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19. TERMIKUS ANALIZIS

19.1. Bevezetés, alapfogalmak

A termikus analizis korébe szamos vizsgalati eljaras tartozik. Ezek altalanos jellemzoje,
hogy a vizsgalati anyagbol vett minta hémérsékletét hémérséklet-program szerint
valtoztatjuk, s ekodzben valamilyen fizikai (fizikai-kémiai) sajatsdg vagy sajatsagok
valtozasat kovetjiik. Igy példaul, ha a hémérséklet-program végrehajtisa kozben
a tomeget mérjiik, termogravimetriarol van szo, ha a minta entalpiavaltozasat kovetjiik,
differencialis pasztazo kalorimetriarél (DSC) beszéliink, mig a minta méretvaltozasat
kovetdé modszer neve termodilatometria. A fontosabb termoanalitikai modszereket
az 19.1. tablazatban soroljuk fel.

19.1. tablazat A fontosabb termoanalitikai médszerek

Vizsgalt tulajdonsag Elnevezés Rovidités
t5me termogravimetria TG
& derivativ termogravimetria DTG
felszabadulé gazok fejlodo gaz kimutatasa EGD
. fejlodo gaz analizise EGA
mennyisége . .
(evolved gas detection/analysis)
entalpiavaltozds differencialis termikus analizis DTA
P differencialis pasztazd (scanning) DSC
kalorimetria
méret termodilatometria D
o . , termomechanikai analizis TMA
hanikai tulajd
fechatial ifajdonsag dinamikus termomechanikai analizis DMA
magneses/elektromos termomagnetometria
tulajdonsag termoelektrometria
kiilsé megjelenés, termomikroszkopia
optikai tulajdonsagok termooptometria

Termoanalitikai méréseket haromféle célbol lehet végezni:

a. A minta Osszetételének megallapitasa.

b. A minta bizonyos fizikai, illetve fizikai-kémiai paramétereinek meghatarozasa
(pl. olvadashd, amorf polimerek livegesedési hémérséklete), vagy ilyen paraméterek
(pl. a fajho, hoétagulasi egyiitthato stb.) homérsékletfiiggésének leirasa.

c. Fazisatalakuldsok és kémiai reakcidok kovetése az id6 és/vagy a hdédmérséklet
fliggvényében.
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A termoanalitikai késziilékekbe legtobbszor szilard, ritkabban folyékony mintat mériink
be. Mivel a homérséklet valtozasa kdzben altalaban fazisatalakulasok és/vagy kémiai
reakciok jatszodnak le, a mérési eredményekre a minta sajatsagain (9sszetétel, szerkezet,
morfologia) kiviil a kisérleti koriilmények (hevitési sebesség, a minta nagysaga, a minta-
val érintkez6 gaz mindsége stb.) is hatnak.

A termoanalitikai késziilékek elvi felépitését az 19.1. abran mutatjuk be. A kemence
villamos fiitésti. Sok berendezés hasznalhatd szobahdmérséklet alatt is, ilyenkor a minta-
val egyiitt a kemencét is hiitik; a hiit6kozeg altalaban cseppfolyds nitrogén vagy a belble
fejlodo hideg goz.

i Mérécella a mért tulajdonsdg jele |
I
jelkezelés és
Hémérséklet-|  clienérzé Jelfeldolgozés:
programozd hém. fele ersités, simftds
és -J regisztrélds,
-szabdlyzé fiitd térolds,
fesziiltség szémitdsok
L
| I
| I
: : a hémérséklet
| Tt hité Jele
I berendezés
I kemence
: atmoszféra mintatartd
_________________ bedllits v. minta

szabélyozb

A szaggatott vonallal jel6lt kapcsolatok nem minden berendezésben vannak meg.

19.1. abra A termoanalitikai berendezések egységei

A minta hdmérsékletérdl és a vizsgalt fizikai tulajdonsagrol egy-egy érzékeld ad jelet.
A homérséklet mérésére leggyakrabban termoelemet hasznalunk, néhany par jellemzd
adatait a 19.2. tablazatban foglaltuk Gssze. Sokszor mérik a homérsékletet platina
ellenallas-hémérével is. Igen nagy hémérsékletekhez (pl.: 1600 °C fo16tti) optikai piro-
métereket hasznalnak, ezek a hdsugarzas jellemz6i alapjan adjak meg a hdmérsékletet.

A termoelemek elénye, hogy "pontszer(i" mérést tesznek lehetévé (az érzékeld feliilet
egy négyzetmilliméter tortrésze), hatranyuk, hogy az ellenallas-héméréknél pontatla-
nabbak.

A késziilék kifejlesztésekor arra torekednek, hogy a minta és a homérséklet-érzékeld
kozott minél kisebb legyen a hdellenallas. Ennek ellenére szamolnunk kell azzal, hogy
a minta valosagos homérséklete a mért értéktol eltér, s6t gyakran szamottevéek a mintan
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beliili hémérsékletkiilonbségek is. Ha pl. egy hengeres tégelyben tobb szdz mg porszerii
anyagot hevitiink 10 °C/min sebességgel és az anyagban jelentds hdeffektussal jard
reakcio jatszodik le (pl. bomlas), a mintan beliili hémérsékletkiilonbség tobbszor tiz
fokot is kitesz.

19.2. tablazat Néhany termoelem tipus

Termofesziiltség A hasznilat max.

A két fémszal anyaga 1000 °C-on, hémérséklete,

mv °C
Fe-konstantan 57,94 900
NiCr-Ni 41,27 1200
kromel-alumel 41,27 1200
I?tRh-I?t, kiilonbozé 1800
Osszetételben
YVRe, %(ulonbozo 2000<
Osszetételben

A homérséklet-programoz6 és szabalyozo egység a kivant program és a valdsagos
hémérséklet figyelembevételével valtoztatja a kemence fltdfesziiltségét (és esetleg
kapcsolja a hiitéberendezést). A leggyakrabban allando fiitési/hiitési sebességii és allandd
homérsékletii programokat, illetve ezek kombinacioit hasznaljak. Bizonyos célokra
azonban jobban megfelelnek az olyan programok, melyekben a hémérséklet alakulasa
attol is fligg, hogy a mintaban folyik-e reakcid, és milyen sebességgel. Ilyenkor a minta
mért tulajdonsaganak (pl. tomegének) valtozasat is figyelembe veszik a hémérséklet
programozasaban.

Ha a kisérlet kozben a mintat koriilvevd atmoszféra nyomasat valtoztatni akarjuk, vagy
pedig mas Osszetételli gazra kivanunk atkapcsolni, akkor egy atmoszféra szabalyozo
egységre is sziikség van.

A mintabol érkez6 jeleket az 19.1. abra jobboldalan lathatd egység kezeli, tarolja stb. a
késziilek kiépitettségétdl fliggden.

19.2. Termogravimetria

A termogravimetrias (TG) gorbéket, melyek a minta tdmegvaltozasat irjak le az ido,
illetve a hoémérséklet fiiggvényében, termomérleg segitségével veszik f6l. Az eredmények
attekintését gyakran segiti a tomegvaltozas sebességének az abrazolasa, ezt derivativ
termogravimetrids (DTG) gorbének nevezik. A modern késziilékek a DTG gorbét a
tomegjel analog vagy digitalis derivalasaval allitjak elo.

Az elso, kereskedelemben is kaphatd termomérlegeket mechanikus analitikai mérlegekre
épitettek fol, a szokasos bemérés néhany szaz mg volt. Az ilyen nagysagu mintakon beliil
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azonban igen nagy homérséklet-kiilonbségek (és sokszor koncentracid-kiilonbségek)
alakulnak ki a valtozdo hémérsékletli kezelés kdzben. Ezért a mai késziilékektdl azt
kivanjuk meg, hogy néhany mg-nyi minta tomegvaltozasat is megbizhatéan lehessen
kovetni. A leggyakrabban alkalmazott hevitési sebességek: 5 és 10 °C/min.

A kis mintaméreteken kiviil a valtozé homérséklet is neheziti a pontos mérést: egyrészt
mindig van konvekcid6 a minta kornyezetében, masrészt a kemence munkaterének
homérséklete helyrdl helyre valtozik.

Ez utébbi miatt altalaban null-mérlegelést célszerii hasznalni, amikor is a minta
tomegvaltozasat egy visszacsatolas segitségével az elektronikus mérleg kiegyenliti. Egy
termomérleg vazlata lathat6 a 19.2 abran.

1!\ ' £
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1 - tekercs, 2 - kvarc rid, 3 - mintatartd, 4 - hideg mérlegkar,
5 - ellensuly, 6 - a mérlegkarra szerelt zaszlo, réssel, 7 - fotoérzékelok,
8 - minta termoelem, 9 - kvarc csé, 10 - tivegbura, 11 - kemence

19.2. abra DuPont termomérleg felépitése

Ez a mérleg vizszintes elrendezésii, az egyik kar a fiitdtt térbe nyulik. (A karnak a fiitott
térbe érd része kvarciivegb6l késziil, mert ennek igen csekély a hotagulasa). A mérleg
masik karjanak helyzetét egy fotodiodakbol allo detektor érzékeli. A késziilék ugy val-
toztatja a kiegyenlitd elektromagnes aramat, hogy a mérleg ne mozduljon el. A kompen-
zalo aram erdssége adja a tomegnek megfeleld jelet. A mintatéren at kiillonbdzo 6blitd-
gazokat vezethetiink keresztiil; mas késziilékekben a mintateret evakualni is lehet.

Am,% 0 12345 6 A kovetkezokben néhany példat mutatunk be
a termogravimetria alkalmazasara.
10+
19.3. abra
204 Kalcium-karbonat bomlasa Kiilonb6zo
parcialis nyomasu széndioxidban

30 1-53kPa, 4-245kPa,

2-11,7 kPa, 5 - 33,1 kPa,
40, 3-16,0 kPa, 6 - 64,0 kPa.

A minta tdmege kb. 50 mg,
50 hevitési sebesség 2,2 °C/min.

750 800 850 900 T,°C
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Az elsd a reaktiv gdzatmoszféra hatdsat mutatja (19.3. abra). A kalcium-karbonat bom-
lasa megfordithatd folyamat. A termék gz nyomasanak novelése a gérbét a nagyobb hé-

mérsékletek felé tolja el.

Am,% 0
20/
1 2
40;
850 900 T.°C

19.4. abra
Kalcium-karbonat mintak bomlasa
64 kPa nyomasu széndioxidban

A mintak tomege kb. 50 mg,
1 - 0,45 mm alatti szemcseméretii por,
2 - kb. 2 mm-es kristalyok

A 19.4. abran por alakt és nagyobb kristalyokbol all6 kalcium-karbonat TG gorbéi lat-
hatdk, azonos kisérleti koriilmények kozott. Az eltérést az eltérdé nagysagi fajlagos felii-
let okozza, ugyanis a kémiai reakcié nem egyszerre az anyag teljes térfogataban torténik,
hanem egy fazishataron, mely a kiils feliilett6] indulva halad a szemcsék belseje felé.

A mintatarté alakja, anyaga befolyasolja
aramlasat a vizsgalt anyag kornyezetében, s
igy kihat a mért TG gorbe alakjara is.
A 19.5. abran dolomit porrél felvett gorbé-
ket mutatunk be az entalpiavaltozast jelz6
DTA gorbével egyiitt. A tanyérkas mintatar-
toban a minta vékony réteget alkot, a bom-
lastermék eltavozasa akadalytalan; a lefe-
dett tégelyben (a zaras nem légmentes!) a
bomlas koézben igen erésen feldusul a szén-
dioxid (sajatgaz-atmoszféra), és ez nem
csak a bomlas hémérséklet-tartomanyat
tolja el, hanem kiemeli a folyamat Gsszetett
jellegét is.

A kovetkezd példa egy -eziist-kadmium
akkumulator eziistelektrodjarél vett minta
termogravimetrias elemzése. A mintaban a
fém Ag mellett mind eztst(I)-oxid, Ag,0,
mind eziist(Il)-oxid, Ag,0, el6éfordulhat.
A meghatarozast az teszi egyszeriivé, hogy
inert gazban torténd hevités esetén a
bomlésok elkiiloniilnek.

AT, °C

dm mg |
dt’ min

MgCa(CO3), 01
Am, %

40
MgQ + CaO- - -

900 T,°C
1 - tdnyérkas mintatarto,
2 - lazan lefedett tégely

19.5. 4bra Dolomit por TG, DTG
és DTA gorbéi
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dm m 0
dt ’ min

H ~

DTG

180° 197°

TG

100 200 300  400T,°C
19.6. abra Edziist, eziist(I)-oxid és eziist(II)-
oxid keverékének TG és DTG gorbéje aramlé

argonban, 10°C/min hevitési sebességge

Agzog = Aggo +1/2 0O, (191)

és az
Ag,0=Ag+1/20, (19.2)

A 19.6. abra gorbéjén a 100 °C alatti
tomegvaltozast a feliileten kotott viz
eltdvozasadhoz rendelhetjiik, a két na-
gyobb [épcsét pedig az (19.1) és
(19.2) reakciohoz.
A 1épcsOmagassagokbdl a sztdchio-
metriai aranyok segitségével megkap-
hat6 az Osszetétel.

Jol hasznalhatd a termogravimetria
polimer alapt rendszerek elemzésére.
A 19.7. abran kozolt gorbérdl egy
gumi harom f6 &sszetevdjének meny-
nyiségét olvashatjuk le. Az elsé 1ép-
csO a polimer és a szerves adalékok
bomlasahoz, a masodik a korom le-
égéséhez tartozik. A maradék a szer-
vetlen toltdanyagbdl szarmaz6 hamu.
A szervetlen toltbanyag aranyanak
megadasakor figyelembe kell venniink

azt is, hogy - jellegétdl fiiggben - esetleg ez az anyag is vesztett a tomegébdl, mikdzben
800 °C-ra hevitettiik. A szerves frakcion beliil elkiilonithetjiik az illékony adalékokat is,
ha a hémérséklet-programba 300 °C-on egy néhany perces izoterm szakaszt iktatunk be.

N, levegd —=
Am,% 0+ 1.
20
40- 66,8 %
60+
80 ‘ 3. 3%
ﬂ@@ _T__I/I T T T T _I__I_v
200 400 600 800 T.°C

19.7. abra Sztirol-butadién gumi TG gorbéje, allandé hevitési sebességgel

19-6



TERMIKUS ANALIZIS

19.3. Fejlodo gaz kimutatasa és elemzése

A mintabol felszabadulo gazokat/gézoket kiilonbozo érzékelokkel lehet jelezni. Ha a jel
egy anyagra vagy anyagcsoportra specifikus és mennyiségi mérést is lehet6vé tesz,

a fejl6do gaz elemzésérdl (EGA, evolved gas analysis), egyébként a fejléddé gaz kimuta-
tasarol (EGD, evolved gas detection) beszéliink. Ez az alkalmazott detektortol fligg.

Ha a feladat a mintabdl fejlodé szerves gazok kovetése, a modszert tobbek kozott
hidrogénlang-ionizacios detektorral lehet kivitelezni. A 19.8. abra gorbéit egy olyan
késziilek segitségével vették fol, melyben a mintateret nitrogén obliti, és ez a vivogaz

megy be a detektorba.

A ciklodextrin zarvanyvegyiileteket tobbek kozt
érzékeny anyagok (gyogyszer hatdéanyagok, aro-
mak) illékonysadganak csokkentésére, tarolas alatti
oxidaciojanak kikiiszobolésére hasznaljak.

A vizsgalat annak eldontésére iranyult, hogy a pre-
paratum a P-ciklodextrin és a vitamin zarvany-
vegyliletének tekinthet6-e, vagy szabad allapotban
tartalmazza-e a vitamint. Mivel a preparatumon a
szabad vitamin bomlasara jellemzé cslics nem
jelentkezett (v6. A hatéanyag és a mechanikus
keverék gorbéivel), valdsziniisitheté a zarvanyve-
gylilet kialakulasa. Ha zarvanyvegyiilet és szabad
hatéanyag is van a mintaban, az utobbi mennyi-
ségét a csucs terlilete alapjan hatarozhatjuk meg.

Az EGD (EGA) egy masik modja az, hogy a fej-
16d6 gaz valamely komponensét egy elnyelében
felfogjuk és folyamatosan titraljuk (pl. ligos vagy
savany( termékek esetén). Ezt termogaz-titrimet-
rianak (TGT) nevezik.

A fejlodo gazokat gy is analizalhatjuk, hogy egy
termoanalitikai berendezésbél azokat egy masik,
6nallé méréberendezésbe vezetjiik. Ilyenkor kap-
csolt méréstechnikakrol beszéliink (pl.
termogravimetria-tomegspektrometria, TG-MS).
Az 6sszekapcesolashoz gyakran mintavételezd vagy
illeszt6 egység is kell (hiszen pl. az emlitett TG-
MS mérésben a termomérleg atmoszférikus
nyomadson, a tomegspektrométer nagyvakuumban
miikodik).

EGD
jel

226°

A

228°

e

100 300 T.°C

19.8. abra E-vitamin-acetat (1),
a vitamin és B-ciklodextrin
fizikai keverékének (2) és
komplexének (3) EGD gorbéi
8 °C/min hevitési sebességgel

|
|
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19.4. Differencialis termoanalizis (DTA) és differencialis pasztazo
(scanning) kalorimetria (DSC)

Ha az anyagok entalpiavaltozasat kovetd DTA-t és DSC-t egyiitt tekintjiik, ezeket
alkalmazzak legelterjedtebben a termikus analizis modszerei koziil. Mindkét modszer
a minta altal felvett vagy leadott hé aramara jellemzo jelet allit eld, és hasonlo a DTA és
DSC gorbék kinézése is. A DTA és DSC technikak kozott a felhasznalas szempontjabol
az a dont6 kiilonbség, hogy az utdbbiak kvantitativ kalorimetias meghatarozasokra is
alkalmasak (tehat olvadashd, reakciohd, fajhé meghatarozasara), mig a DTA gorbékbdl
altalaban csak kvalitativ, az anyagban lejatszodo folyamatok hémérséklet-tartomanyara,
jellegére stb. vonatkozd felvilagositast kaphatunk, és pontatlanabbak a kalorimetrikus
adatok.

A DTA médszer elébb fejlodott ki, a mérémiszer felépitése egyszerii; a DTA késziilé-
kekkel szélesebb homérséklet-tartomany foghat6 at, mint a DSC-vel. A DTA miikddését
a 19.9. abra segitségével szemléltetjiik.

A kemencében, egymassal egyenértékii helyzetben két tégely van, az egyik a vizsgalt
mintadhoz, a masik egy inert Osszehasonlitdé anyaghoz. A tégelyek vagy a kemence
légterében helyezkednek el (ahogy az abran is
lathato), vagy egy fité6tombben, azzal kdzvet-
leniil érintkezve. 2 | —3

A minta és az Osszehasonlitd anyag homér-
sékletét egy-egy azonos tipust termoelem mé-
ri, a DTA jelet pedig a két, szembekapcsolt
termoelem eredd fesziiltsége adja. A DTA jel
tehat kozelitéleg aranyos a minta és a referen-
cia hémérséklet-kiilonbségével.

Ha a hémérsékletprogram végrehajtasa koz-
ben a mintaban valamilyen endoterm atalaku-
las zajlik le, a minta hdmérséklete kisebb lesz,
mint az 0sszehasonlitd anyagé; exoterm eset-
ben pedig meghaladja azt. gy a latens hével
jaré folyamatok a gorbén egy-egy cstcsot
adnak. Megallapodas szerint a DTA jel
AT = Thinta— Treferencia» Vagyis endoterm eset-
ben az alapvonaltél lefelé tér ki ajel. Osz-
szehasonlitd (mas szoval referencia vagy

1 - kemence,

2 - mintatarté a mintaval,

3 - mintatarté a referencia anyaggal,
4 - termoelemek érintkezési pontjai,

inert) anyagnak altaldban olyan anyagot va- 5 - minta hémérséklet mérése,
lasztanak ami a kérdéses hémérséklet inter- 6 - kiegyenlit$ ellenallas,
vallumban semmiféle valtozast nem szenved, 7 - a DTA jel mérése.

pl. a-Al,Oz-0t. 19.9. 4bra

A DTA berendezés elvi felépitése
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A 19.10. abra kaolinit (6sszetétel: Al,(OH)gSi4O19) 4llandd hevitési sebességgel felvett
DTA gorbéjét mutatja. 400 és 600 °C kdzott dehidroxilacié torténik; 1000 °C kdzelében
¢les exoterm folyamatban jon létre a y-Al,O3, majd elhuzddo, Osszetett csucs jelzi a
mullit kialakulasat (ez utobbi a tiizallo keramidk fontos alkotdja). A kiilonbozd
lelohelyekrdl szarmazo kaolinit asvanyok szerkezetének kis eltérései (pl. kiilonbozo
mértékit kristalyos rendezettség) kissé megvaltoztatjdk a csucsok hémérsékletét és
alakjat, igy a DTA gorbe felhasznalhatd az azonositashoz, illetve a szerkezet jellem-
zésére is.

AT 995°

€Xo

endo
540°

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 T.°C

19.10. abra Kaolinit DTA gorbéje

A DTA késziilékeket két f6 okbdl nem lehet pontos kalorimetrids mérésre hasznalni.
Egyrészt nem kellden reprodukalhaté a kemence és a minta kozotti hoatvitel.
A 19.9. abran felvazolt elrendezésben példaul a hé a kemence belsejét kitolté gazon at
hévezetéssel és aramlassal, valamint a kemence és a mintatarté kozott sugarzassal megy
at, s ezek igen érzékenyek a koriilmények kis megvaltozasara is (a mintatartd kis
elmozdulésa, felilletének allapota, az Oblitégaz mindsége és aramlasi sebessége stb.).
Masrészt ahhoz, hogy a A7-nek megfeleld fesziiltséget erdsités nélkiil tudjuk mérni,
a termoelemet viszonylag nagymennyiségli minta (100 mg -1 g), ill. referencia anyag
belsejében kell elhelyezni. Igy viszont a mért jel attol is fiigg, hogy mekkora a
héellenallas a mintatartdé és minta kozott, illetve a mintan belil. (Ez utdobbi miatt nem
hanyagolhatok el a mintdn belilli homérséklet-kiilonbségek sem.) E nehézségek
kovetkeztében a DTA csucsok teriiletébdl szamitott atalakulasi hé hibaja gondos
elokészités és hitelesités utan is meghaladja a 10, sokszor a 20 %-ot.

A kvantitativ kalorimetrias mérésekhez olyan modszerre van sziikség, amely a fentiekben
emlitett hatranyokat kikiiszoboli, és igy a hdaramok kiilonbségével egyenesen aranyos
jelet ad, és ennek kovetkeztében a csticsok teriilete is aranyos lesz az atalakulasi (latens)
hével. Ez a modszer a differencidlis pasztazé (scanning) kalorimetria, a DSC,
melynek kifejlesztésében két, elvileg kiilonbozd, gyakorlatilag kozel egyenértéki
megoldast alkalmaztak.
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Elséként a hdaram DSC elvét targyaljuk; szoktak ezt régebben differencialis dinamikus
kalorimetrianak (DDC), illetve kvantitativ DTA-nak is nevezni.

A héaram DSC késziilékek jelét a DTA-hoz hasonldan két, szembekapcsolt termoelem
szolgaltatja. A kemence és a mintatartd (ill. az 6sszehasonlité tégely) kdzott azonban

a h6 dontd részét egy vizszintesen beépitett fémkorong szallitja. A korong méretei és
hévezetése szabjak meg a hoéellenallast, igy az jol reprodukalhatd, s csak a cella hdmér-
sékletétdl fiigg. A termoelemek érintkezési pontjai a korongon, a minta és a referencia
tégely alatt vannak. A jel erdsitése lehet6vé teszi, hogy altaldban néhany mg tomegl
mintat mérjiink, melyen beliil mar elhanyagolhaté a hémérséklet-kiilonbség. A referencia
tégely tobbnyire iires.

A mért homérséklet-kiilonbség és a minta jellemzdinek Osszefliggését kissé egyszeriisitve
a 19.11. abra alapjan vizsgalhatjuk meg.

Kemence
T, T,
minta referencia
R, R,
Ty T

19.11. abra Hoaram DSC cella vazlata

A kemence bels6 feliiletének hémérséklete legyen a program szerinti, Tp. A minta- és
areferencia tégely talpanal mérhet6 hémérsékletet Ty, illetve Ty jeloli. A korong
héellenallasat bontsuk harom részre: a kemence és a tégelyek kozott Rp, a minta és
areferencia tégely kozott R, a hoellenallas. A vizsgalt anyagot tartalmazo tégely
a kemencével és a referencia tégellyel cserélhet hot, a tégely felé mutatd hoaram pedig a
tégelyt és a mintat melegiti, illetve atalakulas esetén annak latens hojét fedezi.

igy a tégely felé mutato héaram:
. 7, -T, N T.-T, dT,, dh

_ - ¢, M dn 19.3
Ou R, R, Moode o dr (19.3)

ahol Cy a tégely és a minta egyiittes hékapacitasa, t az id6,
h az atalakulashoz kapcsolddo entalpiavaltozas.

Hasonlo kifejezés irhato fol a referencia oldalra is, de ott latens hdvel nem kell szamolni:
é _ -  TL-T, _ C~dTR
. R, R, *odr

(19.4)
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Mivel a mért hdmérséklet-kiilonbség AT =Ty —Tg, a fenti két egyenletben szerepld
idéderivaltak osszefliggése:

dT,, _ dT, | d(AT)

R 19.5
dt dt dt (19.5)

Ha (19.5) jobboldalanak elsé tagjat a program szerinti fiitési sebességgel (B) tekintjiik
egyenlonek, majd az (19.5) Osszefiiggést a (19.3) egyenletbe behelyettesitjiik, és
kivonjuk bel6le a (19.4)-et, a kovetkez6 eredményre jutunk:

(19.6)

) < dn d(AT)
|+ 2 ar=0,-0, =" + (C,,-Co) B +C
(RD+RA] 0,— 0% i (Cy—Cr)B +Cy 7

Tehat a minta- és referencia-oldal héaramanak kiilonbsége egyfeldl aranyos a mért
hémérséklet-kiilonbséggel, masfel6l harom tag dsszegeként foghato fel. Ezek koziil az el-
sO a latens hével, a masodik a hoékapacitasok kiilonbségével fiigg Ossze. A harmadik,
tranziens tag lasst valtozasok esetén elhanyagolhato, ha pedig a cstics kezdetétdl a végé-
ig integralunk, ez a tag kozelitéleg zérust ad gyors atalakulasok (pl. tiszta anyag olva-

dasa) esetén is. A DSC gorbék tehat lehetévé teszik mind az atalakulési hok (latens hok),
mind a hékapacitas (s ebbdl a fajhd) meghatarozasat.

A 19.12. abran egy kereskedelemben kaphaté DSC cella metszetét mutatjuk be. Ebben
a minta hémérsékletét kromel-alumel termoelem, mig a AT jelet kromel-konstantan méri
(vagyis a konstantan korong nemcsak a héatvitel utja, hanem a szembekapcsolt termoele-
mek egyik polusa is).

12 1
11 1 - mintakamra,

2 - konstantan termoelektromos
% korong,

\ 0 3 - mintatégely mintaval,
4 - referencia tégely,

5 - flit6tomb,

4 6 - termoelem érintkezés,

7 - kromel lapka,
8 - alumel huzal,
9 - kromel huzal,
10 - feds,

W 11 - &blitégaz bemenet,

12 - 6blitégaz kimenet,

\\‘*_ﬁ/
o W

NN

19.12. abra DuPont DSC cella metszete
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A differencialis pasztazo kaloriméterek ma-

| R | | sik tipusaban, a teljesitmény-kompenzacios

u Ta DSC-ben (19.13. 4bra) a minta és a referen-
—‘ r cia tere el van kiilonitve.

A tégelyek alatt egy-egy ellenallas-hdmérd
és egy-egy futdellenallas helyezkedik el.

A két oldal fiitéfesziiltségét a szabalyozo
Programozt ugy valtoztatja, hogy egyrészt megvalosul-
jon a hémérséklet-program, masrészt kie-
gyenlitédjon a hémérséklet-kiilonbség. Ep-
pen a pontos kiegyenlités végett hasznalnak
ellenallas-hémérét, amely a kis eltéréseket a
termoelemeknél megbizhatobban méri.

és
szabilyozd

M - mintatégely és minta, R - referencia,

Uwm ¢és Ug fiitéfesziiltségek
A teljesitmény-kompenzaciés DSC-ben két
19.13. abra Teljesitmény-kompenzacids szabélyoz6 kbr van, ez’eket a 19.14. ilb”rén
DSC késziilék vazlata egy szaggatott vonal valasztja el. A fit6tel-
jesitmény egyik komponensét (P;) a prog-
ram szerinti hdmérséklet és két oldal atlag-
hémérséklete kozotti kiillonbség alapjan szolgaltatja a késziilék. A masik szabalyozokor a
két oldal homérséklet-kiilonbsége alapjan miikddik, s az ennek megfelel teljesitmény
komponens (P,) a hidegebb oldal fiitételjesitményét noveli, a masikét csokkenti. A DSC

jel a két eredo fuitdteljesitmény kiilonbsége.

:

M TM .
Minta hfé? )
oldal
P, ' P, programozé
ergsitd ! ergsitd e —
I}gﬁc (killénbség) : (itlag) |
P B dtlagold
Referencia
oldal
TR / : N\ TR

19.14. abra Perkin Elmer DSC késziilék szabalyozé korei
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Ha feltételezziik, hogy a két oldal tokéletesen egyforma, akkor a fiitteljesitmények
kiilonbsége egyenld a minta-, ill. a referenciatégely felé iranyuld héaram kiilonbségével.

dh

AP=Q,, -0, = 7 + (C,—Cy)-B (19.7)
Mind a hédram mind a teljesitmény-kompenzaciés DSC cellak kalibracids tényezdjét
altalaban tiszta fémek olvadasi gorbéibdl hatdrozzak meg. A kalibracios tényezd az
egylitthatoja a mért jel és a hdaram-kiilonbség, valamint a cstucs alatti teriilet és az atala-

kulasi hé kozotti 6sszefliggésnek.

A héaram DSC-k kalibracios tényezdje homérsékletfiiggd; ezt a valtozast a fejlettebb
késziilékek elektronikusan kiegyenlitik.

A kovetkez6 abrakon az endoterm cstcsokat az alapvonaltdl lefelé rajzoltuk meg, bar az
entalpiavaltozas az endoterm folyamatokban pozitiv eléjelii. Igy viszont az azonos
jellegii folyamatok DTA és DSC gorbéje hasonld képet mutat.

A fém indium olvadéasi gorbéje a fiitési
sebességnek a jellemzd hémérsékletekre
= — és a cslics magassagara és szélességére
’ gyakorolt hatdsat mutatja. Lényeges

! azonban, hogy a csucs iddintegralja az
: ! . adott tartomdnyban mindhdrom esetben a
-: N helyes olvadashét adja (19.15. abra).
|

4Q o

endo
Jol hasznalhaté a DSC a szilard anyagok
| szerkezeti moédosulatainak vizsgalatara.
21 I . 0.5 mW Ha azonos Osszetételii anyagbdl kiillonbo-

. 70 koriilmények kozott (pl. kristalyositas

|| kiilonb6z6 olddszerekbdl vagy kiillonbozo
) homérsékleten) eltérd szerkezetli krista-
lyok jonnek létre, és ezek a homérséklet
valtozasanak hatasara egymasba atalakul-
nak, a modosulatvaltozas a gorbén csu-
csot ad. Mas esetekben az atalakulas
N gatolt, ilyenkor a kiilonb6z6 mddosulatok
161° olvadaspontja tér el. Ilyen példat mutat be
a 19.16. abra.

150 160 170  T.°C
Fiitési sebesség: 1 - 1 °C/min, A szilard szorbit kiilonboz6 formainak vi-
2 -5 °C/min, 3 - 20 °C/min selkedését az olvadékbol torténd krista-
lyositas kidolgozasaval kapcsolatban vizs-
19.15. abraTiszta indium (4,38 mg) galtak. Az oldatbol kristalyositott szorbit
olvadasi DSC gorbéi két, kiilonb6z6 olvadaspontt modosu-
latban (A ésB) fordul el§; az olvadék
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megdermedésével pedig egy kevéssé rendezett szerkezet alakul ki. A gyogyszerkonyvek
a 97 °C-on olvadé modosulatot kivanjak meg. A megdermesztés masik hatranya, hogy
a folyamat igen lass, egy-két napig tart, majd ezutan 6rolni is kell az anyagot.

dQ | DSC
dr
1 85°
dQ
a9
5mW
endo
86°
2
endo 2mW
83°
3 97°
55°
95°
75°
20 60 100 6 8 100
T.°C T.°C
1 - A modosulat,
2 - B modosulat,
3 - megdermedt olvadék;
19.16. abra Szorbit szilard 19.17. abra50% A + 50 % B
formainak DSC gorbéje modosulatu szorbit keverékének DSC
a fiitési sebesség 5 °C/min gorbéje 1 °C/min hevitési sebességgel

A 19.17. abra gorbéjét az olvadék beoltassal valo kristalyositasanak modellezése
céljabol vették fel, lassu flitéssel. Az A médosulat megolvadasa utan a stabilabb B forma
kristalyai gocképzoként hatnak, és az olvadékbdl B mddosulat kristalyosodik ki

(85 °C-os exoterm cstics). Tovabb melegitve a mintat éles olvadasi csticsot kapunk 95 °C-
on, az ehhez tartoz6 entalpiavaltozas megfelel annak a feltételezésnek, hogy az Gsszes
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szorbit a B moddosulatban van, a beoltds tehat hatdsos volt, ami az ipari méretii

technologia alapjat adta.

&6
oo

exo

100 200

300 400 500 T.°C

2,1 MPa nyomasu levegdben, 10 °C/min fiitési sebességgel. Bemérés: 9 mg hordozo, 1mg olaj.

19.18. abra Koolaj oxidaciéja kvarchomok hordozén (1) és a feliiletén
vas (I11)-oxidot tartalmazé kvarchomok hordozon (2)

DTA

vagy
DSC
jel

endo

A
X
Xb-----

X,

B

Te T, Te

19.19. abra Fazisdiagram
pontjainak felvétele DTA-val,
illetve DSC-vel

T

A DTA ¢és DSC modszert kémiai reakciok
vizsgalatara is jol lehet alkalmazni. Példaképp a
19.18. abran lathat6 gorbéket mutatjuk be,
amelyeket egy nyomastart6 DSC cella
segitségével vettek fol. Az olaj oxidacidja
bonyolult folyamat, amely két f6 szakaszbol all,
ezeknek felel meg a két csliics. Az elsé a
kishomérsékletii oxidacio, melyben féleg viz és
szerves  oxidaciés  termékek  (alkoholok,
oxovegyliletek, savak) szabadulnak fel, és egy
szénben gazdag maradék képzddik. Ez utdbbi
oxidalodik a masodik szakaszban. Lathatd, hogy a
hordozoéra feljuttatott vas(Ill)-oxid az oxidaciot
katalizalja: a  folyamatokat a  kisebb
hémérsékletek felé tolja el. Az elsé csiics megno-
vekedése pedig arra utal, hogy hatasosabb is volt
az oxidacid, azaz nagyobb oxidaciofoku termékek
keletkeztek. A vas-oxid tomege az olajhoz viszo-
nyitva 1 % volt.
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DTA ¢és DSC mérések alapjan kétkomponensii rendszerek szilard-folyadék
fazisdiagramjat is fel lehet venni. A 19.19. abra alsé részén egy eutek-tikus tipust
fazisdiagram, felsé részén az X; dszszetételnek megfeleldé DTA/DSC gorbe talalhato, a
két csucs az eutektikum megolvadasahoz, illetve a visszamaradt szilard B anyag
feloldodéasahoz tartozik.

A fézisdiagram ismeretében a DSC gorbébdl meghatdrozhato a keverék dsszetétele.

Eutektikus tipust rendszerekben DSC-vel az sszetételt akkor is meg lehet hatdrozni, ha
az egyik komponens kis mennyiségben (legfeljebb néhany %) van jelen. Ezt tisztasag-
vizsgalatnak nevezik.

A tisztasagvizsgalat Osszetétel tartomanyaba a kis mennyiségii eutektikum megolvadésa a
DSC gorbén nem érzékelhetd, a szamitashoz a 19.19. abra DSC gorbéjének masodik,
elhiz6do csucsat hasznaljuk fel.

Az olvadasi gorbébdl tobb Ti- F; adatpart olvasunk le, ahol F; az anyag megolvadt
hanyada (0 <F;<1) T; hémérsékleten; az értékeket az olvadasi cstics T; hémérsékletig
mért részteriiletének ¢és teljes teriiletének aranya adja.

Termodinamikai egyensuly és idealis viselkedés feltételezésével (és néhany tovabbi
egyszertsito feltétellel a vant’t Hoff egyenlethez jutunk:

RT; 1

=Ty mE

i

(19.8)

ahol:

To atobbségi komponens olvadaspontja,

X, a szennyez6 anyag moltortje,

AH a tobbségi komponens olvadashdje,

Fi a T; hdmérsékletig megolvadt hanyad.
A (19.8) Osszefliggés szerint, ha Ti-t 1/F; fliggvényében abrazoljuk, egyenest kapunk,
melynek paramétereibdl kiszamithatjuk a szennyezé moltortjét €s a tiszta anyag olvadas-
pontjat.

Az itt ismertetett tisztasagvizsgalat igen egyszerli és gyors. Hangsulyozni kell azonban,
hogy csak akkor alkalmazhatjuk, ha meggy6z6dtiink arrol, hogy az adott rendszer valo-
ban eutektikus tipust és viselkedése kozelitéleg megfelel az el6bb emlitett feltételeknek.

A DSC mérés alapegyenleteiben a hdkapacitisok kiilonbsége is szerepel. fgy a DSC
mérések segitségével anyagok fajhéje is meghatarozhato, lényegében az alapvonal
eltolodasa alapjan.

Kutatasi és mindségellendrzési célu termoanalitikai méréseket ma mesterséges polime-
reken és milanyag termékeken végeznek a legnagyobb szdmban. A miianyagok jellemzé-
sében igen fontosak a szerkezet masodrendll atalakuldsai, amelyek a polimer molekulak
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bels6 mozgasi szabadsagi fokanak megvaltozasaval fiiggnek 6ssze. Az ilyen atalakulasok
a fajhé megvaltozasaval jarnak, igy a DSC gorbén egy 1épcs6t eredményeznek.

Egy elasztomer két DSC gorbéje szerepel a 19.20. abran. Az elsé felfiités alkalmaval
mind az amorf rész iiveges—>nagyrugalmas atmenetét (kb. —40 °C), mind a kristalyos
rész olvadasat jelzi a gorbe. Hirtelen lehtiléskor a kristalyosodas nem megy végbe;

az livegesedési atmenet gorbéje is kissé valtozik az "el6élettd]" fiiggden.

T 11

endo ﬁ//

-120 .30

-40 0 40 T.°C
1 - els6 felfiités, 2 - masodik felfiités, hirtelen lehiités utan
19.20. abra Neoprén DSC gorbéi
A térhalosodas folyamata, a térhalossag foka is kovetheté DSC vizsgalattal.

A 19.21. 4abra felsé gorbéjén lathatd az exoterm térhalosodasi reakcid. Az alsé gorbén

ez mar nem jelentkezik, és megfigyelhetd, hogy a masodrendil atalakulas hémérséklete
(Tg) kb. 45 °C-r6l 130 °C f61é tolodott el.
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endo

¢ 50 100 150 200 250 T.°C
A 2. gorbe felnagyitva (nagyobb érzékenységgel) van megrajzolva

19.21. abra Epoxigyanta DSC gorbéje térhalositas elott (1) és utan (2)

19.5. Termodilatometria (TD), termomechanikai analizis (TMA)

A termodilatometria a méret-, illetve térfogatvaltozast vizsgalja az anyag terheletlen
allapotaban, mig a termomechanikai analizis a mechanikai igénybevételnek (nyomas,
a TMA hataresetének is tekinthetd. Technikailag is hasonlo a feladat: kis elmozdulasok
mérésérdl van szo, amit a modern késziilékek tobbségében linedrisan valtozo differen-
cial-transzformatorral (LVDT) oldanak meg. (Az LVDT kimeno jele a vasmag helyzeté-
vel ugyanis igen érzékenyen valtozik, a probatest ez utobbit mozditja el.)

A méretek és mechanikai tulajdonsagok homérsékletfiiggése minden szerkezeti anyag
fontos gyakorlati jellemz6je. Ugyanakkor e tulajdonsagok gyakran a szerkezetrdl is felvi-
lagositast adnak; érzékenyen jelzik az els6- és masodrendl atalakulasokat, a mikroszko-
pikus mozgasok megvaltozasat.
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AL 20 pm
AN
T, 40°C
TN
\ T, 39°C
e=90-10°°C"
120 -80  -40 0 4  T°C

19.22. abra Neoprén hotagulasi gorbéje (1) és penetraciéos gorbéje (2).
A terhelés: 1-0, 2-0,05 N

cres

1. gorbéje jellemzi. A gdrbe egyenes szakaszaibol a hdotagulasi egyiitthatd (o) szamitha-
to, a torések az liveges-nagyugalmas atmenetet és az olvadast jelzik.

A penetracidé mérésekor az anyagba egy a végén félgomb alakban kiképzett palca siillyed
be, amennyire ezt a viszkoelasztikus sajatsagok engedik. Lathatd, hogy a penetracios
gorbe a szerkezetvaltozasokat igen érzékenyen mutatja ki.

Ha a minta mechanikai igénybevételét az idoben valtoztatjuk a hémérséklet-program
végrehajtasa alatt, dinamikus termomechanikai elemzésrél (DMA) beszéliink.

A terhelés valtozasa és a minta mozgasa is periodikus. A terhelés és a kitérések
Osszefliggésébdl a rugalmas és viszkoelasztikus sajatsagokra kovetkeztethetiink.

A 19.23. abra gorbéit egy olyan késziilékkel vették fol, ahol a minta a befogoszerkezet-
tel egyiitt rezeg; a rendszer rezonancia-frekvenciaja a rugalmassagi modulusszal,

a csillapitas (tehat, hogy a kivant amplitidoval torténé rezgés fenntartasahoz mekkora
energia-utanpotlas sziikséges) pedig a tgd mechanikai veszteségi tényezével fligg Gssze.
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f,Hz D,dB

50

/
~

e e e
N
=4

-150 50 0 50 100 150 200 T.°C

A minta mérete: 0,13x1,55x0,663 cm, rezgési amplitad6 0,10 mm, hevitési sebesség 5 °C/min.

19.23. abra Nylon-66 dinamikus termomechanikai gorbéi DuPont DMA késziilékkel
felvéve. A folytonos giorbe a rendszer rezonancia-frekvenciajat, a szaggatott a
csillapitast irja le

A frekvencia 80 °C kériili gyors csdkkenése és a hozza tartozoé csillapitasi maximum az
iivegesedési atmenetet jelzi, a szobahémérséklet alatti maximumok a polimer bels
mozgasainak kisebb valtozasaihoz rendelhetdk. 200 °C folbtt a kristalyos rész olvadasa
indul meg. A csucsok helyzete, alakja érzékeny a nedvességtartalomra és szerkezeti
kiilonbségekre, igy a DMA gorbék mind az anyagok kifejlesztésében, mind

a mingségellendrzésben jol hasznalhatok.

19.6. Szimultan termoanalitikai mérések

Szimultan mérésrol akkor beszéliink, ha egyazon mintan egyidejlileg tobb sajatsag valto-
zésat kovetjiik. Igy egyfelél tobb informacidhoz jutunk, masfelé] jobban Gssze tudjuk
vetni a kiilonb6z6 gorbéket, mintha azokat kiilon-kiilon kaptuk volna. Minderrdl a beve-
zetd részben, a kisérleti koriilményeknek a termoanalitikai mérési eredményekre gyako-
rolt hatasaval kapcsolatban mar széltunk.

Az els6, sorozatban gyartott szimultin termoanalitikai miiszert a BME Altalanos és
Analitikai Kémiai Tanszékén fejlesztették ki (Erdey L., Paulik F., Paulik J.), s ezt
a MOM gyartotta, Derivatograph néven. A késziilek eldszor TG, DTG és DTA gorbe
egyidejl felvételét tette lehetdvé, a késébbi fejlesztés termodilatometrias, termogaz-titri-
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metrias, vizgdz-mérd €s mas specialis adaptereket hozott létre. Ma mar a mlszergyartok
tobbsége forgalmaz szimultan (elsésorban TG - DTA) méréberendezéseket.

19.7. Allandé sebességii reagaltatas

Amikor kémiai reakciok jellemzése a cél, gyakran arra van sziikség, hogy a folyamatokat
lassan, a termodinamikai egyenstilyhoz kozel tanulmanyozzuk. Az egyik lehetség, hogy
izoterm méréseket végziink; ha viszont a vizsgalt rendszert még nem ismerjik, a megfe-
lel6 homérsékleteket nehéz megvalasztani.

A masik megoldas az, hogy a homérséklet-programot a vizsgalt rendszerben lejatsz6do
valtozasok szerint, menet kozben alakitjuk. Ilyenkor a megengedett maximalis fiitési
sebességet és a kivant atalakulasi sebességet adjuk meg elére. Amikor a mintdban nem
folyik atalakulas, akkor a megadott maximalis hevitési sebességet valositjuk meg; ha az
atalakulds megindul, a szabalyoz6 Ugy valtoztatja a kemence homérsékletét, hogy
a folyamat egy el6ére megvalasztott, kicsiny, allandé sebességgel menjen végbe. Ilyen
felvételek alapjan jol megkiilonboztethetdk a reverzibilis €s irreverzibilis részfolyamatok.

Az alland6 sebességli reagaltatashoz sziikséges hdmérséklet-szabalyozasnak tobb techni-
kai megoldasat dolgoztak ki. A legfontosabb eljaras szerint - amely a Derivatograph
alkotdinak nevéhez fiizédik - a hémérséklet-programozohoz a minta vizsgalt sajatsaga-
nak jelét csatoljak vissza (Id. az 19.1. abran a fels6 szaggatott vonallal jelzett kapcso-
latot). Leggyakrabban a tomegvaltozas sebessége (tehat a DTG jel) szolgal erre a célra.

19.8. Periodikusan modulalt h6mérsékletprogram

A kisérlet kortilményei kozott megfordithatd és meg nem fordithatoé folyamatok, megkii-
16nboztetését ugy is meg lehet oldani, hogy a szokasos linearis hdmérsékletprogramra
egy periodikus (altalaban szinusos) komponenst szuperponalunk. Ezt a technikat az utob-
bi években fejlesztették ki a DSC modszerhez (TM-DSC: temperature modulated DSC).
Az eljaras els6é sikeres alkalmazasai a polimerek fizikai és kémiai leirasdhoz kapcso-
lodtak.
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