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1. Bevezetés

A kalorimetria az anyagban lezajlo termodinamikai folyamatok nagyon hatékony vizsgalati mdd-
szere. A mérés alapelve, hogy egy programozhatdan valtoztathaté hémérsékletl kalyhaban két
mintat helyeziink el,majd a kalyhat programozott modon fiitjik és mérjiik a két minta kozotti
hémeérsékletkiilonbséget. A mintak kozil az egyik a vizsgaland6 anyag, a masik pedig egy is-
mert termikus tulajdonsagu referencia-minta. Megmutathat6, hogy amennyiben a hémérséklet
kilonbség kicsi, addig az jo kdzelitéssel aranyos a két minta fiitési teljesitményének kilénbség-
gel. Megfelel6 visszacsatolassal a két minta kozott a kicsi hdmérsékletkilonbseg fenntarthato.
A modern kaloriméterekben ezt altalaban két madon érik el. Az egyik megoldas az, hogy a min-
takat 6sszekotik egy jo hdvezetbvel. Ezt szokasos ,,heat flow” kaloriméternek nevezni, mivel a
két minta kozotti természetes hGaram biztositja a hdmérseklet kiilonbség csdokkentését. A masik
modszer az, hogy a két mintat kivilrél kilonbdzoképpen fltjuk Ggy, hogy elektronikus (eset-
leg szoftveres) negativ visszacsatolassal biztositjuk a hdmérseklet killonbség csokkentését. Ezt
»power compensated” kaloriméternek nevezzik.

A laboratériumban egy ,,power compensated” elven miikédd kaloriméterrel dolgoztunk. A
berendezés vezeérlése és az adatgydljtes szamitogépen keresztiil tortént egy Real-Time Linux
operacios rendszeren keresztil. Ez az operacids rendszer lehetdvé teszi mintegy 10 kHz frek-
venciaval tortén6 adatgy(ijtést és vezérlést.

2. Meérési feladatok

2.1. Inolvadaspontjanak mérése

Az elsd faladatunk az In olvadaspontjanak a meghatarozasa volt. A mintéra és a fiitésre vonat-
koz6 adatok az alabbiak voltak:

A minta anyaga: In

A minta tdbmege:  23.44 mg
F(tési tartomany: (425 - 435) K
F(itési sebesseg: 1 K/min
Olvadaspont: 4295 K
Olvadashd: 27.968 J/g

A kimend jel a minta entalpidjanak valtozasaval (id6derivaltjaval) aranyos. Az In olvadasat
szemléltetd fuggvénygrafikon az 1. abran lathatd. Az olvadaspontot a felfutd szakaszra illesz-
tett egyenes és az alapvonal metszéspontja hatarozza meg, mig az olvadashét az alapvonal és a
jel kdzé esd terliletbdl, integralassal szamitottuk ki. A kiértékel program lehet6séget nyujt meg-
felel6 simasagu alapvonal illesztésére (méréseink csak annyira pontosak, amennyire az alapvonal
egyertelm(), igy a jelbdl levonva az alapvonalat pontosan integralhatunk. Megjegyezzik, hogy
tiszta anyag olvadaspontjanak és olvadash6jének meghatarozasa a kaloriméter homérséklet- és a
mért jelhez tartozo teljesitmény kalibraciojanak szempontjabdl is lényeges.
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1. dbra. In kimen6 jele a kdlyha hémérsékletének fliggvényében az illesztett adatokkal
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2. abra. Sn — Pb 6tvozet olvadasa soran létrejovo entalpiavaltozas a kalyha homérsékletének
fliggveényében.

2.2. Sn - Pb otvozet olvadasanak vizsgalata

Ebben a mérési feladatban az Sn — Pb 6tvozet olvadasat figyeltiik meg. Otvozetek esetében az
olvasztasi gorbe kilonbozik a tiszta anyagokétol. A mintéra és a flitésre vonatkozé adatok az
alabbiak voltak:



A minta anyaga: Sn — Pb 6tvozet

A minta tomege: 12,58 mg
F(tési tartomany: 425 - 550 K
F(tési sebesség: 10 K/min

Szolidusz hémérséklet: 454,59 K
Likvidusz hdmérséklet: 533,55 K
Olvadashé: 29,817 J/g

A méréshez tartozo grafikont a 2. dbra szemlélteti. Erdekesnek talaltuk itt a teljesitménykiilonb-
ség abrazolasat is, ugyanis a 3. abran kitlinden latszik, hogy két kulon alapvonalat kellett illesz-
teni.

Power [mW]
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3. dbra. Sn — Pb 6tvozet olvadasa soran létrejova teljesitménykilonbség a kalyha hémérsékleté-
nek fliggvenyében.

2.3. Fémuveg atkristalyositasa

A fémiveg amorf szerkezet(i fém. Tobbek kozott elGallithatoak a kristalyos szerkezet(i fémek
megolvasztott allapotabdl hirtelen hiitéssel. A fémiiveg jol hasznalhato transzformatormagok-
ban, valamint olyan nagyon erds alkatrészek kialakitasaban (porkohészati eljarassal), mint pl. a
fogaskerekek.

A rendelkezésilinkre bocsatott fémiveg minta szobahomérsékleten amorf szerkezet(, melyet
ha melegiteni kezdunk, atkristalyosodik. Ez a folyamat termikusan aktivalt folyamatként irhatd
le. A kialakuld szemcsék méretngvekedéset Johnson, Mehl, Avrami és Kolmogorov irta le az un.
Kiterjesztett terfogat hipotézissel. A IMAK kinetik&nak nevezett leiras szigortan csak izoterm



esetre vonatkozik, a kaloriméteres alkalmazasokhoz megfeleld altalanositast Kemény végezte el.
A kapott elméleti fuggvény paraméterei kozil az aktivacios energia igen pontosan meghataroz-
hatd, ha az alabbi modon transzformalt valtozokra egyenest illesztunk:

Q1

Inv=a-1,052 RT. @)
A fémiiveg atkristalyosodasat kilénb6zo v flitési sebességek mellett megmérve kilonb6zo T pax
értékeket kaptunk, amelyekbdl egyenes illesztésével meg tudtuk hatarozni Q értékét. A modszer
hasznalhatésadga azon malik, hogy a mindegyik vizsgalt minta hasonld szerkezetl legyen. Ezt a
gorbék alatti tertiletek 6sszehasonlitasaval ellenoriztik, és kieldgit6 egyezést kaptunk. A harma-
dik mérésnel a mar atkristalyosodott mintat Gjra felf(itottik, és a varakozasnak megfelel6en sima
gorbét kaptunk. A fitésekhez tartozo6 grafikonok a 4. abréan lathatéak.
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(@) 1. minta, teljesitménykilonbség  (b) 1. minta, entalpiavaltozas
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(c) 2. minta, teljesitménykilonbség  (d) 2. minta, entalpiavaltozas
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(e) 3. minta, teljesitménykilonbség  (f) 3. minta, entalpiavaltozés
kétszeri felfités

4. dbra. A harom minta kimend jelei



A fémuveg atkristalyositasa 570 — 730 K taromanyban
Minta sorszama | Témeg m [mg] | Fitési sebesség v [K/min] | Q [3/g] | Tmax [K]

1 3,08 10 100,9 | 657,33
2 3,18 20 96,972 | 666,19
3 3,08 40 103,07 | 673,88

Az (1) egyenlet alapjan illesztett egyenes az 5. abran lathatd. Az aktivacios energiara kapott
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5. abra. Az illesztett egyenes
értéek pedig:

Q=319eV.

2.4. Cu fajh0jének mérese

Ebben a mérésrészben csak az egyik mintatartoba helyeztiink el mintat. Amennyiben a a min-
tdban nem torténik fazisatalakulds, a kimend jel a minta fajhékilonbségével hozhat6 linearis
kapcsolatba. Tehat Ures és teli mintatartonal felvéve a termogramot a kiilonbségh&l meghataroz-
haté a fajhd, ha azzal a feltevéssel élink, hogy az alapvonal a két mérés esetén megegyezik. Ez
igen durva hipotézis, az ebbdl fakadd hibat kiiszoboli ki a modulalt DSC metodika. A modszer
lényege, hogy a linearisan névekedd hdmerséklethez egy 0.01 Hz frekvencigjd, ~ 1 K ampli-
tudoju szinuszjelet adunk. Ekkor a kimeneten a lassan valtozé valaszjel mellett megjelenik egy
modulalt komponenes is (6. abra). A modulalt komponens amplituddja aranyos a refernecia oldal
és a minta fajhdkulonbségével, igy az atlagolt jel és az amplitudd kilonbségképzésével szétva-
lasztottuk a reverzibilis és az irreverzibilis folyamatokat. Az igy meghatarozott Cu fajhéjét a 7.



és 8. abrak szemléltetik. (A 8. abran jol megfigyelhet a Cu A-pontja is.) A mintara és a f(itésre
vonatkoz6 adatok az alabbiak voltak:

A minta anyaga: Cu

A minta tdmege: 22.93 mg
F(tési tartomany: 530 — 680 K
F(tési sebesseg: 2 K/min

A modulacio frekvencidja: 0.01 Hz
A moduléci6é amplituddja: 1K
Curie pont hOmérséklete:  621.61 K
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6. &bra. A kimend jel burkoldval az id6 fliggvényében.
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7. &bra. A Cu fajhdje a Curie-ponttal az id6 fliggvényében.
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8. abra. A Cu fajhdjének valtozasa (nagyitott grafikon) az idd fuggvényében.



