzo matych szybkosciach
grzania i chlodzenia (w metodzie DSC ta procedura znaczaco obniza war-
tos¢ sygnatu kalorymetrycznego).
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= Umozliwia dokladnie wyznaczaé zakres wystepowania faz waskozakreso-
wych (np. AT=1°C) poprzez obnizenie szybkosci skanu do 1°C/min oraz
nizej. Nie jest to mozliwe w metodzie DSC.

= Daje mozliwo$¢ badania (przy odpowiedniej geometrii tekstury) mezogen-
nych przej$¢ fazowych, rowniez tych II rodzaju, niewidocznych metodami
kalorymetrii DSC (np. SmA-SmC przy teksturze homeotropowej).

= Pozwala doktadnie wyznaczy¢ zakres obszaru dwufazowego, co umozliwia
automatyzacje okreslania rzeczywistej temperatury przemiany fazowej jak
réwniez okreslenia czysto$ci badanego zwigzki.

= Podstawowa wadg tej metody jest brak powtarzalnosci wartosci sygnatu
(intensywnos$¢ przechodzacego swiatla) dla tej samej substancji w innej
celce pomiarowe;j.

PODSUMOWANIE

Metoda termooptyczna (TOA) jest niezwykle przydatng metoda szybkiej reje-
stracji (i czesto identyfikacji) przemian fazowych w fazie skondensowanej. Przy
codziennym, rutynowym jej stosowaniu staje si¢ niezwykle cenna, w szczegolnosci
w badaniach faz cieklokrystalicznych. Najwazniejsze, ze jest to metoda komplemen-
tarna do stosowanych powszechnie w tym celu metod kalorymetrycznych (gtéwnie
metod DSC). Poniewaz w badaniach przemian fazowych najczesciej dany proces
chcieliby$my zrozumie¢ pod katem mechanizmu pojawiajacego sie zjawiska, dla-
tego te metode (TOA) mozemy traktowac jako komplementarny do metody kalory-
metrycznej DSC sposdb potwierdzenia obecnosci przemiany fazowej. Na podstawie
tych dwoch metod mozemy projektowaé dalsze metody badan, cz¢sto duzo bardziej
czasochlonne lub wymagajace znacznie wigkszej ilo$ci badanego materiatu.
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