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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva DSC méfenim a vypocCtem kinetickych parametri. V
teoretické Casti je nejprve stru¢né popsana alotropie Zeleza a poté popis samotné DSC
analyzy. Prace také obsahuje rozdéleni a odvozeni isokonverznich metod pro vypocet
aktivaéni energie. V experimentalni ¢asti je provedena série méteni Cistého zeleza pfi-
praveného metodou Cold Spray. V préci je zkouman vliv deformace na Curieho teplotu
magnetické pfemény v a-Fe a transformace a — =~ v Fe. Pro transformaci o — v je
vypoctena aktivacni energie pro rtizné stupné deformace. Stupen deformace je sledovan
kanalovacim kontrastem.

Summary

The master thesis deals with DSC measurments a calculation of kinetic parameters. In the
theoretical part, iron alotropy is briefly described, followed by a description of the DSC
analysis itself. The thesis also includes division and derivation of isoconversional methods
for calculating the activation energy. In the experimental part, a series of measurments
is perfomed on pure iron prepared by Cold Spray method. In the paper the influence of
deformation on the Curie temperature of the magnetic transformation in a-Fe and trans-
formation o — ~ is investigated. The activation energy is calculated for transformation
a — ~ for different degrees of deformation. The degree of deformation is monitored by
channeling contrast.
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1 UVOD

1 Uvod

Zelezo, které tvoii zakladni slozku oceli, nejéastéji pouzivaného strojniho materialu,
umoznuje dosahovat velmi rozdilnych vlastnosti u jednotlivych oceli. To je umoznéno
zménou jeho krystalové struktury v zavislosti na teploté a tlaku. Z téchto premén hraje
na FCC a ktera je klicova pro nékteré druhy tepelného zpracovani. Tyto premény jsou
obecné popsany v zakladni literatuie a jako vSeobecné znamym fakttim jim neni vénovana
vétsi pozornost. K vyzkumu dochéazi pouze v pripadé, jsou-li studovany konkrétni teploty
u konkrétnich materiadlti pro ur¢ovani parametrua tepelné zpracovani.

Tato prace se zamétruje na studium magnetické transformace v a-Fe a o — [ premény
na Cistém zeleze, a klade si za cil popsat vliv deformace miizky alfa na pribéh téchto
transformaci. Experimentalné jsou pouzity vzorky z ¢istého zZeleza s vysokou mirou defor-
mace, jenz jsou vyrobeny metodou kinetického naprasovani (Cold Spray). Mira deformace
je porovnavana pouze kvalitativné s vyuzitim kanalovaciho kontrastu. Vzorky jsou podro-
beny sérii méteni na DSC, které ale neumoznuje primé zjisténi aktivacnich energii, tedy
kinetickych parametri. Ty jsou v praci uréeny vypoctovou metodou a vysledky jsou dale
diskutovany.
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2 CILE PRACE

Vd ld
2 Cile prace
Cilem prace je priprava vzorkt z modelovych materidli a provedeni série DSC experi-

mentl. Déle je cilem interpretace namétfenych hodnot z hlediska urceni aktiva¢ni energie
déje.
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3 ALOTROPIE

3 Alotropie

Nékteré chemické slouceniny mohou mit vice nez jednu krystalovou strukturu. Tento
jev se nazyva polymorfie. V piipadé vyskytu u elementarnich prvki je pouzito ozna-
¢eni alotropie. Jednotlivé struktury se poté nazyvaji alotropické modifikace. Alotropické
chovani vykazuji naptiklad uhlik, sira, zelezo, kobalt a dalsi kovové ¢i nekovové prvky. Jed-
notlivé alotropické modifikace jsou stabilni v urc¢itém teplotnim rozmezi a jsou oznacovany
feckymi pismeny («, ) nebo fimskymi pismeny (I, II) [1, 2].

O stabilité moznych stavi rozhoduje prevazné Gibbsova energie G, kterd udavad mnoz-
stvi energie ulozené ve struktute, jez miize byt pouzito pii reakci. P¥i danych podminkach
(teplota, tlak) je stabilni pravé ta faze s nejnizsi Gibbsovou energii

G=H-TS. (3.1)

Pti vyziti vztahii pro vypocet entalpie H a entropie S
T T
c
H= [edr S:/?pdT
0 0

lze, pti predpokladu P = 100 kPa, napsat vztah 3.1 ve tvaru

T T
G:H—TS:Hyﬁﬂ%W—T/%Mj (3.2)
0 0
T T
G:HO—/ T/%”dT dr,
0 0

kde T' je teplota v kelvinech, Hj je entalpie faze pii T' = 0 K a ¢, je specifickd tepelna
kapacita za konstantniho tlaku. Ze vztahu 3.1 je evidentni, Ze tepelna kapacita hraje
dtlezitou roli pti urcovani Gibbsovy energie fize a tim padem i pii urcovani stability
jednotlivych fazi [3].

Kazda transformace s sebou nese zménu Gibbsovy energie, ktera miize byt ziskana z od-
povidajicich zmén H a S

AG = AH — TAS,

kde AH je zména entalpie nebo také latentni teplo transformace definované jako mnoz-
stvi uvolnéného nebo prijatého tepla na jednotku objemu, coz je jeden z termodynamic-
kych parametri reakce [4, 5].

K preméné dojde tehdy, je-li rozdil Gibbsovych energii nové a ptvodni fize mensi
nez nula (AG < 0). Dany rozdil Gibbsovych energii se oznacuje jako hnaci sila premény.
Na obréazku 3.1 je naznacena volné energie jednoho atomu pii fazové transformaci z poca-
tecniho metastabilniho stavu do konecného stavu s nizsi Gibbsovou energii. Hnaci sila
v tomto pripadé bude AG = G5 — 1. Nez se atom dostane do kone¢ného stavu musi
prekonat aktivovany stav s volnou energii G; + AG*, kde AG® se nazyva jako aktiva-
¢ni bariéra. Energie na obrazku 3.1 jsou poté primérnymi energiemi spojenymi s velkou
skupinou atomi. AG® lze vynést také jako F,, coz je aktivacéni energie transformace. Ta
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3.1 TEPELNA KAPACITA Cp

je vétsinou dosazena ndhodnymi preskoky pii tepelném pohybu atomi, jejichz pravdépo-
dobnost se zvySuje s rostouci teplotou. Tento proces se oznacuje jako tepelna aktivace [6].

Pocitedni Aktivovany Koneémy
stav stav stav

Obrazek 3.1: Prtibéh Gibbsovy energie pii transformaci pocateéniho do koncového
stavu [6].

Mezi moznosti studovani polymorfie a alotropie patii naptriklad DSC, termoopticka
analyza, dilatometrické metody nebo rentgenova difrakce. Pro materidly vykazujici zménu
magnetickych vlastnosti (zelezo, nikl) je mozno pouzit nékterou z magnetickych metod [2,
7].

3.1 Tepelna kapacita Cp
U tepelné kapacity tuhé faze Cp mize byt uvazovano, ze je slozend ze tii ¢asti

Cp=Cp+C%+Cp. (3.3)

Obecné nazyvana tepelnd kapacity miizky C5 odpovida tepelnym vibracim atomi
nebo iontd kolem jejich rovnovaznych pozic. Tato slozka tepelné kapacity je popsana po-
moci Debayovy teorie. Elektricka tepelnd kapacita C% vznika z tepelné excitace volnych
nebo vodivych elektront okoli Fermiho hladiny kovové tuhé latky. Elektricky piispévek
k tepelné kapacité je predpovézen z kvantové teorie tuhych latek a je zavisly na hustoté
stavii pobliz Fermiho hladiny a roste se vzristajici teplotou. Elektricky prispévek by mél
byt dilezity pouze pii velmi nizkych a velmi vysokych teplotach. CZ' je magneticky piispé-
vek spojeny s neusporadanim nebo oddélovanim elektronovych spinii v feromagnetickych
nebo antiferomagnetickych tuhych latkach. V paramagnetickych kovech je magneticky
prispévek k tepelné kapacité zanedbatelny (C% = 0) [3, 7).

18



3 ALOTROPIE
3.2 Klasifikace transformaci

Transformace lze rozdélit dle nékolika kritérii. Jedno z nejjednodussich rozdéleni je na re-
akce endotermické a reakce exotermické. Endotermické premény vyzaduji dodavani tepla
v pribéhu premény, zatimco exotermické teplo uvolnuji.

Dal$im z moznych rozdéleni je podle chovani urcitych termodynamickych proménnych
v okoli zmény fazi nebo-li podle fadu premény. Rad transformace se uréuje podle nej-
niz$i derivace ur¢itého termodynamického potencidlu (Gibbsova volnéd energie), jenz je
nespojity [6].

Transformace prvniho fadu se tedy vyznacuji diskontinuitou prvnich derivaci Gibbsovy

energie. Jelikoz
A A AG
3 (3, G,
AT/ p Ap ), Az ),

tak pti transformacich prvniho fadu dochézi ke skokové zméné objemu a entropie. En-
talpie také vykazuje diskontinudlni chovani na transformacni teploté, coz zapficini vyvoj
latentniho tepla transformace AH. Izobarickd mérna tepelnd kapacita ¢, dosahuje ne-
konec¢nych hodnot.Vétsina fazovych transformaci jsou pravé transformace prvniho radu.
Do transformaci prvniho fddu patii napiiklad pfeména o — v v Fe.

U transformaci druhého fadu jsou diskontinudlni druhé derivace Gibbsovy energie

AG? c, AG AH
= T = VMo —207
(37),=-F  (a¢),= 7.7

AP?
zménu a nedochézi tudiz k vyvoji latentniho tepla. Transformace druhého tadu jsou

vzacné. Priikladem transformace mize byt napiiklad magneticka transformace v a—Fe.
Porovnéni transformaci prvniho a druhého ¥adu je na obrazku 3.2 [8, 3]

kde —% (ﬁ)T = [, je stlacitelnost. Prvni derivace naopak vykazuji kontinualni

Obrazek 3.2: Klasifikace fazovych trasnformaci [8]: (a) transformace prvniho fadu,
(b) transformace druhého radu.
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3.3 ALOTROPIE ZELEZA
3.3 Alotropie zeleza

Alotropické chovani Zeleza m& mimotradny vyznam nejen z divodu technologického, ale
také proto, ze predstavuje dilezity priklad toho, jak hluboky vliv mohou mit magnetické
piispévky Gibbsové energii na stabilitu jednotlivych fazi. Zelezo ma celkem tii alotropické
modifikace. Pfi atmosferickém tlaku je Zelezo stabilni v prostoroveé stiedéné kubické (BCC)
struktute od 0 do 910 °C a oznacuje se jako a-Fe. Pii této teploté transformuje na ~-Fe,
které méa plosné st¥edénou kubickou strukturu (FCC). Tato alotropickd modifikace je
stabilni az do teploty ptiblizné 1400 °C, kde transformuje zpét do stabilni BCC struktury
(0-Fe). Tteti modifikaci je e-Fe, kterd ma tésné usporadanou Sestereénou miizku (HCP).
Do této modifikace Zelezo transformuje za pisobeni tlaku 13 GPa. Stabilita jednotlivych
fazi v zavislosti na podminkach je na obrazku 3.3. Pii Curieho teploté dochézi v a-Fe
ke ztraté feromagnetismu a zZelezo se stava paramagnetické. Pro tuto fazi se dfive pouzivalo
oznaceni $-Fe, ale nyni se mluvi o magnetickém a nemagnetickém «-Fe [3, 7, 9].

2000 H

Tekuté 7elezo
1600+

§-Zelezo
1200+

y-Zelezo

800+

Teplota (°C)

4004
a-Zelezo e-7elezo

0 T T T T T T T
25 50 7,5 10 12,5 15 17,5

Tlak (MPa)
Obrazek 3.3: Vliv teploty a tlaku na stabilitu fazi v Fe [6].

Magneticky piispévek k CF k C'p ma zasadni vliv na stabilitu jednotlivych alotropic-
kych modifikaci. Obrazek 3.4 ukazuje tepelné kapacity fazi v Fe pii tlaku P = 100 kPa.
Pti nizkych teplotach, kde je tcinek entropie méné vyznamny, mé feromagneticka faze a
je Curieho teplota. Mezi teplotami -223 °C az -193 °C dojde ve fazi v k magnetickému
prechodu z antiferomagnetického do paramagnetického stavu (Néelova teplota T). Tento
magneticky efekt udéli fzi v vyznamnou entropii (slozka —T'S v Gibbsové energii)a stabi-
lizuje ji vzhledem k magneticky usporadané feromagnetické BCC fazi nad teplotou 910 °C.
Nicméné mezi teplotami 502 a 768 °C vede neuspotadanost spini ve feromagnetickém
stavi k feromagnetickému — paramagnetickému prechodu v a-Fe a tato zvySena magne-
ticka entropie, navic znasobend neustale rostouci teplotou, «a stabilizuje fazi vzhledem ke ~
fazi pii zvySenych teplotach, az do teploty taveni. Na obrazku 3.5 je srovnani Gibbsovych
energie fazi a a 7. Rozsah stability 7-Fe je uréen jemnou rovnoviahou vSech piispévki
termodynamiky fazi, jelikoZ maximalni rozdil G — G7 je zhruba 15 cal mol~!. Neni tedy
prekvapivé, ze nékteré legujici prvky mohou stabilizovat o popfipadé v fazi [3, 7].
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3 ALOTROPIE
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Obrézek 3.4: Schématické zavislost tepelnych kapacit fazi o a v na teploté pii tlaku P =
100 kPa [3]. Ty - Néelova teplota T - Curieho teplota.

Gibbsova energie —»

&)

I |
910 °C 1400 °C

Teplota =3

Obrazek 3.5: Schématicka zavislost Gibbsovy energie fazi a a y na teploté [3].

3.3.1 Magneticka transformace v a-Fe

Magnetickd transformace v a-Fe je jednim z méla ptikladi transformace druhého tadu.
Pti preméné nedochézi ke zméné krystalické struktury a méni se pouze magnetické vlast-
nosti zeleza. Z feromagnetického stavu prechézi do paramagnetického stavu. Teplota, pfi
které k tomu dochazi, se nazyva Curieho teplota a pro zelezo ma hodnotu 768 °C.

Pod Curieho teplotou je objem monokrystalickych a polykrystalickych latek rozdélen
do jistého poctu oblasti, tzv. Weissovych domén. V téchto oblastech maji atomy stejnou
orientaci magnetickych momenti. Toto pravidelné usporadani je vysledkem nevykompen-
zovanosti spinovych magnetickych moment a dostate¢né velkych vyménnych sil mezi
elektrony z ¢aste¢né zaplnénych podhladin.

S rostouci teplotou tepelné pohyby elektront postupné prekonaji vyménné sily a vznikne
chaoticky stav typicky pro paramagnetické latky.
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3.3 ALOTROPIE ZELEZA

Magnetickd transformace nemd piesny zacatek, jelikoz od teploty 500 °C dochézi
nartistu magnetické neusporaddanosti elektronti. Postupna ztrata magnetické usporada-
nosti je doprovazena nartustem tepelné kapacity faze a az do Curieho teploty viz obra-
zek 3.4 [3, 10].

3.3.2 o — v transformace

a — 7 je dilezitd preména hlavné z technologické hlediska, jelikoz se jednd o vyznamnou
soucast procesu tepelného zpracovani oceli. Zacatek transformace je okolo teploty 910 °C
a pii teploté 1400 °C se zelezo vraci zpét do BCC struktury, oznac¢ované jako o-Fe [3].
Jedné se transformaci prvniho fadu, kde dochézi ke skokové zméné entalpie a entropie.
Rozdil objem@ « a v faze je zndzornéna na obrazku 3.6. Po dodéani dostate¢né energie
(dosaZeni urcité teploty) se atomy, jeden po druhém, uvolni z faze o a preskupi se do no-
vych rovnovaznych poloh, odpovidajici fazi v. Mezi fazemi se obecné tvori nekoherentni
rozhrani. Tento typ pfemény se nazyva rekonstruktivni transformace. Pti preméné o —
nedochézi ke vzniku vnitfnich pnuti ani zméné tvaru, pouze se zméni dany objem [3, 8, 11].

16 Qg/d
24
-

12-0

Objem na atom (} [{kX)%]

18-

Teplota (°C)

Obrazek 3.6: Vliv teploty na objem na atom v krystalech Zeleza [7].
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4 DIFERENCNI SKENOVACI KALORIMETRIE
4 Diferencéni skenovaci kalorimetrie

4.1 Termicka analyza

Pojem termickd analyza oznacuje rtuzné metody méfeni, které zahrnuji zménu teploty
vzorku, jenz je zkouman.

Podle definice uvadéné Mezinarodni konfederaci pro termickou analyzu a kalorimetrii
(ICTAC) je termickd analyza skupina technik, ve kterych je vlastnost vzorku sledovina
vici ¢asu nebo teploté, zatimco je teplota vzorku, v uréené atmosféie, naprogramovana.

Podle Hemmingera a Sarge vSak termicka analyza vyjadiuje analyzu zmény vlastnosti
vzorku, kterd souvisi s definovanou zménou teploty [12].

Podle Hemmingera a Sarge je uziti druhé definice vhodnéjsi z nékolika divodi [12]:

e Analyza je komplexnéjsi nez pouhé sledovani.

e Ve vétsiné experimenti je sledovana pravé zména nez vlastnost samotna.

e Programovéana je teplota pece, ve které je vzorek umistén, spiSe nez teplota vzorku.
Zminovana zména teploty muze zahrnovat [13]:

e Skokovou zménu z jedné konstantni teploty na jinou.

e Linearni zménu teploty

e Modulovani konstantni nebo linedrné se ménici teploty.

e Volny (nekontrolovany) ohfev ¢i chlazeni.

Vyse uvedené rezimy provozu lze rizné kombinovat v zavislosti na metodé méieni
a studované vlastnosti.

Vlastnosti vzorku jsou mysleny termodynamické vlastnosti (teplota, teplo, entalpie,
hmotnost, objem), materidlové vlastnosti (tvrdost, Youngiv modul), chemické slozeni
nebo struktura. Nazvy jednotlivych analyz jsou c¢asto odvozeny od vlastnosti, jez jsou
danou metodou sledovany. Mezi zdkladni metody termické analyzy patii napfiklad [14]:

e Termogravimetrickd analyza (TG) - méfeni zavislosti vzorku na teploté

e Diferen¢ni termicka analyza (DTA) - méfeni rozdilu teplot mezi vzorkem referenénim
materidlem.

e Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) - méfeni tepelného toku mezi vzorkem a re-
feren¢nim materidlem, vyrovnavajici rozdil teplot. Této metodé se budeme vénovat
podrobnéji.

e Termomechanicka analyza (TMA) - méfi se deformace vzorku pfi zatizeni v zavislosti
na teploté.

e Termooptometrie (TOA) - méfeni optickych vlastnosti vzorku.

Moderni pfistroje navic umoziuji soucasné métveni vice vlastnosti béhem jednoho ex-
perimentu. Tyto metody se oznacuji jako simultdnni termicka analyza (STA), napiiklad
TG/DSC [14].
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4.2 Princip DSC

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je jedna z metod termické analyzy spadajici
do kalorimetrickych metod. Je to rychld a spolehlivd metoda s Sirokym polem aplikaci.

Kalorimetrie obecné slouzi ke zkoumani chemickych reakci a fyzikalnich ptemén, které
jsou spojeny se vznikem nebo pohlcovanim tepla. Dané reakce a premény probihaji v ka-
lorimetrech, které jsou schopné mérit celkové mnozstvi tepla prijatého nebo vydaného
vzorkem a zménu teploty [12].

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie se od obecné kalorimetrie 1i$i ve schopnosti mérit
navic také tepelny pritok ¢ (jednotka W) a presnou teplotu reakce nebo premény. Urceni
¢astecného tepla v urcitém casovém intervalu je dilezité napiiklad pro kinetické rovnice,
urceni krystalinity a ¢istoty materidlu [15].

Schopnosti mérit rychlost tepelného toku je dosazeno porovnavanim vzorku s refere-
nénim materidlem, prochazejicim stejnym procesem a za stejnych podminek jako dany
vzorek.

Podle jedné z definic [15] spociva diferen¢ni skenujici kalorimetrie v méfeni zmény
rozdilu v tepelném toku do vzorku a referen¢niho materidlu, zatimco jsou podrobeny
stejnému teplotnimu programu.

Pokud tedy maji vzorek a referenc¢ni material stejnou teplotu, nedochazi mezi nimi
k prenosu tepla, coz se ukdze jako nulovy signal. Jakakoli zména tepelného toku poté
znadi reakci ve vzorku spojenou se spotiebou nebo vyvinem tepla [15].

4.3 Typy DSC

Charakteristickym rysem vSech DSC systémii je dvojity design a ptfimé spojeni mezi dvéma
méficimi systémy stejného druhu. Jakékoli naruseni prostiedi (kolisani teploty) proto pi-
sobi na oba systémy stejné a je kompenzovano, jakmile se objevi rozdil mezi jednotlivymi
signaly [15].

VSechny typy pouzivaji podobné metody méteni a vysledny signdl je tmérny tepel-
nému pritoku ¢ a ne teplu, jako u klasickych kalorimetri. To umoznuje, aby ¢asové
zavislosti premény byly pozorovany na zékladé ¢(t) kiivky. P¥imo méteny tepelny pritok
umoziuje viem typim DSC fesit problémy v mnoha oblastech pouziti [15].

Podle designu pristroje a principu méteni tepelného toku mize byt diferenc¢ni skenujici
kalorimetrie rozdélena na dva zakladni typy [15]

e DSC s tepelym tokem.

e DSC s kompenzovanim ptikonu.

4.3.1 DSC s tepelnym tokem

V diferencni skenovaci kalorimetrii s tepelnym tokem jsou vzorek a referenc¢ni material
umistény v jedné cele a existuje mezi nimi spojeni (tepelny most) s vysokou tepelnou
vodivosti a danym tepelnym odporem. Oba materidly jsou zahiivany jednou tepelnou
jednotkou a maji vlastni teplotni senzory. Pti reakci nebo preméné ve vzorku dojde k od-
chylce od tepelného programu (rozdil teplot mezi vzorkem a referenénim materidlem)
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a nastane vymeéna tepla mezi materidly. Intenzita vymény je urcovana rozdilem teplot
a vysledny tepelny priitok je imérny rozdilu teplot [15].
V komerc¢né prodavanych DSC s tepelnym tokem je mérici systém realizovan riznymi

vvvvvv

Diskovy typ méficiho systému

U tohoto typu jsou kelimky se vzorkem a referenénim materidlem umistény na kru-
hovém disku symetricky k jeho stfedu (obr. 4.1 (a)). Disk je vetinou vyroben z kovu,
kFemenného skla, nebo keramiky a ma v sobé zabudované teplotni senzory (termoclanky,
odporové termometry). Kdyz je pec zahtatd, teplo proudi symetricky skrz disk ke vzor-
kiim. Jakmile dojde ve vzorku k reakci nebo pfeméné, nastane poruseni rovnovahy, coz
se projevi vznikem signélu pfimo imérného rozdilu tepelného pritoku do vzorku a refe-
ren¢niho materialu

ov — or =~ AT,

kde AT = Ty — Tx. Mérici systém diskového typu je jednoduchy a snadno realizo-
vatelny design s vysokou citlivosti. Tento typ umoznuje jenom méfeni vzorkd s malym
objemem, coz zapri¢inuje omezenou vymeénu tepla mezi peci a vzorkem a umoznuje pouze
stfedni miry ohfevu a chlazeni [15].

Vézovy typ meériciho systému

Vézovy mérici sytém je moderni sofistikovany systém, kde teplo proudi ze spodku pece,
pres plast dvou tenkosténnych vélci na vrchol, kde jsou umistény vzorky (obr. 4.1 (b).
Vilce tedy slouzi jako tepelny most a také jako opora vzorki. Oproti diskovému typu se
vyznacuji malou velikosti mériciho systému, kratkou drahou vedeni tepla a pfimym spoje-
nim vzorku a referen¢niho materidlu s peci. To vede k mensim rozmérim pece a ke kratsi
tepelné odezveé, coz umoznuje vyssi rychlosti ohfevu a chlazeni. Systém se vyznacuje pre-
devsim vysokou citlivosti a rychlou tepelnou odezvou [15].

Valcovy typ mériciho systému

Vélcovy typ méticiho systému je tvoren blokovym typem pece se dvéma valcovymi
dutinami, z nichz kazdéa obsahuje napevno pfichyceny drzak vzorku. Ten je spojen s peci
nebo piimo s druhou dutinou. Spojeni je realizovano pomoci nékolika termoclankid ¢i
radia¢nich pyrometri (obr. 4.1 (c)). Ty jsou umistény mezi dutymi vélci a peci a jejich
diferencialni spojeni zajistuje teplotni rozdil mezi dutymi valci, ktery je registrovan jako
teplotni rozdil AT mezi vzorkem a referen¢énim materidlem [12, 15].

Meérici systém se vyznacuje vysokou citlivosti na jednotku objemu a diky nizké tepelné
vodivosti mezi dutinami také vysokou c¢asovou konstantou, kterd umoznuje pouze nizké
rychlosti ohfevu. Na rozdil od diskového a vézového typu je mozno pouzit vzorky s mno-
hem vétsim objemem [15].

DSC s tepelnym tokem umoznuje, diky jednodussi konstrukci, mnohem vétsi rozpéti

provoznich teplot. To ve velké mife zavisi na materidlu pouzitém pro vinuti pece a pro ter-
moclanky. Tento typ DSC je bézné vyrabén pro teploty nad 1000 °C a je mozno dosahovat
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az teplot kolem 1500 °C. Diferenc¢ni kalorimetrie s tepelnym tokem je tedy vhodna pro stu-
dium kovovych materiali. Dalsi vyhodou je mensi zavislost na termickych vlastnostech

vzorku [16, 17].
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Obrazek 4.1: Typy méficich systému DSC s tepelnym tokem [15]: (a) diskovy typ méficiho
systému, (b) véZovy typ méficiho systému, (c¢) véalcovy typ mériciho systému. V vzorek,
R referen¢ni material, ¢y tepelny tok z pece k vzorku, ¢rr tepelny tok z pece k refere-
nénimu materialu, ¢,, méreny tepelny pritok, AT rozdil teplot mezi kelimky.

4.3.2 DSC s kompenzaci prikonu

V diferencni skenovaci kalorimetrii s kompenzaci vykonu je cilem udrzovat vzorek a refe-
ren¢ni material na stejné teploté (AT = Ty — Tr = 0) skrz kontrolu teplotniho programu.
Jakykoli rozdil mezi nezavislymi zdroji energie vzorku a referenc¢niho materialu je zazna-
menavan proti pivodnimu teplotnimu programu [13].

Vzorek a referenéni materidl jsou umistény ve dvou oddélenych identickych malych
pecich (obr. 4.2). Kazda z peci obsahuje vlastni topnou jednotku a teplotni senzor [15].
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Obrazek 4.2: Vnitini uspofadani DSC s kompenzaci vykonu (Perkin-Elmer Instruments)
[15]. V - méFici systém vzorku, R - méfici systém referen¢éniho materilu, 1 - topny drat,
2 - odporovy termometr [15].

V periodé ohtevu je stejné mnozstvi tepelné energie dodavano do obou peci skrz ridici
smycku tak, aby doslo ke zméné teploty ve shodé s tepelnym programem. V pripadé doko-
nalé tepelné symetrie je teplota vzorku i referen¢niho materidlu stejna. Pokud ve vzorku
dojde k reakci ¢i pfeméné, projevi se to jako teplotni asymetrie a vznikne rozdil v teploté
vzorku a referen¢nfho materidlu. Ridici systém kompenzuje teplo reakce zvysenim nebo
snizenim mnozstvi tepelné energie dodavané do vzorku. Toto mnozstvi tepelné energie AP
je umérné rozdilu teplot AT. Tepelny prutok ¢ je nasledné prifazen mérenému AT na
zékladé kalibrace [15].

DSC s kompenzaci prikonu mé oproti DSC s tepelnym tokem mens$i rozpéti provoz-
nich teplot. U nékterych komer¢nich zafizeni je maximalni teplota 725 °C (Perkin-Elmer
Instruments). Tento typ ma ale také nékolik vyhod [13]

o Kratkd draha vedeni tepla umoznuje témét okamzitou odezvu na reakci vzorku.

e Reaké¢ni tepelny priitok je rychle a ve zna¢né mire kompenzovan elektrickym topnym
vykonem. To méa za néasledek pouze maly rozdil teplot AT mezi vzorkem a referenc¢ni
materidlem. Kalibrac¢ni faktor K, je tak nezavisly na intenzité a kinetice reakce
ve vzorku.

e Celkova kompenzovana energie ([ APdt) je rovna reakénimu teplu.

4.4 Dalsi metody DSC

DSC s tepelnym tokem a DSC s kompenzaci piikonu jsou zakladni metody, kdy jsou re-
akce ¢i premény ve vzorku vyvolany pouze jejich zahfivinim (nej¢astéji linedrni ohtev).
DSC systémy lze ovSem riizné modifikovat a métit déje ve vzorcich za riznych podminek,
¢imz dosdhneme vétsi variability a moznosti studovat vétsi mnozstvi reakei [12].
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DSC s modulovanou teplotou (MTDSC)

Diferencni skenovaci kalorimetrie s modulovanou teplotou je technika, ve které je kon-
vekéni ohfev regulovan urcéitou formou odchylky. Nejjednodussim piikladem je prekryti
linearniho ohfevu sinusovou nebo jinou periodickou vinou s nizkou amplitudou. Céast ka-
7zdého cyklu je tedy tvorena ohfevem a zbytek cyklu zahrnuje chlazeni. Celkovy trend si
ovSem zachovava linedrni zménu priameérné teploty za ¢as [13, 12]. Modulovany teplotni
program miize napiiklad vypadat nésledovné:

T =T, + ft + Bsin(wt),

kde Ty je pocatecni teplota, St je rychlost ohfevu, B je velikost amplitudy a w je
uhlova frekvence.

Vysledny signél je poté analyzovan vhodnymi matematickymi postupy a je oddélena
odezva na odchylku od odezvy na zdkladni teplotni program.

Pouziti MTDSC umoznuje, pti vhodné frekvenci a amplitudé, oddélit od sebe vratné
a nevratné procesy. Zakiiveni zakladni ¢ary (viz nize) cyklického signilu je obecné velmi
nizké, coz usnadnuje odliseni efekt zakladni kiivky a redlné premény. Zakladni rychlost
ohfevu muze byt navic velmi nizka, coZ zvySuje rozliseni MTDSC [13].

Vysokotlaké DSC (HPDSC)

Standardni DSC probihaji za atmosférického tlaku. Pokud studium urcitého déje vyza-
duje zvySeného tlaku, existuji dvé rtizné techniky, které lze pouzit. Bud je vzorek umistén
do uzavieného kelimku, nebo miize byt cely systém modifikovan, aby odolal zvySenému
tlaku. ZvySeny tlak zvySuje teplotu vypafovani a umoziuje vyssi rychlosti ohfevu [12].

Foto-DSC

Dalsi modifikaci 1ze studovat reakce vyvolané zarenim. DSC zafizeni je upraveno tak,
7e umoznuje osvétleni vzorku zarenim s predem danou vinovou délkou a intenzitou. Vzo-
rek a referen¢ni material jsou umistény v kalorimetru a udrzovany pii konstantni teploté.
Kelimek se vzorkem je bud otevieny, nebo prekryty diskem z kifemenného skla. ZaFeni
je poskytovano rtutovou nebo xenonovou vybojkou, jehoz intenzita je udrzovana na kon-
stantni hodnoté pomoci zpétné vazby. Vlnova délka zafeni je volena filtrem nebo mo-
nochroméatorem. Pred dopadem na vzorek prochazi dalsim filtrem, ktery pohlti nezddouci
infracervenou ¢ast spektra [13, 12].

4.5 DSC krivka

Ve vsech typech a provedenich DSC je ptivodnim méfenym signdlem rozdil teplot, ktery
je dan jako napéti mezi termoclanky. Tepelny pritok ¢ je nésledné prifazen ur¢itému AT
Vysledkem méreni je tedy zavislost tepelného pritoku nebo napéti, v pripadé nezkalib-
rovaného signalu, na teploté nebo ¢ase. Tato zavislost se nazyva DSC kfivka (obr. 4.3).
Piky na DSC kfivce odpovidaji jednotlivym reakcim a preméndm ve vzorku. Detail piku,
spole¢né s nékolika charakteristickymi teplotami a ¢arami, je na obrazku 4.4 [15].
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Obrazek 4.4: Detail piku s jeho charakteristickymi teplotami [13]

Nulovad c¢ara je kiivka mérend s prazdnym zafizenim, to znamend bez vzorku, refere-

néniho materidlu a bez kelimki a nebo s prazdnymi kelimky:.

Zakladni c¢ara je interpolovand kiivka vytvorena tak, aby spojovala mérenou kiivku

na zacatku a na konci piku, jako by zadny pik nebyl.
Charakteristické teploty jsou definovany nésledovné [13]:

e Pocatecni teplota piku T;: Teplota, kde se kiivka zac¢ind odchylovat od zakladni ¢ary.

e Extrapolovand pocatecni teplota piku T,: Teplota, kde Cara pres témér linedrni ¢ast

piku protind zékladni ¢aru.

o Mazimalni teplota piku T,: Teplota, kde je maximdlni rozdil mezi DSC kfivkou

a zakladni ¢arou.
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e Extrapolovand koncova teplota piku T,.: Teplota, kde ¢ara pres témér linedrni cast
piku protina zékladni ¢aru.

e Koncovd teplota piku T): Teplota, kde se kiivka vraci k zakladni ¢are.

Plocha piku A je urc¢end numerickou integraci. U namérené oblasti A se predpoklada,
7e je umérna zméné entalpie AH. Ta je pro tepelné déje v DSC prezentovana jako

AH = A x K¢/m,

kde m je hmotnost vzorku a K, je kalibra¢ni faktor. Tento faktor musi byt urcen
pfifazenim znadmé zméné entalpie (tavenim ¢istého prvku) naméfenému piku. Pokud se
kiivka na konci piku nevrati na stejnou hodnotu, doslo béhem reakce nebo premény
ke zméné tepelné kapacity C), kterd je tomuto rozdilu tmérnd. Stejny efekt méa také
,schod® na DSC kfivce predstavujici skelny prechod [13].

Vyska piku je zavisla na rychlosti ohievu. Se zvysujici se rychlosti vyska piku roste
a zaroven posouva k vyssim teplotam. S rostouci rychlosti ohfevu se také zhorsuje detekce
blizkych jevi. Zjednodusené se da fict, ze pfi rostouci rychlosti ohfevu roste citlivost
a klesa rozliseni.

Orientace piku vzhledem k vychozi kiivce zavisi na typu DSC a na povaze termodyna-
mického déje ve vzorku, nebo jestli je nutné vice energie do vzorku dodat (endotermicky
déj) nebo naopak odebrat (exotermicky déj).

U diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem endotermické déje smétruji do ne-
gativnich hodnot vzhledem k vychozi kifivce (pod zakladni ¢aru), jelikoz se teplota vzorku
zpozduje za teplotou referenéniho materidlu. Naopak exotermické déje se projevi jako pik
nad zdkladni ¢aru (teplota vzorku predbiha teplotu referen¢niho materialu).

U diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie s kompenzaci vykonu je to pfesné obracené. En-
dotermické déje jsou predstavovany pozitivni zménou odpovidajici zvySenému prenosu
tepla do vzorku v porovnani s referenénim materidlem. Exotermické déje, projevujici se
snizenym prenosem tepla, sméiuji pod zakladni ¢aru [12, 13, 14].

4.6 VIiv prostiedi na méreni

Tvar a velikost kiivky, stejné jako pribéh méteni, jsou urceny jak mechanismem fidicim
reakci, tak prostfedim ve kterém se vzorek a referenc¢ni materidl nachazeji. Na vysledek
méfeni ma také vliv teplotni program a vlastnosti studovaného materidlu [12].

Vyznamnou roli pii tvorbé DSC kiivky hraje atmosféra obklopujici vzorek a referencni
materiadl. Béhem méfeni je nutné zamezit reakcim vzorku s atmosférou, které by mohli
ovlivnit méfeni. Proto se nejéastéjsi pouziva néktery z inertnich plynt (N, He, Ar). Dalsi
zkresleni méreni miize nastat jestlize vzorek emituje plyn. Pokud neni tento plyn odstra-
nén, muze zpusobit zpétny tlak na vzorek a v nékterych pripadech zménit pribéh reakce
(teplo reakce). At je ale plyn pfitomny nebo ne, je moudré nechat plyn proudit komorou,
kvili zajisténi stejného prostiedi pro vSechny experimenty [12, 17].

Dalsi véci, kterou je nutno zvazit pred zacatkem méfeni je material kelimku (panve),
ve kterém je umistén vzorek. Pti teplotach pod 500 °C jsou vzorky obvykle v hlinikovych
panvich. Pii teplotach nad 500 °C hlinikova panev zpisobi znic¢eni drzédku vzorku, proto
je nutné se ujistit, ze hardware nebo software pristroje maji limit na maximalni teploté,
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kterou miize operator pouzit. Pro teploty nad 500 °C nebo pro vzorky reagujici s hlini-
kovou panvi je nejjednodussi pouzit inertni materidly s vysokou teplotou taveni (AlyOs,
ZrOs, platina, zlato, grafit). V piipadech, kdy naptiklad oc¢ekdvame vypafovani vzorku,
tvorbu plynu béhem méteni nebo potiebujeme zvySeny tlak nad vzorkem (High pressure
DSC), je mozné pouzit uzavieny (zapecetény) kelimek. V téchto pfipadech je nejcastéji
pouzit opét hlinik nebo v ptipadé vysokého tlaku i korozivzdorna ocel [12, 13, 17].

Klicovym parametrem vSech typid DSC je referen¢ni materidl. Zatimco jako vzorek
muZe byt pouZito téméi cokoliv (minerédly, polymery, biologické materidly, kovy), tak
referen¢ni material by mél byt inertni pres studované teplotni rozmezi, nemél by reagovat
s kelimkem a mél by mit podobné tepelné vlastnosti jako studovany material. Pro mineraly
a anorganické materidly obecné se pouziva nejcastéji o — AlyO3, TiO5 nebo SiC. Pro
organické materidly, které maji nizsi tepelnou vodivost, je mozné pouzit silikonovy olej
nebo dioktylftalat (CouHs50,). Jelikoz DSC signal by mél byt nezavisly na tepelnych
vlastnostech vzorku (maly objem), je mozné pouZit jako referenéni material jednoduse
prazdny kelimek, ¢ehoz je také ¢asto vyuzivano [12] [13].

Dalsi z véci, na kterou je dobré brat zretel, je velikost vzorku. Ty museji byt jednak
dostatecné malé, aby se vesli do pristroje a zaroven je nutné vzit v uvahu vliv velikosti
na DSC krivku. S rostouci velikosti vzorku roste také velikost piku a prodluzuje se doba,
za kterou se signal vrati k zékladni kiivce. To ztézuje detekci jevii odehravajicich se tésné
za sebou. Vyjimkou je napt. bulkovy materil s rtiznou velikosti zrna. V tomto pripadé to-
tiz neni snadné ziskat dostatecné reprezentativni maly vzorek. Obvyklé hmotnosti vzorkt
pro DSC se pohybuji v fddu miligramit. Pro co nejptresnéjsi vysledky je také vhodné, aby
se vzorek co nejvétsi plochou dotykal dna kelimku [13, 15, 14].

DSC krivku ovliviiuje velké mnozstvi parametri, které je nutné vzit v Gvahu pred
zatatkem méfeni a které je pfipadné nutné uvést spoleéné s vysledky [12].

4.7 Aplikace DSC

Neustaly vyvoj modernich metod diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a jeji zvysujici se au-
tomatizace otevira stale nové oblasti pouziti. To je také umoznéno schopnosti DSC rychle
zmérit reakéni teplo, teplo piremény, tepelny pritok a jeho zmény na vzorcich malych
objemit v Sirokém teplotnim rozmezi a s presnosti, kterd je dostate¢na pro riizné ucely.

Diferencni skenovaci kalorimetrie je stale ¢astéji pouzivana v oblasti zajisténi kvality,
at uz pri kontrole surovych materiali nebo jiz hotovych vyrobkia. Do této oblasti patii
napiiklad urcovani Cistoty materidli. Ta je totiz nejcastéji urcovana prechodem vzorku
pres teplotu taveni a naslednou analyzou namétfené teploty taveni a tvaru prislusného
piku.

DSC kfivka je charakteristickd pro kazdy materidl. Porovnanim DSC kiivky vzorku
s jiz naméreno krivkou lze urcit, jestli ma vzorek pozadované slozeni nebo o jaky material
se jedna [13].

Jednou z prvnich aplikaci bylo urcovani fazovych diagrami. Pokud je zméfeno do-
statecné mnozstvi vzorki s riiznym slozenim a jsou urceny teploty jednotlivych premén
systému (eutektickd preména, polymorfie, taveni), je mozné prolozit jednotlivymi teplo-
tami kfivku a ziskat tak fazovy diagram. Pro dosazeni co nejvétsi presnosti je vhodné
pouzivat malé vzorky a malé rychlosti ohfevu (< 2 K/min), aby byla zajisténa termody-
namickd rovnovaha [15].
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4.7 APLIKACE DSC

Jednou ze schopnosti DSC je métit nejen celkovou energii reakce nebo premény, ale
také tepelny pritok v kazdém okamziku reakce. Je tedy mozné pritadit casové zavisly te-
pelny pritok predem definované reakci, neboli okamzité ziskat rychlosti reakce jako funkci
rozsahu reakce £ v zavislosti na casu a teploté. Timto zpiisobem lze ziskat kineticka data
a studovat kinetiku daného déje. DSC systémy jsou Siroce pouzivany k feSeni kinetickych
problémti a k ur¢ovani kinetickych parametri (izokonverzni vypocetni metody) predevsim
diky jednoduché a rychlé pripravé vzorki a Sirokému rozsahu experimentalnich podminek
[15]. DSC mé opravdu $irokou oblast pouziti. Mezi dalsi aplikace patfi napfiklad cha-
rakterizace polymert (stupen krystalinity, teplota skelného prechodu), urcovani stability
latek, méfeni porozity nebo riznd pouziti v mediciné [15].
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5 IZOKONVERZNI METODY PRO VYPOCET AKTIVACNI ENERGIE
5 Izokonverzni metody pro vypocet
aktivaéni energie

Obecnym cilem modelovani tepelné aktivovanych déji je odvozeni kompletniho popisu
priubéhu reakce, ktery plati pro jakékoli tepelné zpracovani , at uz je izotermické, s lineér-
nim ohfevem nebo jiné neizotermické zpracovani. To miize byt problém, jelikoz jednotlivé
reakce, zvlasté v tuhém stavu, mohou probihat riiznymi mechanismy a s rtiznou teplotni
zavislosti. Pro zjednoduseni tohoto problému bylo vytvoreno nékolik predpokladii. Jednim
z nich je, ze rychlost transformace béhem reakce je souc¢inem dvou funkei, z nichz jedna
zavisi pouze na teploté T' a druhé zavisi pouze na stupni konverze &

de
7 = [ORD), (5-1)

U teplotni zavislosti se obecné predpoklada, ze odpovida Arheniové typu zavislosti pro
vypocet rychlosti reakce

E
k = koexp — (R%) . (5.2)

Konverzni funkce f(§) je obecné neznama na za¢atku experimentu. Byla ale navrzena
fada standardnich funkei reprezentujici modely pribéhu reakce [12, 18].

P1i neizotermickych experimentech zavisi rychlost reakce na f(£) i k(7T") a pro popséani
pribéhu reakce pii vSech teplotach je nutné uréit funkci f(&), konstantu ko a aktivaéni
energii F,. Urcit vSechny tfi parametry mize ptredstavovat problém, jelikoz odchylka
v urceni jakéhokoli ze t¥i parametri zpusobi odchylku zbylych dvou parametri. Proto je
dilezité zacit analyzu neizotermického experimentu ur¢enim jednoho elementu s vysokou
presnosti. P¥i ur¢ovani parametri lze bud vzit nékterou ze standardizovanych funkei f(§)
a z ni urcit ky a E, ,nebo urcit prfimo aktivacni energii pomoci izokonverznich metod
(metody nevyzadujici model) [18, 19].

Pro transformacni studie provadéné za konstantni rychlosti ohfevu byla odvozena Si-
roké skédla izokonverznich metod k urceni aktiva¢ni energie. VSechny spolehlivé metody
analyzy aktivacni energie potiebuji urCeni teploty 74(/3), coz je teplota ekvivalentniho
stavu reakce, pro ruzné rychlosti ohfevu. Je to teplota, pii které stupen konverze dosa-
huje pfedem dané hodnoty [18].

Izokonverzni metody mohou byt rozdéleny do dvou hlavnich skupin. Prvni skupina
metod zavisi na aproximaci takzvaného teplotniho integralu a je nutné urcit T¢(3). Tyto
metody jsou v [18] oznacovany jako metody typu B nebo také p(y)-izokonverzni metody.
Druhé skupina nepouziva matematické aproximace, ale vyuziva urceni rychlosti reakce
pii ekvivalentnich stavech reakce, pro riizné rychlosti ohfevu. Tyto skupiny jsou oznaceny
jako rate-izokonverzni metody nebo metody typu B [18].
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5.1 METODY A: RATE-IZOKONVERZNI METODY
5.1 Metody A: Rate-izokonverzni metody

U metod typu A nejsou provadény zadné matematické aproximace, ale je nutné zmériit
rychlost transformace pii 74 (/3). Tyto metody jsou ob¢as nazyvany transformaé¢ni rate-izo-
konverzni metody nebo také Friedmanovy metody. Tato metoda byla odvozena dosazenim
rovnice 5.2 do rovnice 5.1 a naslednym zlogaritmovanim dostaneme tvar

¢\ Ea
In <d_T> = _RTf —Inf(&). (5.3)

Zékladem je provedeni fady experimenti s linedrnim ohfevem pii riiznych rychlostech
[ a urceni Casu, kdy je dosazeno ekvivalentniho stavu reakce. Za téchto podminek bude
f(§) konstantni. Zméfenim T a transformacni rychlosti % pri ekvivalentnich stavech

premény pro kazdy experiment, lze ze smérnice grafu zavislosti in (%) na Tif ziskat E, [18].
Urceni % ale mize byt obtizné, zatimco méfeni rychlosti ohfevu je o dost jednodussi. Proto
je rovnice 5.3 nékdy psana ve tvaru

¢ )\ _  FEa
In <d—Tﬁ> = _RTf —Inf(§).

E, je nyni ur¢ena ze smérnice grafu (n (5g) na Tif Metoda tedy nevyzaduje zadny

at
odhad na f(§) (metoda bez modelu). Metody typu A sice neobsahuji matematické apro-

ximace, ale zato vykazuji urcité nejistoty méteni, jako je méfeni rychlosti premény %,
citlivost na urceni zdkladni ¢ary a kalibraci zafizeni pro termickou analyzu[18, 20].

5.2 Metody B: p(y)-izokonverzni metody

Jednou z nejznaméjsich p(y)-izokonverznich metod je Kissinger-Akahira-Sunose metoda
(nékdy nazyvana obecna Kissingerova metoda). Kissingerova metoda je odvozena dosa-
zenim rovnice 5.2 do rovnice 5.1 a vysledny vztah je integrovan separovanim proménnych

11 k’o Ty Ea
——dé = — ex (— ) dT
J, FOF " B TPURT
k- B 00 —
_ ko exp(2 Yy,
BR Jy; Yy
kde y = E,/RT, ys = R/RT;, T, je teplota ekvivalentniho stavu premény a 3 je
f s

rychlost ohfevu. Integral na pravé strané je obecné nazyvan teplotni integral p(y) (nékdy
také nazyvan Arrheniiv integral).

(5.4)

/:o mdy = p(yr)

¥ y?
Integrovanim po c¢éastech a zkracenim vyrazu, za predpokladu y; > 1, dostdvame
nasledujici aproximaci pro p(y)

p(y) = pily) = # (5.5)
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5 IZOKONVERZNI METODY PRO VYPOCET AKTIVACNI ENERGIE

Piedpoklad y; > 1 je opodstatnény, jelikoZ pro velkou ¢ast reakci v pevném stavu
plati 15 < yy < 60. Zlogaritmovanim rovnice 5.4 a pouzitim rovnice 5.5 vznikne

€ d¢ . (koE, 1)

Ta pii konstantnim stupni konverze ¢ vede na

s E,
n <T_]%> = _RTf + 02, (56)

kde C5 je parametr nezavisly na T a (. Graf zavislosti ln(T]? /B) na 1/Tf by mél mit
tvar piimky, jejiz smérnice se rovnd E,/R.

Vsechny p(y)-izokonverzni metody zahrnuji vykreslovani 1/7 a logaritmické funkce
zavisejici na rychlosti ohirevu a Casto také na teploté. V ¢em se lisi, je matematicka aproxi-
mace teplotniho integralu, kterd se projevi na tvaru logaritmické funkce vynasené na osu
x. Nové metody typu B jsou proto odvozovany vytvarenim novych aproximaci p(y)[18, 21].

Kissingerova metoda ma ale také nékolik omezeni a predpokladi, které limituji jeji
pouziti. Zakladnim predpokladem, pii urcovani aktivacni energie, je stejny reakcéni me-
chanismus po celou dobu reakce. Navic aktiva¢ni energie, uréend v jednom bodé pii ma-
ximalni teploté piku, nemusi byt stejna jako na zac¢atku nebo konci reakce. Kissingerova
metoda nicméné dava, pii stfednich stupnich konverze, solidni aktiva¢ni parametry a je
tedy praktickd pro vétsinu aplikaci. Dalsim praktickym omezenim je poté nevhodnost
této metody pro experimenty zahrnujici ochlazovani, jelikoz Kissingerova rovnice (viz
rovnice 5.6) je odvozena pouze pro ohfev [22].

5.3 Metody maximalni rychlosti (pik metody)

Ve vyse zminénych metodach se jako ekvivalentni stav bere ten, kdy je dosazeno predem
daného stupné konverze. Alternativou miize byt aproximace ekvivalentniho stavu reakce
stavem, pii kterém je dosazeno nejvyssi rychlosti transformace. Platnost této aproximace
byla ovéfovana ruznymi matematickymi vyrazy pro reakéni funkci f(&). Bylo zjisténo,
ze maximalni rychlost premény skute¢né nastava pii priblizné stejném mnozstvi premé-
néného podilu vzorku. Pro vSechny uvazované reakéni funkce f(£) se nicméné vyskytuje
jista odchylka. Proto, ackoli je mozné pouzit maximéalni rychlost pfemény pro izokonverzni
metody, je nutné pocitat s malou chybou [18].

V principu lze maximalni rychlost pfemény pouzit pro metody typu A i B, ale diky po-
pularité Kissingerovy metody, jsou metody typu B dominantni mezi metodami maximéalni
rychlosti. Kissingerova metoda s pouzitim maximalni rychlosti transformace se oznacuje
jako B-2-pik metoda [18].

5.4 Presnost metod

Presnosti jednotlivych metod jsou urceny Sesti faktory [18]:
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5.4 PRESNOST METOD

[zokonverzni metody typu B pouzivaji aproximaci teplotniho integralu. Tyto apro-
ximace zpusobuji nepfesnosti, které zaviseji na typu zvolené aproximace stejné jako
na T a FE,.

U vSech metod musi byt teplota konstantniho transformovaného podilu vzorku zis-
kdna z namétenych dat. To je nachylné k lehkym nepiesnostem, kvili limitujici
presnosti urcovani pomoci zakladni k¥ivky a odchylkdm pii méfeni teploty vzorku.
Tato chyba bude mala pro metody maximalni rychlosti.

Metody typu A vyzaduji experimentalni data rychlosti reakce pii konstantnim trans-
formovaném podilu vzorku. Tato data jsou nachylna k lehkym nepfesnostem, kvili
limitujici presnosti ur¢ovani pomoci zédkladni kiivky a méfeni teploty konstantniho
transformovaného podilu.

Malé fluktuace v predpokladané konstantni rychlosti ohfevu miizou zpisobit chyby
pri urcovani rychlosti ohfevu.

U metod vyuzivajicich maximalni rychlosti reakce teplota ekvivalentniho stavu ne-
odpovida vzdy stejnému stupni reakce.

Vsechny metody predpokladaji, Zze rovnovazny stav je staly. V nékterych ptripadech
tento predpoklad neobstoji, coz zpiisobi chyby.

Ptesnost metod typu B je riizné a jsou k dispozici velmi presné varianty. Jejich presnost

je odvisld od presnosti aproximace teplotniho integralu, ale pii aplikaci na redlna data
nemé aproximace témér zadny vliv na celkovou ptresnost metody. Presnost Kissingerovy
a obecné Kissingerovy metody se pohybuje kolem 1 %.

Urcovani dat ze zakladni ¢ary tepelné analyzy neni perfektni, coz limituje presnost

urceni rychlosti transformace. Za téchto okolnosti jsou tedy B metody presnéjsi nez A me-
tody [18].
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6 Metody meéreni a navrh
experimentu

6.1 Navrh experimentu

Pomoci DSC lze studovat vliv vnéjsich podminek na pribéh a energetickou narocnost
transformaci ¢i reakci. Jednim z moznych parametri, majici vliv na transformaci, je vy-
chozi stav vzorku, zvlasté poté stupen deformace. Vliv deformace se miZe projevit bud
na pocatecni teploté reakce nebo na jeji aktivacni energii F,,.

Pro studium vlivu deformace na prubéh transformace bylo zvoleno, jako modelovy
material, Cisté zelezo, pripravené metodou Cold Spray. Takto pripraveny material je
silné zdeformovany, coz je vyhodné pro nas experiment. Pro ur¢eni miry deformace bude
na vzorcich proveden kanalovaci kontrast. Mezi studovanymi pfeménami budou magne-
ticka transformace v a-Fe a pfeména a-Fe — [(-Fe.

Aktivacni energie bude spocitana pomoci Kissingerovy metody. Tato metoda patii do
tzv. p(y)-izokonverznich metod, které vyzaduji provedeni nékolika méfeni, pii riznych
rychlostech ohtfevu. Métfeni bude probihat pii rychlostech 5, 7.5, 10, 15, 20 a 30 K/min.
Kazdy vzorek projde dvéma cykly ohievu. Pfi prvnim ohfevu dojde k prekrystalizaci
a zotaveni Casti deformace v materidlu. Po ochlazeni na 500 °C dostavame tedy stejny
materidl jako na pocatku, pouze s niz§im stupném deformace. Déle bude méteno elektro-
lytické zelezo, které poslouzi pro porovnani se studovanym materidlem. Pro elektrolytické
zelezo ale nebude pocitana aktivacni energie a bude se tedy porovnavat pouze tvar DSC
kiivek (pribéh transformace).

V ramci experimentu bude u premény o — 3 zkoumana entalpie transformace a vliv
deformace na aktiva¢ni energii pi stupnich konverze £ = 50, 60, 70, 80, 90 %. Entalpie
bude pocitana ze vzorce

AH = A x K¢/m,

kde A je plocha piku, m je hmotnost vzorku a k4 je kalibrac¢ni faktor. Namérené
hodnoty ovsem budou uvedeny bez kalibra¢niho faktoru. Nedostaneme tedy absolutni
hodnoty entalpie, ale naméfeny signal je entalpii tmérny a lze jej tedy porovnavat mezi
sebou. Stupné konverze budou urceny s pomoci kiivky konverze, ktera se dostane jako
druhd integrace DSC kiivky. Na obrazku 6.1 je zluté zvyraznéna plocha piku A a stupné
konverze.

U magnetické pfemény v a-Fe bude zkouman pouze vliv deformace a rychlosti ohfevu
na Curieho teplotu.
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Obrazek 6.1: Vyznacené stupné konverze ¢ a celkova entalpie premény.

6.1.1 Parametry DSC

Pro experiment bude pouzito DSC zafizeni Setsys - 1750 CS Evolution (obrazek 6.2)
od spole¢nosti SETARAM Instrumentation se sondou TG-DSC 1500 °C. Vzorek i refere-
néni material jsou umistény v jedné cele a jsou spojeny tepelnym mostem. Jedna se tedy
0 SC s tepelnym tokem (viz kapitola DSC). Termoc¢lanky zaznamenavajici teplotu vzorku
a referen¢niho materidlu (pece) jsou umistény na spodni strané drzaki kelimka. Chyba
pristroje pti zdznamu teploty ¢ini 0,4 °C.

(b)
Obrazek 6.2: SETSYS-1750 CS Evol.: (a) DSC pfistroj, (b) méfici ¢ast s termoclanky
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6 METODY MERENI A NAVRH EXPERIMENTU

Vsechna méfeni budou probihat za stejnych vnéjsich podminek a vzorky budou pro-
chézet obdobnym teplotnim programem. Jediné co se tedy lisi je rychlost ohfevu z 500 °C
na 1000 °C. Ukazkovy teplotni program, pro rychlost ohfevu 15 K/min, je na obrazku 6.3.
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Obrézek 6.3: Ukazkovy teplotni program pro rychlost ohfevu 15 K/min

Ochranné atmosféra je tvorena argonem a pro zajisténi stejného prostiedi pro vSechny
vzorky plyn proudi komorou rychlosti 20 ml/min.

Jelikoz se maximélni teploty méfeni pohybuji na hranici 1000 °C jsou pouzity kelimky
z Cistého Al,O3 a jako referen¢ni material prazdny kelimek ze stejného materialu.

Pted kazdym méfenim bude nejprve provedeno méteni prazdného kelimku, ¢imz bude
zjisténa nulova ¢ara (viz obr. 4.4), kterd se od DSC signélu odecte.

6.1.2 Sledovani mikrostruktury
EDS analyza

Energiové disperzni analyza neboli EDS je ptridavek ke skenovaci elektronové mikro-
skopii (SEM) a pouziva se pro chemickou analyzu. EDS analyza vyuziva charakteristické

rentgenové zafeni (X-ray) vzniklé pii interakci elektronového svazku s hmotou vzorku
(viz obr. 6.4) [23].

X-ray

Obrézek 6.4: Zdroj charakteristického rentgenového zareni [23]

Dopadajici elektron ze svazku reaguje s elektronem z vnitini slupky elektronového
obalu jadra (nepruznd interakce). Elektron je vyraZen ze svého mista a vznika vakance.
Tato vakance je nasledné zaplnéna elektronem z horni slupky. Elektron z horni slupky mé
vétsi energii nez vypuzeny elektron a pti preskoku na nizsi hladinu je emitovano rentgenové
zatfeni s energii tmérné danému rozdilu. Jednotlivé slupky jsou oznacované pismeny K,
L, M a N a feckd pismena «, 3, 7, 9, se pouzivaji pro urceni poc¢tu slupek nad slupkou
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6.1 NAVRH EXPERIMENTU

s vakanci. Oznaceni jednotlivych spektralnich ¢ar je kombinaci oznaceni slupky, ze které
byl vyrazen elektron a blizkosti slupky ze které byl nahrazen. (viz obr. 6.5) [23].

- Y
N 2R /

K slupka

L. slupka
M slupka
Obrézek 6.5: Oznaceni charakteristického rentgenového zafeni [23]

Rentgenové paprsky jsou detekovany s pouzitim polovodicového detektoru. Pouzivaji
se prevazné Si detektory dopované Li nebo také germaniové detektory. S vyuzitim rent-
genovych paprskii je v detektoru vytvoren elektronovy impuls, kde vyska pulzu a pocet
nosici je tmérné energii zareni [23)].

EDS je ¢asto pouzivano pro kvalitativni nebo semi-kvantitativni analyzu jejiz vyho-
dou je rychlost a snadnd interpretace. Moderni detektory jsou schopny detekovat prvky
s atomovym ¢islem vyssim nez 3 (Be). EDS umoznuje provadéni bodové, liniové analyzy
nebo plosné analyzy (tzv. mapping) [23].

Kanadlovaci kontrast

Kanalovani elektoni je efekt interakce elektronti s krystalickym materidlem, ktery lze
pouzit ke zjisténi krystalografickych vlastnosti ze snimku ze skenujici elektronové mik-
roskopie. S vhodnym vzorkem a se spravnym vybavenim na detekci kontrastu je mozné
v jakémkoli SEM ziskat snimky krystalografické struktury vzorku a také vzorce kandlo-
vani elektront, které poskytuji informaci o orientaci vzhledem k dopadajicimu paprsku.
Krystalograficka informace obsazend ve vzorcich kandlového kontrastu je analogické k in-
formaci ziskané z rentgenovou difrakei [24].

Princip kanédlovaciho kontrastu je zaloZen na kanalovani elektroni (viz obr. 6.6). Z ob-
razku je zfejmé, Ze hustota atomu se méni v zavislosti na sméru dopadajiciho svazku
elektronti. Mezery (kandly) mezi atomovymi jadry (viz obr. 6.6 (a)) poskytuji drahu pro
paprsek, aby pred rozptylenim pronikl do vétsi hloubky. Tyto elektrony se poté, kvili
hloubce priniku, nedostanou do detektoru a dané misto se bude na obraze jevit tmavsi.
Pti dopadu svazku v jiném sméru narazi elektrony na roviny s vyssi hustotou atomii a elek-
trony se rozptyli tésné pod povrchem a dopadnou do detektoru (viz obr. 6.6 (b)). Dané
misto se tedy bude jevit svétlejsi. Kanalovaci kontrast je tedy tvoren zpétné rozptylenymi
elektrony (BSE) dopadajici na detektor v intenzité zavislé na hloubce priiniku [24, 25].
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6 METODY MERENI A NAVRH EXPERIMENTU
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(a) (b
Obrazek 6.6: Dopad svazku elektront na povrch vzorku [24]: (a) kandlovy efekt (b) roz-
ptyleni elektrond u povrchu

~

Efekt kanalovani elektront je ale pomérné slaby efekt. Rozdil mezi maximalnim a mi-
nimélnim smérem je pouze 3-5 %. Pro ziskani dobrych vysledku je tedy nutné vénovat
zvySenou pozornost piipravé vzorku a tvorbé obrazu [24].
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7 EXPERIMENTALNI CAST
7 Experimentalni cast
7.1 Priprava vzorki

Jako vychozi material byl pouzit plisek z Cistého zZeleza pripraveny metodou Cold Spray.
Déle oznacovany jako CS materidl. Pripraveny material byl nasledné nafezan na velmi
malé kousky (viz obr. 7.1), jejichz hmotnosti se pohybovaly od 70 mg do 110 mg. Cistota
materialu byla zpétné ovérena pomoci plosné EDS analyzy.

e 5 " e it et i i it ottt

Obrazek 7.1: Vzorky pro DSC méteni

Po provedeni méteni na DSC byly vzorky pfipraveny pro pozorovani v SEM s pou-
zitim kandalovaciho kontrastu, kvili vyhodnoceni stupné deformace. Vzorky byly zality
za studena epoxidovou pryskytici. Po ztuhnuti pryskytice néasledovalo brouseni, mecha-
nické a chemické lesténi. K brouseni byl pouzit pristroj Struers Pedemin-2. Postupné byly
pouzity brusné papiry s brusivem SiC o velikosti zrnitosti 300 az 4000. Mechanické lesténi
probihalo na témze stroji s lesticimi platny Struers a diamantovymi pastami o velikosti
¢astic 3um, 1um a 0,7um. Po mechanickém lesténi néasledovalo chemické lesténi metodou
OP-CHEM s lestidlem OP-S a lihovym smacedlem.
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7.2 ANALYZA POUZITEHO MATERIALU

7.2 Analyza pouzitého materialu

7.2.1 Chemicka analyza

Chemicka analyza byla provedena pomoci EDS analyzy. Na obrazku 7.2 jsou vidét vy-
sledky plosné analyzy. Piky pfedstavuji jednotlivé spektralni ¢ary, odpovidajici energii
charakteristického rentgenového zafeni. Ve spektru (obr. 7.2) se vyskytuji pouze spekt-
ralni ¢ary odpovidajici zelezu. CS materidl je tedy tvoren ¢istym zZelezem.

Obrazek 7.2: EDS spektrum CS materialu.

7.2.2 Kanalovaci kontrast

Pivodni struktura CS materialu je vidét na obrazku 7.3. Z obréazki je zfejmé, ze materiél
je silné zdeformovany, jelikoz kazdy odstin odpovida jinému natoceni krystalografické
miizky. I pfi pii zvétseni 4000 x (viz obr. 7.3 (c)) je vidét velké mnoZstvi odstint velikost
jednotlivych deformovanych oblasti je v fadech desetin ym. Na obrazku 7.3 (a) je dobte
patrné veliké mnozstvi dlouhych c¢ernych linii predstavujici hranice jednotlivych ¢astic
prasku.
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7 EXPERIMENTALNI CAST

Obrazek 7.3: Kandlovaci kontrast pivodniho deformovaného materidlu: (a) zvétSeni
1000x%, (b) zvétseni 2000, (c) zvétseni 4000 x
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7.3 DSC MERENI
7.3 DSC méreni

7.3.1 Typické vysledky z DSC

Béhem experimentu byly ziskany kiivky ohfevu pro 6 rtiznych rychlosti ohfevu a pro dva
rizné stupné deformace. Na obrazku 7.17 jsou vidét dvé ukazkové DSC kiivky pro rych-
losti ohfevu 5 a 30 K/min. Na obou DSC kiivkach jsou patrné dva endotermické piky
odpovidajici magnetické pfeméné (= 768 °C az 774 °C) a transformaci a — 7 (= 916 °C
az 926 °C). Maximalni teploty T, (viz kapitola 4.5) jednotlivych pfemén jsou pro rychlost
ohfevu 30 K/min vyssi nez u rychlosti 5 K/min. Z obrazku 7.17 je také patrny velky rozdil
ve tvaru a absolutnich hodnotach signadlu mezi obéma kiivkami.

84
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Obrézek 7.4: DSC kfivky ohfevu z 500 °C na 1000 °C pro rychlosti ohfevu 5 a 30 K/min

Kfivka pro 5 K/min je povétsinou konstantni a blizici se nulovému signélu (nulovy
rozdil mezi teplotou referen¢niho vzorku a teplotou méreného vzorku). Kiivka sice reaguje
na témér vSechny zmeény v tepelném toku mezi vzorkem a referenénim materialem, ale obé
sledované pfemény jsou v tomto pripadé méné vyrazné nez u rychlosti ohfevu 30 K/min.
K¥ivka pro rychlost ohfevu 30 K/min je vyrazné hladsi nez u pomalého ohfevu, ale zaroven
se vyrazné oddaluje od nulové hodnoty signdlu, coz znaci rozdil mezi teplotami vzork.
Ten ovSem nebrani pouziti namétenych hodnot, jelikoz teploty i prijata energie se urcuje
nezavisle na absolutni hodnoté signalu.

Spolecné s DSC métfenim bézela také TG analyza, na urceni pripadnych hmotnostnich
zmén vzorku, které by ovlivnily méfeni. Béhem méfeni vSak k zadnym hmotnostnim
zménam podle ocekavani nedoslo.

7.3.2 Magneticka transformace v a-Fe

Magneticka transformace je transformace druhého Fadu, pii které dochézi pouze k na-

toceni atomil a nikoliv k jejich premisténi. To bude mit vliv na priibéh transformace.
Detail transformace ferromagnetického Zeleza na paramagnetické je na obrazku 7.5,

kde jsou zobrazeny ktivky pro prvni a druhy ohtev a pro elektrolytické zelezo pti rychlosti
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7 EXPERIMENTALNI CAST

ohfevu 5 a 30 K/min. Z nich je ziejmé, zZe pfeména nemd ostry zacatek ani konec a proto
je obtizné presné urc¢it pocatecni a koncovou teplotu, stejné jako jeji entalpii. Pti rychlosti
ohfevu 5 K/min kiivka vytrvale klesa az do Curieho teploty, kde je jeji minimum a kde
probiha preména nejrychleji. Pik magnetické premény sméfuje pod zakladni ¢aru, coz
znaci, ze se jedna o endotermicky déj.

Z DSC kiivek (obr. 7.5) a z tabulky 7.1, ve které jsou uvedeny naméiené hodnoty pro
Curieho teplotu pro vSechny rychlosti a oba ohfevy, je patrné, Ze mezi Curieho teplotou
pfi prvnim a druhém ohfevu a u elektrolytického Zeleza neni vyznamny rozdil. Krivky
pii rychlostech 5 a 30 K/min se nicméné 1isi Curieho teplotou T¢. Pfi rychlosti ohfevu 5
K/min se T rovné 768,2 °C pro prvni, respektive 768,2 °C pro druhy ohfev. Pfi rychlosti
30 K/min dosahuje Curieho teplota o néco vyssich teplot. Pro prvni ohfev je Curieho
teplota 775,0 °C a pro druhy ohtev 774,0 °C. Rychlost ohfevu ma tedy vliv na magnetickou
transformaci v a-Fe. VSechny tii kiivky prislusné rychlosti ohfevu maji nicméné stejny
tvar a pii 5 K/min se témér prekryvaji, coz znac¢i minimdlni vliv deformace.

he —— 1. ohiev

2. ohrev
— glektrolyticke Zelezo

8- —_— e

30 K/min:

/
[\

Tepelny tok (pV)
1y

— ], OhFEV
5 Kimin: —— 2. ohrev

elektrolyticke Zelezo

..17:3

T T T T T T T T T 1
00 710 720 730 740 750 780 70 780 790 800
Teplota (°C)

Obrazek 7.5: Porovnani magnetickych pfemén v a-Fe pro rychlosti ohfevu 5 a 30 K/min

Tabulka 7.1: Transformace Magnetickd transformace v a-Fe pii rychlosti ohfevu 7,5 K/min

Naméiené hodnoty Curieho teploty T¢: [°C|
Rychlosti ohfevu / [K/min]
) 7,5 10 15 20 30

1. ohfev 768,2 768,9 769,4 7716 771,6 7750
2. ohfev 7682 768,55 768, 7 770,0 7714 774,0
rozdil 0 0,4 0,7 1,6 0,2 1,0
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7.3 DSC MERENI

7.3.3 Transformace a — v

Pfeména a — ~ je transformaci prvniho faddu a probihéa rekonstrukénim mechanismem.
Oproti magnetické transformaci tedy dochéazi k uvolnéni atomi z ptivodni faze a uspora-
dani do nové. Piremistovani atomi probiha pomoci difuze a lze tedy ocekavat vyraznéjsi
zménu pribéhu transformace mezi ohfevy nez u magnetické premény.

Srovnani CS materialu a elektrolytického Zeleza

Stejné jako u magnetické transformace bylo nejprve provedeno porovnani CS materidlu
s elektrolytickym Zelezem (viz obr. 7.6). Na obrazku jsou ukazkové k¥ivky pro rychlost 7,5
K/min. Z nich je patrné, Ze tentokrat se piky pro CS material vyrazné lisi od elektrolytic-
kého zZeleza. Za prvé maji mnohem S$irsi rozpéti teplot mezi zacatkem a koncem premény
a za druhé jsou mnohem méléi. Maximalni rychlost reakce u CS materidlu byla tedy nizsi
nez u elektrolytického zeleza. Hlavni rozdil ale spociva ve tvaru DSC kiivek na pocatku
transformace. U elektrolytického Zeleza je vidét ostry zacatek premény a pouze jeden pik
jehoz maximum je tésné nad teplotou 925 °C. U CS materidlu se ale pred pikem transfor-
mace a — 7 objevuje dalsi endotermicky pik, jenz dosahuje maxima ptiblizné pfi teploté
903 °C pro prvni ohfev a pii teploté 905 °C pro druhy ohfev. Prvni pik poté plynule
prechazi v pik pfemény a — 7, jehoz maximum je pfi teploté 917,7 °C pfi prvnim ohfevu
a 919,4 pri druhém ohfevu. Mozna podstata tohoto déje bude diskutovana pozdéji.

2
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Obrazek 7.6: Detail transformace o —  p¥i rychlosti ohfevu 7,5 K/min

Z hlediska samotného méteni je dilezité, ze k vyraznému ovlivnéni premény dochézi
pouze na zac¢atku transformace. Hodnoty 7 pro stupné konverze £ > 50 % by tedy méli
zéviset pouze, nebo z velké ¢asti, na pribéhu premény o — 7. Prvni pik tedy bréani
primému porovnani namérenych hodnot s elektrolytickym zZelezem, ale stale je mozné po-
rovnat jednotlivé ohfevy mezi sebou.
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7 EXPERIMENTALNI CAST

Prvni ohrev

Na obrazku 7.7 jsou schématicky znézornény DSC kiivky pii prvnim ohfevu pro
vSechny rychlosti. Z néj je patrné, Ze s rostouci rychlosti ohfevu se maximum piku pied-
stavujici transformaci o — 7 posouva smérem k vyssim teplotam. P¥i rychlosti 5 K/min
dosahuje maxima pfi teploté 916,4 °C a pii rychlosti 30 K/min je to uz 926,5 °C. Podobny
trend je také u prvniho piku, ktery se pohybuje v rozmezi piiblizné od 900 °C do 910 °C.
Tento trend je také dobie vidét na obrazku 7.8, kde se jednotlivé kiivky konverze posou-
vaji doprava s rostouci rychlosti ohievu. S rostouci rychlosti ohievu se také zvysuje vyska
(hloubka) piku a pfi vyssich rychlostech jsou piky obecné vyraznéjsi. Ve vSech pripadech
smétuje pik premény o — v pod zakladni ¢aru, coz znaci endotermicky dé;.
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Obréazek 7.7: Schématickd DSC kiivka pro transformaci @ — ~ pfi prvnim ohfevu pro
vSechny rychlosti ohfevu.
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Obrazek 7.8: Krivky konverze pro prvni ohfev pro vSechny rychlosti
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Z kiivek konverze byly posléze urceny ekvivalentni teploty 7% pro rizné stupné kon-
verze pii vSech rychlostech ohfevu. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.2.

Tabulka 7.2: Naméiené teploty T transformace o — v pfi prvnim ohfevu

Naméfené hodnoty T [°C] pro prvni ohtev
Rychlosti ohfevu § [K/min]

Stupen konverze & [%)] 5 7,5 10 15 20 30

50 9143 9152 916,7 9194 9213 9246
60 9157 9168 9184 9210 9229 9266
70 917.0 918,1 919,6 9226 9246 9285
80 9185 919,6 9211 9244 9266 9308
90 920,5 921,6 923,1 926,8 929,2 9339

Béhem prvniho ohfevu doslo také ke zméné struktury a k zotaveni ¢asti deformace.
Analyza mikrostruktury kandlovacim kontrastem po prvnim ohfevu je na obrazku 7.9.
7 néj je ihned patrné, ze po prvnim ohfevu dostavame strukturu tvorenou polyedrickymi
zrny s velikosti zrn v faddech desitek pm. Vnitiek zrn ovSem stale zlistava castecné zdefor-
movany. To je dobfe patrné pii zvétseni 2000x na obrazku 7.9 (b), kde je vidét zfetelné
ohranicené zrno s velikosti 40 p, jez je ale uvniti znacné zdeformované.
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7 EXPERIMENTALNI CAST

10.00 kv

ov  ohrevi 04

Obrézek 7.9: Kanalovaci kontrast vzorku po jednom ohfevu pfi rychlosti ohfevu 15 K/min:
(a) zvetseni 500x, (b) zvetSeni 1000x, (c) zvetSeni 2000 x
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7.3 DSC MERENI

Druhy ohiev

U druhého ohtevu je pribéh kiivek velice podobny jako u prvniho ohievu, jsou ale
posunuty k vy$sim teplotdm. Pfi rychlosti ohfevu 5 K/min dosahuje transformace o — =
svého maxima pii teploté 918,9 °C. Pii rychlosti ohfevu 30 K/min je to 926,3 °C Teploty
maxima prvniho piku se pohybuji v rozmezi ptiblizné od 905 °C do 915 °C. Prvni pik je
témér stejny jako u prvniho ohfevu a opét plynule pfechazi v pik transformace o — .
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Obréazek 7.10: Schématickda DSC kiivka pro transformaci @ — ~ pii druhém ohfevu pro
vSechny rychlosti ohfevu.

Na kfivkach konverze je dobfte vidét ovlivnéni zacatku premény prvnim pikem. Pii niz-
kych stupnich konverze se nékteré kiivky protinaji (5 a 7,5 K/min) nebo pfekryvaji (20
a 30 K/min). Nad £ = 50 % ale vliv prvniho piku postupné mizi a kiivky se ustaluji
do podobného trendu jako u prvniho ohfevu. Pii vyssich stupnich konverze tedy lze oba
ohfevy porovnavat.
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Obréazek 7.11: Ktivky konverze pro druhy ohtev pro vSechny rychlosti

Z kiivek konverze byly opét urCeny piislusné ekvivalentni teploty 7 a jsou uvedeny
v tabulce 7.3.

Tabulka 7.3: Naméiené teploty Ty transformace o — v pfi druhém ohtevu

Naméfené hodnoty T [°C] pro druhy ohfev
Rychlosti ohfevu/3 [K/min]

Stupen konverze & [%)] 5 7,5 10 15 20 30

o0 916,4 916,8 918,1 920,2 922,77 9249
60 0177 9182 9194 9217 9241 9268
70 918,9 9194 920,7 923,1 9256 9285
80 920,0 920,8 9220 924.,6 9273 930,7
90 921.,6 9225 923,8 926,9 9298 9338

Kanalovaci kontrast pro druhy ohfev byl udélan na vSech vzorcich, které byly méreny
v DSC. Vzorky nevykazovaly, v zavislosti na rychlosti (dobé) ohfevu ,vyznamny rozdil
ve stupni deformace. Na obrazku 7.12 je ukazan vzorek, ktery byl ohtivan stfedni rychlosti
15 K/min. Po dvou ohtevech (viz obr. 7.12) je struktura, stejné jako po prvnim ohfevu,
tvorena polyedrickym zrny. Béhem druhého ohfevu ale doslo ke zhrubnuti struktury a
k zotaveni témér veskeré deformace uvniti zrn. Ta nyni maji pouze jeden odstin a jsou
tedy tvofeny jednou orientaci krystalické miizky. Dobfe je to patrné na obrazku 7.12 (b)
pii zvétseni 500 x.
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10.00 KV

10.00 kY

oV Ohrev 2 vz

Obrazek 7.12: Kandlovaci kontrast vzorku po dvou ohfevech pii rychlosti
ohfevu 15 K/min: (a) zvetSeni 200x, (b) zvetSeni 500x, (c¢) zvetSeni 1000x
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7 EXPERIMENTALNI CAST
Vypocet aktivacni energie

Pro vypocet byly pouzity ekvivalentni teploty pro rizné stupné konverze pii vSech
rychlostech ohfevu uvedené v tabulkach 7.2 a 7.3. Data byla nasledné zpracovana dle Kis-
singerovy metody (viz kapitola p(y)-izokonverzni metody).

Teploty a rychlosti ohfevu byly dosazeny do In(T7/8) a 1/Ty. Nésledné byly tyto
parametry vyneseny na osu X, respektive y a prolozeny linedrni regresi (viz obr .7.13
a 7.14). Tato regrese odpovida rovnici 5.6

B\_ E.l

Parametry rovnice 5.6 jsou uvedeny v tabulkach 7.4 a 7.5 spole¢né s mirami spolehli-
vosti R2 pro jednotlivé regrese.

Ln (T#/B)
13
12,5 e X mE ¢
12
11,5 +50%
W60 %
70 %
11
X80 %
[ X
= M ®9% %
10,5 . ; ; . . . . . .
0,826 0,828 0,83 0,832 0,834 0,836 0,838 0,84 0,842 0,844

1000/T (1000/K)

Obrazek 7.13: Vypocet aktivacni energie pro prvni ohfev

Tabulka 7.4: Parametry rovnic fitujicich pfimek pro prvni ohtev

Parametry a mira spolehlivosti piimek

Stupen konverze & [%] % (1000 K] Cy [ RZ [-]
o0 231.9 -182,9 0,97
60 222,2 -174,5 0,97
70 209,7 -163,8 0,93
80 195,5 -151,7 0,96
90 175,6 -134,6 0,97
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Obrazek 7.14: Vypocet aktivacni energie pro druhy ohtev

Tabulka 7.5: Parametry rovnic fitujicich pfimek pro druhy ohiev

Parametry a mira spolehlivosti piimek

Stupeii konverze £ [%]  Z= [1000 K] Cy [-] R2 [-]
50 265,4 -210,8 0,95
60 253,8 -200,8 0,95
70 2414 189,4 0,95
80 220,9 -172,8 0,95
90 175,6 -192,7 0,95

Mira spolehlivosti regrese pro prvni ohfev se pohybuje tésné pod 0,97 a kolem 0,95
pro druhy ohfev. Obé hodnoty jsou blizké jedné, coz znaci dobrou miru regrese.

Po vyndsobeni smérnice (£2) piimky moldrni plynovou konstantou (R = 8, 314J /K mol)
dostavame aktivacni energii transformace pro rtzné stupné konverze. Aktivacéni energie
pro prvni i druhy ohfev jsou uvedeny v tabulce 7.6 a dale vyneseny do grafu v zavislosti
na stupni konverze (viz obr. 7.15). Z obréazku 7.15 je patrné, ze aktivacni energie pii dru-
hém ohtevu je nizsi nez pii druhém ohtevu. Pti druhé ohtevu tedy transformace probihd
obtiznéji. Aktivacni energie ale neni v pribéhu transformace konstantni a s rostoucim
objemem nové faze klesa u obou ohrevi.

P1i stupni konverze £ = 50 % je pro prvni ohfev aktiva¢ni energie 1929 kJ /mol a 2207
kJ/mol pro druhy ohtev. Pti druhém ohfevu je tedy aktivac¢ni enrgie nizsi o 12,6 %. S
rostoucim & dochazi k poklesu aktiva¢ni energie az na 1602 kJ/mol respektive 1458 kJ/mol
pii stupni konverze & = 90 %. V tomto p¥ipadé uz je rozdil mezi obéma hodnotami
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7 EXPERIMENTALNI CAST

pouze 8,9 %. S klesajicim podilem ptivodni deformované faze tedy dochazi k poklesu jak
absolutnich hodnot aktivacni energie, tak i rozdilu mezi nimi.

Tabulka 7.6: Vypocitané hodnoty aktivacni energie transformace o —

Vypocitané hodnoty aktiva¢nich energii E, [kJ/mol]
Stupné konverze ¢ [%]

o0 60 70 80 90

1. ohrev 1929 1847 1743 1626 1458

2. ohfev 2207 2110 1999 1836 1602

rozdil 278 263 256 211 143

E [k)/mol]
2400
2200 H
[ |
2000 L]
[ ]
b [
1800
[ ]
® 1. ohfev
1600 ® L
M 2. ohfev
[ ]
1400 T T T T T 1
40 50 60 70 80 S0 100
o (%)

Obrazek 7.15: Zavislost aktivac¢ni energie na stupni konverze pro oba ohievy

Entalpie

Dalsim sledovanym parametrem byl signdl (entalpie) premény. Hodnoty signédlu jsou
uvedeny v tabulce 7.7 a na obrazku 7.16. Hodnoty signalu pti prvnim ohtevu jsou viditelné
vy$si nez pti druhém ohfevu. To znamend, Ze pfi prvnim ohfevu ptijal materidl béhem
transformace vice energie nez pii druhém.

Hodnoty signalu, na rozdil od hodnot aktiva¢ni energie, nevykazuji zadny pirevladajici
trend v zavislosti na rychlosti ohfevu a pohybuji se kolem urcité stfedni hodnoty.
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Tabulka 7.7: Namérené hodnoty signalu transformace o« —

5

Namétené hodnoty signalu [pV.s/mg]

Rychlosti ohfevu § [K/min]
7,5 10 15 20 30

1. ohfev 2,07
2. ohtev 1,93

2,07 2,03 207 205 2,12
1,98 1,90 1,89 191 2,01

Signal [pV.s/mg]

2,5

2,3

i ™ ° .
® .
Py ° ® 1. ohfev
| |
| |
= n
1,9 L | 2. ohfev
1,7
1]5 T T T T 1
[1] 5 10 15 20 25 30 35
B [K/min]

Obréazek 7.16: Zavislost signalu na stupni konverze pro oba ohtevy
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7.4 Diskuze

Pti porovnani DSC kfivek pro 5 a 30 K/min (viz obr. 7.17) je patrné, Ze se obé kiivky,
i pfes méreni stejného materidlu , vyrazné lisi. Rozdilné jsou nejen piky sledovanych déji,
ale také celkovy tvar a poloha kfivky na ose tepelného toku. Z obrazku 7.17 je vidét,
ze rychlost 5 K/min je vhodnéjsi pro vzorky, u kterych se reakce ¢i premény prodélavaji
blizko sebe, ale zaroven jsou samy o sobé hodné vyrazné. Rychlost 30 K/min je vhodna
pro vzorky, které prochizi méné napadnymi déji. Ty jsou poté vysokou rychlosti ohfevu
zvyraznény. To je v souladu chovanim zminéném v [[12, 14]], kde je uvedeno, Ze s rostouci
rychlosti ohfevu roste citlivost a klesa rozliseni.
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Obrazek 7.17: Porovnani DSC kiivek ohievu z 500 °C na 1000 °C pro rychlosti ohfevu
5 a 30 K/min

Tvar kfivky pii preméné z ferromagnetického zeleza na paramagnetické bude pravdé-
podobné souviset s magnetickym piispévkem k celkové tepelné kapacité (viz obr. 7.18).
Pririastek C'7 postupné roste az do maxima v Curieho teploté, coz tvarem odpovida na-
métené kiivee 7.19. Namétend kiivka totiz dosahuje svého lokadlniho maxima ptiblizné
pii 600 °C a poté klesa az do Curieho teploty, kde je jeji minimum. Navic zvysujici se
hodnota Cp se, v diferenc¢ni skenovaci kalorimetrii s tepelnym tokem, projevuje jako en-
dotermicky déj, coz opét odpovidad naméiené kiivce. Curieho teplota zustava priblizné
stejnd pro objemovy i CS material, a lze tedy tici, ze magnetickd transformace je ve stu-
dovanych ptipadech nezavisla na stavu struktury. Zvysujici se Curieho teplota s rostouci
rychlosti ohfevu, je poté zptisobena béznym chovanim termodynamiky.
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Obrazek 7.18: Tepelnd kapacita a-Fe [30]. Kiivka A pfedstavuje vypocitanou tepelnou
kapacitu mrizky. K¥ivka B pridava ke kiivce A také elektrickou tepelnou kapacitu.
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Obréazek 7.19: Detail magnetické premény v a-Fe pfi rychlosti ohfevu 7,5 K/min

V materidlu pripraveném metodou Cold Spray probihaji kromé magnetické transfor-
mace dva dalsi endotermické déje. Pozdéjsi a vyraznéjsi pik odpovidé transformaci o — .
tvoren ¢asticemi prasku s jasné viditelnymi hranicemi (viz obr. 7.20 (a)). Po dvou ohfe-
vech uz jsou ve struktufe pouze drobné izolované péry, stejné jako po prvnim ohfevu
(viz obr. 7.20 (b) a (c)). Béhem méfeni tedy pravdépodobné doslo ke slinovani a rekrysta-
lizaci CS materialu. Proti této hypotéze ovsem hovoii fakt, ze pik se vyskytuje i v pripadé
druhého ohfevu (viz obr. 7.6 ). Jako dalsi pfi¢inu tohoto piku by bylo mozné diskutovat
zotaveni deformované mfiize, jelikoz i po prvnim ohfevu je patrnd pretrvavajici mirna
deformace v zrnech materidlu (viz obr. 7.20 (b)).
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S rostouci rychlosti ohfevu dochazi k ¢asteénému vyhlazeni prvniho piku (viz obr. 7.17),
jelikoz druhy pik néasleduje v malém casovém intervalu po prvnim. To je zpisobenou cha-
rakteristickym chovanim DSC analyzy, kdy s rostouci rychlosti klesa rozliSeni.

Obrazek 7.20: Kanalovaci kontrast: (a) Praskovy materiél, (b) Objemovy material

Jak je ukdzano v tabulce 7.6 a na obrazku 7.15, aktiva¢ni energie premény a —
se v pribéhu transformace méni, coz odpovida jednomu z predpokladi Kissingerovy me-
tody uvedenych v [22]. Pro prvni ohfev aktiva¢ni energie klesa od 1929 kJ pfi & = 50 %
az na hodnotu 1458 kJ/mol pii & = 90 %. Pfi druhém ohievu je trend aktivaéni energie
podobny jako pii prvnim. Hodnoty klesaji od 2207 kJ/mol do 1602 kJ/mol. Vyvoj ak-
tivaéni energie pro stupné konverze mens$i nez 50 % nelze z experimentu vy¢ist, jelikoz
zacatek transformace je ovlivnén jinym déjem. I pres tento jev maji DSC krivky pro prvni
i druhy ohfev stejny tvar a lisi se pouze teplotami. Z toho lze usuzovat, ze hlavni pfi¢inou
je, dle predpokladu, rozdilny stav deformace béhem prvniho a druhého ohfevu. Entalpie
je naopak u prvniho ohfevu vys$si nez u druhého ohievu. Pro prvni ohtfev se entalpie po-
hybuje v rozmezi 2,03 az 2,12 ©V.s/mg a pro druhy ohfev od 1,89 do 2,01xV.s/mg.

Pti prvnim ohfevu CS materidlu je aktiva¢ni energie mensi, jelikoz krystaly faze « jsou
silné deformované a z hlediska rekonstrukéni transformace, kdy atomy musi zaujmout nové
polohy, je energie nutna pro zapoceti reakce nizsi, nez pti transformaci nedeformovaného
materidlu. Je mozno predpokladat, ze na celkové aktivacni energii se ¢astecné podili ener-
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gie ulozena v deformaci mrizky faze o. Entalpie reakce je ale vyssi, protoze je energeticky

N4

vevs

vyzaduje mensi entalpii, protoze presklddat organizovanou fazi a do organizované faze ~
je méné energeticky naroc¢né.

S rostouci stupném konverze klesajici hodnoty aktiva¢ni energie, budou pravdépo-
dobné souviset s klesajicim objemem netransformované faze . S rostoucim objemem faze
v tedy klesa energetickd naroc¢nost premény zbyvajici faze o na fazi ~.

S rostoucim stupném konverze se také snizuje rozdil aktivac¢nich energii pii prvnim
a druhém ohfevu. P¥i stupni konverze & = 50 % je rozdil mezi aktiva¢nimi energiemi
priblizné 12,6 %. Pri € = 90 % je to uz pouze 8,9 %. To bude pravdépodobné spojeno se
snizujicim se objemem faze a. Na pocatku transformace je cely objem vzorku silné zdefor-
movan a je v ném nahromadéno velké mnozstvi energie. S postupujici transformaci objem
faze a klesa a s tim také mnozstvi nahromadéné energie. Vliv deformace tedy s rostoucim
stupném transformace klesa.

Absolutni namétené hodnoty aktivacni energie pfemény o — v lze porovnat s hodno-
tami naméfenymi v [26], kde dostali hodnoty aktiva¢ni energie od 1760 kJ/mol do 2670
kJ/mol. Tyto hodnoty byly poc¢itany Friedmanovou metodou (viz kapitola 5.1) a zkouma-
nym materidlem byla feriticko-perlitickd nizkolegované ocel. Vypocitana aktivacni ener-
gie byla ovSem oznacovana jako ,vysoka efektivni aktivacni energie“. Aktivacni energie
oznacovana jako ,redlnd efektivni aktivacni energie“ dosahuje hodnot 229 kJ/mol az 480
kJ/mol, coz je v literatuie [27, 28] béZné pouzivana hodnota aktivaéni energie pro auste-
nitizaci u oceli. Dalsi moznosti je porovnani s [29], kde uvadéji pro transformaci o — ~y ve
slitiné Fe-8% Cr hodnotu ptiblizné 1500 kJ/mol, pocitanou z izotermické transformace.

V této praci vypocitané hodnoty aktivacni energie odpovidaji hodnotdm namérenym
v [26] a jsou mirné vyssi nez v [29]. Podminky srovnavanych experimentii se nicméné 1isi
v nékolika aspektech. Jednim z nich je chemické slozeni, jelikoz ndmi méfeny material
neobsahoval zadné p¥imési. V [26, 29] se navic jedna o objemovy materidl ve vyzihaném
stavu, zatimco v této praci dochazi k méteni silné deformovaného CS materialu. Rozdil
mezi méfenim objemového a CS materidlu je ziejmy z obrazku 7.6. Vliv bude také mit
vypocetni metoda a zafizeni, na kterém bylo provadéno méteni.

Jednim z ukazatelt vlivu deformace na priibéh transformace je rozdil ptislusnych teplot
mezi prvnim a druhym ohfevem (viz obr. 7.21 a 7.22). Nejvétsi rozdil teplot je pii rychlosti
5 K/min a stupni konverze 50 %. Dany rozdil poté klesd jak s rostouci rychlosti ohfevu,
tak se stupném konverze. Pro nastartovani premény je nutné nejprve prekonat aktivacéni
bariéru transformace rovnajici se aktivacni energii. V CS materidlu je tato energie snizena
diky piftomnosti deformace. Cim vice je material zdeformovan tim mensi bude aktivaéni
energie a tim nizsi teplota bude potieba pro zac¢atek premény (viz obr. 7.21). S klesajicim
mnozstvim ptvodniho deformovaného materidlu bude také klesat vliv deformace, coz se
projevi klesajicim rozdilem teplot.
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Obrazek 7.22: Rozdil teplot mezi prvnim a druhym ohfevem pro rizné stupné konverze a

rychlosti ohtfevu

Rozdil teplot mezi prvnim a druhym ohfevem klesd také s rychlosti ohfevu. Snize-
nim potfebné aktivacni energie se snizuje teplota potiebnéd pro zacatek premény. Vyssi
potiebna aktivacni energie pro druhy ohtev se projevi vyssi potfebnou teplotou. Pfi po-
malém ohtevu je doba mezi témito teplotami dostatecné velka aby se rozdil projevil. Pti
vysokych rychlostech je naopak velmi rychle dosazeno potiebné teploty a rozdil je méné
patrny. V obou pripadech je teplo potiebné pro aktivaci reakce prijato z okoli.
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Tato prace obsahuje teoreticky tvod do termické analyzy, se zvlastnim zamérenim
na DSC analyzu. Dale obsahuje rozdéleni, popis a porovnani izokonverznich vypoctovych
metod pro uréeni kinetickych parametri (aktivac¢ni energie) na zdkladé DSC méfeni.

V experimentalni ¢asti prace je provedena sada méreni na vysoce deformovanych vzor-
cich ¢istého Zeleza vytvorenych metodou kinetického naprasovani (Cold spray). Experi-
mentem byl pozorovan vliv miry deformace a rychlosti ohfevu na kinetické i termodyna-
mické parametry transformace @ — v v Fe a na Curieho teplotu.

V pripadé transformace o — 7 se konkrétné jednalo o aktivacni energii a entalpii.
Aktivacni energie byla urcena Kissingerovou metodou pro pét rostoucich stupni konverze.

Rozdilna mira deformace byla zajisténa provedenim dvou ohfevi kazdého vzorku a vy-
hodnoceni zpracovani vysledkl po kazdém z nich. Mira deformace vzorku byla poté ur¢ena
kvalitativné pozorovanim mikrostruktury vzorki metodou kanalovaciho kontrastu.

Vysledné hodnoty ziskanych aktiva¢nich energii ukazuji na vyznamny vliv pfitomnosti
deformace v materidlu, kdy dochazi ke snizeni potiebné aktivacni energie v piipadé de-
formovavaného krystalu. Entalpie je ale pro deformovany material vyssi nez pro méné
deformovany.

Absolutni hodnoty ziskanych aktivac¢nich energii byly srovnany s publikovanymi vy-
sledky jinych autori. V zasadé je mozné konstatovat, ze vysledky prezentované v této
praci jsou v souladu s nékterymi vysledky jinych autori. Rozdily jsou zptisobeny zejména
jinym chemickym slozenim a ptipadné i odliSnymi experimentalnimi metodami.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolua

A - Plocha piku

- Velikost amplitudy

Cy - Parametr v Kissingerové rovnici
C, [J/K] Tepelna kapacita

cr [J/K] Tepelna kapacita miizky

Cy [J/K] Elektrickéd tepelnéd kapacita

ar [J/K] Magnetické tepelnd kapacita
E, [J] Aktiva¢ni energie

G [J] Gibbsova energie

G1 [J] Gibbsova energie pocatecni faze
Gs [J] Gibbsova energie koneéné faze
G* [J] Gibbsova energie faze «

G" [J] Gibbsova energie faze 3

AG [J] Zména Gibbsovy energie

H [J] Zména entalpie

AH [J] Entalpie

K, - Kalibracni faktor

AP [Pal Zména tlaku

R [J/K mol] Molarni plynova konstanta

R, - Mira spolehlivost

S [J/K] Entropie

AS [J/K] Zména entropie

T (K] Teplota

AT K] Zména teploty

To (K] Pocatecni teplota

T, (K] Extrapolovand koncova teplota piku
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K]
K]

Curieho teplota

Extrapolovana pocatec¢ni teplota piku
Teplota ekvivalentniho stavu reakce
Pocatecni teplota piku

Koncova teplota piku

Néelova teplota

Maximalni teplota piku

Teplota referen¢niho materialu

Teplota vzorku

Objem

Specificka tepelna kapacita
Konstanta
Hmotnost

Cas

Féaze v Fe mezi teplotami 0 az 910 °C
Rychlost ohtfevu

Stlacitelnost

Faze v Fe mezi teplotami 910 az 1400 °C
Faze v Fe mezi teplotami 1400 az 1539 °C
Féaze v Fe s HCP strukturou pfi tlaku 13 GPa
Stupen konverze

Tepelny priitok

Tepelny pritok do vzorku

Tepelny pritok do referen¢niho materialu

Uhlové frekvence



BCC
DSC
DTA
EDS
FCC
HCP
TG
TMA
TOA

LITERATURA

Kubicka prostorové stfedéna miizka
Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Diferenc¢ni Termicka Analyza

Energiové Disperzni Analyza

Kubické plosné stiedéna krystalovd miizka
Sestere¢na tésné usporadand mifzka
Termogravimetricka analyza
Termomechanicka analyza

Termooptometrie
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