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Obsah prednasky

Uvod do termické analyzy
Vyvoj metod TA (historie, kfivky chladnuti, teorie)

Metody termické analyzy (DTA, DDTA,
pPcDSC,hfDSC, hsDSC, TDA, ...)

Simultanni termicka analyza (STA) - doplikové
metody k termické analyze (TG, MS, FTIR, ...)

Predikce a kvalifikované vyhodnoceni ziskavanych
signalu a jejich interpretace (DSC, DTA), aplikace na
kovy a slitiny apod.
Experimentalni metodika




Historicky uvod

e S

& Pocatky kvantitativniho
mereni tepelneho obsahu

< Prumyslova revoluce
& Moderni technologie

& Kontrola technologie —
nutnost zavedeni termicke
analyzy
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Historie
e (cca —8000) - ziskavani kovi, (-3400) - Sklo

«Cca 1500 — Pocatky méreni teploty a tepla
(renesance)

@Zacatek 17 stoleti — kvantitativni méreni teploty
jen do 300stC (Hg, apod.)

17.stol. Koncepce teploty a tepla (Wunderlich,
Schuijff, Ekeren,...)

e 1803 Prvni pouziti Pt pro méfeni vysokych teplot
(Guyton de Morveau, dilatace tyCe pres balan¢ni
systém. chemik, francouz, fizeny let balonem)

http://www.google.cz/books?hl=cs&Ilr=&id=1rw2eVYI1l140C&oi=fnd&pg=PR9&dq=History+thermal+analysis+platin

um&ots=X2iBYaZlay&sig=ZivDXJIKbxIDEG_BNTd10SbSoes&redir_esc=y#v=onepage&q&f=false
http://www.fzu.cz/~sestak/yyy/ictacHistory.pdf K
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Fahrenheit

Celsius

Black

Lavoisier & Laplace
Wedgwood

Seebeck
Becquerel
Pouillet

Le Chatelier
Kelvin
Siemens

Le Chatelier
Austen-Roberts
Henning
Honda

Mercury thermometer and temperature scale
Temperature scale
Ice calorimeter
~ditto-
Pyrometer
Thermoelectric effect
Thermocouple development
-ditto-
-ditto-
Absolute temperature scale
Resistance thermometer
Optical pyrometer
DTA

Dilatometry
Thermobalance




Historie termoc¢lanku

1821 Efekt termoclanku —
Thomas Johann Seebeck,
Berlin, pohyh magnetky
vystavene proudu
vznikajicimu spojenim
ruznych kovu vystavenych
teploté.

1826- Antoine Char Becquerel vyuziti
Seebeckova efektu pro méreni teploty, objev
nejlepsiho spoje Pt/Pd méfeni do 1350stC.
Pomluva o nefunk¢nosti Professorem C. S. M.
Pouillet, Paris. Efekt rehabilitoval az syn
Becquerela Edmont.



1872 Méreno EMF termoclanku Ir/Pt Professor Peter Tait of
Edinburgh, vznik presného pyrometru.

1885 Praktické pouziti termoclanku - Henri Le
Chatelier, Paris, Pt/Rh.

1871 Odporovy Pt termometr (Roberts-
Austen a Sir William Siemens).

http://www.siemens.com/history/en/news/1090_ad
venture-on-the-high-seas.htm
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Zajimava data
Historie firmy SETARAM: http://www.setaram.com/History.htm

1965 Prejmenovani z ARAM na
Setaram

-Termovahy a kalorimetry.
-Wolframove pece dot 1600°C
--Grafitové pece

-Simultanni analyza

1970

Prvni Calvet DSC

calorimetre
différentiel programmeé
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Definice termickeé analyzy

ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry, 1991):

A group of techniques in which a property of the sample is
monitored against time or temperature while the temperature
of the sample, in a specified atmosphere, is programmed.

Detection signal

l Detector
sample r [ B
temperature -
I L------- Sample
" Furnace
Control signal
Computer Unit Detection Unit
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TA Thermal Analysis (hlavni metody

termické analyzy)

Differential Thermal Analysis (DTA)
Difference temperature

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Enthalpy

Thermogravimerty (TG)
Mass

Thermomechanical Analysis (TMA)
Deformation

Dynamic Mechanical Analysis (DMA)

°C or pv~

W = J/sec

gram

meter

Elasticity Pa = N/m2
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Termicka analyza se zabyva

< a) metodami studia krystalizace

< b) metodami studia fazovych premen
v tuhém stavu

@ c) dalsimi metodami (napf. metody
studia rozkladnych reakci tuhych latek
za vyvinu plynné faze, metody
studia fazovych premen pomoci
studia difuze, atd.)
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KLASICKA TERMICKA ANALYZA (TA)

Jednoducha instrumentace (pec, kelimek, termoclanek,
zaznam teploty) k sledovani procesu chladnuti.

A
g
E zlom
milivoltmetr
pradfeva @
termostat
studeny Konec
Ll I-/‘ Z termoclanku
Cas
e , kompenzacni
Obr.1: krivka chladnuti vedeni
- -] T—‘ svorkovnice
Typ|Cke méfici (horky) konec termoélanku
zapojeni
termoc¢lanku
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Zakladni vyvhodnoceni krivek
chladnuti slitin merenych TA

T T

R

A B

e

Obr.7: Vliv chemickeho slozeni systému na tvar
ochlazovaci krivky pro binarni stavovy diagram s
eutektickou rovnovahou
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Kfivky chladnuti

gisty Sn
Pb - 66 wt% Sn
e Ph - 86 W% Sn

(&)
»
-
B
o
o
2

«185°C

Phbb"hSn
Ph-86%5n

__———A 100% Sn

i i ; i
10 15 20
¢as / min

OBR. 2.: Experimentélni kfivky chladnuti &istého kovu, slitiny blizké
eutektiku a nadeutektické slitiny s efekty podchlazeni taveniny.

Obr. 2 : Experimentalni krivka
chladnuti ¢istého olova, eutektika Sn-Pb
a slitiny Sn-20Sn.

B.2 @.4 8.6 ©.0 L.D
obsah 5n / hmotnostni %
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Moznosti zvyseni presnosti mereni
klasické TA

2 Kvalitnejsi experiment
(lepsi termoclanek, prestup =
tepla, eliminace okoli,
vhodna rychlost chladnuti,
Inertni atmosféra, ...)

@ Interpretace dat — derivace -
signalu (diferencialni 1 ‘
termickd analyza dTA) o V

& Zmeéna usporadani mereni /\




Diferencni termicka analyza (DTA)

vzorek etalon
A LA
74 B TR

‘,@" mv (1)
ﬁ mv (2)

Obr.3: Schéma zapojeni termoclankii
uDTA

Obr.4: Odvozeni
vzniku signalu DTA

DERIVACNIi DIFERENCNi TERMICKA ANALYZA (DDTA). Jeji princip
je shodny, ale registruje se casova derivace krivky DTA, tedy
d(AT)/dt = f (T) resp. d(AT)/dt =T (t).



Thermacouple temperature ranges
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Termistory

Element Type Temperature Range Base Resistance TCR{LMLHC)

Platinum DIN -200 to &650°C {-330 to 1200°F) 1005 at 0%C 0.00385
FPlatinum J15 -200 to 680°C {(-330 to 1200°F) Q0L at 0°C 0.003916
Conper -100 to 260°C (-150 1o 500°F) 104} a1 25°C LooldAds
Mickal 100 to 20570 (-150 to 400°F) 12062 af 070 0.0067 2
r —a—T1
Voltage or 40004 ¢ o T
Eesistance | T3
A —w—T4
3,000 T4
E < 475
Thermustor RTD £
x
8 2,000 1 <
TC 8 \
1,000 - :‘,‘ “‘
1wy “
> .%ﬁ«««mm
Temperature 0 - .
T T T T T T T T T T T T
Figure 7-19. Comparison of TC, RTD, and thermistor 0 50 100 150 200 250 300

Temperature(®C)

Termistory: Oxidy, kirehké, laciné, ale nelinearni o1



DTA AuVimg)
T exo

DTA signal Zn:

Obr. 6: Signal DTA
¢istého kovu pro
Cisty kov v zavislostu
na teploté.

150
Time /min

-

0.06 -
0.04 -
0.02 -
0.00 -

-0.02 1

Obr. 5: Zavislost
teploty pece a signalu
DTA na Case pro Cisty

kov.

Cnszet: 38905 °C

350
Temperature /°C




Vilastnosti DTA

@ Obvyklé parametry:

e Programovatelny teplotni rezim 0,1-
20Kmin, 0-300ml IG/min

e 25-1500stC, ruzné kelimky na vzorky
¢ Vyhody ©
e Vysoka presnost stanoveni teploty
(tani, fazove transformace, ...)
e Sledovani agresivnich vzorku (ampule)
@ Nevyhody ®

e Mala citlivost pro stanoveni tepelnych
efektu (nelze stanovit Cp a zmény
entalpie)

23



Diferencni kompenzacni kalorimetrie
(cDSC)

@ Tzv. prava DSC kalorimetrie

Pt Sensors Kompenzace
] zaostavani teploty
vzorku

J-'“ '\\ Reference
/\| ==

’ dodatecnym
1 1 elektrickym
Individual Heaters ohrevem.

Obr. 7: Schéma kompenzacni DSC
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Vlastnosti cDSC

@ Vyhody ©
e Vynikajici presnost
stanoveni teploty efektu
e Vynikajici presnost
stanoveni tepela ( Cp,
latentni tepla, zmén
entalpie,...)
@ Nevyhody ®
e Drahy pfistroj i provoz
e Snadné poskozeni

e VysSkolena obsluha se
zkusenostmi

1'.-;‘ .‘g 3 ] - £ * Q -

Kelimky pro cDSC

25
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DSC /(mWimg)
&0 T exo Onset 2158°C Area: 59,66 misimg heating
Value: 46366 mWimg _
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40 10K/min, 70mlAr/min

cooling

3.0

Onget: 2321 °C heating

Sn - bulk cooling

bulk melting point -

200 220 240
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Vlastnosti DSC

@ Vyhody © (%) -iff/T\l" 'f/;—?\\}
, ¥ gg > =/ B S AN
¢ Vysoka presnost 73 3 T
stanoveni teploty (teplota = il
tani, fazovych
transformaci, ...) T T
e Multifunkénost (snadna % I
zména na DTA/TG, L Tl L
apod.)) Drzak DTA, DTA/TG, DSC

e Velké moznosti rozSireni o
dalsi analytické techniky

@ Nevyhody ®

e Pozor na reagujici vzorky
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Dalsi metody TA

@ Metody sledujici zavislost
zmeny hmotnosti na teplote
(TG)

@ Objemu (Dilatace)

& Elektricke vodivosti

@ Emanacni termicka analyza

@ S analyzou uvolnovanych
produktu (spektroskopie)

@ Atd.

29



CaC,0,H.0

Ag nanopowder

TG Ar4.7N 70mlimin
psc 10K/min

Aggregation

200 300

Temperature/ ¢C




TERMICKA DILATOMETRICKA
ANALYZA (TDA)

@ Sledovani fazovych
transformaci spojenych se
Zmenou objemu

Lingenindéung [pm]
w 4 ox § e F 7 B
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EKLEKTROTERMICKA ANALYZA (ETA)

2 sledovani zavislosti elektricke
vodivosti (nebo elektrického odporu)
vzorku na teplote.

EMANACNI TERMICKA ANALYZA (ETA)

£ mereni mnozstvi inertniho plynu
uvolnovaného pri zahrivani tuhych
latek, znacenych temito plyny (Rn,
Ne, Kr, Ar, Xe). Metoda umoznuje
sledovat procesy nedoprovazene
zmenou hmotnosti nebo entalpie.
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Simultanni termicka
analyza (STA) TA + dalsi
metoda

Netzsch
SETARAM
TA Instruments
Mettler Tolledo

TGA, MS,
FTIR, DTA,
DSC, ...
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Spektroskopické metody analyzy
produktu termického rozpadu

2 Hmotnostni spektroskopie (MS)
@ Infracervena detekce (FTIR, atd.)

STA/IQMS

34



Simultanni
termicka
analyza na
Ustavu
chemie

@ Pristroje:

Netzsch: STA409, STA449 (Ustav chemie)

UMI Kosice: STA449+HS
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Studijni materialy

Atkins: Physical chemistry,
P. Gabbott: Thermal Analysis, Blackwell Publishing, 2008.

W.J. Boetttinger, U.R. Kattner, K.W. Mood, J.H.Perepezko, DTA
and Heat-flux DAS Meassurements of Alloy Melting and
Freezing, NIST, 2006

Saunders, Nigel - Miodownik, Peter A. Calphad :calculation of
phase diagrams : a comprehensive guide. Oxford : Pergamon,
1998. xvi, 479 s. ISBN 0-08-042129-6. info

Michio Sorai (ed.): Calorimetry and Thermal Analysis, Wyilley,
2004 .

J. Sopousek: Clanky a prednasky.
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How Solar Cells Work

The Solar Cell
- Metype silicon has fres
- electrons. Pype silicon has
free holes — the absence of
- elestrons. When Ntype and P-type
 Silicon come into contact, an
- electric fiekd forms within the cei.

AT M STk
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Metalurgicka magie

Equilibrium Fe-C Phase Diagram
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The Legend of
Damascus Steel
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