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Termikus analizis

« Termoanalitikai moédszerek definicidja az ICTAC szerint (International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) :

.. olyan méréstechnikak csoportja, ahol a mintak (fizikai, ill. fizikai-kémiai)
tulajdonsagait a hdmeérséklet vagy az ido fuggvényében kovetik nyomon,
mikozben a minta hémérséklete, eqy meghatarozott gazatmoszfaraban,
programozott. A program lehet pl. allandd hémérsékletvaltozasi sebesséqll

fatés vaqgy hités, avagy allando hémeérsékleten tartas, ill. ezek tetsz6leges
kombinacioja

« H& mint analitikai reagens (Reagens=h6=Q)
M(inta) + R(eagens) - (kolcsonhatas, reakcio) -
- M(inta)' + R(eagens)’ - valtozas(ok) mérése -
—> Analitikai Jel: J = f (c)
( @ minta osszetételenek megallapitasa; fizikai, ill. fizikai-kémiai
jellemzdinek kimérése; hdstabilitasanak, termikus viselkedésének
vizsgalata, jellemzése céljabal )




A termoanalitikai vizsgalatok celjai

Szilard (ritkabban folyadék) mintakon:

- MinGséegi es mennyiseégi elemzés

- Fizikai és kemiai paraméterek meghatarozasa
- Fizikai és kemiai atalakulasok leirasa

Homerseklet-programok

» A hBmérséklet-programok altalaban allandé fitési illetve hitési
sebessegl eés izoterm szakaszokbal allnak.

* A hdmerseéklet-programot altalaban a kisérlet megkezdése el6tt
rogzitjuk (pl. szobahémeérsékletrél indulva, a rendszert 600 °C-ra fatjuk
10 K/min sebesseéggel, ezutan 1 6éran at ezen a hémeérsékleten tartjuk,
majd 5 K/min sebességgel szobahémeérseékletre hatjuk).

» Specialis kisérletekben a hdmeérseéklet-programot valtoztatjuk menet
kozben, a minta viselkedésének megfeleléen (SCTA — Sample
Controlled Thermal Analysis)



Homeérseéekletmeéreés

Termoelempar segitsegevel (pontszeri/lokalis
homérsekletmeéres)

Ellenallashomérovel (nagyobb hétehetetlenség,
atlagho6fok)

o =p, (1 +4 AT), az ellenallasa a homerseklettel
egyutt no

Félvezeto termisztorral szuk AT-tartomanyban
kis h6fokkulonbsegek kimutatasara (az
ellenallasa exponencialisan csokken a
homeérseklettel)

Optikai pirométerrel (1500°C felett)
szinkepmaximum alapjan (Wien-tv.)



HO es a homersékletkulonbség

HG, a rendszer és kornyezete kozotti hOmerseklet
kulonbseg (gradiens, dT/dx) hatasara atadott, ill. atvett
energiamennyiség: Q (J, kJ, cal, kcal)

Fourier hotranszport egyenlete szerint a hbaramsuriség:
dQ/dt/A = o dT/dx
(dT/dx, hdmeérsekleti gradiens)

Termodinamikai definicio szerint, allandé nyomason
definialt entalpiavaltozas (térfogati munkavegzés [W=-p4V]
nélkuli bels6 energia valtozas AU) éppen a hdeffektus:

Q=AU + paV = AH

Kalorimetrias merese: Q = ¢, ,;, m,;, AT,
Cpvir—1 callg/°C = 4,184 J/g/°C



A hdmennyviséq, Ill. reakciohd mérése kaloriméterrel
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Hoatszarmaztatasi folyamatok

« HOvezetes (szilard anyagok, fémek
hovezeto kepessége, A )

* Fluidumok (laminaris, turbulens)
aramlasos hoatadasa, hoatbocsatas (o)

* Sugarzasos hoatadas
Q =o (T,*-T,% (Stephan-Boltzmann tv.)

* Abszolut feketetest sugarzasi
maximumanak helye:
Aax ~ L/T(1/K) (Wien-torvéenye, optikal
pirometerek ertekelesi alapelve)



A termoanalitikai berendezeések
altalanositott vazlata

: a mért tulajdonség jele l .

v |
Hbmérséklet- jorteldeigosks
ellen8rz6 o:1e 0zas.
progr::nozé ~—h6m. Jolo erf::tigs, simités
_szabilyz6 £L5 throlds,
fesziltség szémitdsok
L 1
| |
| |
: : a h6mérséklet
, - T hit6 jele
: berendezés
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: atmoszféra mein',‘t?t::té
_________________ » beéllitd v. minta
szabédlyoz6

A szaggatott vonallal jeldlt kapcsolatok nem minden berendezésben vannak meg.



A termikus analizis fobb modszerel

Vizsgalt jellemzo

Modszer

Tomeg (m), tomegvaltozas (4m),
tomegvaltozasi sebesség (dm/dt)

Termogravimetria, TG
Derivativ termogravimetria, DTG

Hbszinezet (AT), entalpia-valtozas
(4AH), h6éaram (Q)

Differencialis termoanalizis, DTA
Differencialis pasztazoé kalorimetria, DSC

Felszabaduld gazok elemzése

Termogaz-titrimetria, TGT
Fejlodogaz-detektalas, EGD-FID
Fejldd6égaz-analizis, EGA

Visszamarado kristalyos szilard
fazisok elemzése

Magas-hémeérsekletl por-rontgendiffrakcio,
HT-XRD

Meret, méretvaltozas, megnyulas,
hotagulas

Termodilatometria, TD

Mechanikai tulajdonsagok
(alakvaltozasok kulsé erdk alatt is)

Termomechanikai analizis, TMA
Dinamikus termomechanikai analizis, DMA

Kulsé megjelenés, morfologia,

Elektromos, magneses, optikai, ill.
spektralis tulajdonsagok, stb.

Termomikroszkopia, Termoelektrometria,
Termomagnetometria, Termooptometria, sit.




Termogravimetria (TG) — tomegvaltozas mérése termomeérleqagel
(elektromos null-kompenzacio)
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« 1 -tekercs, 2 - kvarc rud, 3 - mintatarto, 4 - hideg mérlegkar,
 5-ellensuly, 6 - a mérlegkarra szerelt zaszlo, réssel, 7 - fotéerzekelobk,
* 8- minta termoelem, 9 - kvarc cs0, 10 - Gvegbura, 11 - kemence



Fontosabb mintabehelyezési konstrukcios lehetbseqgek,
a kemencehez €s a merleghez kepest
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Differencialis termoanalizis (DTA) —
hoszinezet, entalpiameres

« 1 -kemence,

2 - mintatarto a
1| mintaval,

A 3 - mintatartd a
referencia anyaggal,

e 4 -termoelemek
erintkezesi pontjai,

e 5-minta hdmérséklet

5— merése,

6 < 06 -Kkiegyenlitd

ellenallas,
,,/—(: )/7 / -aDTA jel mérese.

/
\




A DTA jel szarmaztatasa a minta és a referencia anvaqg

homeérsékletébdl, allando flitési sebesséqg esetén.

Megallapodas szerint a DTAjel
AT=Tminta_T

vagyis endoterm esetben az
alapvonaltdl lefelé ter ki a jel.

referencia’

Osszehasonlitd  (mas  szoéval
referencia vagy inert) anyagnak

altalaban olyan anyagot
valasztanak, amely a keérdéses
hémérséklet intervallumban

semmiféle valtozast nem szenved,

A példaban a minta el6szor
megolvad, majd nyomban exoterm
folyamatban bomlik.

T(7C) DTA, AT (°C)

MintahoOmérséklet, T

Refencia
" homérséklete, T,

----------------------

Olvadas (endoterm hdszinezet) bomléssal
(dekarboxilezddéssel, levegdben, exoterm)



Fejlodo gazok detektalasa,
azonositasa, nyomonkovetese

« Szerves g0zok detektalasa langionizacios
detektorral: EGD (evolved gas detection) — FID

« Savas, bazikus g6zok elnyeletése és titralasa:
termo-gaztitrimetria, TGT

+ Fejl6dbgaz-elemzés: EGA (evolved gas analysis)
— FTIR-spektrometrias gazcellaval (EGA-FTIR)
— Tomegspektrometerrel (EGA-MS)
— Pirolizis-gazkromatografia (Py-GC-MS)



Transzmittancia

Transzmitancia

Relative Transmittance

|

Relative Transmittance

Tobbatomos gazok kisfelbontasu FTIR-
referenciaspektrumai

Carbon dioxidee
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Szervetlen gazok MS-referenciaspektrumai

Hwdrogen chloride
MASS SPECT RUM
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Szerves go0zok MS- és FTIR-referenciaspektrumal

Rel, Abundance

Relativ ionintenzitas (%)
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Termoanalitikai meresi adatokat
befolyasolo paraméterek

Table 13.2.2.  Major factors affecting

the recorded mass {m) and Table 13.23  The influence of sample and operational parameters on

temperature (T) in thermogravimetry resolution and sensitivity DSC, DTA

Buoyancy (r) Parameter Maximum resolution Moximum sensitivity
Condensation and reaction {m)

Electrostatic effects {m) Sample size small large

heating rate {T) Particle size stmatl large

Gas flow (T) Sample packing dense loose

Sample holder {T) Heating rate slow fast

Reaction enthalpy (T) Atmosphere high conductivity low conductivity

Sampie size and packing (T}

Table 13.25. Major points in the data presentation recommendations by ICTAC and IUPAC for
TG, DTA. DSC or EGA records

* identification of the sample {name, formula, compaosition)

source and history of the sampie (pretreatments, etc }

atmosphere (composition, pressure; static, dynamic or seif-generated)
geometry and material of the sample hoider

» sample weight and its packing

instrument type, heating rate, and temperature program used




Kisérleti korulmenyek hatasa |.

Kalcium-karbonat bomlasa szén-dioxid atmoszféraban,
kulonbozo nyomasokon

Am,% 0  LAAES © 1-5.3kPa

104 2-11.7 kPa
3-16.0 kPa

20, 4 - 24.5 kPa

30. 5-33.1kPa
6 - 64.0 kPa

40

50

750 800 850 900 T.°C

A minta tomege kb. 50 mg
Fltési sebesség: 2.2 K/min



Kisérleti korulmenyek hatasa |l.

Kalcium-karbonat bomlasa szén-dioxidban
64 kPa

YR

Am,% 0

20-

o UL

850 900 T.°C

1 — por, 45 um alatt
2 — kristalyok, kb. 2 mm

A minta tomege: kb. 50 mg



Kisérleti korulmenyek hatasa lll.

AT, °C

DTA_ _
\\ " ’[
! \ I' ap) Dolomit bomlasa
| 3
- levegbben
n!
1y !
R
/ \’
N2
AN o 1 — tanyeérkas mintatarto
\\ 2 — lazan lefedett tegely
900 T,°C

TA torténet, 2011. nov. 3. 21



Kisérleti korulmenyek hatasa IV.

a
3

DTG

Q
sy

Weight of
sample

Kalcium-karbonat bomlasa

800 mg
200 -
40 -

10 *C/min 860 . .
__ * mintatomeg

Rate of
heating

10 *C/min
3 s

; « f(tési sebesség

800mg

750 339 g20

* higitas inert anyaggal

Dilution
100%CaC05

2Q

80 - AtzOg
4 1l e

96 AlL0;5

800mg

10°C/min 780 820 g20

600 800 -C




Az értelmezes nehéezsegel

770 830 1000

* Dolomit mérése kulon-
kulon termomeérleggel és
DTA-val

* Ismeretlen anyag esetén
nem mindig rendelhetok
egymashoz a mért gorbéek

MgO0+CaCOy

—— e — ..-_-.—..1

40+

. — - —




Derivatograph: az elsO sorozatban
gyartott szimultan TA berendezes

1 — minta tégely; 2 —
referencia tégely; 3 —
kemence; 4 - termoelem;
5 — keramia rud; 6 —
hajlékony huzal;

7 — tekercs; 8 — magnes;
9 — mérleg; 10 —
galvanométer;

11 — optikai rendszer; 12 —
fotopapir

A TG és DTG egyideji mérésén kivul
ujdonsag volt a tomegvaltozas derivalasanak megoldasa is



Derivatograph: az elso sorozatban
gyartott szimultan TA berendezes

 Laboratoriumi modell: 1954

» Gyengearamu Miszergyarto Szovetkezet (GYEM): 1959-62; Magyar
Optikai Mivek (MOM): 1962-92

* A ktlonboz6 modellekbdl kb. 4000 (!) peldanyt adtak el, zomeében kulfoldon
* A magyar termoanalitikai nemzetkozi kivalésaga

 Journal of Thermal Analysis and Calorimetry — a szakterulet vezet6
nemzetkozi lapja, magyar kozponttal, szerkesztokkel (IF ~ 2, Springer)



Gondolkoddsi Modellek

Kémiai kutatdsok és lp(lpnolo'giu'k

Az alkotdok

Erdey Laszlo

(1910-1970)

Kémikus, akadémikus, az analitikai kémia nemzetkozileg is elis-
mert kutatdja. Munkissigival egyarint gazdagitotta a termikus,
a térfogatos és a sily szerinti analizis, a spektralanalizis és az ana-

litikai kémia elméletét. Nagy szerepet jitszott a korszer(i magyar-

orszagi kémiai kutatis megszervezésében.

Az ,Almok almodéi -
Vilagraszolo magyarok
kiallitas (2001-2002)
Kotetébdl

7

Paulik Jeno

(1927-1988)

Vegyészmérnok, a kémiai tudominy doktora, testvérével, Paulik

Ferenccel és tandrukkal, Erdey Liszl6val egy merSben Gj mérés-

technikit dolgoztak ki: a derivativ termogravimetriit.

Paulik Ferenc

(1922-)

Vegyészmérnék, a kémiai tudomény doktora, a BME Altalinos Ké-
miai Tanszékén tudominyos kutatéként dolgozott. A Paulik- fivé-

rek hagyominyokkal szakitd, 4j termoanalitikai modszerének leiri-

sa ¢és méltatisa tobb mint dtven kiilfoldi szakkényvben olvashato

Derivatograf

Mérbeszkoz, mellyel az anyagok hé hati-
sira bekodvetkez6 valtozisai vizsgilhatok,
és a kiildnb6zd anyagok dsszetétele és ter-
mikus viselkedésitk meghatirozhaté
E magyar talilminy alapjain a MOM-ban

késziilt eszkdzb8l 30 év alatt 15 orszigba

mintegy 4000 késziiléket szillitottak

272 | Millendris



Vilagraszo

ElOkelO tarsasagban ...

o M

Almok Almodéi | Vildgraszslé Magyarok

Olah Gyorgy

(1927-)

Nobel-dijas vegyész

A Budapesti Miiszaki Egyetemen szerzetw diplomit, majd
az egyetemen kezdte meg kutatémunkdjit. 1956 6ta az Egyesiilt
Allamokban ¢él. A karbokation-kémia terén végzett vizsgilatai-
ért 1994-ben kémiai Nobel-dijat kapott. Kutat

ai is hozzdjirul-

tak az lommentes benzin litisi technolégidjanak kidolgo-
zisihoz. Jelenleg olyan tiizeldanyag-clem  kifejlesztésén
dolgozik, melyben kémiai reakci6 sorin kozvetleniil elektromos

aram keletkezik

Millendris | 273

Karbokationok
vizsgalata

A metinbdl karbokationok segitségével
motorhajt6é anyagok, valamint olyan ipari
alapanyagok illithat6k elé, mint a PVC és
a karbamid.



Szimultan TG/DTA

TA Instruments Q600 TG/DTA
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Szimultan TG/DTA-EGA-kapcsolt modszerek

e TG: A4m (%) tomegvaltozas — T (°C) linearis hGprogram
szerint kovetve (4m (%) folyamata, tartomanya, merteke)

deszorpcio (-); abszorpcio, kemiszorpcio (+);
szublimacio, parolgas (-); kondenzacio (+)
nedvességtartalom: szaradas (-), nedvesedés (+)

kristalyviz, kotottség szerint (racskozi < 100°C < koordinalt),
kristalyoldoszer elvesztése,

illékony, ill. éghetd (esetleg kiegd) bomlastermékek eltavozasa --
katrany-, majd kokszképzodeés

hamu-, pernye- vagy salaktartalom (koksz kiégése utan),
fémkomplexek fém(oxid) tartalma

fémoxidkeramiak szinterel6édése (zsugorodasa), 4V, felhajtoeré valt.

« Két vagy tobb atlapolo folyamat/reakcio esetén a
homeérseklet szerinti felbontas novelése érdekében:

DTG: - dm/dt (%/min!) — T (°C), tomegvaltozas sebessegi gorbeje
atlapold, de tobb csucsu

— lassabb ftési sebesseqd, ill. izoterm (T=all.) vizsgalatok

fOtési sebesseg wsszafogasa alacsony, allandositando bomlasi
sebesseg tartasara (‘quasi isoterm’, ‘szabalyozott sebesseégd,
CRTA’, ‘nagyfelbontasu, HR’ modszerek)



Szimultan TG/DTA-EGA-kapcsolt modszer

* DTA: AT =T _-T, (°C) (= 4H hoOszinezet) — T (°C)
* HGelvono (endoterm) folyamatok AH > 0
— deszorpcio, szublimacio, olvadas (Am=0!), parolgas,
— szaradas, kristalyviz, ill. kristalyoldoszer elvesztése,
— enantiotrop kristalyosmodosulat-valtozas
— bomlas, degradacio: illekony bomlastermekek —
(katrany-, majd kokszkepzdodeés)
— bomlekony szervetlen 0sszetett anionok bomlasa
« HOtermel6 (exoterm) folyamatok AH < O
— abszorpcio, kemiszorpcio, nedvesedeés
— amorfbdl kristalyosodas,

— hateskor kristalyosodas olvadekbol, moédosulat
visszaalakulas

— egheto bomlastermekek égése, koksz kiégese
— oxidalhato kationok, ill. anionok egése



Kalcium-oxalat monohidrat, Ca(COOQ),-H,0,
sztochiometrikus bomlasa nitrogénben

Ca(C,0,)-H,0, 146 g/mol, 100 %

100 '
| 12.50% - 25
00 - HZO,)Z,QZ 0/ (1.342mg) Vizm. Ca(C,0,), 128 g/mol, 87,67%
- X tosz i
: - CO, -19,18 % SIS ~
o ’ CaCO,, 100 g/mol, 68,49%
T E
2 : [FE
=8 ] 30.36%% &
T - CO,, -30,14 % (3.2598) =
:0 .2 @ - 10 g
& ] - =
= = 40 % 8.5 ;
_ - 487.93°C 739.99°C Ca@, 56 g/enak, 38,36 %
C
— 0
178.15°C 491.58°C
0 T T T T T T T T . -5
0 200 400 600 800 1000

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2FE



Weight (%o)

Vizmentes kalcium-oxalat Ca(COO), bomlasa
COy) *+ 72 Oy = COy

Inert gaz (N, Ar, He) atmoszféraban

v. vakuumban \ Oxidalé (levegb, O,) atmoszféraban
100 4
' 0 e
90 §7.20% L
) S0 ===="- C&(Cﬁ:’b)z
2 g 3
50 - - 08.31%
1 4 0 BC 3+ 8
“ __17 - 37.51%? a0
] ) ] Y xi 2
f0 - ) f 5y
- g 'Y B¢ 5 b0 &
F - e, 0 = - ~
: < 181°C £ :
0- L g 2 15§
oz 7 Egl 3
0 4 3 §8h
& 204 DIG oL g
i o lage SR
-l Y E ot
1oy 11 Exoterm iy
- [ 9 )
Endoterm _ N
104 404
-5
. T65°C
-0 — . . 1 1 T 1 T T 1 T -1 -10) Frrerrrr e -
0 0 ] ] 800 1000 b0 M0 0 S0 60 T s s

ExoUp Temperature (°C) Universal V4.2 EnTp Temperature (°C) Universal V4.2



Szimultan TG/DTA-EGA-kapcsolt modszerek

EGA-MS inert atmoszféraban CO, (oxidalé atmoszféraban CO,)

130 i — TG
-\ i — 18 (H,0)
90 — ~—28 (CO)

. 80 I—
8
= 70}
20
= 60 |-
50
40 ;
A BV TSV R S S BN 1L
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (¢ C)

Alternativa:EGA-FTIR inert atmoszféraban CO, (oxidalé atmoszféraban CO, szintén)



Szimultan termogravimetria es
differencialis termoanalizis (TG/DTA)

TG, Mass / % DTA, AT / °C
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*  Ammonium paravolframat (NH,),,[H,W,,0,,].4H,0 termikus bomlasa leveg6ben
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On-line kapcsolt TG/DTA-EGA-MS,
Fejl6dd gazkeverék MS-fragmenseinek nyomon kovetése
(m/z =1-64)
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Ammonium paravolframat (NH,),,[H,W,,0,,].4H,0 termikus bomlasa levegdben



On-line kapcsolt TG-EGA-FTIR,
Fejl6d6 gazkeverék FTIR-spektrumai (500-4000 cm-t)

APT, 442°C, air
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Ammonium paravolframat (NH,),,[H,W;,0,,].4H,0 termikus bomlasa levegdben




On-line kapcsolt TG-EGA-FTIR —
gazfejlodes menetek
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EGA: TG/DTA-MS es TG-FTIR

TG, Mass / %o

DTA, AT /7 °C
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Differencialis Pasztazo Kalorimetria (DSC)
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MUanyagok DSC merései
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Figure 4.20 DSC of a sample of plastic waste (LDPE=low density polyethylene;
HDPE =high density polyethylene; PP=polypropylene; PTFE=poly{tetrafluoro-
ethylene), “Teflon”).



DSC alkalmazasok

* Polimerek Uvegesedesi hOmersekleti
tartomanya (masodrendu atalakulas, csak
hokapacitas [=alapvonal] valtozik)
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DSC alkalmazasok

Tisztasag vizsgalat: Olvadaspont-csokkenés a szennyezések hatasara

Termodinamikai egyensuly és idealis viselkedés feltételezésével
(és néhany tovabbi egyszerUsit6 feltétellel) a vant’ Hoff
egyenlethez jutunk:

AH
| RT/ 1
T =T, - 0 -x,-— ENDO 97%
l
AH F }
ahol: EX0 28 %
T, a tobbségi komponens olvadaspontja, 889 %
X, a szennyezd anyag moltortje, |
AH a tobbségi tiszta komponens olvadashdje, TEMPERATURE

a T;hémersekletig megolvadt hanyad.

Az Osszefuggeés szerint, ha T;-t 1/F, fUggveényében abrazoljuk,
egyenest kapunk, melynek paramétereibdl kiszamithatjuk a
szennyezd moltortjét x,-t és a tiszta anyag olvadas-pontjat T-t.



Kétkomponensu
rendszerek szilard-
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Dilatometria (TD), Termomechanikai analizis (TMA),
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Dinamikus Termomechanikai Analizis (DMA)

Nylon-66 dinamikus
termomechanikal
gorbéi DuPont DMA
készulékkel felvéve. A
folytonos gorbe a
rendszer rezonancia-
frekvenciajat, a
szaggatott a
csillapitast irja le.

A minta meérete:
0,13x1,55x0,663 cm,
rezgési amplitudo:
0,10 mm,

hevitési sebesseq:
5 °C/min.
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Osszefoglalas

* A tudomany egyre inkabb interdiszciplinaris lesz, tobb tudomanyterulet
egyuttmikodése a jellemzb. Ehhez hasonldéan az analitikaban is egyre
inkabb egy probléema megoldasahoz tobb, kulonbozo analitikai modszer
egyuttes alkalmazasa szukséges.

» Ez kulonosen igaz az anyagtudomanyra.

» SzUkebb értelemben vett, hagyomanyos termoanalitika (TG, DTG, DTA,
DSC, TD, TMA, DMA, kapcsolt modszerek: EGD, EGA) mellett

« Tagabban értelemben vett termoanalitikai modszerek is:

- in situ modszerek (fathet6/hitheté mintatartd): XRD/DSC, in situ XRD, in
situ SEM, in situ XPS, in situ Raman, in situ FTIR, fathetd optikai
mikroszkop, stb.

- ex situ modszerek (elbzetesen fltott/hitott minta meérese
szobahémeérsékleten): diffrakcio (XRD, ED, stb.), spektroszkopia (NMR,
FTIR, Raman, XRF, AES, XPS, stb.), mikroszképia (SEM, TEM, optikai,
stb.)



