TERMOANALITIKAI MODSZEREK (TERMOANALIZIS)

Termoanalizisnek nevezzilk azokat az anyagvizsgalati modszereket, amelyekkel a vizsgalt minta egy,
vagy tébb tulajdonsaganak hdkezelés (hiités, fiités) hatasara bekovetkezo valtozasat mérjiik.

A termoanalizis kiilonbz6 moédszereivel megmérhetjitkk, pl. a minta belsé energiajanak (allando
nyomason entalpiajanak), elektromos-, magneses-, optikai-, hangtani-, kristalyszerkezeti- stb. sajatsagainak
gazanalizisére is lehetdség van.

A termoanalizissel szamos fizikai és/vagy kémiai atalakulas, folyamat vizsgalhat6. Ilyenek lehetnek
példaul a kristalymodosulat valtozasok, ezek relaxacios folyamatai, fazisatalakulasok (olvadas, dermedés,
parolgas, kondenzacio, szublimacio), adszorpcid, deszorpciod, abszorpcid, magneses atalakulasok stb.

A tanulmanyozhat6 kémiai valtozas lehet kemiszorpcio, deszolvatacié (dehidratacio), pirolizis, szilard
fazist oxidacid-redukciod, kondenzalt fazisi vegyiiletek reakcidja gazfazisu vegyiiletekkel stb.

Az elézéekben felsorolt atalakulasokra jellemzd, hogy adott hémérsékleten mérhetd sebességgel
indulnak meg és a vizsgalt tulajdonsag megvaltozasa viszonylag gyorsan, szitkk homérséklet-tartomanyban
kovetkezik be. Mivel a homérsékletvaltozas hatasara torténd atalakulasok az adott minta anyagi mindségére
jellemzd hémérsékleten indulnak meg, a megfigyelt tulajdonsagvaltozas nagysaga pedig csaknem mindig a
elemzését teszik lehetové.

Szamos anyagi tulajdonsdg, mint pl. a fajhd, elektromos ellenallas, torésmutato, térfogat stb. a
homérséklet fiiggvényében kozel egyenletesen valtozik, de jellemzd, hogy az elébbiekben felsorolt fizikai-
kémiai jellegii atalakulasok soran legtobbszor ezek a tulajdonsagok is ugrasszeriien valtoznak meg.

A termoanalizis gyakorlatiban nagyon sokszor egyidejilleg egynél tobb tulajdonsag valtozasa is
vizsgalhat6. Ezeket a médszereket szimultan eljarasoknak nevezzik.

A tovabbiakban olyan termoanalitikai modszerekkel foglakozunk, amelyeknél a hdmérséklet adott, eldre
meghatarozott modon (“program” szerint) valtoztatjuk. Szokas ezeket “dinamikus eljarasoknak” is nevezni.

A termoanalitikai berendezések altalanos vazlatat az 1. Abrian mutatjuk be.
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Az (1) hémérséklet-programozéval a felfiités sebességét, - megfelelé hiitével kombinalva pedig a
hiités sebességét - széles hatarok kozott (0,1-100 °C/perc) elektronikus tton linearisan, vagy mas program
szerint valtoztathatjuk.

A héforras (2) legtobbszor elektromos energiaval tizemelé kemence, de lehet infravords sugarzo,
nagyfrekvencias hevité vagy folyadékos termosztat. A hiités cseppfolyds levegével, vagy szilard szén-
dioxidos héelvonassal, esetleg Peltier-hatas felhasznalasaval valésithato meg.



A vizsgilt minta (3) tomege az ujabb, nagyérzékenységii késziilékekben néhany mg-nyi.

A kemencetér légterének (a termoanalizisben szokasos szohasznalat szerint atmoszférajanak)
osszetétele és nyomasa beallithatd és szabalyozhats. Erre vald a gaztartébél, tisztitobdél és
dramlasmérdbél allé (4) egység. A minta kornyezetében azzal reagal6, vagy inert gaz aramoltathatd. A
nyomas vakuumtol nagy nyomasig valtozhat.

Az (5) mérészonda, jelitalakité a minta adott tulajdonsigainak valtozasat minimalis késéssel,
szelektiven tudja kovetni és csaknem mindig analég elektromos jelet szolgaltat. A termoanalitikai
eljarasokat az alkalmazott mérdszondak szerint lehet osztalyozni.

A kapott elektromos jelek legtobbszor erdsitésre, esctleg zajsziirésre szorulnak (6). A hémérséklet
mérésére (7) legtobbszor termoelemet hasznalunk. A termoelemek milkodése az un. Seebeck hatason
alapul, melynek lényege az, hogy ha két kiilonbézd anyagi mindségii fémhuzal osszeforrasztasaval
kialakitott munkapont, valamint a két huzal azonos homérsékletii végei kozott (hidegpont)
hémérsékletkiilonbség van, akkor a két huzalvég kozé iktatott fesziiltségmérével a termofesziiltséget
mérjilkk. A termofesziiltség nagysaga a huzalok anyagi minéségén kiviil kozel linearisan fiigg az elobbi
hémérsékletkiilénbségtol. A termoelemeken kiviil a homérséklet mérésére nagyérzékenységii termisztorok,
tovabba ellenallashémérdk, valamint nagy hémérsékletek mérésére optikai pirométerek is hasznalatosak.

A hémérsékletmérés a termoanalizis fontos problémaja, mert a jelek alakja fiigghet attdl, hogy a
h6émérsékletmérés a mintaban, vagy a méroberendezés egyéb pontjan torténik-e. A jel alakja tovabba attol
is figg, hogy azt linearis héprogramozas esetén (allando sebességii fiités dT/dt = B = konst.) az idd, vagy a
hémérséklet fiiggvényében regisztraljuk.

A termoanalitikai miiszert (8) illesztoegység kapcsolhatja szamitogéphez. Ilyenkor mod van
analog/digitalis konverziora, jelek tarolasara, egyes szamitasi feladatok elvégzésére, pl. csucs alatti teriilet
integralasara stb., adatrogzitésre és ezek off line tizemben torténd feldolgozasara.

A termoanalitikai berendezéseknél az mért jele(ke)t X - Y, vagy X - t alakban rogzitjiik(9), illetve
tobb tulajdonsag szimultan mérésekor tobbesatornas rendszert alkalmazunk.

A jelentdsebb termoanalitikai modszerek felosztasat az 1. tablazat mutatja be.
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Termogravimetria (TG)

A termogravimetria a termoanalizis azon modszere, mellyel a hokezelésnek alavetett minta tomegének a
valtozasat mérjiik.

A termogravimetrids mérést tobbféleképpen valosithatjuk meg. Az izoterm, vagy sztatikus
termogravimetriara az jellemz, hogy a mintat adott, allandé hdmérsékleten tartjuk és tomegének valtozasat
az id6 fuggvényében mérjikk. A kvazisztatikus termogravimetridban a minta tdmegének valtozasaval jaro
folyamatok lejatszodasa kozott idoben linearis felfiitést, mig a tomegvaltozassal jaro reakciok
lejatszodasanak ideje alatt izoterm hokezelést alkalmazunk. A legaltalanosabban hasznalt dinamikus
termogravimetrianal a mintat elézetesen meghatarozott, altalaban linearis program szerint folyamatosan
hevitjilk, és tomegének valtozasat regisztraljuk a homérséklet, vagy egyenletes felfiités esetén az ido
figgvényében.

A modszer segitségével megkaphatjuk a minta mindségére, ill. atalakulasara jellemzo tomegvaltozassal
jard folyamatok kezdeti és végsdé homérsékletét. A minta tomegének valtozasabol sztdchiometriai
osszefiiggések ismeretében az atalakult minta mennyisége, vagy éppen a szoban forgd atalakulas
sztdchiometridja allapithaté meg.

A termogravimetriat az alabbi tipusu reakciok tanulmanyozasara hasznalhatjuk fel:

Szilard — gaz, +gaz, + ... +gaz,
Szilard, — szilard, + gz, + ... + gaz,
Szilard + gaz, — gaz, + gaz, + ... + gaz,
Szilard, + szilard, — szilard; + gaz
Szilard, + gaz — szilard,
A témegvaltozassal jar6 folyamatot az
a. = (mp — m)/(mp - m,)

osszefiiggéssel jellemezhetjiik, ahol
o = az un. dtalakuldsi hanyad, konverzio
my = a minta lemért tdmege
m, = a minta maradék témege
m = a minta aktualis témege

A termogravimetrids analizis soran megfigyelt, a vizsgalt anyag mindségére jellemz6
hémérsékletértékek reprodukalhatésaga nem mindig kielégitd. Ennek oka egyrészt az, hogy szamos kisérleti
koriilmény befolyasolja a bomlasi reakcid lefutasat, masrészt a pontos hoémérsékletmérést is nehéz
megvalositani.

A minta témegvaltozasanak mérési pontossagat a mérleg érzékenysége szabja meg. Altalaban + 1-3%
valodi érték koriili szorast elérhetiink.

A TG-jel kiértékelésénél nehézséget jelent, ha a mintaban tobb témegvaltozassal jaré folyamat jatszodik
le és ezek kisebb-nagyobb mértékben atlapolnak. Ez a nehézség kikiiszobolhetd, ha a TG-gorbe elsé
derivaltjat - a DTG gorbét - akar aramkdérrel, akar kozvetlen matematikai miivelettel eléallitjuk.

Differencial Termoanalizis (DTA - médszer)

A DTA-médszer alkalmas fizikai-, vagy kémiai atalakulasi hémérsékletek meghatarozasara. Az eljaras
lényege, hogy a minta és a vele azonos modon hékezelt un. viszonyitd-, vagy referencia anyag
hémérsékletének kiilonbségét mérjiikk a valtozo hoémérséklet, vagy az id6 fiiggvényében. Referencia
anyagként olyan anyag hasznilhato, amely a vizsgalt homérséklettartomanyban nem szenved
energiavaltozassal jaro ugrasszerii valtozast. A DTA-mérésnél a minta és a referencia anyag hevitési, vagy
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hiitési gorbéjét vesszik fel és homérsékletkillonbségiket termoelemekbdl kialakitott aramkor segitségével
regisztraljuk.

2. abra. DTA kapcsolas vazlata.

1. Homérséklet-mérd galvanométer

2. a DTA jelet mér6 galvanométer

3. kiegyenlito ellenallas

A minta ill. referencia anyag homérsékletét mérd termoelemek egymassal szembe vannak kapcsolva
(2.abra), igy idealis esetben az aramkorbe kapesolt galvanométeren csak akkor folyik at dram (csak akkor
kapunk “jelet”), ha a mintaban valamilyen hétermelé (exoterm), vagy héelnyelé (endoterm) folyamat
jatszodik le. A minta, illetve a referenciaanyag homérséklete (T, és T;) a hevitési, illetve hiitési ciklusban a
hémérséklet, vagy az 1d6 fiiggvényében idealis esetben a 3. dbran lathatdé modon alakul. A linearis
hdmérsékletprogramozas ui. a

T=Tox B t

osszefliggés alapjan teszi lehet6vé az idobeli valtozas kévetését. To = a mérés kezdeti hémérséklete, T =a ¢
idépontban mérhetd hémérséklet és B = a felfiitési (hiitési) sebesség ( °C/perc ).

A 3. dbrian a DTA jel kialakulasat lathatjuk a mintaban lejatsz6d6 endoterm és exoterm folyamat
esetén és az abra also részén lathatdo DTA jelet regisztralhatjuk, ha a 2. abran vazolt médon a minta- és
referencia anyag homérsékletének kiilonbségét (AT) mérjik. A DTA jel kezdeti, maximum és
véghdmérséklet értékei adott minta adott atalakulasara jellemzoek és értékilk ugyanazon berendezésben,
allando kisérleti korillmények kozott reprodukalhato.
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3. abra A DTA jel kialakulasa.

A DTA - gorbe csiics alatti teriilete (S) az atalakulo minta m mennyiségével (mol), illetve a folyamat
molaris atalakulasi héjével (4H) aranyos:

mAH=K [ATdi=KS
A K aranyossagi tényezd, vagy mas néven késziilék kalibracios allando értéke fiigg a homérséklettol,

ezért a mennyiségi elemzéshez ismert témegii és atalakulasi h6ji anyagokkal K hdmérsékletfiiggését minden
késziilékre meg kell allapitani.



Az un. klasszikus DTA berendezésekkel felvett gorbék kiértékelése nehézségekbe iitkozik, mert az
egyes folyamatokra jellemz6 homérsékleteket, a csics alakjat, nagysagat szamos kisérleti korilmény
befolyasolja. A DTA-gorbékre alapvet6en hatdasa van annak, hogy a minta maga is részese a kiilsé hoforras
és a homérd kozotti hoellenallasnak mivel a termoelem munkapontja kozvetleniil a mintaba, vagy a
referencia anyagba van beagyazva.

A DTA csucs alakjat befolyasolo tényezok az alabbiak lehetnek:

1. A késziilék felépitésébdl adodoak:

¢ a kemence atmoszféraja (a mintat koriilvevd gaz nyomasa, anyagi mindsége, aramlasi
viszonyai)

e a mintatart6 anyaga, alakja
* atermoelemek anyaga, alakja, elhelyezési modja
e a mérés soran alkalmazott hevitési (hiitési) sebesség
e a DTA-gorbe regisztralasanak modja

2. A minta tulajdonsagaibol adodoak:
e aminta szemcsemérete, tomoritettsége, a szemcsék méreteloszlasa
e aminta hdvezeto tulajdonsagai
o aminta fajhdje
e a bemért minta tdmege
L]

Ezek a tényezok a DTA csics nagysagat (az érzékenységet), illetve két egymas utani folyamatra
jellemzd csucs elvalaszthatosagat (a felbontoképességet) befolyasoljak, mégpedig a legtobb esetben
ellentétes modon. A felsorolt tényezok az eldzéeken kivill hatassal vannak a minta anyagi mindségére
jellemzd hémérséklet értékére is.

A DTA - médszer értékelése

A mddszer elénye, hogy igen jol alkalmazhaté termokémiai adatok magdllapitdsdra, mert

e a mérés gyorsan és széles hdmérséklettartomanyban rovid ido alatt elvégezhetd

* avizsgalathoz 1-100 mg-nyi anyagmennyiség elegend6

o egyetlen mérés soran az ugyanazon mintaban lejatszodo tobbféle atalakulas is felismerhetd és mérhetd

e az atalakulasok mind a hevitési-, mind a hiitési ciklusban ugyanazon késziilékben tanulmanyozhatok.

A médszer hdtrdanya, hogy:

o az atalakulasi h6ket csak nagy hibaval adja meg és a mennyiségi elemzés relativ hibaja jo esetbenis =+
10% szorasa

o mind az atalakulasi hdmérsékleteket, mind az atalakulasi hoket viszonylag pontosan csak kalibracioval
kaphatjuk meg

e sok esetben nehéz a DTA-gérbén az alapvonalat pontosan kijelolni és ez a csics alatti teriilet
meghatarozasat teszi pontatlanna.
A DTA moédszer hatranya a pontatlansag mellett, hogy a mérés soran nehéz a kisérleti koriilményeket

Differencidl Dinamikus Kalorimetria (DDC)
és a Differencidl Scanning Kalorimetria (DSC)

A dinamikus kalorimetria elényos tulajdonsagainak megtartisa mellett az elmult évtizedben olyan uj
mérési elvek és gyakorlati megoldasok alakultak ki, melyek segitségével a termikus mérések joval
pontosabban elvégezheték. A hasznalatos un. mennyiségi DTA-berendezések két o tipusa ismert:

a) a dinamikus differencial kaloriméter (DDC)
b) a differencial scanning kaloriméter (DSC)

A DDC és DSC berendezés hévezetési kaloriméternek tekinthetd. A berendezés olyan méréeellabol all,
mellyel egyértelmii, jol szabalyozott termikus ellenallason keresztiil egy stacioner allapoti, homogén
hémérsékletii, nagy hokapacitasi termosztat van kapcsolatban. A rendszert h6arammérd egésziti ki. A



minta atalakulasa soran keletkezd hémennyiséget a héfluxus mérése utjan meghatarozhatjuk. (Ellendrzott
héaramlast azaltal biztositunk, hogy a hokozlo termosztat és a minta - valamint a referencia hely - kozé
azonos termikus ellenallasi hovezetd elemet - vezetd lapot - helyeziink el.)

A Klasszikus DTA berendezésbél dinamikus hévezetési kaloriméter csak ugy alakithato ki, ha a hémérd
se a mintdba, se a referencia anyagba nincs bedgyazva és ha a mérendd anyagok és a homérdk
munkapontjainak egymashoz viszonyitott helyzete mérésrol - mérésre allandé és reprodukalhaté.

A mérhetd héfluxust stacioner allapotban, feliiletegységre vonatkoztatéan az

F=(To-T)/Rr
osszefiiggés szabja meg, ahol
F =  héfluxus (Jcm?s™)
To=  atermosztat hdmérséklete (°C)
T = acella hémérséklete (°C)
Ry =  atermikus ellendllds a minta (referencia) és termosztit kozott

Az elmondottakat a 4. abra tikrozi, mely DDC - késziilék vazlatos rajzat mutatja be.

4. abra. DDC - késziilék vazlatos rajza

Tm Ty
te——delta T
2 Re
T = hémérséklet e
Rp = a hdvezetd termikus ellenallasa L Nt
Rc = érintkezési termikus ellenallas \ / .
Fo = hofluxus B/
L = hdvezetd lap - AR
RD
— Termosztit —1

Az 4bran Fo a kiilsd hoforrasbol szarmazo héfluxus, F, a mintaban lejatszodo folyamatbol adodo
héfluxus, megfelel6 eldjellel véve endoterm, ill. exoterm esetben, F, a referencia cellabol indulé héfluxus,
mely gyakorlatilag nulla.

A DDC - jel kialakulasanal figyelembe kell még venni, hogy a mért héfluxus az m témegii C fajhoji
anyag esetében Ty - Tr = AT homérsékletkiilonbséggel aranyos mennyiség.

A DDC - gorbe alakjat levezetés mellozésével az alabbi differencial egyenlet irja le:

A _Ty=Ty o o Ry=Re . dl,T,)
dt R, dt R, dt

Az egyenletben szerepld, betiik jelentése az 5. abran lathato.

5. 4bra DDC gorbe

Twm és Tr a minta, illetve a referencia anyag
hémérséklete

Cu ¢és Cp  a minta, illetve a referencia anyag
fajhdje




