Metody termické analyzy

4. Diferen¢ni termicka analyza (DTA) a diferen¢ni scanovaci kalorimetrie (DSC)

4.1. Zakladni princip metody DTA

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) je dynamicka tepelné analyticka metoda, pfi niz se
sleduji teplotni efekty zkoumaného vzorku. spojené sjeho fyzikalnimi nebo chemickymi
zménami pii jeho plynulém, linedrnim ohfevu nebo ochlazovéani. Touto metodou se méfi
teplotni rozdily mezi zkoumanym a srovnavacim (indiferentnim) vzorkem, vznikajici pii
jejich soucasném ohtevu, ktery je linearni funkei Casu. Zatim co teplota vzorku srovnavaciho
sleduje zvoleny teplotni program, teplota zkoumaného vzorku podléhd zménam, které jsou
obrazem fyzikalnich a chemickych pfemén, jenzZ v ném probihaji.

Graficky zédznam zavislosti rozdilu teplot obou vzorkili na linearné rostouci nebo
klesajici teploté systému vykazuje pak ostra sniZzeni nebo zvySeni sledovanych teplotnich
rozdili podle toho, zda se pti probihajici pfeméné spotiebovava nebo uvoliiuje teplo.

Metoda je tedy zaloZena na méfeni teplotnich rozdilli mezi skutecnou teplotou
zkoumaného vzorku a teplotou definovanou zvolenym teplotnim programem. Touto metodou
lze postihnout vSechny fyzikalni nebo chemické zmény hmoty, provazené zménou entalpie,
ktera se projevuje jak zménou endotermni nebo exotermni. Mohou to byt fazové premény
prvého a druhého fadu i chemické reakce rtizného typu.

Praxe termické analyzy ukdzala, Ze z pouhého teplotniho efektu nelze nic vyvodit o
druhu probihajici pfemény ani o tom, zda jde o fizovou pfeménu nebo o chemickou reakci a
zda tato zména probihd vjednom nebo nékolika stupnich. Druh a mechanismus
zaregistrované piemény lze analyzovat teprve dal§imi fyzikalné-chemickymi metodami.

Metoda ma tuzky vztah k metodé kalorimetrické. Rozdil je vSak vtom, Ze pfi
kalorimetrické metod¢ se tepelné zabarveni sledované zmény, probihajici pfi urcité teploté,
urcuje ze statickych podminek, kdezto pii metodé DTA jde o podminky dynamické. Je také
tteba upozornit na to, Ze pokud jde o dosazeni souladu mezi skutecnou teplotou ohiivaného
vzorku a teplotou naprogramovanou, je mezi metodou DTA a ostatnimi termoanalytickymi
metodami zasadni rozdil. Zatim co napf. u termogravimetrie nebo dilatometrie sledujeme
danou vlastnost hmoty (hmotnost, objem apod.) v zavislosti na teploté, jejiz piesné méieni
v souladu se zvolenym teplotnim programem, je podminkou sprdvného méteni, u DTA je
vznik teplotniho rozdilu mezi teplotou zkoumaného vzorku a teplotniho programu (tedy
referen¢niho vzorku) nezbytnou podminkou pro vznik méfeného teplotniho efektu.

U metody DTA se stava teplota vzorku v pribéhu reakce v zasad¢ nekontrolovatelnou
a teplotni efekt nevykazuje definovanou zavislost na stupni pfemény. To do znacné miry
znesnadinuje vyhodnocovani kinetickych dat z DTA kiivek.

Vznik metody DTA je spojen s objevem termoelektrického €lanku, ktery usnadiiuje
piesné meéteni teploty. Vroce 1878 Le Chatelier pouzil termoelektrickych clanka a
fotografické registrace jejich ménicich ke studiu minerdlnich latek pii ohfevu tak, ze sledoval
piimo teplotu vzorku pfi jeho ohfivani a ochlazovani. O zdokonaleni této metody se zaslouzil
pfedevsim Roberts-Austen, ktery ji poprvé modifikoval na metodu diferencialni.

DTA je metoda dynamicka a nedochazi pii ni k ustalovani rovnovaznych podminek,
takZe ani teploty pfemeén a reakci touto cestou zjiSténé, nemusi odpovidat termodynamickym
rovnovaznym teplotam. Poloha jednotlivych teplotnich efektli na teplotni ose je za danych
experimentalnich podminek charakteristickd pro sledovanou latku a muize slouzit k jejich
identifikaci.

Energetické zmény, k nimz dochdzi pfi ohifevu nebo ochlazovani vzorku, lze méfit
riznymi metodami, liSicimi se od sebe zpiisobem, kterym se zaznamenava teplota vzorku.
Nejcastéji pouzivané metody jsou:
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(a) Piimy zédznam kfivky ohfevu a ochlazovéani. Spociva v pfimém meétfeni a zapisu
teploty vzorku, ktery je vystaven plynulému ohfevu nebo ochlazovani pii zndmém linedrnim
teplotnim programu. Jak plyne z obrazku 1 je tato teplota funkci casu T = f{z) a do okamziku,
kdy sledovany vzorek nepodléha zméné, ma uvedend kiivka tvar pfimky. Jeji smérnice
odpovida rychlosti ohfevu a je konstantni { f/'(2) = konstanta }. V okamziku, kdy dochazi ve
vztahu ke zméné provdzené exotermnim nebo endotermnim efektem, se tvar kiivky méni a
smérnice te¢ny nabyva odlisné hodnoty.

Obr. 1: Ktivky ziskané zakladnimi
metodami termické analyzy

a) Kitivka pfimého ohievu T = f{?)

b) Derivovana kfivka ptimého ohfevu

AT = f(T,1)

¢) Inverzni kiivka rychlosti ohievu

a dT ~ S (T oL )

d) Diferenc¢ni termicka kiivka

AT = £(T,1))

T=F(¢)

al=f(Tt)

kde

T, je teplota pocatku efektu

T, je maximalni teplotni diference

_g; £ T3 je teplotni diference s nulovou linii

al=f(7t)

(b) Zaznam inverzni kiivky rychlosti. Spocivd v zaznamu Casu potifebného pro vzrist
nebo pokles teploty vzorku o staly pfirtistek teploty napt. o 1 K. Kiivka je dana vztahem
dt/dT = f(T,t). Ktivka tohoto typu je na obrazku 1.

(c) Zaznam diferencné termické kiivky. Spociva v plynulé registraci rozdilu teplot
zkoumaného systému a tepelné inertniho (referencniho) systému. Experimentalni postup
spo¢iva v ohfivani nebo ochlazovani obou vzorkli souCasné¢ za stejnych podminek, pfi
soucasném plynulém zaznamenavani teplotniho rozdilu mezi obéma vzorky a okolni teploty
systému

Kazda chemicka reakce nebo fyzikalni zména miize vytvofit na kiivce DTA teplotni
efekt nazyvany pik, ze kterého je mozno za vhodnych podminek usuzovat na teplotu
probihajici pfemény, na jeji reakéni teplo i na rychlost probihajiciho procesu. Odvozeni
charakteristik pro vyhodnocovani kiivky DTA je patrné z obrazku 2, kde je schematicky
znazornéna idealizovand kiivka DTA. Od pocatecni teploty 7; az do teploty 7> nedochazi
k reakci. Rozdil teplot obou termoelektrickych ¢lanka (A7) je pti tom nulovy. V okamziku 7,
je rychlost reakce, kterd nastala jiz pted touto teplotou, tak velikd, Ze se zacina projevovat
endotermnim efektem, ktery dosahuje maximalniho rozdilu (-47,,,) v bodé T, . Tento bod
neni z hlediska fyzikaln¢ chemického vyznamny, nebot’ jeho poloha na teplotni ose zavisi na
teplotni vodivosti vzorku, na rychlosti, jakou je v dusledku probihajici pfemény teplo
absorbovano, a na celkovém uspotadani nosi¢ii vzorkii. Reakce probiha dale az k bodu T,
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v bodé¢ T; vzorek dosdhl opét stejné teploty jako inertni material (A7 = (). Obdobnym
zpusobem lze vyhodnotit 1 nasledujici exotermni efekt. Touto analyzou kiivky DTA mizeme
pomérné snadno ziskat zakladni pfedstavu o kvalité a kvantité sledovaného déje.
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Obr. 2.: Modelova kiivka DTA (idealizovand)

T; je teplota poCatku zdznamu, 7, charakterizuje teplotu pocatku odklonu kfivky od
nulové linie, 7, je teplota piku (maximum nebo minimum efektu), 7. je teplota ukonceni
pfemény, 73 je teplota navratu k nulové linii a 7, je charakteristickd teplota pocatku
exotermického procesu.

4.2. Teoretické zaklady metody DTA

Vycerpavajici teoretické feSeni vztahl pro procesy probihajici pfi diferencni termické
analyze (DTA) neexistuje. Analyticky lze ziskat pouze pfiblizné vztahy, které vyjadiuji
nckteré zakonitosti termogramu. I takového vztahy jsou uzite¢né, nebot’ umoziuji vyjadrit
zavislosti mezi riznymi experimentdlnimi faktory a charakteristikami termogramdi.

Vsechny teoretické uvahy tesi vztah plochy efektu k parametriim vzorku a pouzitého
experimentalniho uspofddani. Sledované fyzikalni a chemické jevy jsou vysvétlovany na
zéakladé matematické teorie prenosu tepla a transportu hmoty (diftize). Oba tyto mechanismy
transportu jsou neodd¢litelné spojeny a UcCastni se podstatné jak na tepelné kinetice urcené
mechanismem a rychlosti pfenosu tepla, tak na reak¢ni kinetice. U tuhych latek prevlada
mechanismus pfenosu tepla vedenim, jehoz se také u vétSiny odvozenych teoretickych rovnic
pro kiivku DTA pouziva. AvSak v komplexnich systémech stadou fazovych rozhrani a
v systémech obsahujici tuhé latky v praSkové nebo vlaknité formé, jako je tomu pii DTA

vvvvvv
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neodpovidd nékterym zjednoduSenim, zavedenych do matematického fteSeni kiivky.
Matematické vyhodnoceni kiivky souvisi pfimo s pouzitym konstrukénim feSenim a zavedend
konstrukéni feseni a zavedend zjednoduseni, hlavné pokud jde o otazky tepelného pienosu,
nemaji universalni platnost.Vychazeji obvykle ze zjednodusSujiciho ptfedpokladu, Ze pienos
tepla se déje konvekcei, ze fyzikalni konstanty vzorku (napt. difuzivita) se neméni a rychlost
ohfevu je linedrni.

Pozadavek konvekéniho pienosu tepla je prakticky fesen pouzivanim nosice vzorku ve
tvaru kompaktniho bloku s dvéma nebo vice otvory, v nichz je umistén vzorek a standard.
Zjednodusené podminky, za kterych se ptenos tepla v prakticky pouzivanych systémech
uskuteciiuje jsou schematicky zndzornény na obrazku 3.
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Obr.3.: Schématické znazornéni prifezu riznych typt DTA systémil (nosic¢t vzorki)
pouzivanych v praxi.

A — tésné€ spojeny systém, B — systém se stfednim spojenim, C — systém se slabym
spojenim, D — systém volny. Indexy: S — rozhrani, » — norméla v daném sméru, p — plyn, o -
pec, v-vzorek, b — blok, ¢ — termoelektricky ¢lanek.

4.3. Teoretické zaklady metody DSC

Diferen¢ni snimaci nebo scanovaci termickou analyzu mizeme nazvat ,,obracenou
DTA. Pii této metod¢ se vzorek podrobuje linearnimu ohfevu a rychlost tepelného toku ve
vzorku, kterd je imérnd okamzitému mérnému teplu, se plynule méfi. Uvnitt mérného plaste,
ktery je normalné udrzovan na pokojové teploté, jsou vmontovany dvé symetrické nadobky.
Odporovy teplomér a topny ¢len zabudovany v nosi¢i vzorku slouzi jako primarni teplotni
kontrola systému. Sekundarni teplotni kontrolni systém méii teplotni diferenci mezi obéma
nosici a tento rozdil upravuje na nulovy kontrolou tepelného proudu, ktery je méten. Jinymi
slovy feceno, teplota vzorku je udrZzovana izotermni se vzorkem srovnavacim (nebo blokem)
dodévanim tepla do vzorku srovnavaciho. Toto mnozstvi, potfebné k udrzeni izotermnich
podminek, je zapisovano v zavislosti na ¢ase nebo teploté. Neméii se tedy diferencni teplota
jako u klasické DTA, nybrz elektricky ptikon potfebny k udrzeni izotermnich podminek.
Pouziti malych vzorkd (miligramovd mnozstvi), umisténych na kovovych foliich, snizuje
tepelny spad na minimum. Maléd tepelnd kapacita celého systému dovoluje pouzit velké
rychlosti ohfevu (desitky K/min) a zajistuje velkou rozliSovaci schopnost. Mnozstvi
uvolnéného (zabaveného) tepla je tedy tmérné mnozstvi elektrické energie spotiebovaného na
zahtati vzorku (standardu). Jde tedy o kalorimetrickou metodu.
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4.4. Bilance tepelnych toki, rovnice DTA a DSC

Z hlediska tepelnych bilanci lze jednotlivé metody charakterizovat vedle métené

veli¢iny také zakladnim tepelnym tokem mezi vzorkem a okolim q s =Ag(Ty—T,), mezi
referenci a okolim q » =Nz (T, —T,) a kone¢n¢ mezi vzorkem a referenciq A=ATs-T).
Pro zménu entalpie vzorku pak plati: AH, = q5+ q At Q ¢ a pro referenci

AHg = qIR—q A+Q » kde Q je kompenzaéni tepelny roka dodavany z ptipadného

mikropiihfevu. Jednotlivé metody 1ze popsat nasledovné:
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a) ProDTA
AT = [—AHd+ (c, —C, Jp+C, AT—AA(T, T, )}/(AS +2A,)
b) Pro DSC
AQ=AHa-(C, ~C, Jp+AA(T-T,)

kde a je izotermni stupeil pfemény, ¢ je konstatni rychlost ohfevu, A soucinitel pfestupu
tepla, C, je tepelna kapacita a A je obecné diference.

Odvozené rovnice vyjadiuji zakladni kalorimetrické vztahy:

mérena veli¢ina =

entalpicky N Clen vedeni N Clen N (dodatkovyj

Clen tepla inerce Clen

€xo Obr.: Typicka kiivka DSC
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