


Termiské



Termicka analyza

* Fazove premeny tuhych latek jsou
doprovazeny pohlcovanim nebo
uvolnovanim tepla, zmenou rozméru,
zmenou magnetickych, elektrickych,
mechanickych a pripadne jeste
dalsich vlastnosti. Proto Ize na
zakladé zmeén prubéhu zminénych
vlastnosti usuzovat na fazove
premeny probihajici v materialu.



Termicka analyza

* Pouzivané metody
— Klasicka termicka analyza (TA)

— Diferencni termicka analyza (DTA)
 Derivacni diferencni term. analyza (DDTA)

+ Dvojita DDTA (dDTA)

 Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC)
— Termogravimetrie (TG)
— Termicka dilatometricka analyza

— Elektrotermicka analyza



TA

* Nejstarsi a nejjednodussi metoda
pouzivana pro stanoveni teploty tani
a tuhnuti u cCistych latek.

» Je zalozena na registraci
uvolnovaného nebo pohlcovaného
tepla pri fazove premene. Meri se
teplota systemu v zavislosti na Case.

* premeny se na krivkach zavislosti
T =1 (t) projevuji typickymi
anomaliemi



TA

V pripade Ciste latky se na krivce projevi izotermicka prodleva,
pocCatek a konec krystalizace tuheého roztoku se projevi zlomem,
odpovidajicim zmené rychlosti ochlazovani resp. ohrevu

zlom

o

prodieva

/




TA

* Metoda je vhodna pro sledovani krystalizace kovu a
slitin, které jsou doprovazeny vyraznym tepelnym
efektem.

* Nehodi se proto pro sledovani fazovych premén v
tuhém stavu, které jsou malo tepelne zabarveny a
tato metoda je v takovych pripadech neprilis citliva.

« Krivka ochlazovani vynesena v souradnicich T = f (t)
podava nejmeéne zretelny obraz premen. Proto se
casto krivky ochlazovani vynaseji v jinych
souradnicich, nejCastejidT/dt =1 (t), T =f (dT/dt) a T=
f (dt/dT).

« Priklad idealizované krivky ochlazovani a jeji Casove
derivace. V bézne slevarenské praxi se klasicka
termicka analyza pro svoji jednoduchost a rychlost
napriklad pouziva k prubézné kontrole stavu tavenin
(oCkovani, modifikace) pred odlévanim.
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DTA

 Mnohem vyznamnejsi a citlivejsi
metoda
* Princip metody je zalozen na mereni

rozdilu teplot zkoumaneho vzorku a
srovnavaciho vzorku (etalonu)

» Zakladni pozadavky kladene na
referencni vzorek jsou: inertnost a
stabilita (nesmi prodelavat fazovou
premenu)



DTA

« Jako etalony se nejCasteji se
pouzivaji Al203, MgO a SiO2 Ci
nekteré Cisté kovy

* Rozdily teplot se registruji soucasne

s teplotou referencniho vzorku jako
zavislostidT =1(T), resp. T =1 (dT)



DTA

« Schéma zapojeni termoclanku u
DTA

vzorek etalon




DTA

» QObr. schematicky zachycuje krivky ochlazovani
etalonu, resp. vzorku a prislusnou casovou

zavislost rozdilu teplot téchto materialu

vzorek

etalon




DTA

* Polohy extrému na kfivkach DTA (maxim
nebo minim charakterizujicich exoprocesy
nebo endoprocesy), umoznuji latku nebo
aktivni soucast vzorku identifikovat a
mnozstvi uvolneneho nebo
spotrebovaneho tepla dovoluje Cinit
kvantitativni zavery. Tato metoda je ve
srovnani s klasickou termickou analyzou
mnohem citlivejsi na probihajici fazove
zmeny a lze ji pouzit i pri studiu fazovych
premen v tuhem stavu.



DTA

Fyzikalni procesy DTA TA

krystalizace beze zmény

hofeni ~ beze zmény
vyparovani
sublimace

adsorpce

desorpce

cose 0 B b
hemicképrocesy om m

chemisorpce
dehydratace

termicky rozklad

oxidace nardst
oxidacni rozklad exotermicky nardst/dbytek

chemisorpce exotermicky narlst



Derivacni diferencni
termicka analyza (DDTA)



DDTA

* Moderni modifikace metody DTA

* Princip je shodny jako u predchozi
metody, pouze se registruje casova
derivace krivky DTA, tedy
d(dT)/dt = (T) resp. d(dT)/dt =1 (t)



DDTA

* Nektere procesy, napriklad
rozkladne reakce neprobihaji pri
konstantnich teplotach a krivky DTA
jsou charakterizovany postupnym
odklanénim od zakladni nuloveé linie,
coz ztezuje presne zmereni plochy
piku a kvantitativni vyhodnoceni. Na
kfivkach DDTA jsou | male zmeny
zretelnejsi ve srovnani se zaznamem
DTA



Dvojita derivacni

diferencni 3rm“(é

analyza (dDTA)
» »



dDTA

* pouziva spise ojedinele a spociva v tom, ze se
studovany vzorek srovnava podobne Jako olf
DTA s referencni latkou, ktera je ovSem CastecCne
CELUYIR

« Ucelem je kompenzace nekterych shodnych
procesu probihajicich pfri identickych teplotach a
tedy ziskani hladke zakladni linie, resp. eliminace
nékterych efektu, €imz se zvysi rozliSovaci
schopnost pro jiné efekty, ktere jsou predmétem
studia. Problemem je nalezeni vhodné referencni
latky, takze metoda vyzaduje narocne predbezné
experimenty.



Diferencni kompenzacni

kalorimetr’(D‘
» »



DSC

 vychazi z puvodniho principu DTA
(obracena DTA, entalpicka TA,
diferencni snimaci analyza,
diferencni vykonova analyza).

* Nemeéri se diference teplot dT, ale
elektricka energie pridavneho zdroje,
potrebna k vyrovnani teplotnich
rozdill mezi zahrivanym vzorkem a
referencni latkou, tedy k udrzeni
izotermnich podminek.






TG

* Termogravimetrie je metoda, ktera
umoznuje sledovat procesy spojené se
zmenou hmotnosti navazky vzorku bud' pri
kontinualnim zvysovani teploty
(dynamicky zpusob) nebo v izotermickém
rezimu (staticky zpusob). V prvnim
pripade se sleduji zavislosti aktualni
hmotnosti na teplote nebo Case, tedy
m =m (T), resp.m = m (1), tzv.
termogravimetricke krivky



TG

« Z obrazku vyplyva moznost zjistovani teplot, resp.

teplotnich intervall v nichZ dochazi k rozkladnym reakcim

CaC,0,H.,0

398

100 - 226°C : ztrata krystaloveé vody
398 - 420°C: CaC O, — CaCO; + CO
660 - 840°C . CaCO, —» Cal + CO,




TG

« Z velikosti hmotnostnich zmen dm a
prislusnych teplotnich intervalu Ize opét
soudit na slozeni, pripadne kvantitativni
zastoupeni urcitych slozek ve vzorku.

» V pripade tesne nasledujicich zmen
hmotnosti je vyhodnejsi, analogicky jako u
DTA, registrovat derivaci TG krivky, tedy
dm/dt = f (T), Cili derivacni
termogravimetrickou krivku (DTG) a tim
docilit lepsiho rozliseni



Termicka dilatometricka

analyza (T‘) .
» »




TDA

« Termicka dilatometricka analyza (dilatometrie) je
metodou pomoci ktere se sleduji nekteré fyzikalni
nebo | chemické procesy, probihajici v
rovhomerne vyhrivanem vzorku, ktere jsou
spojene se zmenou délkove Ci objemove
roztaznosti. Teploty charakteristické pro ruzné
efekty Ize odecitat na termodilatometrickych
krivkach, reprezentovanych zavislostmi
di/l =1 (T), resp. dV/V =1 (T). Stejne jako v
predchozich pripadech je nazornejsi vyuziti
derivacni termodilatometricke krivky (DTD),
predstavujici derivaci termodilatometricke krivky






ETA

* Velmi dulezitou metodou, pouzitelnou i pfi
studiu krystalizace je elektrotermicka
analyza a sleduje se zavislost elektricke
vodivosti (nebo elektrického odporu)
vzorku na teplote. Tuha a kapalna faze
maji ruznou elektrickou vodivost. Proto
také dochazi ke zmene elektricke
vodivosti systemu pri jeho krystalizaci,
protoze se meni podil tuhe a kapalne
faze. Tuto metodu lze vSak pouzit i pro
sledovani zmen ve strukture tuhych latek.



