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Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je jednou ze zdkladnich technik termalni analyzy, pri niz se zkoumaji tepelné viastnosti materiali.
Instrumentalni usporadani pristroje se v poslednich prilis nezménilo, velkou zménu prineslo az predstaveni cipového DSC pristroje v loniském
roce némeckou firmou Linseis. V dusledku integrace komponent doslo ke zmensSeni rozmérii pristroje, zrychleni méreni a sniZeni ceny, navic
diky absence klasické pece ma pristroj snadny opticky pristup k merenému vzorku. To umoziuje kombinovat cipovy DSC pristroj s dalsimi
technikami véetné Ramanovy spektroskopie. Lze tak provadet insitu snimani Ramanovych spekter vzorku v pribéhu jeho méreni v diferencnim
skenovacim kalorimetru. Prezentovana data z insitu méreni DSC — Raman na vzorku PE ukazuji mozZnosti této nové kombinované techniky,
ktera ma potencidl se stat velmi efektivnim a cenové dostupnym nastrojem pro detailni studium struktury vzorkii béhem strukturnich zmeén jako

Jjsou tani, krystalizace nebo skelny prechod.

DSC s vykonovou kompenzaci pouziva dva samostatné ohfevy za
ucelem monitorovani obou nadob individualné. Méfi se mnozstvi
tepla dodané do kazdé z nadobek tak, aby byla teplota obou nadobek
rozdil teplot mezi zkoumanym vzorkem a referencni latkou béhem
ohfevu/chlazeni konstantni rychlosti, toto uspofadani bude dale dis-
kutovano. Instrumentalni uspofadani pfistroje se za poslednich 50 let
pfili§ nezménilo. Vyznamnou zménu pfineslo az pfedstaveni ¢ipového
DSC pristroje v loniském roce némeckou firmou Linseis. Integrace
referen¢niho standardu, ohfivaciho elementu a méficich termoclankt
do jednoho ¢ipu piineslo zasadni zrychleni kalibrace pfistroje a vlast-
niho méfeni. Neni nutné provadét korekéni sken (baseline), diky malé
hmotnosti celého ¢ipu lze dosahnout vysokych rychlosti ohfevu, ale
i chlazeni (zchlazeni z teploty 400 °C na pokojovou teplotu za 4 mi-
nuty). Tim se zadsadné zvySuje mnozstvi zmétenych vzorkt v porovnani
s klasickym DSC pfistrojem, napiiklad celkova doba analyzy poly-
meru vcetné zchlazeni na pokojovou teplotu pak mtze trvat pouhych
10 minut. Vyhodou ¢ipové technologie je také absence klasické pece
a tim snadny opticky piistup k métenému vzorku. Diky tomu je mozné
pouzivat snadno vyménné a cenové dostupné moduly, napiiklad pro
optické sledovani zmény vzorku béhem DSC analyzy (tzv. Video
DSC rozsiteni) nebo pro pfesné definované ozafovani UV lampami,
které umoziluje sledovat proces vytvrzovani iniciovany UV zafenim.
Rozdily v konstrukei mezi klasickym DSC pfistrojem a ¢ipovym DSC
jsou shrnuty na obrazku 1.

Obr. 1: Srovnani konstrukce klasického (leva cast) a ¢ipového (prava
¢éast) DSC pristroje
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Dalsi vyhodou ¢ipového DSC je niz$i cena piistroje i vlastniho Cipu,
ten je navic pokryty ochrannym keramickym povlakem pro zvyseni
chemické odolnosti. Pokud dojde béhem méteni k poskozeni Cipu
(naptiklad explozivnim zahotenim vzorku) je jednoduché ¢ip vymenit
apo kratké kalibraci pokracovat v méteni. Odpadaji tak vysoké naklady
na servisni zdsah a minimalizuje se Cas, po ktery pfistroj nefunguje.

Zcela nové moznosti pak pfinasi kombinace Ramanovy spektrometrie
s ¢ipovym DSC. Ramanova spektroskopie patii do metod vibraéni
molekulové spektroskopie a umoznuje uréovat/detekovat chemické
slozeni, vazebné usporadani, stupen krystalinity vzorku nebo detekci
stresu v materialu. Velkou vyhodou Ramanovy spektroskopie je fakt,
ze se jedna o optickou bezkontaktni techniku, ktera umoziiuje snimani

Ramanovych spekter i z urité vzdalenosti od vzorku. Pfimo se nabizi
insitu snimani Ramanovych spekter vzorku v pribéhu jeho méfeni
v diferen¢nim skenovacim kalorimetru. Ziskame tak komplexni in-
formaci, kdy je mozné korelovat zmény v DSC diagramu s informaci
z Ramanovy spektrometrie. Experimentalné toto uspofadani delsi
dobu narazelo na hardwarové problémy, a to jak na strané tradi¢nich
DSC ptistroji, tak zejména u vlastnich Ramanovych spektrometra.
Ty nemély dostate¢nou citlivost a vyzadovaly pouziti vyssich energii
budiciho laseru, zejména pokud bylo potieba sledovat rychlejsi déje
béhem DSC experimenttl. Vyssi energie laseru ale sou¢asné ovliviiovala
vlastni DSC experiment (zvySeni Sumu DSC signalu vlivem ohievu
vzorku). Diky rychlému vyvoji technologie v poslednich letech doslo
k zasadnimu zvyseni citlivosti Ramanovych spektrometrii a tim i ke zvy-
Seni rychlosti méfeni i pfi pouziti nizké energie budiciho laseru. Diky
tomu lze u kombinace ¢ipového DSC s novou generaci Ramanovych
spektrometri zaznamenavat velmi podrobné spektra i pfi rychlostech
ohfevu/chlazeni vzorku az 50 K/min.

Obr. 2: Spojeni ¢ipového DSC pfistroje (1), Ramanovy sondy pro
bezkontaktni méreni (2) a disperzniho Ramanova spektrometru (3)
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Moznosti této techniky ukazuje nasledujici ptiklad méteni vzorku
polyetylenu (PE). K experimentu bylo pouzito ¢ipové DSC, model
DSC-10 (vyrobce Linseis, Némecko) v kombinaci s disperznim Ra-
manovym spektrometrem WP-785-R (vyrobce Wasatch, USA) vyba-
venym laserem 785 nm o vykonu 300 mW a se spektralnim rozsahem
270-2000 cm™'. Schéma sestavy je znazornéno na obrazku 2. Pouzita
Ramanova sonda a nastaveni Ramanova spektrometru byly optimalizo-
vany pro dosazeni maximalniho pomeéru signalu k Sumu a souc¢asné pro
minimalizovani vlivu laseru na stabilitu DSC signalu (minimalizovan
ohfev vzorku v disledku excitace laserem). Celkova doba nacitani
jednoho Ramanova spektra byla 900 ms, spektrum bylo zaznamenano
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kazdych 5 vtefin (odpovida vzrastu/poklesu teploty o ptiblizné 4 °C).
Na obrazku 3 je vidét zaznam z DSC pfistroje (tepelny tok — cervena
ktivka) s vyraznym endotermnim pikem, ktery je zplisobeny tanim
vzorku polyetylenu. Na kiivce jsou pak vyznaceny teploty, pro které
jsou zobrazena zmétend Ramanova spektra na obrazku 4. Jsou zde
patrné vyrazné zmény Ramanovych spekter v prubéhu ohievu vzorku,
kdy dochazi k tani vzorku. Predevsim jde o pokles pikd s vlnoctem
1063 a 1123 cm™!' odpovidajici vibracim vazeb C-C, rist intenzity
piku amorfni faze (vIno¢ty 1080 a 1303 cm ™) a pokles piku 1416 cm™!
odpovidajici podilu krystalické faze. Obdobné lze zaznamenat Rama-
nova spektra také v prib¢hu chlazeni vzorku. Na obrazku 5 je ukazan
detail oblasti piku krystalické faze (1416 cm™) pro vSechna zazname-
nana spektra pfi chlazeni v rozsahu teplot od 110 do 62 °C, kdy dochazi
k tuhnuti PE a vytvareni krystalické faze (na DSC zdznamu indikovano
exotermnim pikem krystalizace). Ziskana data z insitu méfeni DSC
—Raman na vzorku PE ukazuji potencial této kombinované techniky. Je
mozné korelovat termofyzikalni vlastnosti s informacemi o vazebném
uspotadani ve vzorku, jedna se ptitom o skute¢né simultanni méteni
dvou riznych signalti v jednom case a na jednom vzorku.

Obr. 3: DSC zaznam vzorku PE béhem insitu méfeni Ramanovych
spekter, na kfivce jsou oznaceny teploty vybrané pro srovnani Ra-
manovych spekter, viz obr. 4
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Obr. 4: Ramanova spektra vzorku PE zméfena béhem ohfevu vzorku.
Odpovidajici teploty jsou ukazany na DSC méfeni, viz obr. 3
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Obr. 5: Ramanova spektra vzorku PE zméfena béhem chlazeni vzorku
v rozsahu teplot 110 az 62 °C, kdy dochazi k tuhnuti PE a vytvareni
krystalické faze
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Technicky pokrok, ke kterému doslo v poslednich letech (¢ipové
DSC, nova generace vysoce citlivych disperznich Ramanovych spek-
trometrd), vedl nejen k otevieni novych aplikaénich moznosti, ale
také k vyraznému snizeni ceny vlastniho hardware (plati to jak pro
¢ipové DSC, tak zejména pro nové Ramanovy spektrometry). Diky
tomu se z kombinace ¢ipového DSC a Ramanovy spektroskopie mtize
stat velmi efektivni a cenové dostupny nastroj pro detailni studium
struktury vzorkd béhem strukturnich zmén jako jsou tani, krystalizace
nebo skelny ptechod.



