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Byl konstriwván .přístroj pro diferenční termickou analýzu, který 
umožňuje sledovat tepelné chování pevných i kapalných látek v teplotním 
oboru od 20 do 800 °0 za standardních podmínek tak, aby bylo možno 
z termogramú DTA zjistit hodnoty změny entalpie D.H. Ověření chodu 
přístroje bylo provedeno na řadě kalibračních látek, u kterých jsoit 
hodnoty D.H polymoijních přeměn a tání tabelovány. 

ÚVOD 

Obecná teorie diferenční termické analýzy, kterou publikovali v roce 1957 
Sewel a Honeyborne [l], vychází z definice základní nulové linie, plochy efektu 
a vztahu mezi plochou a reakčním teplem příslušného děje. Je-li v systémú. 
dodržena konstantní rychlost relativně pomalého ohřevu, který umožňuje 
vytvoření zdánlivě rovnovážného stavu, lze vztah mezi plochou efektu S 
a reakčním teplem vyjádřit rovnicí [2]: 

la 

S = A J f:J.T dt = f:J.Q, 
t, 

kde A je přístrojová konstanta, určovaná experimentálně, f:J.Q je teplo uvolněné 
nebo spotřebované při reakci, t2 je čas počátku efektu a t3 čas návratu systému 
do zdánlivě rovnovážného stavu. Pro vzorek obecného tvaru, charakterizovaný 
konstantou k, pak platí vztah: 

S= f:J.H111a
kJ.. ' 

kde f:J.H je reakční teplo, vztažené na hmotnostní jednotku aktivní části 
hmoty, 111 a hmota aktivní části vzorku, konstanta k závislá na geometrickém 
uspořádání aparatury, A koeficient tepelné vodivosti vzorku. 

Zůstanou-li zachovány experimentální podmínky měření, lze tento vztah 
ještě zjednodušit [3]: 

(1) 

kde f:J.H je reakční teplo [J . g-1J, 111 navážka zkoumané látky [gJ, přičemž se 
veškerá hmota zkoumané látky považuje za aktivní, S je plocha tepelného 
efektu [mm2] a A přístrojová konstanta, někdy též nazývaná kalibrační 
faktor. 

Platnost řady uvedených vztahů, které tvoří teoretický základ kvantita­
tivní diferenční analýzy, je podmíněna přísným dodržováním experimentálních 
podmínek při měření (přenos tepla, rychlost ohřevu), kterým musí vyhovovat 
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každá individuálně zhotovená aparatura. Neshody v publikovaných výsledcích 
pramení převážně z nedodržení .experimentálních podmínek; k objektivnímu 
posouzení rozdílů výsledků pak mnohdy chybí přesnější popis přístroje. 
Tento problém je jedním z náplně úkolů standardizační komise při ICTA, 
která také navrhla zásady pro zveřejňování výsledků z oboru termických 
metod [4]. Popis různých druhů aparatur s možností aplikace pro kvantita­
tivní DTA je uveden v základních monografiiích [2], [5], [6], [7], [8], [9], [10], 
[ll], [12]. 

Na druhé straně při sérii měření na přístroji téhož typu je nutno se stejnou 
důsledností zachovat experimentální podmínky, nutné ke kvantitativnímu 
vyhodnocení záznamu (navážka vzorku, geometrické uspořádání vzorku, 
rychlost ohřevu, průběh nulové linie apod.). Konstrukce přístroje popisovaného 
v této práci se snaží všem těmto podmínkám vyhovět. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Popis  př ístroje  

Při konstrukci jsme vycházeli ze zkušeností, získaných na přístroji, popsaném 
již dříve [13]; některé části přístroje se ukázaly zbytečné (např. vodní chlazení 
střední části měřicích hlavic, uložení srovnávacích spojů termoelektrických 
článků do Dewarovy nádoby aj.), jiným byla naopak věnována daleko větší 
pozornost (konstrukce vlastních měřicích hlavic, přivaření vodičů termo­
elektrických článků k platinovým miskám, tepelně vodivý kovový blok aj.). 

Přístroj, popsaný v této práci, se sklád::í. z těchto částí: 

1. vlastního zařízení,
2. lineámí programové jednotky,
3. registračního zařízení,
4. integrátoru.

Na obrázku 1 je znázoměno schéma vlastního přístroje. Skládá se ze zá­
kladny, ke které jsou připevněny dvě vodicí tyče, spojené nahoře polokruho­
vým ramenem. Na vodicích tyčích je připevněn kovový kruh, nesoucí základnu 
pracovního prostoru, zhotovenou z AKV oceli. Základnou procházejí 1ěsně 
keramické čtyřkapiláry s vodiči měřicích termoelektrických článků. CtyÍ'­
kapiláry jsou v homí části zakončeny blokem (AKV ocel) s měřicími hlavicemi. 
Ocelová základna je umístěna nad kovovým kruhem, od kterého je oddělena 
keramickými distančními kroužky a kruhem z tvrzeného azbestu. Toto zvýšení 
ocelové základny zajišťuje, že keramické čtyřkapiláry a jimi procházející 
vodiče termoelektrických článků jsou již ve své střední části udržovány na 
laboratorní teplotě. P0d ocelovou základnu ústí trubice pro přívod plynu, 
na kterou je nasazena upravená keramická dvojkapilára, zavádějící plyn do 
pracovního prostoru jedním jejím průchodem; zároveň je možno druhým 
průchodem dvojkapiláry odsávat plyny z pracovního prostoru. Ocelovou 
základnou dále prochází keramická čtyřkapilára, nesoucí pomocné termo­
elektrické články, které snímají okamžitou teplotu v pracovním prostoru; 
její ,hodnota má podřadný význam a bylo jí využito v prvé fázi ověřování 
funkce přístroje k zjištění teplotního gradientu mezi teplotou vzorku a teplotou 
v pracovním prostoru. • 
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Pracovní prostor je kryt křemenným zvonem, který jednak zamezuje 
nežádoucímu proudění horkého vzduchu, jedn1,k umožúuje měření v kontro­
lované atmosféře zaváděného plynu. Křemenný zvon dosedá zabroušenou 
plochou na povrch základny pracovního prostoru, čímž je realizováno uspoko­
jivé těsnění pracovního prostoru. Stálá poloha křemenného zvonu vúči peci 
i měřicím hlavicím je zajištěna jednak třemi segmenty z tvrzeného azbestu, 
které jsou připevněny k ocelov� základně, jednak třemi opěrkami, které 
zajišťují jeho centrické umístění. 

Obr. 1. Schéma vlastního přístroje; 

1 -;-- záklaclnct přístroje, 2 - voclici tyče, 3 - svorkovnice, 4 - kovový kryt, 5 - trii?ice �r� 
_přívod plynu, 6 - kovový kruh, 7 - tepelně izolační krith z tvrzeného azbestu,, 8 - distancni 
kroužky, 9 - záklaclna pracovního prosto1"tt, 10- segmenty z tvrzené�io a�b,estu, 11 � za-
1·ážky 1w vodicích tyčích, 12 - křemenný zvon, 13 - keramická clvoJkapilara pro pr�vo� 
plynit, 14 - keramické čtyřkapiláry s měřicími termoelektrickými články, !5 ----;- kera:11-ick�i 
ltyřkapilára s pomocnými termoelektrickými články, 16 - kovový blok s měřicími hlavicem1,, 

17 -pec, 18 - polokruhové rameno. 

Termoelektrické články jsou vyvedeny na, svorkovnici uvnitř· kovovéh� 
krytu, který je vhodně tepelně izolován vúči okolnímu prostoru (pěnovy 
polystyrén) a zajišťuje tak udržování srovnávacích spojů. termoelektrických 
-článků na laboratorní teplotě.
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Pec je posouvatelná po vodicích tyčích a zarážky vymezují její nastavení. 
Na vnitřní stěnu pece těsně přiléhá termoelektrický článek AuPd 40 - PtRh 10, 
ovládající lineární programovou jednotku. K dispozici byly dvě pece shodných 
parametrů s kantalovým vinutím. 

Konstrukce měřicích hlavic je patrna z obr. 2 (detail F). Práškový nebo­
kapalný vzorek je umístěn v tenké vrstvě v misce o průměru 6,4 mm a výšce 
1 mm, zhotovené z platinové fólie tloušťky 0,03 mm; vedle platiny lze použít 
i jiného materiálu, např. hliníku, mědi, stříbra nebo zlata. Maximální množství 

a) 

b) 

Obr. 2a. (Detail F z obr. 1.); A - miska se vzorkem, B- měřicí miska, O - tepelně
vodiyý blok, D - keramická čtyřkapilára, E - větve termoelektrických článku.

Obr. 2b. (Rez G- G z obr. 1.) 6 - kovový krith, 10- segmenty z tvrzeného azbestu, 12 - kře­
menný zvon, 13 - keramickq, clvojkapilára pro přívod plynu, 14 - keramické čtyřkapiláry
s měřicími termoelektrickými články, 15 - keramická čtyřkapilára s pomocnými termo­
elektrickými články, 16 - kovový blok s měřicími hlavicemi, 19 - opěrky křemenného

zvonu. 

vzorku, umístitelné v misce, je kolem 50 mg. Práškový vzorek byl před 
měřením upěchován vždy stejným, definovaným tlakem. Miska se vzorkem 
dosedá celou plochou na stejně tvarovanou platinovou měřicí misku o průměru 
7 mm a výšce O, 7 mm, k níž jsou plazmatem přivařeny větve termoelektrických 
článků AuPd 40, PtRh 10 a Pt (průměr 0,35 mm). 
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Na obrázku 2 (řez G-G) je zobrazen detail základny pracovního prostoru, 
ze kterého je patrno zvláště umístění měřicích hlavic a tepelně vodivého 
kovového bloku. 

Na obrázku 3 je zakresleno elektrické schéma přístroje pro DTA. Jak bylo 
uvedeno shora, jsou ke každé z měřicích platinových misek připojeny tři větve 
termoelektrických článků (obr. 2, detail F), z nichž lze realizovat dva termo­
elektrické články AuPd 40 - PtRh 10 (T1 , T2) a dva termoelektrické články 

S1 L--4,---,l,--l-l--t--m,rlhl;-----' 
I 

1: 
I• 
1: 
1, 

- - - - - --- - - -- --:;i -------, ---- ·11 

,: 11•,---, 
11 JI 
1, 11 
I' I 

,, 
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11 
11 
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\I 
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11 
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Obr. 3. Elektriclcé schéuict přístroje pro DTA, 'l't, T2-clijerenční 
terrnoelelctriclcé článlcy, S, - svorkovnice pro srovnávací spoje terrnoelelctrických článlcti, 
R 1 , R2 - odpory 15 lcQ, O,, 02 - kondenzátory 32 µF, Z 1 - zapisovač pro !'lT, Z2 - zapi­
sovač pro vzrůst teploty, T3 - termoelelctriclcý článelc lc vyrovnávání základní nulové linie, 
T4 - terrnoelelct1·iclcý článelc pro měření teploty ve vzorku, 'l's - terrnoelelctriclcý článelc pro 
měření teploty v referentním rnateriálit, S2 - svorkovnice pro pólování termoelelctriclcého 
článlcit T3 , D - odporová delcáda s nastavitelným odporem R3 , IT 1 - číslicový integrátor, 

LPJ - lineární JJrogramová jednotka, P- pec. 

Pt - PtRh 10 (T4 , T5). První dva uvedené jsou v diferenčním zapojení 
a slouží k zápisu !).T, termoelektrický článek T 4 k měření teploty přímo ve 
vzorku. Snímač T5 nebyl při měření používán, lze jím však měřit teplotu 
v referentním materiálu. • 

Na svorkovnici 81 je dále vyveden termoelektrický článek T3 (Pt-PtRh 10), 
kterého lze využít k vyrovnání zákla,dní nulové linie v krajních případech, 
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kdy vlivem rozdílné tepelné vodivosti vzorku a referentního materiálu nedává 
j,ejí průběh možnost vyhodnotit s dostatečnou pÍ'esností plochu efektu. 

Lineární programová jednotka je svojí podstatou proporcionální tyristorový 
regulátor. Je ovládán napěťovým vstupním signálem, získaným z termo­
elektrického článku, který doléhá na vnitřní stěnu pece .. Signál z tohoto čidla. 
se po zesílení operačním zesilovačem typu AS 101 porovnává s referenčním 
napětím, odvětvovaným na potenciometru, a je řídicím impulsem pro výkonový 
regulační tyristorový stupeň. Potenciometr je realizován aripotem s dvaceti 
odbočkami; je napojen na hřídel synchronního hodinového elektromotoru 
s osmirychlostní převodovou skř-íňkou. Paralelními odpory, připojenými na 
odbočky aripotu je dosaženo linearizace pro použitý typ termoelektrického 
článku. Změnou směru otáčení motorku je možno pracovat ve vzestupném 
i sestupném režimu. Regulátor je vybaven automatikou, která při dosažení 
předvolené teploty samočinně reverzuje směr chodu. Přístroj umožňuje volbu 
teplotního programu s rychlostí změny od 0,16 °C/min do 60 °0/min s lineari­
tou, lepší než 2 % . PHstroj byl zhotoven na vývojovém pracovišti Přírodo­
vědecké fakulty Karlovy university v Praze. 

Registrační zařízení tvoří dva liniové kompenzační zapisovače typu EZ 2 
pro zápis !::i.T a teploty. Zapisovače umožňují pracovat v rozmezí napěťové 
citlivosti od 100 do 5000 1-'· V, pro ŠÍl'Í zápisu 280 mm. 

Číslicový integrátor IT I výrobce Laboratorní přístroje, n. p., Praha [14] 
byl p:hpojen na zapisovač typu EZ 2, vybavený vysílacím potenciometrem 
o hodnotě 988 .Q. V integrátoru je zabudován stabilizovaný zdroj, kterým se
uvedený vysílací potenciometr napájí. Vstupní signál vysílacího potenciometru
je převeden na analogodigitální pfovodník, jehož výstup je pi'-ipojcn na dvě
elektronické čítačové dekády a z nich p:fos koncové zesilovače na elektro­
mechanické čítače. Vstupní signál je rovněž připojen na vypínací a povelový
obvod. Vypínací obvod vypíná signál při dosa.žení tzv. oblasti necitlivosti,
která je volitelná a povelový obvod dává pHslušný povel pro nulování elektro­
nických dekád. Integrátor pracuje s chybou 0,5 % .

Přídavné zařízení pro měření DTA v kontrolované atmosféfo zaváděného 
inertního plynu se skládá z tlakové láhve (argon) a kapilárního průtokoměru. 

Ověfoní c h o d u  př- ístroje  n a  m o delových látkách 

Pro ověření chodu pÍ'Ístroje bylo nutno nejprve experimentálně stanovit 
podmínky měfoní, které pak byly zachovávány pro všechna měření látek 
modelových i látek zkoumaných. Jednou ze stěžejních podmínek pro kvanti­
tativní vyhodnocení k:i'·ivek DTA je průběh základní nulové linie. Asi po 20 te­
plotních cyklech ohfov-chladnutí v rozmezí teplot 20-800 °0 byly na popi­
sovaném pÍ'Ístroji odstraněny strukturní nehomogenity v místě svaru na 
měřicích hlavicích a došlo k vyrovnání zprvu kolísající základní nulové linie; 
její odchylka od ideální kíwky pak j1ž dále nepřesáhla 10 µ V v teplotním 
oboru clo 800 °C. 

Citlivost zapisovačů EZ 2 byla 200 µ V (pro záznam Jdivky 6.T), event. 
5000 µ V (pro záznam vzrůstu teploty) na šíl'i registračního papíru. Teplotní 
program byl jak ·pro měfoní ve statické atmosféře (vzduch}, tak i pro měfoní 
v proudu zaváděného plynu (itrgon, 0,8 1/min) 5 °C/min. Standardní látkou, 
indikující dostatečnou koncentraci inertní atmosféry byl jodid nikelnatý [11]. 
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Referentním materiálem byl práškový, čerstvě vyžíhaný oxid hlinitý pro 
chromatografii. Navážky látek, použitých pro kalibraci, byly v rozmezí 
14-15 mg; shodné bylo i množství referentního materiálu. Všechny modelové
látky měly stejnou zrnitost, danou prosevem dvěma síty o definovaném počtu
ok, zaručeno bylo i stejné upěchování v misce:

Vlastní funkce přístroje byla ověřena na modelových pokusech s čistými 
látkami, které v teplotním oboru 20°-800 °0 vykazují polymorfní přeměny, 
popř. tají. Ukázka termogramu DTA jedné z modelových látek je na obr. 4. 
Z křivek DTA těchto látek byly zjištěny teploty efektú a jejich plochy. Vzhle-

AU [ µV] �----,--.---,-----.----.-------, 

80 

o 

-Ba

20 50 100 150 200 250 t [°C] 

Obr. 4. Te1·mogram DTA cliisičnanu amonného. 

,dem k tómu, že lineární programová jednotka umožňuje pracovat ve vze­
stupém i sestupném režimu cyklování, bylo možno měřit křivky DTA při 
programovaném ohřevu i chladnutí. Látky, použité k teplotní kalibraci ve 
statické atmosféře i v proudu inertního plynu, jsou spolu s tabelovanými 
hodnota.mi teplot pHslušných efektú uvedeny v ta.bulce I. Teplota příslušného 
efektu byla z ldivky určena jako prúsečík základní nulové linie a sestupné 
větve endotermického efektu. Na základě těchto hodnot byly sestrojeny 
ka.librační ldivky pro podmínky statické i dynamické atmosféry v souřadnicích 
teplota ( 00) - výchylka. zapisovače (µ V) pro záznam vzrústu teploty. 

Plochy tepelných efektú na křivkách DTA byly registrovány integrátorem. 
Z velikostí ploch efektú, tabelovaných hodnot změn entalpií a známých 
navážek látek byly podle rovnice (1) vypočteny z některých modelových látek 
})Í'Íslušné přístrojové konstanty. Ověření reprodukovatelnosti měření na 
základě vypočtených přístrojových konstant ze tří paralelních stanovení bylo 
provedeno u šesti tepelných efektú čtyř modelových látek (kyselina palmitová, 
dusičnan amonný, dusičnan draselný a dusičnan sodný); odchylky od aritme-
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Tabulka I 

Modelové látky pro měření ve statické atmosféře a v proudu inertního plynu 

Látka Děj Teplota 

NH4N03 I p 

kyselina palmitová T 
kyselina benzoová T 
NH4NO3 p 

KNO3 p 

AgNO3 p 

NH4NO3 T 
AgNO3 T 
NaNO3 T 
KNO3 T 
Ag2SO4 T 
o:-SiO2 p 

K2SO. p 

KCI T 

Vysvětlivky: P- polymorfní pfoměna 
T-tání

[OC] 

32 
62 

122 
125 
128 
160 
170 
210 
314 
334 
430 
573 
583 
770 

ó.H 
[J. g-11 

213,5 

51,8 
54,3 

67,8 

102,3 

f),.H - tabelovaná hodnota změny enthalpie 
A - kalibrační faktor 
a - měření ve statické atmosféfo 
b - měfoní v proudu inertního plynu 

A 

[J. mm-2). 10-4 

a I b 

13,8 14,2 

11,8 12,2 

I 
12,0 11,8 

11,1 14,1 

13,5 12,9 
14,3 13,6 

Průměrný kalibrační faktor pro měfoní ve statické atmosféfo Aa = 12,5. 10-4 J . mm-2.
Průměrný kalibrační faktor pro měfoní v proudu inertního plynu A b = 13,6. 10-4 J. mm-2.
Hodnoty změn entalpií f),.H jsou v Jiteratufo uvedeny v jednotkách [kcal/g]; byly přepočteny 
podle vztahu 1 kcal = 4,187 kJ. 

tického průměru nepřesáhly 3 % , většinou se pohybovaly v rozmezí 1,5-2 % . 
Obdobně byla zjištěna, jako průměr tří stanovení, přístrojová konstanta za 
podmínek dynamické inertní atmosféry. 

DISKUSE 

Popsaný přístroj je konstruován pro práci s pevnými i kapalnými vzorky; 
množství látek, použitých k měření, se pohybuje v rozmezí, které je doporučeno 
Standardizační komisí pí-i ICTA. Rovněž špičkové, komerčně vyráběné 
přístroje (Du Pont, Perkin-Elmer, lVIettler) pracují v tomto rozmezí návažek 
a obdobná je i geometrie vzorku. 

Splněním experimentálních faktorů, které zásadně ovlivúují průběh kři­
vek DTA, se stal přístroj schopným kvantitativní aplikace. V popisovaném 
přístroji jsou veškerá termoelektrická čidla zhotovena svařováním plazmatem. 
Tato metoda spojování větví termoelektrických článků je pro účely DTA 
mnohem výhodnější, než mikrobodovací technika, použitá dříve [13]. Při 
svařování plazmatem se jednak vytvoří z metalografického hlediska naprosto 
čistý svar, jednak dochází k místnímu roztavení materiálu, což se projeví ve 
zvýšené mechanické a tepelné odolnosti měřicího spoje termoelektrického 

380 Silikáty č. 4. 1976 



Přístroj pro kvantitativní DT A 

článku. Ukázalo se však, že průběh základní nulové linie je ovlivňován pravdě­
podobně strukturní nehomogenitou v místě svaru, ať již je tento zhotoven 
jakýmkoliv způsobem. Je proto vždy nutné, provést tepelné cyklování, 
při kterém se materiál v místě svaru metalograficky homogenizuje. .•
, Probíhá-li v látce během ohřevu tepelně zabarvená reverzibilní reakce, 

při které se nemění hmotnost látky, lze vypočítat průměrnou velikost plochy 
efektu z křivek, získaných pl'i ohřevu a následném chladnutí (tyto cykly lze 
i několikrát opakovat). Průměrná velikost plochy efektu se dá považovat za 
hodnotu přesnější, než je plocha, zjištěná při pouhém ohřevu. Některé komerčně 
vyráběné přístroje pro DTA mají vestavěn program pro cyklování. 

Integrátor typu IT 1, konstruovaný výrobcem původně pro účely plynové 
chromatografie [14], je vhodný při popsaném uspořádání i pro kvantitativní 
vyhodnocení křivek DTA. Na předběžných ověřovacích měřeních bylo zjištěno, 
že integrátor poskytuje nejméně o řád přesnější výsledky, než lze dosáhnout 
metodami empirické integrace (planimetrování, popř. vážení fotogi'aficky 
zvětšené plochy). Integrátor však poskytuje přesné údaje pouze v tom případě, 
když bod počátku tepelného efektu a bod jeho konce leží v nulovém pásmu 
integrátoru. Uvedené podmínky byly pro všechna měření :v této práci dodr­
ženy; je však zřejmé, že faktory, ovlivúující průběh základlií 'nulové' •linie 
jsou z hlediska konstrukce přístroje pro kvantitativní vynodnocení křivekDTA 
dominující. 

Autoi'-i děkují doc. dr. M. Ebertovi, CSc., za cenné pi'-ipomínky i zájem, který věnoval 
této práci, a RNDr. M. Smíškovi a M. Duškovi za zhotovení lineární programové jed­
notky. 
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IlPitlBOP ):(JIH ROJIH'li:ECTBEHHOfO ,JJ;TA 

HpocJiaB Pocm:vm, CoHJI Iú.rnn:nqKoBa 
R'aifieopa 1teop2aHu11eci.ou xu.1tuu gJai.y.11,bmema ecmecmaeHHbix Hayi. Jfap.11,oaa yHuaepcumenw, 

llpa2a 

C IIOMOIJ:\b!O rrpHBO)i;HMOťO rrpn6opa MOiI<HO HCCJie)i;OBaTb TepMH'IeCIWe IIOBep;eHHe TBep).(b!X 
H lRll).(l<HX Bern:ecTB B CTaTH'I0CIWH cpep;e HJIII B KOHTPOJIHpyeMOÍÍ: cpep;e IIO).(BO)i;llMOťO raaa 
B rrpep;eJiax TeMrrepaTyp 20-800 °C. lloJIHaJI ycTaHOBIW, COCTOJIII(all ll3 np:n6opa (CM. pHC. 'l), 
mrneií:noií ep;IIHIU::\bl rrporpa?.nrn:pOBUHilll ).(Jlll I(llKm1qecKOťO UOBTOpeHHll TeimepaTypu 
(narpeBanne - oxJiaJRp;enne), n;mpponoro HHTerpaTopa p;Jill aarrncn BeJinqnHhI, coOTBeT­
CTByrorn:eií nonepXHOCTll TepMli'IeCKOťO scpcpeKTa Ha Kpnnoií: ,!J;T A ll perncTpHpyro[I(JlX ycTa­
HOBOK (KOMrrencan;uoHHble perncTpupyrorn:ne rrpu6opbI), rrpep;naana,rena p;na onpep;eJiemrn 
H3M0H0HHÍÍ: 9HTaJibllllll t,J/, BbI3BaHHJ,IX llOJillMOpcpHbIMii rrpeBparn:emrnMH li llJIUBJI0Hll0M 
HCCJie).(yeMbIX nern:ecTB .• lfaMepmorn:aJI ťOJIOBKa (pHC. 2) COCTOHT H3 UJiaTIIHOBLIX 'Ialli0[{ 
p;uaMeTpOM B 7 MM, I{ I <OTOpLIM llO).(I{JIIOqeHbI rrpOBO)i;HHim TepMO9JI0KTPHlf0CKIIX 9JI0M0HTOB 
Pt, PtRh 10 n AuPd 40, rrpep;naana11eHHhIX HaK p;na p;néf,cpepenn;naJibHoro BKmoqemrn, Ta1, 
H ).(Jlll onpep;eJieHHll IIM0IOII(eií:crr TeMnepaTypbI rrpo6bl. B Il3Mepmorn:ne rDJIOBKH IIOJiaraIOT 
cpopMnpyeMble O)i;HHUI{OBb!M o6pa30M 11anrKH C rrpo6oií: ll pecpepeHTHbIM nern:ecTBotl; Mal\Cll­
MaJibHOe I{OJlll'l0CTBO rrpo6&1 COCTaBJIJieT OKOJIO 50 Mť. H'.OHCTaHTa rrp:n6opa ll Hpl!BaJI 1m­
JII16pan;1rn: TeMrrepaTypLI 6bIJill ycTaHOBJI0HbI Ha OCHOBaHHH nrecTH TepMHlf0CimX scpcper{TOB 
'l8Tbipex MO)i;0JlbHblX nenrecTB. 

Puc. 1. Cxe.11a npu6opa; 1 - OCH06a1-1,ue npu6opa, 2 - 1-1,anpa6MUOUfUe cmep31cHu, 3 - 1,.11,e.ii­
.111-1,a.11, c6opi.a, 4 - ,uema.11,.11,u11,ec1.oe noi.pbtmue, 5 - mpy6i.a f}.11,.11, nooaoo,.u 2aaa, 
6 - .11e11w.11,.11,u11ec1,,oe 1,,0.11,blfO, 7 - mep.1tU1!,CC1,,u uaoaupylOUfUe i.oablfO ua ynpo11,1-tenno20 
aaeecma, 8 - ycma1-1,oao11,1-1,bie • 1,,011,blfa, 9 - 6aaa pa6011,e20 npocmpa,icmea, 10 -
ce2,1teH1nbt ua ynpo11,1-1,e1-1,1-1,oeo aa6ecma, 11 - ynopbt 1-1,a 1-1,anpaea.11,JOUfUX cmep3,c1uix, 
12 - 1,,aap!feObtii 1.011,01,,0.11,, 13 - 1.epa.1tu'!,ťc1.uu oaou1-1,oií, 1,,anu/1,.11,p 011,.11, nooaoo1,,u eaaa, 
14 - 1.epa.11u11,ec1.uu 1/,Cmbtpexh:anua.11,p c ua.11epR10UfU.tiú mep,1w<1.n,e1,,mpu•tec1.u.Atu 
a.n,e.11e1-1,ma.1tu, 15 - 1.epa.1tu1!,CC1.uu 11,embtpexi.anu.n,.11,p c nooco61-1,buHL mep,1toa.n,e1,,mpu-
11,ec1.u.Atu BaeMeHma.Atu, 16 - .11ema/l,.!l,u1teci.uu 6.11,01,, c ua.ttepRIOU,fU.Atu 20.n,oa1,,a.m1,
_17 - ne%, 18 - no.11,yi.py2aa.11, 1.p1-1,coab.

Puc. 2a. (oemaab F ua puc. 1); 
/4 - ,iaw,i:a c npo6ou, B - ua.uepume11,b1-1,aR •tauow, C - men11,onpoao8nbti1 611,oi;, 
D - i:epa,1m11,ec1.uu 11,embtpexi:anu.11,.11,p, E - aemau mep.1wa11,ei:mpu1!,Cc1.ux a.rie.1teHilwa·. 

Puc. 2b. (cettrnue G-G ua puc. 1); . 
6 - ,11e11wJ1,11,U1/,Cc1.oe 1.oablfO, 10 - cee.AteHmbt ua ynpo11,1-1,e1-1,1-1,020 aa6ecma, 12 - 1,,aap-
1fe6btu 1.011,01,,0J1,, 13 - i:epaMU'!,ťť1.uu oayxi.anu/1,.11,p f}11,.11, noiJaoo1..u eaaa, 14 � 1,,epa,11ú-
11eci.ue 1/,Cmbtpexxanua.11,pbt c_ uaMepRIOUfU.Atu mep,1waae1.mpu1!,CC>:U.Atu• aJ1,e.ti.e1-1,ma.1m, 
15 - 1.epaMU'!,ťci.uu 1tembtpex1.an=p c noocoOHbt.Atu mep.At0aJ1,e1.mpu11,ecr,u.Aťu aJ1,e.ttéH-

. ma.Atu, 16 -:--: . .AtemaJ1,J1,Utteci.µu _6J1,o,; c ua.1tepumeabHbt.AtU_ eoaoe1.a.1m, 19 .c_ onopbt 
i.eap!fe6oeo 1.011,01.oaa. 

Puc. 3. 8aei.mpU1!,CC1WR. cxeMa npu6opa f!JI,!!, J(T • 
T1, Tz - ouifiifiepen!fUaJl,bHbte mep,11oaaei.mpu11ec1.ue aaeMeHmbt, S1 - ·1.ae.AMma.<i 
c6op,;a 0/1,.11, cpaa1-iu1J.alOUfUX caMJeu mep,1weaei.mpu11ec1.ux aaeMe1-1,moa, R1, Rz - co­
npomuaJ1,e1-1,uR 15 i.O, C1, C2 - 1.01-1,oe1-1,camopbi 32 µF, Z1 - peeucmpamop O/ln 
11T, Zz - peeucmpamop 2Jm poema me.1mepamypbt, TJ - mep.1waaeh:mp1i¼ec1.uťí 
eae,11e1-1,m 0/1,.11, ObtpaaHuaa1-1,u.R oc1-1,oa1-1,ou 1-1,yaeaou auHuu, T. - mep".l.t0aJ1,e1.mpu1tec1.uií 
aJ1,e,11e,im oaR uc.1wp.e1-1,u.R me.Arnepamypbt a npo6e, ·Ts • - mep.AWB.iiť1.mpu11,ec1i1-1,u aae­
.1te1-1,m Oll,<i usMepel-iu.11, me.ttnepamynbt a peifiepe1-1,m1-1,o.1t .1wmepuaJ1,e, ,Sz = 1,,J1,e.1ma.'1, 
c6opi.a· f}.11,.11, n0/1,.11,pUBalfUU mepMoa11,e1.mpU1!,CCl.020 aae.1teHma TJ, D -- oe1>aoa C .tta­
ea8UHOM c peeyJ1,upyeMbl.At conpomuaaeHue.11 RJ, I T 1 - lfuifipoeou u,i,ne2pamop, 
LPJ - .11,u1-1,eu1-1,a.11, eouHu!fa npo2pa.AtMupoaa1-1,u.11,, P - ne1tb. 

Puc. 4, Tep,1wepa.1oMta J(TA aaomH01.ucaoeo a,11.-11,01-1,UR. 
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APPARATUS FOR QUANTITATIVE DTA 

Jaroslav Rosický, Soňa Kmoníčková 

Dep(JJrtment oj Inorganic Chemistry, Faculty oj Natural Sciencec, Charles University, 
Praque 

A DTA apparatus is described which allows to follow the thermal behaviour 
of solids as well as liquids in a static or controlled atmosphere of a gas, whithin: 
the of solids temperature range of 20 to 800 °C. The ?Omplete equipment;, com -
prising the apparatus proper (Fig. 1), a linear program unit permitting 
temperature cycling (heating-cooling), a digital integrator which records 
the value- corresponding to the area of the thermal. effect on the DTA curve, 
and recording equipment (compensating line recorder) was designed to deter­
mine enthalpy changes �Hof polymorphous changes and melting. 

The sample holders (Fig. 2) consist of diá. 7 mm platinum dishes to which 
are connected the conductors of Pt/PtRh 10 and AuPd40 thermocouples, 
serving for differential connection as well as the scanning of sample tempe­
rature. Identical dishes containing the substance to be measured and a refe­
rence substance are placed in the sample holders; the. maximum sample 
charge is about 50 mg. The instrument constant and the standard tempe­
rature curve were determined according to six thermal · effects of four 
model substances. 

Fig. 1. Schematic diagram oj the apparatus; 
, 1 � apparatus base; 2 - guide rods; 3 -- terminal plate; 4 - metal cover, 5 - gas 
supply tube, 6 - metal ring, 7 - thermally insulating asbestos ring, 8-distance, 

" , 1, rings, 9 - working space base, 10 - asbestos segments, 11 - stops on, guide rods, 
12- quartz·bell, 13 - ceramic twin capillaty jor gas supply, 14 � ceramic quadruple
capillaries with measuring thermocpouples, 15 - ceramic twin capillary with
aua,-íliary • thermocouples, 16 - metal block with sampf e holders, 17 --'." furnace,
18- semicircular arm.

Fig,·'2a (Detail F from Fig. l). •· 
A � dish with .sample, • B .� measuring, d-ish, G -thermally condudive . block, 

. D - ceramic quadruple capillary, E - thermocouple br,anches. 
Fig,,-2b (Sectwnal view G - G from Fig. 1); 

6 - metal ring, 10 - asbestos segments, 12- quartz bell, 13 - ceramic twin capil­
lary for gas supply, 14 - ceramic quadruple capillary with measuring thermocouples, 
15 - cerami • quadruple capillary with a-u:viliary thermocouples, 16 - metal block 
with sample holders, 19 - supports for quartz betl. 

Fig. 3. Electric wiring diagram oj the DTA apparatus; 
T1, T2 - differential thermocouples, S 1 -terminal plate for comparison thermo­
couple joints, Ri , R2-resistors 15 kO., C i , C2-capacitors 32 µF, Z,-Trecorder, 
Z2 - recorder for temperature increase, 'I\ - thermocouple for levelling the base 
zero line, T4 - thermocouple for measuring temperature inside the sample, T, -
thermocouple for measuring temperature in standard sample, S2 - terminal block 
for pole adjustment oj thermocouple T3 , D - resistor decade with adjustable resistor 
RJ, I'l' 1 - digital integrator, LPJ - linear program unit, P-furnace. 

Fig. 4. D'l'A thermogram oj ammonium nitrate. 
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