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Résumeé

Cette notice explique de fagon pratique comment réaliser des mesures avec le calorimétre différentiel
a balayage (plus communément appelé DSC pour Differential Scanning Calorimetry). Aprés une
présentation de ’appareil, il sera abordé la fagon :

- de réaliser une calibration.
- de réaliser une mesure.
- d’analyser la mesure.

Cette notice a été rédigée en partie grace aux techniques de 1’ingénieur « Analyse calorimétrique
différentielle a balayage » de Jean GRENET et Bernard LEGENDRE ainsi qu’avec les documents de
référence fournis lors de la réception de I’appareil « DSC404F3 » de NETZSCH. Certaines des
images de ce document proviennent du manuel d’utilisation de NETZSCH qui a donné son accord
pour que celles-ci soit diffusées.

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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Chapitre 1 : Définition et principe de la DSC

Définition : La calorimétrie différentielle a balayage (DSC en anglais abréviation de Differential
Scanning Calorimetry) est une technique d’analyse thermique utilisée pour la caractérisation de

changement d’état, de phase ou de structure d’un matériau.

Principe : Un creuset fermé ou non selon les cas, contient 1’échantillon & étudier. Un second creuset
sert de référence, celui-ci est généralement vide mais il peut contenir un corps de référence inerte
thermiquement dans le domaine de température étudié. Ces creusets sont posés sur des thermocouples
et constitue la partie essentielle de 1’appareillage, la téte de mesure, qui est entourée d’une enceinte
(figure 1) dans laquelle la température, la plus homogéne possible, peut varier de fagon programmée
(constante, croissante, décroissante voire méme en cyclage). Les thermocouples permettent
d’enregistrer les températures de 1’échantillon et de la référence (ou leur différence) en fonction du
temps ou de la température du four. L’ensemble du montage doit étre parfaitement symétrique pour
que I’échantillon et la référence recoivent la méme quantité d’énergie thermique.

Ainsi, en DSC, nous mesurons le flux thermique pour maintenir la température de 1’échantillon et
celle de la référence identiques. Ce flux est la compensation des effets thermiques des phénoménes
sur I’échantillon étudié. Cette analyse se fait souvent sous atmosphére inerte pour éviter les réactions

de I’échantillon avec 1’oxygene de 1’air.

furnace

sample reference

Figure 1 : Schéma d’une téte de mesure d’une DSC & flux de chaleur

Les réactions de transformations de structure ou de phase qui ont lieu dans le creuset contenant le
matériau a étudier s’accompagnent d’échange de chaleur (endothermique ou exothermique), dont
I’enregistrement en fonction du temps ou de la température fournit un signal appelé
« thermogramme ». Ces signaux peuvent représenter des pics (cas des transformations
endothermiques ou exothermiques du premier ordre) ou des points d’inflexion (cas de transformations
endothermiques ou exothermiques du deuxiéme ordre). Un exemple de signal représentant la variation

du flux thermique enregistré au cours d’une rampe linéaire de température est montré sur la figure 2.

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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Figure 2 : Allure d’un thermogramme

Sur ce thermogramme ou le flux thermique est compté positivement pour une réaction exothermique,

nous distinguons 3 types de phénoménes :
- une transformation du second ordre (transition vitreuse Tg)
- une transformation exothermique du premier ordre qui dégage de la chaleur, avec un AT

positif (cristallisation, décomposition, oxydation, polymérisation...).
- une transformation endothermique du premier ordre qui absorbe de la chaleur, avec un AT

négatif (fusion, transition de phase, évaporation...).

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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Chapitre 2 : Presentatlon de I apparell

2-1 : Description de I’unité de mesure, de I’affichage et des commandes

3 Vanne pour les gaz
4 Thermocouple Dispositif 2
del e
5 Element chanffant T

6 Porte échantillon

7 Tube de
protection

8 Eoucha
ermique

O Vis de réglages

Bouton safety ]_

Figure 3 : Coupe de I'unité de mesure de la DSC

DSC 404 F3
~ — &7 g

lifting device

>
(7 o O :
purge 1
| 3
purge 2
4
| protective
| _1o2s minremaining | N
6

Figure 4 : Elément d’affichage et de commande de la DSC
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1 : en appuyant simultanément sur ce bouton et sur le « button safety » (Figure 3) : ouverture de
I’unité de mesure de la DSC.

2 : en appuyant simultanément sur ce bouton et sur le « button safety » (Figure 3) : fermeture de
I’unité de mesure de la DSC.

: gaz de purge 1 (chambre d’échantillon). Si la LED est verte, c’est qu’il est allumé.

: gaz de purge 2 (chambre d’échantillon). Si la LED est verte, c’est qu’il est allumé.

: gaz de protection (sous le bouclier thermique. Si la LED est verte, c’est qu’il est allumé.

: voyant vert allumé, I’appareil est opérationnel ; voyant orange allumé, la mesure est en cours.
: affichage du débit et du type de gaz utilisé pour la purge 1, la purge 2 et la protection.

: affichage de 1’état du vide réel (100% de vide signifie pression minimale).

: température actuelle dans I’enceinte.

10 : affichage du type de segment ainsi que la valeur finale de la température de ce segment.
Symbole pouvant étre rencontré :

O©oo~NO O Ww

’ segment dynamique chauffant

=

\ segment dynamique de refroidissement

° température finale de sécurité.
11 : affichage du temps restant de la mesure.

segment isotherme

2-2 : Préparation de I’appareil en vue d’une mesure

Avant de réaliser une mesure, il faut savoir quel type de porte échantillon et de creusets nous
devons utiliser.

2-2-1 : Installation du porte échantillon

Au LAAS, nous disposons de 2 types de porte échantillon, le type P (allant jusqu’a 1150°C) et le
type E (allant jusqu’a 700°C mais plus sensible que le type P).

Par défaut le porte échantillon P est installé, si le porte échantillon installé sur 1’appareil ne
convient pas pour les mesures, s’adresser au personnel de TEAM, lui seul est habilité a le
changer.

Pour installer le porte échantillon, ouvrir I’appareil en appuyant simultanément sur « open
button » et « safety button ». Faire pivoter le four (Figure 5). Prenez le porte échantillon (Figure
6) entre le bouclier thermique et la téte de mesure. Sur la fiche de connexion du porte échantillon,
il y a un point rouge, celui-ci doit étre orienté vers 1’avant.

Téte de mesure a

Bouclier
thermique

Point rouge

Figure 5 : DSC en position ouvert Figure 6 : Porte échantillon

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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Insérer le porte échantillon dans I’ouverture et déplacer le vers le bas. Une fois en place, visser les
2 vis. Soulever les spirales du bouclier thermique (Figure 7) afin d’introduire la grille et de la
positionner sur 1’ouverture. Cette grille évite de faire tomber le creuset a I’intérieur de I’appareil.
Pour vérifier si le porte échantillon est bien installé, regarder si la température indiquée sur I’écran
est cohérente. Mettre les creusets sur le porte échantillon, ramener le four dans sa position initiale
et vérifier que le porte échantillon soit bien dans I’axe du milieu du four.

S’il n’est pas bien dans 1’axe, réajuster sa position en utilisant les vis d’ajustement (Figure 8).

Vis d'aj t  Vis d'aj

e o axe Z ) axe Y
Figure 7 : Positionnement porte échantillon et grille Figure 8 : Alignement du porte échantillon

2-2-1 : Choix et manipulation des creusets
Au LAAS, nous disposons de 2 types de creusets, en alumine et en platine.
Le choix du type de creuset se fera en fonction de I’échantillon a analyser. Il faut s’assurer
qu’aucune réaction ne peut avoir lieu entre I’échantillon et le creuset. Si les échantillons ne
peuvent étre analysés dans les creusets en platine, il faut alors utiliser ceux en alumine ou alors
mettre des liners en alumine dans les creusets en platine.
Pour mettre et enlever le liner dans le creuset (Figure 9), il suffit de prendre le liner & I’intérieur
avec la pince et de tourner le liner et le creuset dans le sens opposé. Les dimensions du creuset en
platine et du liner en alumine sont similaires (pour avoir un bon contact thermique). Si le liner ne
rentre pas dans le creuset, a 1’aide de 1’outil pour remodeler, roulez le creuset sur un support dur et
propre (Figure 10).
Lors de I'utilisation de creusets neufs, nettoyer le creuset et le couvercle avec de I’acétone ou de
I’alcool puis rincer & I’eau déionisée. Chauffer celui-ci a la température la plus haute du
programme de mesure en le mettant a I’envers sur le porte échantillon.
Les creusets en platine ont tendance a coller a la plaque du capteur du porte échantillon quand ils
sont chauffés au-dessus de 1000°C. Pour éviter que le creuset de référence ne reste collé, aprés
chaque mesure, soulevez-le et replacez—le. Attention: un bon contact du creuset avec le
thermocouple est nécessaire pour avoir une mesure fiable.

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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1 Liner en
alumine

Creuset en
platine

==

Figure 9 : Manipulation du liner en alumine

Creuset en Outil pour
platine remodeler

Support

Figure 10 : Mise en forme du creuset platine

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018



5 (Europe
ane o (@reveos S [N B

-_.—-“‘/ PROJET COFINANGE PAK LE E BEVELOPPEMENT REGIONAL
Chapitre 3 : Procédure de calibration

3-1 : Mesure avec les métaux étalons

La calibration compléte de 1’appareil doit étre réalisée une fois par an ou lors de changement du
porte échantillon, de thermocouples ou d’un composant rentrant en compte dans la mesure ; seul
le personnel du service TEAM est habilité a faire cette opération.

Un controle de la calibration doit étre réalisé lors de changements explicites des conditions
d’essai. Ce contrdle se fait généralement avec de ’or.

Pour la calibration avec des creusets en alumine ou en platine avec le liner en alumine, les métaux
utilisés sont : le zinc, I’aluminium, 1’indium, 1’étain, le bismuth et I’or.

Ouvrir I’équipement en appuyant simultanément sur « open button » et « safety button », faire
pivoter le four. Positionner les 2 creusets, un vide pour la référence (le plus au fond) et celui avec
le métal étalon (préalablement pesé), avec leurs couvercles sur le porte échantillon. Ramener le
four dans sa position centrale et fermer 1’équipement en appuyant simultanément sur « close
button » et « safety button ». Lors de la descente du four, s’assurer que le porte échantillon est
bien centré. Ouvrir la bouteille de gaz qui se situe sur le c6té (0.5bar).

S 1y 125
Pour commencer la calibration, ouvrir le logiciel en cliquant sur I’icone & . qui se trouve
sur le bureau. Dans le menu « File », cliquer sur « New » (Figure 11). Eicu‘;%“c?

£ DSC 404F1 on 1-414/6 ; Measurement _
File | Edit View Measurement Graph Diagnosis

0 New crsn | @ Qv B

P
| Open... Q-0 MR-~ pc RESET =

=iy Instrument Setup...

11842-P-11-11.ngb-dds8
21842-P-11-10.ngb-dd3
3 1842-P-11-09.ngb-dds
4 1842-P-11-08.ngb-bds
Exit

Figure 11 : DSC404F1

La fenétre Measurement Definition s’ouvre. Dans 1’onglet « Set Up », vérifier la configuration de
I’appareil et modifier si nécessaire. Cliquer sur « Forward ».

[E—— o
i) 9 et | 0 et oram | st e |
T Wi

Figure 12 : Measurement Definition — Set up
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- (1) sélectionner SAMPLE dans la partie Measurement Type.

- (2) renseigner la partie Sample avec Identity et Name, mass (masse du métal étalon).

- (3) définir les gaz utilisés pour PURG 1 et protective.

- (4) ne pas sélectionner de fichier de calibration en Température et en Sensibilité.

- (5) cliquer sur « Forward » pour valider.

e

kal'mlﬁrmnuzhwmlﬁlnuml

@ same

Measrement type
‘ Correction

|

Labaratory:
Broject:
Operator:
Date:
Mgtenal:

nes
calbraton

s
28.09.201109:21:5%

Samgle
Hdentity: 01

Crucble mass: 0
Reference

tame:

Mass: 0 mg
Crucble Mpss: 0 g

MFC gases.

4

berics =

Purge 1 WFC

RGO 3

Purge ZUFC

ARGON

Protecine UFC

[ Crange gaces

ARGON

Temperature caliwaton:
© wll ot be used
il be used (selected)

Sensitiaty calbraton:
9wl not be used
il be used (selected)

Bemark:

TausR calbration:

© uel ot be used
il be used (selected) Select

Enter the name of laboratory

Figure 13 : Measurement Definition - Header

Dans la fenétre Measurement Definition, cliquer sur ’onglet « Temperature Program » (Figure
14). Définir le programme de température en fonction du métal étalon analysé, activer les gaz et
définir leurs flux. Pour la calibration, le programme sera composé de 3 segments de chauffe et de
2 segments de refroidissement de sorte que le pic de fusion soit mesuré 3 fois. Un tableau situé en

ANNEXE 1 indique des exemples de programmes pour les métaux étalons.

En fonction du porte échantillon utilisé, des modifications peuvent étre apportées a ces
programmes. Par contre il faut faire attention, s’il y a modification de la température du segment
de chauffe, que le pic de fusion complet puisse €tre évalué. La température du segment de

refroidissement doit se situer environ a 100°C en dessous du point de fusion.

Cliquer sur « Forward ».

Measurement Definition

iseulgml..vm.,mwwn @ Lt s |

Wr ]| Type < Kmin Time ptamin pts Ar | Ar | A

<

W00
2100

500
3100

20000
5000
20000

00830
03200
00800

200,00
200,00
200,60

10.00
000
10,60

500

5000

03200

300,00

40,00 |

B
200

20000

St

2050

10.00

Category

Starc By Terperature: 500

<

HeatingRate: 0,000 Kjmn

Max. Stand By Time: 0200 humm

Please enter & numbes between 0,0 and 200,0

Pomts

Totak: 17900
Total Teme

How o use More Funchonalty feshre i an effectve may?

Leend
@ rpusnotcorgletz @ sk O iputs mustbe venfed O

[ concel

page camotbeaccessed () inputs are not necessary

] oy

Figure 14 : Measurement Definition — Temperature Program
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Définir dans quel dossier le fichier devra étre enregistré ainsi que le nom du fichier (Figure 15).

0‘.1’-‘[35'

&=z Name Anderungsdati Typ
-~ Es wurden keine Suchergebnisse gef| Yyden.
Zuletzt besucht

Datetyp: [DSC 40471 Comection Fles =] [

Figure 15 : Création du fichier d’enrigistrement

Dans la fenétre Measurement Definition, cliquer sur I’onglet « Last Items » (Figure 16). Le
chemin d’accés au fichier est affiché dans la fenétre. Si vous voulez le changer cliquer sur Select,
sinon cliquer sur Measure.

—

@ setn | @ Header | Ormnmwwml Gustml

Filename

|I C:\NETZSCHProteuss\data\Corection.ngb-bde
Analysis macro
@ wil not be used
 willbe used (selected)

Legend
@ nputsnotcomplete @ inputs 0K ) nputs must be verified () page cannotbe accessed () inputs are not necessary

ox [ vess [ concd | [ Fomerd > |

Figure 16 : Measurement Definition — Last Items
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Cliquer sur I’icone « Start the measurement », la fenétre DSC 404 F1 s’ouvre (Figure 17). Cliquer
sur « Set initial gases » (1) attendre quelques secondes le temps que le flux se stabilise puis sur
« Start » (2).

DSC 404F1 Adjustment on 1 |2 e ®

.- A | Start

2504 —

2000 = ( Setinitial gases

1500 —=

1000 —; Unlock lifting device

500 = i
o Sa | | @
-500 =

1000 =

';0533 _E Preheating\precooling criteria

L2500 —= Threshold: 7,0K

f - Current difference: 3,3K
5000pY v

Temperature calibration disabled!

eady to startat 20,0°C £ 7,0K...

| 1nstrument Configuration... |

Figure 17 : DSC 404F1

Répéter toutes ces opérations sur tous les métaux étalons. m

3-2 : Interpreétations des mesures Cu
Pour réaliser I’analyse du thermogramme, ouvrir le logiciel d’analyse en cliquant sur I’icone A"+
qui se trouve sur le bureau. Rechercher le fichier a analyser. Pour cela, cliquer sur « File » puis sur
« Open » (Figure 18).

: EZ New... Strg+N ] e !3;| S
"llﬁ! Open... Strg=0 )
P | th S | & B3 T}| « | 11
“I‘ Restore State... <= BL) =]
[ Import -

=5 Printer Setup ...

Recent Files L4

Recent States L4
| Exit

Figure 18 : Proteus Thermal Analysis

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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& opan ioa, ¢
Swcherre oot
g e -
=
| uiluhetan |

™ |

Compute

Nesmasrk

Dasere  Seaplergdt B T
Do (5 304 i e s - [ eosacten

] Meorerert e tipes

setcefeitfaider | 7 cauees. [Pl

[Zgarpe Flcoy +sonpe
Y

[ Descapman aue

et HETZSCH DSC 434 1 DSCAMFIALOSEN

) 6018

- ———

[ Y

Do

Gavaurtee
e

nsiranert: D3 404 Y TAST A14/6 Senel e, CECANF IAD0EEH

Figure 19 : Sélection du fichier a analyser

Cliquer sur « Settings » et sélectionner « X-Temperature » de maniere a avoir la température en
abscisse. Cliquer sur le thermogramme afin de le sélectionner.

Pour réaliser la calibration en température, il faut déterminer la température du début du
processus. Pour cela il faut réaliser un « Onset », dans le menu « Evaluation », cliquer sur
« Onset » puis se reporter au paragraphe 5.2 pour avoir la marche a suivre.

Pour réaliser la calibration en sensibilité, il faut déterminer 1’aire du pic de la deuxiéme et
troisi¢éme montée en température. Pour cela dans le menu « Evaluation », cliquer sur « Area » puis
se reporter au paragraphe 5.3 pour avoir la marche a suivre.

3-3 : Creéation du fichier d’étalonnage

3-3-1: Calibration en température [ 5J
. .. . . . e A Tempera
Ouvrir le logiciel « TemperatureCalibration » en double cliquant sur 1’icone i afin
de réaliser le fichier de 1’étalonnage en température. "

Dans le menu « File », cliquer sur « Select Instrument » et sélectionner I’équipement puis cliquer
sur OK (Figure 20).

T === o 3
e T e

Selected instrument:

:DSC 404F 1 with serial number 'DSC404F 1A-0030-M' on this computer

Available instruments:

DSC 404F 1 with serial number 'DSC404F 1A-0030-M' on this computer -

Figure 20 : Select Instrument

Dans le menu « File », cliquer sur « New » et vérifier la configuration de I’appareil, changer si
nécessaire puis cliquer sur OK pour continuer (Figure 21).

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage Juillet 2018
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Configuration of DSC 404FL Instrume R
Selected nstrument:
| DSC 404F 1 with serial number DSC404F 1A-0030-M on this computer
I this is not the correctinstrument please go to meru ‘File/Select Instrument first...
Property Value

Furnace High TempRh STC: S

Sample carrier DSCCpSTC: S

Crugible (1} DECITE pan Craphita (2400 0} |=|[[_Help on crucible salection

Current hardware temperature range is from 0 °C to 1650 °C
(%) Item has multiple pessible values. It can be changed directly in this diglog.
[ ok ) [_cacd ] [RevertmHsrdnare|

Figure 21 : Configuration de I’appareil
La fenétre « Temperature Calibration Properties » s’ouvre (Figure 22). Définir le gaz (1) et la
rampe (2) qui ont été utilisés pour réaliser les mesures de calibration, puis cliquer sur OK (3) pour
continuer.

—

Temperature Calibration Properties
File name: Creation date:
INITTEMP, TML 28.09.201109:47:13
Bemdke)

Crudble: 7DSC{TG panVGraphﬂE

i s v

Heating Rate: | 20| [Kfmin] 2
Furnace: High TempRh S, TC: 5
Sample carrier:  DSCCpS,TC: S
L] 3

Figure 22 : Temperature Calibration Properties

La fenétre « Temperature Calibration Calculate » s’ouvre (Figure 23). Cliquer sur « Delete » pour
supprimer les matériaux qui n’ont pas été utilisés pour la calibration.

Saisir toutes les valeurs de température de début du processus (1) déterminé lors de la réalisation
de I’onset pour tous les métaux d’étalonnage. Cliquer « Calculate » (2) pour la création de la
courbe et sur « Graph » (3) pour la visualiser.

e e T )
Heating Rare: | 20 Atrosphere: [4RGOH w [ Crusbe: DsC/TG pan Graphite » [ =[] cusse pscTGpneephie | sort |
Funace:  High Tenp S, TC: € Sample Carrer: DSC Cp S, TC:§ Fumnacat  Hih Tamp Rh S, TC: § Sampia Carter! DSCCp5,TC:S Coaficents

pa Temp. nom. Temp. exp. Mathematical Temp.car, |+ Temp nom. Temp. exp. Methematical Temp. comr. i,
o < oc Weight e Sahetisce e e Wteight e prry
H20 2.0 0o 1,000 0o} 1 n 1568 10,000 [E3
Ga FoT] 73| 1,000 Fa ) 5K i 7.0t | B
Biphenyl .2 82| 1,000 3 B ma 1,000 T4
P e o izl = ms e /Hs e ]
| 287 287 | 1,000 | s | 660.3, 1.000 5603 P,
In 1558 1588 10,00t & _|Au 1064.2] 1.000 AT —— J
RENO3ihig-Hun) 1842 1642 1,000 4 Delez | 3
Sn FAE] 2319 1,000
[0 |cios 308 3008 | 1,000 -
1 [P 215 3215 1.000 1 -
2 |an s 4195 1,000 ancel
Remark: Remark:
*C- 16500 °C. TC it: 20K, Termparatire cange: 1,01 °C - 16500 . T calbeation hrst: 20K,

Figure 23 : Temperature Calibration Calculation

Vérifier I’allure de la courbe (Figure 24). Elle est acceptable si :
- la courbe ajustée passe a travers tous les points,
- si Temp Nom et Temp Corr sont identiques ou si elles sont comprises dans les tolérances
fixées.
Cliquer sur Table pour modifier ou accepter les paramétres. Puis dans la fenétre « Temperature
Calibration Calculation », cliquer sur OK pour pouvoir enregistrer.
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Temperature Calibration Calculation - DSC 404F1

beatingRate: 20 i Atmosphere; [ ARGON +|[i] Crucble: DSC/TS pan Graphie

Funace: HighTempRh S, TC: Sample Carrier:  DSC Cps, TC: §

e —

Tnom. - Texp. /°C

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Texp. 1°C

Remark:

Temperatire range: 0,0 °C - 1650,0 °C. TC caibration imit: 20 1.

Figure 24 : Courbe de calibration en température

Dans le menu « File », cliquer sur « Save as » pour enregistrer le fichier, définir le nom du fichier puis
cliquer sur « Save ».
. , Ly g, - )
3-3-2 : Calibration en sensibilité
Ouvrir le logiciel « SensibilityCalibration » en double cliquant sur I’icone sensitiviyc  afin de
réaliser le fichier de ’étalonnage en sensibilité. SRR

Dans le menu « File », cliquer sur « Select Instrument » et sélectionner 1’équipement puis cliquer
sur OK (Figure 25).

Selected instrument:

DSC 404F1 with serial number ‘DSC404F 1A-0030-M' on this computer

Available instruments:

[DSC 404F 1 with serial number 'DSC404F 1A-0030-M on this computer

Figure 25 : Select Instrument

Dans le menu « File », cliquer sur « New » et vérifier la configuration de 1’appareil, changer si
nécessaire puis cliquer sur OK pour continuer (Figure 26).

| D5C 404F 1 with senial rumber DSCA04F 1A-0030-M on this computer
If thes & not the correctinstrument please go to meru File/Select [nstrument’ frse...

Property Vaue
Furnace High Temp RN S 1C- §
Sample carrier 0SCCpSTC S
Cruciis (') DS2ITG pan Graghts (. 2400 'C) ! Help on cruciie selecton. |
I Current hardware temperature range s from 0 °C to 1650 C

(¥) Item has multiple possbie values. [t can be changed drectly in this dislog.

[« e | | Carcel | Revert to Hardware

Figure 26 : Configuration de I’appareil

La fenétre « Parameters of sensitivity » s’ouvre (Figure 27). Définir le gaz (1) et la rampe (2) qui
ont été utilisés pour réaliser les mesures de calibration, puis cliquer sur OK (3) pour continuer.
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Parameters of_ u
Creation date:
28.09.201109:59:47

Crucible: 7D5Cﬂ"G"par| Graphte

rancmoptes =

Heating Rate: El [Kimin] 2

High TempRh 5, TC: S

DSCCps, TC: S

Figure 27 : Parameters of sensitivity

La fenétre « Sensitivity Calculation » s’ouvre (Figure 28). Cliquer sur « Delete » pour supprimer
les matériaux qui n’ont pas été utilisés pour la calibration.

Saisir toutes les valeurs des aires des pics (1) déterminé pour tous les métaux d’étalonnage.
Cliquer « Calculate » (2) pour la création de la courbe et sur « Graph » (3) pour la visualiser.

s ) [ WO

Heatng Rate: 20 Wv:jm -]: Crucig:  DEC/TG pan Graghite gt ] Fl Yool w || e | Cnachle: CHCNG sanGraphoe Et ]
Furmsce: High Temp 3h 6, TC1 € Samgk Camiars DEC Cp 6, TC1E [p— Fumace: Mg TenpEn s, TC: 5 Samgée Carrier: DSC Cp 5, TC!S
w | Gsaistc galats |
Temp. | Unthaipy | PeskArea | Sessiixp [ Mamem. | Sensit Calc e Temp. | Enthalgy | PeakArea | Sensitisp [ Maibem. | Sersit Cac.
®C I wWemg | uViml | Weishting | uVimW ] ¢ P g wesimg | uwew | woighting | wwmw =
K 0| | a3meo 1.000 | | | —— T | woum TERE 2% 0| T [ 0000 [
™m0 I 1,000 | I L e | Fll O oS 7 00t s Prigl
[ 7.000 X r ) 3 = I | EoTT [ 7,008 [0T]
] £ 1,000 | I 4 |2 aas | ciorsee]  esee ozt o000 ooy [t ]
[5_] 1287 1.000 050 | ] pre— I 2003 257,000 ~102.500 0,800 1.00¢ 0471 et |
e | 1568 00 E 1,000 | X !— [ £ 14z 2,734 22570 7] 1,00 0342 L )
[LTF] = 1,000 1,080 1,608 st [ e | 3
e | 1,000 1,65 1,000 | 2 ~
o @ [ sawee  vwa|  vom| 1,001 |
T [ | 3008 |- 1.000 | 1,000 1,000 | = l =
1w Eric) E 1,000 1,00 1,000 > .
z |20 IEe 0, 1,000 (1] 001~ [ cocet | [ canea ]

Hemak:

Temperaturs range: 0,0 °C - 18500 °C. FenpeTanEE NG 0,0 % - 1858 L.

Figure 28 : Sensitivity Calculation

Vérifier Iallure de la courbe (Figure 29). Elle est acceptable si 1’écart entre Sensit. Calc et Sensit.
Exp. est inférieur a £+ 3%.

Cliquer sur Table pour modifier ou accepter les parameétres. Puis dans la fenétre «Sensitivity
Calculation », cliquer sur OK pour pouvoir enregistrer.

b TR — —
Sensitivity Calculation - NETZSCH DSC 404 F1 on 414

Heating Rate: 20 Atmosphers:| ARGON - E Crughle: DSC/TG pan Graphite ]

Furnace: ?ﬂh TempRhS, TC: S Sample Carrier: DSC Cp5, TC: S
= 03 \
£ T
=07 .
=
£ 05 =
&
2 & |
5 H
@ 03 \ Delete
0.14 : - - - - r : - T \
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
e |

Remark:

Temperature range: 0,0 °C- 1650,0 °C.

Figure 29 : Courbe de calibration en sensibilité

Dans le menu « File », cliquer sur « Save as » pour enregistrer le fichier, définir le nom du fichier puis
cliquer sur « Save ».
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Chapitre 4 : Procédure pour réaliser une mesure

4-1 : Réalisation de la ligne de base

Avant de réaliser une mesure sur un échantillon, nous devons réaliser une ligne de base. Elle est
obtenue a partir du signal enregistré lors d’un cycle de variation de température appliqué a deux
creusets vides. Cette ligne de base pourra étre soustraite du signal obtenu, dans les mémes
conditions expérimentales (creusets, vitesse de programmation, nature et débit de gaz), a partir du
matériau dont on veut étudier le comportement thermique. Par conséquent, & chaque programme
d’analyse doit correspondre une ligne de base.

Ouvrir I’équipement en appuyant simultanément sur « open button » et « safety button », faire
pivoter le four. Positionner les 2 creusets vides avec leurs couvercles sur le porte échantillon (si le
porte échantillon doit étre changé, en faire la demande au personnel de TEAM). Ramener le four
dans sa position centrale et fermer 1’équipement en appuyant simultanément sur « close button »
et « safety button ». Lors de la descente du four, s’assurer que le porte échantillon est bien centré.
Ouvrir la bouteille de gaz qui se trouve sur le coté.

S 19 33

L i

DSC 404F1
Si le logiciel n’est pas ouvert, I’ouvrir en double cliquant sur I’icone onUsec1  qui se trouve sur

le bureau. Cliquer sur « File » puis sur « New » (Figure 30).

217 DSC 404F1 on 1-414/6 ; Measurement Py s
File | Edit View Measurement Graph Diagnosis

[0 New cui-n | @ Q[

_} Open... Ctrl=0 |

x% PC- RESET ®

=4 Instrument Setup...

11842-P-11-11.ngb-dd3
21842-P-11-10.ngb-dds
31842-P-11-09.ngb-dd8
4 1842-P-11-08.ngb-bd3

Exit

Figure 30 : DSC 404F1

La fenétre Measurement Definition s’ouvre. Cliquer sur I’onglet « Setup » (Figure 31):

- sélectionner le porte échantillon utilisé¢ dans le menu de « Sample Carrier »,

- sélectionner le type de creuset utilisé pour la mesure dans le menu déroulant de « Crucible »,

- STC (Sample Temperature Control) s’il est sur ON c’est la température de 1’échantillon qui
suit la consigne ; s’il est sur OFF, c’est le four qui suit la consigne,

- puis cliquer sur « Forward ».
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umlbm]ﬁlmmmwm]umxn|
Property Vae
ratrument name DSC 404F1 (DSCHOAF 1A-0030-M) on USBC1-4 148 Voaty nairumert rame
Furnace (') High Temp Rh 5 TC: § (0 . 1850 *C/'50 Kimin) To] Il Fan convrol dmaces |
‘Sampie camer DSCCpSTC:S (0. 1850 °C)
Veasuremert mode =3
Cruckle () DSCATG pan PLRN (1700 °C) <[ iew on crucee secton |
Start ctern T.OK, Heat: | Mooy stert crderm
Devices: MFCs.
Specal natrument control___| Mane
TC ) off
TC caldraton (20 °C) () on -
Wegnng rose Manusl gt
Temperature weteg dev o specal devce
[T ——— Enhancement 1o maximum segment temperature. 10 K | Redetne ennancement |
‘Current haraware temperature range 8 om0 °C 1© 1650 °C

() Item has mutple possibie values.

Legend
@ routsrotconglete @ mpsox O (¢} ed O

Figure 31 : Measurement Definition — Setup

- (1) sélectionner CORRECTION dans la partie Measurement Type.

- (2) renseigner la partie Sample avec Identity et Name, mass et crucible mass n’est pas a
remplir pour la réalisation de la ligne de base

- (3) définir les gaz utilisés pour PURG 1 et protective.

- (4) sélectionner le fichier de calibration en Température et en Sensibilité.

- (5) cliquer sur « Forward » pour valider.

@ Header | @ Temperature Program | @ Last 1tems |

O Measurement type
(@ Correction
© Sample 1
Correction +sample
Sample + correction
Laboratory: NGB
Project: Test
Operator: RS
Date: 29.09.201108:50:49
Material
Purge 1 MFC
Purge 2 MFC
Protective MFC
4
Temperature calbration:
@ wil not be used
will be used (selected)
Remark: TauR calbration:
@ wil not be used
e ae e .
Enter the name of laboratory

Legend
@ moutsnotcomplete @ nputsOK O noutsmustbe verified () page cannotbe accessed () inputs are not necessary

E OX Measure [ Cancel ] [ Fowad > |

Figure 32 : Measurement Definition - Header
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Dans la fenétre Measurement Definition, cliquer sur 1I’onglet « Temperature Program » (Figure
33). Définir le programme de température de 1’essai, activer les gaz et définir leurs flux. Cliquer

sur « Forward ».

.
@ senp Gmleywmmlﬁm1m|
Hr | Type L3 | Kmin Time | ptsimin pts/K Ar | Ar | Ar
T 1 [
T w00 P T oo i
EC ) 2700 [ |
‘Step Candibons: Category .
Stand By Temperstre: T
Purge 1MFC o
| Flow active Heating Rate: 40,000 Kjminy
- . - Max, StandBy Tme: 0200 hhamm
Purge 2MFC
|7l Flow active.
ARGON | B
Protective MEC
Flow active: ipdal s
ARGON i -
Flease enter a Fusber between 0,0 and 200,0 =
Segrent: 0
Totak: 240
Totsl Tme:
00:12
tow to use More Functionaity’ feature i an effective wa? (| Mere Functionality
Legend
@ mutnotcompiete @ mpusox O O page b O inpu
[ < Badward | Cancel

Figure 33 : Measurement Definition — Temperature Program

Définir dans quel dossier le fichier devra étre enregistré ainsi que le nom du fichier (Figure 34).

Anderungsdat Typ

Es wurden keine Suchergebnisse g den,

Speichemin: | data
T %L Zuletzt verwendet
- Bl Desktop
A P G Netowerk
Zuletzt besucht 4 Bblotheken
Computer A Labor
o, 1% Compuiter
%g’ &, Lokaler Datentrager (C)
Netzwerk s NETZSCH
|. Proteuss
= . b @
Bibliotheken obs DVD-RW-Laufwerk (D3}
< n
Dateiname: I Comection| ,I
Dateityp: [DSC 404F1 Comection Fies -
[¥| Keep directory

Figure 34 : Création du fichier d’enregistrement

Dans la fenétre Measurement Definition, cliquer sur I’onglet « Last Items» (Figure 35). Le
chemin d’accés au fichier est affiché dans la fenétre. Si vous voulez le changer cliquer sur Select,

sinon cliquer sur Measure.

Notice d’utilisation du calorimétre différentiel a balayage

Juillet 2018



UNICH EURDPEENNE

FROJET COFINANGE PAR LE FONDS EUROPEEN DE DEVELOFPEMENT REGIONAL

5 I'Europe
LAAS s§Ppeac -
B QRENATECH Cacich
__._——-‘-‘;/

@ setn | @ Header | Ormamprwml ﬁusuml

Filename
[C:\WETZSCH'Proteuss\data \Correction.ngb-bds

]

Analysis maco
@) will not be used
* will be used (selected)

I

Legend
@ rputsnotcompete @ putsOK ) nputsmustbe verified () page cannotbe accessed () inputs are not necessary
[

<-Badomerd_| [ ] | XM Cancel Forward -> |

Figure 35 : Measurement Definition — Last Items

Cliquer sur I’icone « Start the measurement », la fenétre DSC 404 F1 s’ouvre (Figure 36). Cliquer
sur « Set initial gases » (1), attendre quelques secondes que le flux de gaz se stabilise puis cliquer
sur « Start » (2).

DSC 404F1 Adjustment on 1 | sl ®

e Start
2504 =
2000 = ( Set initial gases
1500 =
1000 = ' Unlock lifting device

o Za | = | @
500 =
1000 =
';ﬁ :E" Preheating\precooling criteria
2500 = Threshold: 7,0K
r 3 Current difference: 3,3K
[s000uy -
Temperature calibration disabled!

eady to startat 20,0°C £ 7,0K...

Instrument Configuration... |

Figure 36 : DSC 404F1

Si la ligne de base dévie :

- dans le sens exothermique, cela signifie que 1’échantillon est trop chaud. 11 faut donc réajuster
la position du porte échantillon en tournant la vis d’ajustement de I’axe des z dans le sens
antihoraire. Le porte échantillon, et donc le creuset de 1’échantillon est décalé vers 1’arriere.
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- Dans le sens endothermique, cela signifie que 1’échantillon est trop froid. Il faut donc
réajuster la position du porte échantillon en tournant la vis d’ajustement de 1’axe des z dans le
sens horaire. Le porte échantillon, et donc le creuset de 1’échantillon est décalé vers 1’avant.

Attention : Si vous modifiez le réglage de la ligne de base, cela affecte votre mesure sur une

partie de la courbe, la mesure de correction est donc a refaire.

4-2 : Mesure sur un échantillon

Pour réaliser une mesure sur un échantillon, nous avons besoin de connaitre sa masse. Pour cela,
peser le creuset a vide et relever sa valeur (ml). Surtout ne pas faire la tare si la masse de
I’échantillon est faible pour avoir une meilleure précision sur la pesée. Mettre 1’échantillon dans le
creuset (I’échantillon doit étre bien dans le liner, il ne doit pas y en avoir sur les bords du creuset
en platine) et relever la valeur (m2). Réaliser la soustraction (m2-m1) pour connaitre la masse de
I’échantillon utilisée pour la mesure.

Ouvrir 1I’équipement en appuyant simultanément sur « open button » et « safety button », faire
pivoter le four. Positionner les 2 creusets, un vide pour la référence (le plus au fond) et celui avec
I’échantillon, avec leurs couvercles sur le porte échantillon (si le porte échantillon doit étre
changgé, en faire la demande au personnel de TEAM). Ramener le four dans sa position centrale et
fermer 1’équipement en appuyant simultanément sur « close button » et « safety button ». Lors de
la descente du four, s’assurer que le porte échantillon est bien centré. Ouvrir la bouteille de gaz
qui se trouve sur le coté.

= ¥

"l
DSC 404F1

Si le logiciel n’est pas ouvert, I’ouvrir en double cliquant sur I’icone enUSec1  qui se trouve sur

le bureau.

3

Avant de lancer la mesure sur 1’échantillon, nous devons chercher le fichier réalisé pour la ligne
de base. Pour cela, cliquer sur « File » puis sur « Open » (Figure 37).

F7 DSC 404F1 on 1-414/6; M , _
File | Edit View Measurement Graph Diagnosis
(] New Ctrl=N Bl ple B |
| open.. ctri=0 |

*x%xx PC RESET *

& Instrument Setup...

11842-P-11-11.ngb-dda
21842-P-11-10.ngb-dds
31842-P-11-09.ngb-dd3
41842-P-11-08.ngb-bd8

Exit

Figure 37 : DSC 404F1

Rechercher le fichier de la ligne de base puis le sélectionne et cliquer sur Open (Figure 38).
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Suchenin: ) Qi m-

data -

% Name . Anderungsdatum  Typ GroBe
= [#! O Comection.ngb-bd8 29.09.2011 08:59 NGB-BD-Datei 2x8

Zuletzt besucht
s \

Desktop

o=
Bibliotheken

£

Computer

Date/Tie: 25.09.2011 0858:38 (UTC-2)

| End Date/Time:  29.09.2011 0853:39.UTC-2)
Laboratory NGB
Operator RS
Mode DsC
Meansement Ty... Comection
Temp Calb TCALZERO. TMX

4 1 ' | Senstivey SENSZERO EXX =

Instrument: DSC 404F1 Sesial number. DSCA04F 1A-0030-M

Figure 38 : Sélection du fichier de la ligne de base

La fenétre Measurement Definition s’ouvre. Cliquer sur I’onglet « Fast Definition » (Figure 39) :
- (1) sélectionner Correction + sample.
- (2) renseigner les informations sur 1’échantillon (Identity, Sample name), inscriver la masse

de I’échantillon pesée précedemment.
- (9) laisser le champ « Get the properties... » pour garder les mémes parametres que pour la

correction
- (4) cliquer sur select pour définir le chemin et le nom du fichier de sauvegarde.

- (5) cliquer sur Measure.

T s )
@ Fast cefvton | @ Setup | @ Header | @ Temperatune Program | @ tast tems |
c Measurement type Identity: Test
DEansen Sample name:  Sample 1
As —
= amph_ 1 Sample mass: 10 mg
@ Correction + sample - -
Sample + correction Ktk s ™
2
Sample Id, sample name, sample mass, crucble mass. ..
@ Get these properties from just opened measurement 3
(7} Reset these properties
Remarc
4
Filename
C:\NETZ5CH|ProteLst data Sample.ngb-4d8
i&ltz sample mass <0,001 ... 50000,0> mg
Method for correction+sample C:\NETZSCHY \data\Correction.ngb-bds
Legend =
@ inputsnotcomplete @ inputs 0K () inputs mustbe verified () page cannotbe accessed (L) inputs are not necessary
) (g (e
5

Figure 39 : Measurement Definition — Fast Defintion
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Cliquer sur I’icone « Start the measurement », la fenétre DSC 404 F1 s’ouvre (Figure 40). Cliquer
sur « Set initial gases » (1) puis sur « Start » (2).

-

DSC 404F1 Adjustment on 1 [ ®
psc I Start /
2500 b —

2000 = ( Set initial gases

1500 —=

1000 —g L g device

500 =

o =4 | Exit |
500 —=

| 1000 =

Il L1500 = : L
L2000 _; Preheating\precooling criteria

| L2500 — Threshold: 7,0K
ercET Current difference: 33K ||
S000uY J

Temperature calibration disabled!
eady to startat 20,0°C £ 7,0K ...

Instrument Configuration...

Figure 40 : DSC 404F1

4-3 : Nettoyage des creusets

Attention : Le nettoyage des creusets utilisent des produits dangereux, veuillez-vous référer au
responsable de la zone chimie pour tout conseil.

Aprés chaque analyse, nettoyer le liner en alumine avec de 1’éthanol et le sécher.

Si des impuretés persistent ou apres plusieurs analyses, réaliser le protocole suivant :

- mettre le liner dans un bécher avec de I’eau, placer le tout dans le bain a ultrason pendant 5
minutes,

- réaliser un mélange d’eau régale (2 volumes d’HCI pour 1 volume d’HNOs), y mettre le liner
pendant 5 minutes,

- rincer abondamment le liner avec de 1’eau puis sécher-le,

- réaliser un étuvage a 1000°C pendant 30 minutes en plagant le creuset a I’envers sur le porte
échantillon de la DSC.

Pour le nettoyage des creusets en platine, réalisez la méme procédure mais utilisez du HF concentré a
la place de I’eau régale et réaliser 1’étuvage a 900°C.
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Chapitre 5 : Procédure pour analyser une mesure

Pour réaliser I’analyse du thermogramme, il faut ouvrir le logiciel d’analyse en cliquant sur

A

Proteus
Analysis

icone qui se trouve sur le bureau. Rechercher le fichier des datas. Pour cela, cliquer sur « File » puis

sur « Open » (Figure 41).

File | View Settings FExtras Recorder Window Help
O New.., Strg+N = 0 [ - T i e T o | >
‘—|G-"i Open... Strg=0 | =
B e |
: Restare State.., -
Import -2

= Printer Setup ..,

Recent Files »
Recent States L
Exit

Figure 41 : Proteus Thermal Analysis
Sélectionner le fichier a analyser et I’ouvrir (Figure 42).
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Figure 42 : Sélection du fichier de datas
Dans le menu « Settings » (Figure 43) :

- cliquer sur « X-Temperature » de maniére a avoir la température sur 1’axe des abscisses.

- possibilité de choisir les unités du temps (sec, min, h), de la température (C, K, F) et de la
DSC (uV, uV/mg, mW, mW/mg) en cliquant sur Time unit, Temperature unit et DSC unit.

- en cliquant sur Exo, nous choisissons le sens dans lequel seront les réactions exothermiques

(vers le haut ou vers le bas).
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Figure 43 : Menu Settings
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5-1: Détermination de la température maximale du pic

Pour déterminer la température maximale des pics, sélectionner « Peak » dans le menu
« Evaluation » (Figure 44).
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Figure 44 : Menu Evaluation - Peak

La fenétre « Main Peak » s’ouvre (Figure 45). Positionner la limite gauche et droite de 1’intervalle
a analyser de part et d’autre du pic. Le pic (maximum ou minimum) n’a pas besoin d’étre centré
dans cet intervalle. Puis cliquer sur « Apply ».

Figure 45 : Main Peak
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La valeur de la température maximale du pic sélectionné s’affiche. Si « Show Y value » est coché,
il s’affichera a la suite de la température la valeur de la DSC a ce point.

11 est possible de déterminer la température de plusieurs pics (les unes apres les autres), il suffit
de déplacer les limites gauche et droite de I’intervalle a analyser et de cliquer sur « Apply ».
Lorsque I’analyse des pics est terminée, cliquer sur OK (Figure 46).

Figure 46 : Main Peak

5-2 : Détermination du début de la transformation

Pour déterminer la température du début de la transformation, sélectionner « Onset » dans le
menu « Evaluation » (Figure 47).
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Figure 47 : Menu Evaluation - Onset
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La dérivée du thermogramme s’affiche automatiquement dans la fenétre « Main Onset » (Figure
48). Positionner la limite gauche et droite de I’intervalle a analyser. La limite gauche doit étre
placée de manicre a englober la partie la plus linéaire de la ligne de base, la limite droite apres le
pic. Le pic de la courbe dérivée doit étre compris entre les limites.

Figure 48 : Main Onset

Vérifier que les segments sont bien tangents a la courbe (Figure 49). Si tel n’est pas le cas,
déplacer les limites gauche et droite pour y arriver. Il est possible de déterminer le début de
plusieurs transformations (les uns aprés les autres), il suffit de déplacer les limites gauche et droite
chaque transformation et de cliquer sur « Apply ». Lorsque I’analyse est terminée, cliquer sur OK

(Figure 49).

Onset: 4314 °C

Figure 49 : Main Onset
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5-3 : Détermination de I’aire du pic de la transformation
Pour déterminer I’aire des pics, sélectionner « Area » dans le menu « Evaluation » (Figure 50).
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Figure 50 : Menu Evaluation - Area

La fenétre « Main area » s’ouvre (Figure 51). Positionner la limite gauche et droite de 1’intervalle
au début et a la fin du pic dont le calcul de 1’aire va étre réalisé. Différents types de lignes de base
peuvent étre choisis dans le menu déroulant (1). Cliquer sur « Apply ». Il est possible de
déterminer I’aire de plusieurs pics (les uns apreés les autres), il suffit de déplacer les limites
gauche et droite de I’intervalle a analyser et de cliquer sur « Apply ».

Lorsque I’analyse des pics est terminée, cliquer sur OK.
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Figure 51 : Main Area
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5-3 : Sauvegarde des résultats

Pour enregistrer les analyses réalisées, dans le menu « File », cliquer sur « Save State As » (Figure
52). Dans la fenétre qui s’ouvre, définir le dossier et le nom du fichier a enregistrer puis cliquer sur
« Save »,
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Figure 52 : Sauvegarde des résultats
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Annexe 1 : Exemple programme pour calibration

Métal étalon Point de fusion (°C) Programme de température (exemple)

Indium (In) 156.6 20°C a 260°C (segment chauffant)
260°C a 50°C (segment de refroidissement)
50°C a 260°C (segment chauffant)
260°C a 50°C (segment de refroidissement)
50°C a 260°C (segment chauffant)

Etain (Sn) 213.9 20°C a 340°C (segment chauffant)

340°C a 130°C (segment de refroidissement)
130°C a 340°C (segment chauffant)

340°C a 130°C (segment de refroidissement)
130°C a 340°C (segment chauffant)

Bismuth (Bi) 271.4 20°C a 380°C (segment chauffant)

380°C a 170°C (segment de refroidissement)
170°C a 380°C (segment chauffant)

380°C a 170°C (segment de refroidissement)
170°C a 380°C (segment chauffant)

Zinc (Zn) 419.6 20°C a 480°C (segment chauffant)

480°C a 320°C (segment de refroidissement)
320°C a 480°C (segment chauffant)

480°C a 320°C (segment de refroidissement)
320°C a 480°C ( segment chauffant)

Aluminium (Al) 660.6 20°C a 760°C (segment chauffant)

760°C a 560°C (segment de refroidissement)
560°C a 760°C (segment chauffant)

760°C a 560°C (segment de refroidissement)
560°C a 760°C (segment chauffant)

Or (Au) 1064.4 20°C 3 1150°C (segment chauffant)

1150°C a 950°C (segment de refroidissement)
950°C a 1150°C (segment chauffant)

1150°C a 950°C (segment de refroidissement)
950°C a 1150°C (segment chauffant)
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