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Sledovdnt interakct vzorku s doddvanym teplem je spolesnym rysem
metod termické analyzy. Pront véta termodynamickd je obecnow rovnict
vétsiny metod termické analyzy.

Na zdkladé zdsad popisu rovnovdZného stavu heterogennt soustavy
Jje odvozen vztah mezi zménou extenzivni velitiny, stavem vzorku a stavem
okoli pro piipad heterogenniho procesu za wdasti plynné féze. Odtud
8 vyuzitim bilance energetickych tokw je odvozena obecnd rovnice DTA,

poutitelnd pro lkalorimetrickou, analytickow 7 kinetickou interpretact
DT A-kiivek.

UVOD

V soucasné dobé prechdzi termickd analyza z kvalitativni tirovné na troven
kvantitativni. Pro tento prechod je charakteristické hleddni teoretického
zakladu této skupiny metod, zdkladu, ktery by dovolil formulovat jednak
zasady volby experimentu, jednak zdsady interpretace termogrami. Vzhledem
k charakteru termické analyzy je ziejmé, ze rozhodujici roli v teorii termické
analyzy bude hrat termodynamika.

CHARAKTER TERMICKE ANALYZY A ROZDELENI METOD

Podet postupit oznadovanych jako termickd analyza [1] stdle vzrtstd.
Pritom se dodnes nepodatilo vymezit, co je spoleénym rysem téchto postupu,
a dokonce sdm pojem termickd analyza vyvoldvd u mnohych pochybnosti,
zda vystihuje poslani tohoto oboru. Zd4 se, Ze piijatelnou je formulace, zZe
termickd analyza uréuje stav materidlu na zdkladé jeho interakece s teplem
vymeénovanym s okolim. Analogické definice totiz vyhovuji pro klasické mate-
ridlové analyzy: analyzu chemickou (uréeni stavu materidlu na zakladé jeho
reakei s chemickymi ldtkami) a analyzu rentgenovou (uréeni stavu materidlu
na zdkladé jeho interakece s rentgenovymi paprsky).

Chemické analyza a rentgenova analyza jsou zdkladni identifikaéni metody,
pomoci kterych uréime stav materidlu v pojmech chemického slozeni a krysta-
lové struktury. TA dopliiuje tento klasicky popis stavu informacemi o zdkoni-
tostech zmén stavu materidlu pii vyméné tepla. Cim lépe budeme rozumét
zékonistostem téchto zmén, tim hodnotnéjsi bude informace o stavu materidlu,
ziskand prostfednictvim metod termické analyzy.

Jednotlivé metody termické analyzy jsou charakterizoviny tou vlastnosti
vzorku, kterd je bezprostiedné snimdna v priabéhu experimentu. Vedle ptisobeni
tepla na vzorek nelze vyloudit soubéznou interakei vzorku s okolim, kters je
podstatou metod spojenych se zménou latkového mnozstvi vzorku. Nové

* (lanek je upravenym znénim piednasky, uvedens dne 19. 2. 1975 na seminéii pracovni
skupiny pro termickou analyzu pri CVTS v Praze.
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zavadéné metody pak vyuzivaji soubézného pisobenf tepla a dalsich faktort,
jako magnetického pole, mechanického napéti atp. k vyvolani méfitelnych
zmén v chovani materidlu. Ze zmén snimané velidiny lze obvykle urdit zmény
nékteré extenzivni stavové veliGiny materidlu. Jen v maélo pripadech (napr.
ampérometrickd termickd analyza ATA) je metoda zaméfena na sledovani
zmén tokovych#*) (transportnich) vlastnosti (elektrickd vodivost).

Rozdéleni metod z uvedenych hledisek je v tabulce I.

Tabulka 1

Rozdéleni metod termické analyzy

.. Snimané o Sled
Cinitel veliding Nézev metody e
teplota 1'v, | ptimé termicka
vzorku analyza
rozdil ; diferenc¢ni
teplo teplot T termické analyza DTA entalpie*)
spontanni Calvetova (tepelnd kapacits)
tepelny diferenéni
tok q mikrokalorimetrie
kompen- diferenéni
zadéni Q entalpické DSC
tepelny tok analyza
délka L dilatometrie délka, objem
(roztaznost)
o o B _vé.ha w termogravimetrie TG .
teplo/atmosféra mnozstvi dotekcee chemické sloZeni
plof uvolnéného | 1y uvolnéného EGD (stoichiometrie)
plynu plynu
sloZeni analyza
uvoln&ného | ™M uvolnéného EGA
plynu plynu
teplo/mechanické deformaco T termomechanické elasticita
napdti analyza TMA | viskozita
teplo/magnetické véha ) magnetometrickd magnetizace
pole v magne- Wi termické MTA | susceptibilita
tickém poli analyza
teplo (aktivovany intenzita emanadéni
vzorek) emanad¢niho | I termické ETA | (povrch??)
toku analyza
teplo/elektrické intenzita ampérometrické
napéti elektrického | termickéa ATA | elektrické
proudu analyza vodivost

*) Porovnani a rozdéleni TA metod zalozenych na zménéch tepelného obsahu je uvedeno

v publikaci {3].
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Termodynamické aspekty v termické analyze

Termodynamika zavddi vnitini energii U jako velidinu, kterd zahrnuje
veskeré zmény energetického stavu materidlu. I. véta termodynamickd pak
postuluje, jak se tato veli¢ina méni s zménami extenzivnich vlastnosti
soustavy. i

Jestlize oznadime rychlost zmény obecné extenzivni velidiny Z dZ/dt = Z,
nalezneme z 1. véty pro izobarické podminky

¢q=H+AM+ Fr+04d+ ... + ZHmt

(kde ¢ je teplo, H — entalpie, 5# — magnetické pole, # — magnetizace,
F — mechanické napéti, t — deformace, o — povrchové napéti, A — povrch,
H; — parcidlni molarni entalpie a n; po¢et mola i-té slozky), jak souvisi zmény
extenzivnich vlastnosti vzorku s tepelnym tokem mezi vzorkem a jelio
okolim.

Z tohoto hlediska je I. véta termodynamickd zatim nejobecnéjsi rovnici
termické analyzy (obr. 1). Nezahrnuje vSak zmény transportnich vlastnosti.

DILAT?METRIE TMA (ETA2)
. ! | . !
§=U+PV-ZHif-Ft-HM-6A- ...
f

—
‘ﬁ P-= konst. TG MTA
v EGD
H EGA
}
DTA
DSC

Obr. 1. Proné véta termodynamické a metody termické analyzy.

ZAVISLOST EXTENZIVNI VELICINY NA STAVOVYCH
PARAMETRECH

Kriivky ziskané pii termické analyze (termogramy) souvisi s pribéhem
zmény nékteré extenzivni vlastnosti vzorku. Proto je pro kvantitativni inter-
pretaci termogramt nezbytné znét vztah mezi zménou jednotlivé extenzivni
veliiny a stavem sledovaného vzorku.

Hodnota nékteré extenzivni stavové velidiny (obecné ji oznacujeme Z) je
funkei ostatnich parametri stavu sledované soustavy. UvaZzujme soustavu,
kterd obsahuje nékolik netékavych sloick (n; = pofet moli i-té netékavé
slozky) a jedinou slozku tékavou (n, = poéet moli tékavé slozky). Za jeden
z parametrii stavu soustavy zvolme poéet mola netékavych slozek 7,

Ne = zni- 1)

ER

*) Na rozdil od vlastnosti rovnovéznych, kterymi z termodynamického hlediska
popisujeme rovnovézny stav, vyjadiuji tokové vlastnosti chovéni systému v nerovno-
vdzné situaci — prFi existenci gradientu el. potencidlu, gradientu teploty atp. [2].
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Vyhodou takového parametru je to, Ze se neméni pii interakei soustavy
s okolim (netékavosti rozumime, Ze slozka neni okolim sdilena).

Uvazujme, zZe systém sestdvd maximdlné ze dvou kondenzovanych fézf
o a B, které obsahuji n% a n8 netékavych slozek. Pomér fizi muZzeme vyjadrit
prostiednictvim stupné piemény

E=nblne = 1 — n%n, (2)
ktery je dal§im parametrem stavu soustavy. Celkové chemické slozeni vzorku je
vyhodné vyjadrit moldrnimi zlomky vztaZenymi k poctu mola netékavych
slozek

Y= 'ni/nc; N = 'n/v/'nc~ (3)

Uvazme nyni, zZe veliina Z je soué¢tem hodnoty Z* a Z8# — prispévklt jednotli-
vych fazi soustavy

Z = 7~ 4 Zb. (4)

Zavedme déle veli¢iny Z% = Z?|n* a ZP = Z?|nf — hodnoty extenzivnich

veli¢éin Z#, Z? vztaZené na jeden mol netékavych slozek ve smési. Jejich

vztah k tabelovanym hodnotdm Zg, Z§ vztazenym k chemické formuli je
mozno vyjadrit rovnicemi

Zy=Zglvy 28 = Z{7, (5)

ve kterych »%, »B jsou soulty téch koeficientd, které stoji v chemickych
vzoreich u netékavych prvkia (slozek). Naptiklad pro slou¢eninu zapsanou
chemickym vzorcem 4,,B,,X,,, kde X je tékavd slozka, vypoéteme v, jako
soudet

Ve = v4 + vB. (6)

Zavedeme-li dale veli¢inu Z; = Z[n,, muzeme. v souladu s definici stupné
premény & vyjadrit Z rovniei

Z = neig = e[ (1 — &) Z% +- EZQ] (7)

V pripadé vniténi rovnovahy fize o (obdobné pro fézi B) plati, Ze hodnota Z#

je funkei teploty 7%, tlaku P,, parc. tlaku tékavé slozky p%, slozeni [Y?7],

a dalSich intenzivnich veli¢in, jako magnetického pole £, mechanického

napéti F' atp. (Posledni dvé veli¢iny budeme v dal§im povazovat za konstantni
a jejich vliv na stav fazi zanedbame.)

7% = Z%Te, Pa, 93, (Y51); 28 = ZK(Ty, Py, pt, [YE)), (8)

kde Y5 = ng/ng, Y% = nfnf.
V ptipads, ze plati vztahy

T:Ta::Tﬁ’P=P¢=Pﬁ)p’ﬂ=pg=p‘g’ (9)
pak vzhledem k 7, = konst nalezneme pro rychlost zmény veli¢iny Z:
Z——nc[(Z Z«)§+"ZCT+Z§; + 22 gy +
(10)
oZ?
1 —¢) ¥ 22 ;
+ ) tgv 9Y¢ iFv 9 ]
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Termodynamické aspekty v termické analyze

obecnou rovnici pro vztah mezi zménou extenzivni veliéiny a zménou inten-
zivnich parametri stavu. Rozdil Z8 — 22 je integralni zménou AZ. veliéiny Z.
pii Gplné pieménéd sledovaného materidlu ze stavu nazyvaného fdzi « na fazi p.
Derivace Z- podle proménnych 7', P, p, (obecndé z) sestivaji z plispévki
jednotlivych fdzi, takze

Y/ PY/ 278

78— (1 — g) e e 1Y 11

= (— Tt e 2 (11)
Kromé toho lze vyuzit relace vyplyvajici z definiénich vztaht pro &, Yy,
Y, Y8

Yi=(1—¢&) Y5 4 678 (12)
popr.
Y= (Yi—£YDI(1—§), (13)
z nichz vyplyva
T ..
Y: = tE A 14
A ey A .

takze posledni dva éleny v rovnici (10) mazeme nahradit tak, aby vzdjemny
posun poméru netékavych slozek ve fézich « a B v pribshu procesu byl
charakterizovan (vedle stupnd piemény &) pouzes parametry Y# obdobnymi
stupni odmiseni, pouzitému v jinych pracich [4], [5], [6].

oY/ FY/4 eYA oY/
- =t Yo . YB = St VOVSR bl 20 B
(1 5)29Y%Y1+§Zaygyz 52(3)/'? QY?)Y‘-{_
g 8Z°c‘ Y, — Yf
+éL 2Ys 1—¢&
P pouzivdni rovnice (10) je tfeba uvdzit, Ze velidiny AZ. a derivace
aZqfox nejsou konstantami, ale zdvisi na okamzitém stavu vzorku. Pro vy-

jadreni jejich okamzitych hodnot lze pouzit Taylorova rozvoje v okoli bodu
uvazované transformace &i disociace (7', Po, 99, [Y?]), naptiklad

aAZ,

(15)

AZ(T, P, pv, { Y1} = AZYTo, Po, p5 {Y]}) + T (T —To +
, (16)
aAZ) 2AZ? aAZ, 0
+ o p P —=Po) + e (po—m) + 2= (Vi — Y.

Nékteré z proménnych: teplota 7', tlak P a parcidlni tlak tékavé slozky p,
zévisi na okamzitém stavu okoli, ktery mizeme charakterizovat okamzitymi
hodnotami Ty, P*, p¥. Zivislost extenzivni veliiny na stavu okoli (ktery
v prabéhu experimentu ridime) ziskdmo, kdyz rozdélim= teplotu, tlak a par-
cidlni tlak na ¢ast danou stavem okoli a na odchylku stavu vzorku od stavu
okoli

T=T,+ AT, P =P, + AP, Py =D, + Apy, (17)
takze
. o2 Y;— Y8 . oZB 0Z5 \ w4
7 = ’I&c{[AZc + z';v?Y? T1—ZF E § < éi;v(;ﬁ_—b—y{) i -+ (18)
Ze . oZe , . Zie , « i
g BT + 1) + <5 (AP ) + % (Ao +53).
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Sledovéani zmén extenzivni veli¢iny v zdvislosti na predepsané casové
zdvislosti stavu okoli je podstatou dynamickych metod termické analyzy.
Nejcastéji se pouziva linedrnicho vzrtstu teploty

T, = @ = konst,

kde (& se nazyvd rychlosti ohrevu.

ROVNICE PRO TG

Smysl rovnice (18) odvozené pro zdvislost zmény obecné extenzivni veliciny
na zméndch stavovych parametri soustavy éastecné vyplyne pti jeji aplikaci
na termogravimetrickou metodu (TG). Pii této metodé je snimanou velidinou
hmotnost vzorku w dand souctem

w=2m]lh+nvM,,, (19)
e
kde My, M, jsou molekulové (atomové) vahy netékavé (i) a tékavé (v) slozky.

Vzhledem ke konstantnosti My, M, a ng (obsahu netékavych slozek) plati
pro rychlost zmény hmotnosti '

W = Mv'r.bv . (20)

Obsah tékavé slozky n», je jednou z extenzivnich vlastnosti soustavy a pro
jeji zmény tedy plati obecnd rovnice (18). V pripadé konstantniho tlaku P
a pri pouziti veliéiny 9 = ny[n, (velidina typu Z.), kterou nazyvejme stechio-
metrie, prepiSeme rovnici (18) na
o> Y— T8 . onh n*\ 5
o , 2 P ye
n‘v nc{[A"]—*— Z QY,;? l—é 5—*—52 nyg 9Y’3 i +

L] 1540

(21)
m g m A ..
— (AT —1 (A
o AT+ 2) + - (A +p,,)},
kde An = 7% — % a m, uréime z vychozi naviazky vzorku w, a vychozi
stechiometrie dy
Ne = wo/(.z YiM; + non)- (22)
TV

Z rovnice (21) (v souvislosti s (20)) vyplyva, Ze rychlost zmény hmotnosti
souvisi nejen s vlastni rychlosti premény &, ale v obecném pripadé také
s rychlosti odmiseni Y, rychlosti ohievu vzorku (AT 4 &) a rychlostizmény
tenze t8kavé slozky (Apy + p*). Jen v pripads, Ze kondenzované fize zudast-
néné na procesu jsou daltonidy (jejich stechiometrické poméry 7%= i %8 jsou
konstantni), :
plati _ )
7}«1) = Ng¢ A?’] . E. (23)

Posledni rovnice zdaleka neznamend, ze v daném pripadé nezdvisi pribéh
TG kiivky na rychlosti ohievu @ a zménéach ostatnich stavovych parametrii.
Prabéh TG kiivky na stavovych parametrech zavisi nasledkem néjaké obecné
kinetické rovnice

E=f(& T, po, (Y8, AT, @ ,pv, {V8} ...), (24)
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Termodynamaické aspekty v termické analyze

jejiz urceni je Casto cilem termogravimetrickych studii. Rovnice (23) pouze
vyjadiuje skuteénost, ze v pripadé daltonida plati jednoduchy linedrni vztah
mezi rychlosti zmény snimané veli¢iny (w) a rychlosti premény (disociace),
takze urceni rychlosti premény z TG kiivky nevyzaduje zddnou korekei na
experimentdlni podminky. Jinak je tomu v piipadé DTA, kde vztah mezi

snimanou velidinou ATpra a rychlosti premény & je slozitéjsi.

ROVNICE DTA

Nejvyznamnéjsi z kvantitativnich aplikaci termické analyzy je ziskdni
rovnovaznych kalorimetrickych a kinetickych tdaji z DTA. Stanoveni zmén
‘tepelného obsahu mé velky vyznam pro identitu materidlu, protoze vedle
udaje o chemickém sloZeni a krystalové strukture je energeticky tidaj cennou
informaci o stavu materidlu. Z tohoto hlediska je mdlo docenovéan vyznam
metody DTA, kterd patii do okruhu kalorimetrickych metod, mezi kteryml
vynikd ]ednoduchostl konstrukece.

Snimanou veli¢inou pii DTA je rozdil mezi teplotou sledovaného vzorku 7'y,
a teplotou vzorku referenéniho (etalonu) 7'e

ATpra = Tve —Te = ATy, — AT (25)
(ATvze = Tviye — T,
takze plati pro rychlost zmény snimané velidiny
ATppa = ATy — AT, (26)

Nahrazenim obecné extenzivni veli¢iny Z entalpii vzorku H, nalezneme za
predpokladu P = konst, p, = konst a po zanedbani nékterych élent v rov-
nici (18)

Hyp = n[(AHS + ACH (T — To)) £ + (C%, 4 & ACy,) (@ + ATy)]l.  (27)

Vzhledem k tomu, Ze vzorek je v tepelném kontaktu s kelimkem, je treba

uvazit, Ze zména entalpie mérené soustavy (m. s. = kelimek + vzorek) za-
hrnuje rovnéz zménu entalpie vlastniho kelimku (v. k.) .
IIm:s- = Hvz + Hv-k- (28)

Pokud materidl kelimku je volen tak, Ze nereaguje se vzorkem ani atmosférou,
ani neprodélava zadné transformace v oblasti teplot méteni, je mozno vyjadiit

Hyy. = cgwyi (@ + ATvs), (29)

kde. ¢;; je mérné teplo materidlu, z néhoz je kelimek vyroben, a wv.k. je viha
vzorkového kelimku. Podobné pro soustavu kelimku s etalonem (e. s.) mazeme
za predpokladu, ze materidl ctalonu je inertni vaéi kelimku a atmosfére
a nepodléhd fazovym transformacim, napsat

He.s. = (cxWe.x. + Ce’we) (@ + ATe), (30)

kde we.x, we jsou vaha etalonového kelimku a navazka vlastniho etalonu
a ce je mérné teplo etalonu.
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Vztah veliéiny ATpra k rychlosti zmény entalpie vzorku uréime z I. véty
termodynamické [4], jeji aplikaci na soustavu vzorku a na soustavu etalonu

Gvze = Hu.g. + Hyoiy, (31)

e = He.s.. (32)

Pro pienos tepla mezi okolim a vzorkem pouzijeme rovnice (srovnej [7])
vz = Kvo(Ty — Tva) + kvo(Ts — T%,), (33)

ktera predpokladd, zZe rozhodujici vyména tepla mezi okolim a vzorkem je
déna staciondrnim tepelnym tokem kondukei (prvni élen) a tepelnym tokem
radiaénim (druhy ¢len). Obdobné mutzZeme napsat pro tepelny tok z okoli
do etalonu

Ge = Ko(T'y — Te) + ke(T% — T'5), (34)

kde Kv;, Ke, kvz, ke jsou piislusné koeficienty tepelného piestupu.
Pro rychlost zmény poétu molu tékavé slozky ve vzorku pouzijeme rovnici
(23). Pro hodnotu parcidlni moldrni entalpie tékavé slozky obecné plati

— go_ g nfo
Ay, = H)— RT* —5=, (35)
kde HY je molarni entalpie ¢isté tékavé slozky v plynném stavu pii teploté 7'y,

za standardniho tlaku a f, je fugacita této slozky. Za predpoklada
a) rovnovahy tékavé slozky ve vzorku a okoli (¥*)

fv = f;)
b) ideédlniho chovani plynné faze
f:; = Pi
c) konstantniho parcidlniho tlaku slozky » v okoli p, = konst. vyply-
vé z (35)
» = HY. (36)

Odecdteme-li energetické bilance (I. véty termodynamické) pro vzorek a etalon
a zanedbdme-li vy$si mocniny AT pra

ATprad) (3 ATHra/2Te + ATHqa/1% + AThea/4TS),
nalezneme
AK(T, — Te) + Ak(TS — T4 — (Kvs + 4kvsT2) ATpra =
= no[AH? + ACpo(Tvz — To) 4 HS Al & + [no(C§ + & ACre) +  (37)
+ Cr(wy.x. — We.x.) — Cowe] (& + ATe) + [ne(Crt + & A Opo) +
+ cxwvk] ATpra,
kde AK = Ky, — Ko, Ak = kv, — ko. Odtud nalezneme pro AT'pps rovnici

ATpra = {AK(T, — Te) + AK(TE — T%) — ne(AH, + ApHO) & —

7 X . 8
(el + ACk— Co) (55 + ATo) — (meC%% + Cyic) ATpra}/Kpza )
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Termodynamické dspekty v termické analyze

kde AH, = AH2 + ACpe(Tvz —T), sz.’z = CP‘;‘ + & ACpe, ACk = cx(Wy. —
— We.k.), Ce = CeWe, Cy.x. = CxWy.k. & Kpra = Kyz + 4ky,T: se nazyvé
,,pristrojovou konstantou DTA, kterd, jak vyplyvé, zdvisi zna¢né na teploté,
zejména v oblastech vysokych teplot (> 600 °C) [8], kde podil radiace na

prenosu tepla je znaény.
Jak vyplyvé z posledni rovnice, lze ziskat z Sasové zdvislosti ATpra tidaje

kalorimetrické typy AHY (integraci), CpY* a ACpe, ,,analyticky‘ idaj o mnoz-

stvi transformujici ¢i disociujici faze n. (integraci p¥i znalosti AHY) i kinetickou

informaci o ¢asovém priibéhu &. P¥i studiu disociaci je tleba si uvédomit vztah
AHY,s a ACppys k pouzitym veli¢indm

AHYs = AHY + AnHY, (39)

ACppis = ACpc + A?’]OP?,,,, (40)

kde HY, Cp} je moldrni entalpie a moldrn{ teplo Gisté tékavé slozky v plynném
standardnim stavu.

100 s !

Obr. 2. Uméle vytvoieny proces a jeho DTA kitwka.
1 — Skuteény prabéh procesu (obdélnikovy impuls),

2 — DTA kiivka procesu,
3 — Prabéh procesu uréeny 2 korekce DT A kiivky podle rovnice.

O sprévnosti kinetické informace ziskané korekei DT A kiivky podle uvedené
rovnice je mozné se presvédcit [9] simulaci tepelného procesu ve vzorku
dédvkou elektrické pr ace [10] do topneho téliska ponoreného do vzorku (obr. 2).
Utinnost korekee v piipadé neptirozens rychlého zapodeti a ukondeni tepelného
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procesu je prekvapivd. Lze odekdvat, ze pro prirozené procesy, sledované
pomoci DTA, je tato korekece dostacujici, takze DTA je potencidlnim zdrojem
informaci o kinetice procesii, nenahraditelnym pii studiu rychlych fazovych
premén, souvisejicich jen se zménou tepelného obsahu.

ZAVIER A DISKUSE

Uvedeny termodynamicky rozbor metod termické analyzy ukazuje vyznam
I. véty termodynamické a termodynamického popisu rovnovazného stavu pro
odvozeni kvantitativnich vztahti v termické analyze. Rovnice byly odvozeny
pro proces v heterogenni soustavé, kterd sestdvd maximélné ze dvou kon-
denzovanych fazi a sdili maximdalné jednu (tékavou) slozku s okolim.

Skuteénost, ze pri odvozeni vychazime ze zasad popisu rovnovazného stavu,
ponékud omezuje obecnou platnost téchto rovnic. Dynamicky charakter metod
termické analyzy je zajisté s predpokladem rovnovaznosti okamzitych stavi
v rozporu. P popisu redlného stavu vzorku nevystaéime napiiklad s jedinou
teplotou, ale potrebujeme tidaje o prostorevém rozdéleni teplot ve vzorku.
Obecné plati, ze redlny stav se blizi rovnovdznému tim vice, ¢im pomaleji
probihd heterogenni proces. PribliZzit se rovnovdznym stavim vSak v pripadé
DTA znamend znacdné znecitlivéni metody. Proto je t¥eba hledat dalsi zpresnéni
rovnic pro termickou analyzu v rozsifeném popisu stavu vzorku, ktery by
lépe vystihoval podminky experimentu pii termické analyze. Zaclenéni od-
chylek od rovnovahy do popisu stavu, spolu se zakonitostmi spontannich tokt
(termodynamika irreverzibilnich procest [11]), by pak dovolilo uréit éisté
(nezavislé na podminkach experimentu) kinetické vlastnosti materidlu. Roz-
sifeny popis stavu vzorku by také vyjasnil zdsady optimélni volby experi-
mentu, které jsou dnes uréoviny empiricky.
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Termodynamické aspekty v termické analyze
TEPMOOUHAMHNYECKHE ACHEKTBHI B TEPMUUYECKOM AHAJH3E

ITaBen I'os10a

Huremumym neopearuvecxoic xusmuw, YCAH, Pocenc

Heronb3oBaHue B3aMMOAEHCTBHsI 00pa3la ¢ TeIJIOM JYIsI ONPENeJIeHHH COCTOSIHM 00pasiia
sIBNIAIETCSI OOIMM NPH3HAKOM METOROB TepMilueckoro amainsa (tadm. I). BaanmopeiicTsire
HOJIPKHO 1OJIYMHSITBCSI 1[@PBOMY HAYAJY TEPMO/IMHAMMKH, KOTOpPOE SIBJSETCSI OCHOBHLIM
ypaBHeHHeM O0JIbLIHCTBA METOJ(OB TepMHUYeckoro aHaiauda (Puc. 1).

Ilns1 0OpaOOTKM TEPMOrpPAMMBI I110J1€3HO 3HATL CBSI3b MEH([Y M3MeueHHeM 3KCTeHCHBHOI O
cBoiicTBa (Z) 1 HemocpefgCTBCHHLIM cocTostHileM oOpasiia. CocTsaoHile oOpa3ina B TevueHie
reTeporeHHoOro mporecca & — f# + v(g) ¢ yyacTiieM ra3oBoif (hasn! BHIPAsKACTCsI ICPEMEHHDIM:
KOJIHYECTBOM 00pasila (B BHJE UHCIa MOJICH HCIeTYUNX KOMIIOHEHTOB (ne = X . 1;) CTELeHbIO

iFv
npeBpamnieHust (&), TeMnepdTypon (T'), maBaenneM (P), mapliajbHLIM JIaBJICHHEM JICTyYero
KOMIIOHEHTa v (pyp), OOIIMM XIMHMUECKUM COCTABOM [¥i = ni/nc] M coctaBoM oGpasylouteiicst

dasut A{3?]. BaBMCHMOCTL CKOPOCTH I3MCHEHIS HKCTEHCHBHONO CBOHCTBA (2£) OT 13MeHCHI
3THX IIePeMEeHHLIX BhlpaKaeT ypaBHeHue (18), B kotropoM Z. = Z/n.

o i 3
Z =nc{ AZ, + Z aZ,,.ﬁ____Jf + & Z (%__aéi_) ” + = 0%, T+
EY)

i axy. ¢ oyf  ovi “aT
02 02, (18R)
TPt op, “’”}

B caryuae BecoBoro tepMHueckoro anausa (T'G) repMorpaMma BrlpadcaeT X0 H3MCHCHH
KOJIMUeCTBa MoJleif jieTywero KOMITOHEHTA My, B TO BPEMA KAK BETHUHHA Zc B ypapremiu (18)
HMeeT 3HaueIlHe ,,CTCXHOMETPHIt' 1) = ny[nc.

Kpusbie jinddepeHipaiipiioro Tepaniteckoro amaqmaa (DTA) BoipasaloT 3aBHCHMOCTh
Tora OT TEMICpaTypH epejinl 7' Lemnn nojierapnTh B ypasuemnt (18) surasnnmiio obpasia
I vz BMECTO Z ¢ HCIOJIL30BAHNCM 11€PBOI'0 Hauajia TepMojiunaMuii (31, 32) 1 ypasHCHNI] j1i1s1
CTAIlMONHAPHBIX TCINIOBLIX HOTOKOB (33, 34), To monyuaercst juist ATpra ypasueruc (38),
IKOTOPOE FIBJIACTCSI 1eX0AHO0Il TOMROM JIIst HOTCKYUUIX (Hallp. KIHETHYCCKIIX) MHTePIIPeTa Ll
IITA-kpuBsix:

ATprs = {AK(Ty — Te) + A(T—T3) — no(AH o + AyH?) & —
— (eCt + Oy — Cex, — Co) T'e — (cCyz + Cox.) BATpra}Kpra

rje C —- TelioeMKOCTH M IoRasaTeai vz, ¢, v.k., c.k. oriocaress € oOpasily, 9TAJIORY,
TV ohpasia u aTavoHa W K prpa o0o3HauaeT ,,1OcTOnHHYIO 1pdcopa’’. 1lpaBULHOCTL
9TOI'0 YPAaBICHISI HOJTBEPIKJACTC S DRCIIEPHMEHTOM, IPH KOTOPOM Ieciei0Bada J{TA-kpnbast
oT II])HMO\IO ILHOIO INUIY/IBCA DJACKTPHICCROIO TORA B (falpPeBaTe/Ie, HOMCHICHITOM B THIVIC
oopasia (Pue. 2) [9], [ 1?

(38R)

Puc. 1. Hepeoe 1nanaco mepstodiutasiurie 1w aemodbl me pymutecro20 dHasuad.

Puc. 2. Herycemeenno cozdanrwic menaocoic npoyece u eeo J{1A xpusaa;
1 — [eiccmeumeaviniic 00 npoyecca (npssoyeoavnotii wwnyane), 2 — 1A kpusas
npoyecca, 3 — Xod npoyeccn, onpedeaeiiniic kopperyuedi J1'A rkpusoii no ypasienio.

THERMODYNAMIC ASPECTS IN THERMAL ANALYSIS

Pavel Holba
Institute of Inorganic Chemistry, Czechoslovak Academy ef Sciences, Re#
Utilization of an intcraction between the sample and the heat is a common feature
of TA methods (Table I) when determining the state of the sample. The interaction must

obey the first principle of thermodynamics which is the fundamental equation for the
majority of TA methods (Fig. 1).
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P. Holba:

For the interpretation of TA-curves (thermograms) it is useful to know the relation.
between the change of an extensive property (Z) and the state of the sample. The state
of the sample during a heterogeneous process « - # + v(g) with a participating gaseous
phase can be described by the amount of sample (mole number of nonvolatile components
ne = X ny), degree of conversion (£), temperature (7'), pressure (P), partial pressure of

Tk
volatile component »(p,), total chemical composition {Y: = ni/nc} and by composition
of product condensed phase {¥#). The rate of change of an extensive property depends
on these variables, according to equation (18), in which Z, = Z/n,

o —vy87 . § e\ )
7 = nc{[AZv +Y B2 Y‘-—X%]S +&y (_?_Z_c_.~ azg) V8 4 ...‘?flf P+

& oys 1—E- S\ or? ave (18R)
0Z,
G+ g

In the case of thermogravimetry (TG) the recorded curves give the course of the
change of mole number of volatile component n,; quantity Z. in eq. (18) means then
the ‘‘stoichiometry’ 5 = nofne.

The curves of DTA express the dependence of AT'pra on the ambient temperature 7', .
Substituting enthalpy of the sample Hy. instead of Z in eq. (18) and using the first
principle of thermodynamics (eqs. 31, 32) and the equations for stationary heat fluxes
(egs. 33, 34) into the sample (vz) and the reference material (e), we obtain for AT pya
the equation (38) which is the starting point for the particular (e.g. kinetic) interpreta-
tions of DTA curves

ATpra = {AK(Ty — T'e) + OK(TH —8) — ne(AH. + AqHY) & — (38B)
—_— (nc0;2 + Ov.k. — Oe.k. —_— Oc) Tc — ('ﬂucxz + Ov.k.) ATDTA}/-KDTA

where C means the heat capacities of sample (n.Cpvz), reference specimen (e), sample
holder (v.k.) and reference crucible (e.k.) and Kpra is the “‘apparatus constant’. The
correctness of the equation has been confirmed by an experiment, in which the process
has been simulated by electric work realized inside the sample holder [9], [10] (Ifig. 2).

Iig. 1. Iirst law of thermodynemics and methods of thermal analysis.
Irig. 2. Artificially created thermel process and its DT'A curve;
1 — Actual course of the process (oblong pulse)
2 — DT A curve of the process
3 — The curve of the process determined by the correction of DTA curve
according to the equation.
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