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Byl konstruovan piistroj pro diferenéni termickou analyzu, ktery
umozniuje sledovat tepelné chovdini pevnyjch 1 kapalnych latek v teplotnim
oboru od 20 do 800 °C za standardnich podminek tak, aby bylo moZno
z termogramis DT A zjistit hodnoty zmény entalpie AH. Ovéieni chodu
piistroje bylo provedeno na tadé kalibraénich latek, w kterych jsou
hodnoty AH polymorfnich piemén a tant tabelovdny.

UvoD

Obecna teorie diferenéni termické analyzy, kterou publikovali v roce 1957
Sewel a Honeyborne [1], vychazi z definice zakladni nulové linie, plochy efektu
a vztahu mezi plochou a reakénim teplem prislusného déje. Je-li v systému
dodrzena konstantni rychlost relativné pomalého ohievu, ktery umoZiuje
vytvoreni zddnlivé rovnovazného stavu, lze vztah mezi plochou efektu §
a reakénim teplem vyjadrit rovnici [2]:

t3
S =4[] AT dt = AQ,
tz
kde A4 je pristrojova konstanta, uréovand experimentdlné, AQ je teplo uvolnéné
nebo spotrebované pii reakei, ¢, je ¢as pocatku efektu a {3 ¢as ndvratu systému
do zddnlivé rovnovazného stavu. Pro vzorek obecného tvaru, charakterizovany
konstantou £, pak plati vztah:

AHM,
S = "
k2

kde AH je reakéni teplo, vztaZené na hmotnostni jednotku aktivni dasti
hmoty, M, hmota aktivni ¢dsti vzorku, konstanta £ zdvisl4 na geometrickém
usporadani aparatury, 2 koeficient tepelné vodivosti vzorku.

Zustanou-li zachovany experimentalni podminky méreni, lze tento vztah
jesté zjednodusit [3]:

8= (1)

kde AH je reakéni teplo [J . g~1], M navéazka zkoumané latky [g], priCemz se
veskerd hmota zkoumané latky povazuje za aktivni, S je plocha tepelného
efektu [mm?] a A pristrojova konstanta, nékdy téz nazyvand kalibradéni
faktor.

Platnost rady uvedenych vztahi, které tvori teoreticky zdklad kvantita-
tivni diferenéni analyzy, je podminéna prisnym dodrzovanim experimentalnich
podminek pii méreni (prenos tepla, rychlost ohfevu), kterym musi vyhovovat
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kazd4 individudlné zhotovend aparatura. Neshody v publikovanych vysledcich
prameni pievazné z nedodrzeni experimentdlnich podminek; k objektivnimu
posouzeni rozdili vysledkt pak mnohdy chybi presnéjsi popis piistroje.
Tento problém je jednim z ndplné ukolu standardizacni komise pri ICTA,
kterd také navrhla zdsady pro zvefejnovani vysledkit z oboru termickych
metod [4]. Popis ruznych druht aparatur s moznosti aplikace pro kvantita-
tivni DTA je uveden v zdkladnich monografiiich [2], [5], [6], [7], [8], [9], [10],
[11], [12].

Na druhé strané pii sérii méfeni na pristroji téhoz typu je nutno se stejnou
duslednosti zachovat experimentdlni podminky, nutné ke kvantitativnimu
vyhodnoceni zdznamu (navazka vzorku, geometrické uspoiddani vzorku,
rychlost ohi'evu, pribéh nulové linie apod.). Konstrukece pristroje popisovaného
v této préci se snazi vSem témto podminkdm vyhovét.

EXPERIMENTALNI CAST
Popis pristroje

Pt konstrukei jsme vychézeli ze zkuSenosti, ziskanych na ptistroji, popsaném
jiz drive [13]; nékteré casti pristroje se ukdzaly zbyteéné (napi. vodni chlazeni
stfedni éasti méticich hlavie, ulozeni srovnavacich spoji termoelektrickych
¢lankt do Dewarovy nddoby aj.), jinym byla naopak vénovana daleko vétsi
pozornost (konstrukce vlastnich méficich hlavie, ptivareni vodié¢t termo-
elektrickych ¢lankt k platinovym miskdm, tepelné vodivy kovovy blok aj.).

Ptistroj, popsany v této praci, se sklads z téchto ¢asti:

vlastniho zarizeni,

. linedrni programové jednotky,
registra¢niho zatizeni,
integratoru.

G G 2L

Na obriazku 1 je zndzornéno schéma vlastniho pristroje. Skldd4 se ze zé-
kladny, ke které jsou pripevnény dvé vodici tyce, spojené nahote polokruho-
vym ramenem. Na vodicich ty¢ich je pripevnén kovovy kruh, nesouci zakladnu
pracovniho prostoru, zhotovenou z AKV oceli. Zékladnou prochdzeji tésné
keramické &tyikapilary s vodi¢i méficich termoelektrickych é&lanki. Ctyi-
kapildry jsou v horni éasti zakondeny blokem (AKYV ocel) s méticimi hlavicemi.
Ocelova zakladna je umisténa nad kovovym kruhem, od kterého je oddélena
keramickymi distanénimi krouzky a kruhem z tvrzeného azbestu. Toto zvySeni
ocelové zikladny zajistuje, ze keramické c¢tyikapilary a jimi prochazejici
vodi¢e termoelektrickych ¢lanka jsou jiz ve své stredni ¢asti udrzovany na
laboratorni teploté. Pod ocelovou zakladnu tsti trubice pro ptivod plynu,
na kterou je nasazena upravenad keramickd dvojkapildra, zavadéjici plyn do
pracovniho prostoru jednim jejim prichodem; zdroven je mozno druhym
priachodem dvojkapilary odsavat plyny z pracovniho prostoru. Ocelovou
zdkladnou dédle prochdzi keramicka d¢tyikapilara, nesouci pomocné termo-
elektrické célanky, které snimaji okamzitou teplotu v pracovnim prostoru;
jeji hodnota mé podfadny vyznam a bylo ji vyuzito v prvé fazi ovéfovani
funkce pristroje k zji§téni teplotniho gradientu mezi teplotou vzorku a teplotou
v pracovnim prostoru. '
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Pracovni prostor je kryt kfemennym zvonem, ktery jednak zamezuje
nezadoucimu proudéni horkého vzduchu, jednak umoznuje méteni v kontro-
lované atmosfére zavadéného plynu. Kiemenny zvon dosedd zabrousenou
plochou na povrch zdkladny pracovniho prostoru, éimz je realizovano uspoko-
jivé tésnéni pracovniho prostoru. Stdld poloha kiemenného zvonu viéi peci
i méficim hlavicim je zajiSténa jednak tremi segmenty z tvrzeného azbestu,
které jsou pripevnény k ocelové zakladné, jednak tifemi opérkami, které

zajistuji jeho centrické umisténi.
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Obr. 1. Schéma vlastntho piistroje;
1 — zdkladna piistroje, 2 — vodict tyde, 3 — svorkovnice, 4 — kovovy kryt, § — trubice pro
pitwod plynu, 6 — kovovy kruh, 7 — tepelné izolaéni kruh z tvrzeného azbestu, 8§ — distanéni
krouzky, 9 — zdkladna pracovniho prostorw, 10 — segmenty z tvrzeného azbestu, 11 — za-
rdzky na vodicich tyéich, 12 — kiemenny zvon, 13 — keramickd dvojkapilara pro piivod
plynu, 14 — keramacké Styikapiliry s méiicimi termoelektrickyme Elanky, 15 — keramickd
Styikapilara s pomocnymi termoelektrickymi élanky, 16 — kovovy blok s méficimi havicems,

17 — pec, 18 — polokruhové rameno.

Termoelektrické ¢lanky jsou vyvedeny na svorkovnici uvnitt kovovéhe
krytu, ktery je vhodné tepelné izolovan viéi okolnimu prostoru (pénovy
polystyrén) a zajiStuje tak udrzovani srovnavacich spoju termoelektrickych
¢lankt na laboratorni teploté.
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Pec je posouvatelnd po vodicich tyéich a zardzky vymezuji jeji nastaveni.
Na vnitini sténu pece tésné priléhd termoelektricky éldnek AuPd 40 — PtRh 10,
ovlddajici linedrni programovou jednotku. K dispozici byly dvé pece shodnych
parametrt s kantalovym vinutim.

Konstrukece méficich hlavic je patrna z obr. 2 (detail F). Prdskovy nebo
kapalny vzorek je umistén v tenké vrstvé v misce o primeéru 6,4 mm a vysce
1 mm, zhotovené z platinové félie tloustky 0,03 mm; vedle platiny lze pouzit
i jiného materidlu, nap¥. hlinfku, médi, stfibra nebo zlata. Maximdalni mnozstvi

a) F

Obr. 2a. (Detail B z obr. 1.); A — miska se vzorkem, B — méiici miska, C — tepelné
vodiwy blok, D — keramickd &tyikapilara, B — vétve termoelektrickych Eldnki. .
Obr. 2b. (Rez @ — G z obr. 1.) 6 — kovovyj kruh, 10 — segmenty z turzeného azbestu, 12 — kie-
menny zvon, 13 — keramickd dvojkapildra pro piivod plynw, 14 — keramické Styikapildry
s méricimi termoelekirickymi Elanky, 15 — keramickd étyikapildra s pomocnymi termo-
elektrickymi Elanky, 16 — kovovy blok s méiicimi hlavicemi, 19 — opérky ki'emenného
2vonu.

vzorku, umistitelné v misce, je kolem 50 mg. Prdskovy vzorek byl pred
méfenim upéchovin vidy stejnym, definovanym tlakem. Miska se vzorkem
dosedé celou plochou na stejné tvarovanou platinovou méfici misku o praméru
7 mm a vysce 0,7 mm, k niZ jsou plazmatem privareny vétve termoelektrickych
¢lankt AuPd 40, PtRh 10 a Pt (pramér 0,35 mm).
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Na obrazku 2 (fez G—G@) je zobrazen detail zdkladny pracovniho prostoru,
ze kterého je patrno zvlasté umisténi méficich hlavie a tepelné vodivého
kovového bloku.

Na obrazku 3 je zakresleno elektrické schéma pristroje pro DTA. Jak bylo
uvedeno shora, jsou ke kazdé z méficich platinovych misek pripojeny tii vétve
termoelektrickych élank (obr. 2, detail F), z nichz lze realizovat dva termo-
elektrické ¢lanky AuPd 40 — PtRh 10 (7',, 7';) a dva termoelektrické ¢lanky
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Obr. 3. Blektrické schéma pristroje pro DTA, 1y, T, —diferenéni
termoelektrické Elanky, S\ — svorkovnice pro srovndvaci spoje termoelektrickych clanka,
Ry, Ry — odpory 156 kQ, Cy, C2 — kondenzatory 32 ulF, Z, — zapisovaé pro AT, Z, — zapi-
sovaé pro vzrust teploty, 1's — termoelektricky Elanek Ik vyrovndavani zdakladni nulové linte,
T4 — termoelektricky clanek pro méieni teploty ve vzorkw, 1's — termoelektricky Elanek pro
méient teploty v referentnim materidlu, S, — svorkovnice pro pélovani termoelelktrického
Elankw T's, D — odporova dekdda s nastavitelnygm odporem Ry, IT' 1 — &islicovy integrator,

LPJ — linearnt programova jednotka, I> — pec.

Pt — PtRh 10 (74, T's). Prvni dva uvedené jsou v diferenénim zapojeni
a slouzi k zapisu AT, termoelektricky ¢élanek 7'y k méreni teploty primo ve
vzorku. Snimaé¢ 7's nebyl pfi méfeni pouzivdn, lze jim v8ak meérit teplotu
v referentnim materialu.

Na svorkovnici 8 je ddle vyveden termoelektricky élanek 7’3 (Pt—PtRh 10),
kterého lze vyuzit k vyrovnani zdkladni nulové linie v krajnich pripadech,

Silikéaty ¢. 4, 1976

377



J. Rosicky, S. Kmoni¢kova. .

kdy vlivem rozdilné tepelné vodivosti vzorku a referentniho materidlu nedava
jeji pribéh moznost vyhodnotit s dostateénou presnosti plochu efektu.

Linedrni programova jednotka je svoji podstatou proporcionalni tyristorovy
regulator. Je ovladan napétovym vstupnim signdlem, ziskanym z termo-
elektrického ¢lanku, ktery doléhd na vnitini sténu pece. Signal z tohoto ¢idla.
se po zesileni opera¢nim zesilovadem typu AS 101 porovnava s referenénim
napétim, odvétvovanym na potenciometru, a je fidicim impulsem pro vykonovy
regulacéni tyristorovy stupen. Potenciometr je realizovan aripotem s dvaceti
odboc¢kami; je napojen na hridel synchronniho hodinového elektromotoru
s osmirychlostni prevodovou skiinkou. Paralelnimi odpory, pripojenymi na
odbocéky aripotu je dosazeno linearizace pro pouzity typ termoelektrického
¢lanku. Zménou sméru otdéeni motorku je mozno pracovat ve vzestupném
i sestupném rezimu. Reguldtor je vybaven automatikou, kterd pii dosazenf
predvolené teploty samocinné reverzuje smér chodu. Pristroj umoznuje volbu
teplotniho programu s rychlosti zmény od 0,16 °C/min do 60 °C/min s lineari-
tou, lepsi nez 2 %,. Pristroj byl zhotoven na vyvojovém pracovisti Prirodo-
védecké fakulty Karlovy university v Praze.

Registraéni zarizeni tvori dva liniové kompenzaéni zapisovace typu EZ 2
pro zépis AT a teploty. Zapisovace umoznuji pracovat v rozmezi napétové
citlivosti od 100 do 5000 .V, pro $ifi zdpisu 280 mm.

Cislicovy integrator IT 1 vyrobce Laboratorni piistroje, n. p., Praha [14]
byl pfipojen na zapisovaé typu EZ 2, vybaveny vysilacim potenciometrem
o hodnoté 988 Q. V integritoru je zabudovan stabilizovany zdroj, kterym se
uvedeny vysilaci potenciometr napaji. Vstupnisigndl vysilaciho potenciometru
je preveden na analogodigitdlni prevodnik, jehoz vystup je ptipojen na dvé
elektronické éitacové dekady a z nich pres koncové zesilovade na elektro-
mechanické ¢itacde. Vstupni signdl je rovnéz piipojen na vypinaci a povelovy
obvod. Vypinaci obvod vypind signal pii dosaZeni tzv. oblasti necitlivosti,
ktera je volitelnd a povelovy obvod dava prislusny povel pro nulovani elektro-
nickych dekdd. Integrator pracuje s chybou 0,5 % .

Pridavné zarizeni pro méfeni DT'A v kontrolované atmosfére zavadéného
inertniho plynu se skladd z tlakové lahve (argon) a kapilarniho pratokoméru.

Ovéieni chodu pristroje na modelovych latkdch

Pro ovéreni chodu pristroje bylo nutno nejprve experimentalné stanovit
podminky méreni, které pak byly zachovdvany pro vSechna méleni latek
modelovych i latek zkoumanych. Jednou ze stézejnich podminek pro kvanti-
tativni vyhodnoceni kiivek D'T'A je prabéh zakladni nulové linie. Asi po 20 te-
plotnich cyklech ohiev—chladnuti v rozmezi teplot 20—800 °C byly na popi-
sovaném pristroji odstranény strukturni nehomogenity v misté svaru na
méricich hlavicich a doslo k vyrovndni zprvu kolisajici zdkladni nulové linie;
jeji odchylka od idealni kiivky pak jiz dale nepresahla 10 pV v teplotnim
oboru do 800 °C.

Citlivost zapisovadét BZ 2 byla 200 uV (pro zdznam kiivky AT'), event.
5000 pV (pro zdznam vzrlstu teploty) na $iri registraéniho papiru. Teplotni
program byl jak pro méreni ve statické atmosfére (vzduch), tak i pro méreni
v proudu zavadéného plynu (argon, 0,8 1/min) 5 °C/min. Standardni latkou,
indikujici dostateénou koncentraci inertni atmosféry byl jodid nikelnaty [11].
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Referentnim materidlem byl praskovy, Cerstvé vyzihany oxid hlinity pro
chromatografii. Navazky latek, pouzitych pro kalibraci, byly v rozmezi
14—15 mg; shodné bylo i mnozstvi referentniho materidlu. VSechny modelové
latky mély stejnou zrnitost, danou prosevem dvéma sity o definovaném poctu
ok, zaruceno bylo i stejné upéchovani v misce.

Vlastni funkce pristroje byla ovérena na modelovych pokusech s istymi
latkami, které v teplotnim oboru 20°—800 °C vykazuji polymorfni piemény,
popt. taji. Ukdzka termogramu DTA jedné z modelovych latek je na obr. 4.
Z kiivek DTA téchto latek byly zjistény teploty efektii a jejich plochy. Vzhle-
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Obr. 4. Termogram DT A dusiénanu amonného.

dem k tomu, zZe linedrni programova jednotka umozinuje pracovat ve vze-
stupém i sestupném rezimu cyklovéani, bylo mozno mérit kiivky DTA pii
programovaném ohtevu i chladnuti. Latky, pouzité k teplotni kalibraci ve
statické atmosfére i v proudu inertniho plynu, jsou spolu s tabelovanymi
hodnotami teplot prislusnych efektt uvedeny v tabulce I. Teplota prislusného
efektu byla z ktivky uréena jako prusecik zakladni nulové linie a sestupné
vétve endotermického efektu. Na zakladé téchto hodnot byly sestrojeny
kalibraéni ktivky pro podminky statické i dynamické atmosféry v souradnicich
teplota (°C) -— vychylka zapisovacée («V) pro zdznam vzrtstu teploty.
Plochy tepelnych efekttt na kiivkich DTA byly registrovéany integratorem.
Z velikosti ploch efekti, tabelovanych hodnot zmén entalpii a zndmych
navazek latek byly podle rovnice (1) vypocteny z nékterych modelovych latek
prislusné pristrojové konstanty. Ovéreni reprodukovatelnosti méieni na
zakladé vypoctenych pristrojovych konstant ze tii paralelnich stanoveni bylo
provedeno u Sesti tepelnych efekttt ¢yl modelovych latek (kyselina palmitova,
dusiénan amonny, dusi¢nan draselny a dusiénan sodny); odchylky od aritme-
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Tabulka I

Modelové latky pro méreni ve statické atmosfére a v proudu inertniho plynu

;o4 f
! . Teplota AH [J . mm-2], 10-4
Latka Dé&j [°cj F.g

a b
NH.NO; P 32
kyselina palmitova T 62 213,5 13,8 14,2
kyselina benzoova T 122
NH.NO; P 125 51,8 11,8 12,2
KNO; P 128 54,3 12,0 11,8
AgNO; P 160
NH.NO; T 170 67,8 11,1 14,1
AgNO; T 210
NaNO; T 314 13,5 12,9
KNO; T 334 102,3 14,3 13,6
AgaS0, T 430
«-S10, P 573
K280, P 583
KCl T 770

Vysvétlivky: P — polymorfni pfeména
T — téani
AH — tabelované hodnota zmény enthalpie

A — kalibrac¢ni faktor

a — méreni ve statické atmosfére

b — méfeni v proudu inertniho plynu
Pramérny kalibraéni faktor pro méieni ve statické atmosféie 4, = 12,5.107*J . mm—2,
Priimérny kalibraéni faktor pro méfeni v proudu inertniho plynu 4, = 13,6 . 10~4+J . mm~2.
Hodnoty zmén entalpii AH jsou v literatuie uvedeny v jednotkach [keal/g); byly piepocteny
podle vztahu 1 keal = 4,187 kJ.

tického prameéru nepiesahly 3 9%,, vétsinou se pohybovaly v rozmezi 1,5—2 9.
Obdobné byla zjisténa, jako pramér tii stanoveni, pristrojovda konstanta za
podminek dynamické inertni atmosféry.

DISKUSE

Popsany pristroj je konstruovan pro préci s pevnymi i kapalnymi vzorky;
mnozstvi latek, pouzitych k méreni, se pohybuje v rozmezi, které je doporuéeno
Standardizaéni komisi pii ICTA. Rovnéz Spi¢kové, komeréné vyrdabéné
piistroje (Du Pont, Perkin-Elmer, Mettler) pracuji v tomto rozmezi ndavazek
a obdobn4 je i geometrie vzorku.

Splnénim experimentdlnich faktora, které zasadné ovliviiuji prabéh kii-
vek DTA, se stal piistroj schopnym kvantitativni aplikace. V popisovaném
pristroji jsou veskerd termoelektrickd éidla zhotovena svarovanim plazmatem.
Tato metoda spojovdani vétvi termoelektrickych ¢lanka je pro tdely DTA
mnohem vyhodnéjsi, nez mikrobodovaci technika, pouzita diive [13]. Pii
svafovani plazmatem se jednak vytvoii z metalografického hlediska naprosto
¢isty svar, jednak dochdzi k mistnimu roztaveni materialu, coz se projevi ve
zvySené mechanické a tepelné odolnosti méricitho spoje termoelektrického
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¢lanku. Ukéazalo se v8ak, ze prabéh zdkladni nulové linie je ovliviiovan pravdé-
podobné strukturni nehomogenitou v misté svaru, at jiz je tento zhotoven
jakymkoliv zptsobem. Je proto vidy nutné, provést tepelné cyklovani,
pii kterém se materidl v misté svaru metalograficky homogenizuje.

Probihé-li v litce béhem ohfevu tepelné zabarvend reverzibilni reakece,
pti které se neméni hmotnost latky, lze vypoéitat primérnou velikost plochy
efektu z kiivek, ziskanych pii ohfevu a ndsledném chladnuti (tyto cykly lze
i nékolikrat opakovat). Pramérnd velikost plochy efektu se d4 povazovat za
hodnotu presnéjsi, nez je plocha, z]lstena pti pouhém ohievu. Nékteré komeréné
vyrdbéné pristroje pro DTA maji vestavén program pro cyklovani.

Integrator typu IT 1, konstluovany Vylobcem plvodné pro udely plynové
chromatografie [14], je vhodny pii popsaném usporddani i pro kvantitativni
vyhodnoceni kiivek DTA. Na predbéznych ovérovacich méfenich bylo zjisténo,
ze integrator poskytuje nejméné o fad presnéjsi vysledky, nez lze dosdhnout
metodami empirické integrace (planimetrovani, popt. vazeni fotograficky
zvétsené plochy). Integrator vsak poskytuje presné udaje pouze v tom pripadé,
kdyz bod podatku tepelného efektu a bod jeho konce lezi v nulovém pdsmu
integratoru. Uvedené podminky byly pro vSechna méreni v této praci dodr-
zeny; je vsak ziejmé, ze faktory, ovliviiujici prabéh zdkladni nulové linie
jsou z hlediska konstrukee pristroje pro kvantitativni vynodnoceni kiivek DTA
dominujiei.

Autori dékuji doc. dr. M. Ebertovi, CSe., za cenné piipominky i zdjem, ktery vénoval
této préci, a RNDr. M. Smiskovi a M. Duskovi za zhotoveni linedrni programové jed-
notky.
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J. Rosicky, S. Kmonickové:

IHPIIEOP OJUA KOJUYECTBEHHOI'O OTA

flpocnaB Pocunxn, Coma HmoHHIKOBa

Kagedpa neopzanuueckots rumuu daryavmema ecmecmeennvx Hayr l{apaosca ynusepcumema,
I paza

C 110MOINBI0 IPHBOJIMMOI0 NpUGOpa MOKHO HCCIIEJOBATH TEPMUIECKOC [IOBEJEHHEe TBCPXHIX
U KHJIKHX BeIeCTB B CTATHYECKOIl cpefie IVIM B KOHTPOJMPYEMOil cpeje IOJBOUMOI0 I'a3a
B npepeitax remueparyp 20—800 °C. llonsas ycraHOBRa, cocTosimasn u3 mpubopa (cM. puc. 1),
JHHEeHHOH eQMHHIBI IPOrpaMMHDOBAHMA IA NUKJIMYECKOrO HOBTOPEHHA TeMIepaTypbi
(EarpeBaHHe — OXJIaK[eHHe), NUPPOBOr0 HHTErpaTopa JyJif 3aNHCH BEJIHIHHBI, COOTBET-
CTBYIONIell DOBEPXHOCTH TepMUuIecKOTo 3fderra Ha KpuBoi J[TA 1 perucTpHpyIOlUX ycTa-
HOBOK (KOMIIEHCAIJHOHHLIe perucTpHpylomine npuGOpL), mpefHAa3HAUYEHA IS OMpefelleHIls
H3MEHEHH BHTajbIuu AJ{, BBI3BAHHEIX HOJMMOP(HHIMM IpeBpallleEMAMH M IJIaBlieHHEeM
HccyiefyeMux BellecTB. l3mepAomast ToJIOBKa (pHC. 2) COCTOMT M3 INIATHHOBLIX ‘allIeK
JHaMeTpoM B 7 MM, K KOTOPLIM HOJKJIIOUEHLI MPOBOJJHUKH TEPMO3JICKTPHYECKUX 3JICMEHTOB
Pt, PtRh 10 u AuPd 40, npegBasEaveHHHX KaK [Aid Ai@@epeHnuabHOr0 BKIOYERNA, TaK
U IS OIIPeJlesIeHNsI MMeIOIeics1 TeMIepaTypsl npobbi. 13 maMepsiomue '0JIOBKH I10JIaraioT
dopMupyeMble OfMHAKOBLIM 00pa3oM gamku ¢ mpo6oil H peflepeHTHBIM BemIECTBOM; MAaKCH-
MaJIbHOe KoJyiguecTBO mpoOnl cocraBiiser okojio 50 Mr. Honcranra mpubopa H KpuBasg KRa-
aubpanuy TeMmepaTyphl OLLIM YCTAHOBIJICHB HA OCHOBAHMH IMECTH TCPMHUYECKHX 3(derToB
geTbIpex MOJEJIbHBIX BelIeCTB.

Puc. 1. Cxema npubopa; 1 — ocrnoganue npubopa, 2 — HANPAARIOUUE CINEPHCHU, 3 — Kaet-
MHas coopra, 4 — memanauveckoe norpwvimue, § — mpybra 0as nodsodru zasa,
6 — MeMmanaunecroe Koablo, 7 — MepMUMECKEU UB0AUDYIOULUE KOALYO U3 YN POUHEHHOEO
aseecrma, 8 — ycmaroseounsle Koavya, 9 — 6aza pabouezo npocmparncmea, 10 —
cezmenmyl U3 Ynpourennozo asbecma, 11 — ynopst Ha HANPABARIOWUT CMEPHCHAL,
12 — keapyesviii kKoaoron, 13 — xepamunecruii 060iinot kanuaap dan nodeodru 2asa,
14 — xepasmudeckuil “EMbBIPETKANUAAD C UIMEPAIOUSUMU MEPMOIACEM PUUECKEUMU
aesmenmanu, 15 — KepamMuMecKull «embiperEanuaap ¢ NOOCOOGHbIMIL MePIO0IIEEMPU-
weckumu aaemenmamu, 16 — memassuveckuil 640k € UIMEPRIOWUMU  20406KAMLL,
17 — news, 18 — noaykpyeaas KoHCOab.

Puc. 2a. (demanv F us puc. 1);
A — wawka ¢ npoboii, B — uamepumenvhan wawra, C — mennonpogodruiii 610k,
D — repasuuecruii wemvipexsanuasp, I — gemeu mepsosnermpuseckur iemenimoe.

Puc. 2b. (cevernue G—G us puc. I); .
6 — memanaunecroe roavyo, 10 — cezmenmul uz ynpounennozo azbecrna, 12 — reap-
yeewlil Koaokoa, 13 — kepamuneckull dsyrranuasp das nodeodru zasza, 14 — repamu-
uECKUE YEeMBIPETKEANUAADEL C. UBMEPAIOUUMU MEPMOIAEEM PUNECKUMU - IACMEHMAML,
15 — Kepamuueckuli HemblperKanuadp ¢ n0OCOOHbIMU MEPMOILEKMPUECKUMU IACMEN-
.mamu, 16 —- semanauveckwi 640k ¢ usmepumesvHblmu 2oaoskamu, 19 — onopwl
K6apYEB020 KO0A0KOAA.

Puc. 3. daexmpumnecran. cxema npubopa das JT

T, T2 — Ougdeperyuasvibie MepMOINEKMPUNECKUE IAEMENMbL, Si1 — KAEMMHAL
c6opka 0an CpagHUBAIOWUE COABEL MEPMOCAEKMPUNECKUT daemenmos, Iy, Ra — co-
npomueaenun 15 kQ, Ci, C2 — kondencamopwr 32 puF, Zi — pezucmpamop 0as
AT, Z. — pezucmpamop ezas pocma memnepamypsl, T3 — mepmosaexmpuuecruii
eaemeHm O GLIPABHUBAHUR OCHOBHOU Hyaeeol aunuu, Ts — mepaossexmpunecrull
daemenm dan ucmepenus mesmnepamypst ¢ npobe, T's' — mepmossekmpureckhii sae-
MEHM ON% UBMEDEHUR MEMNEepamynst 6 pedepeHnmros samepuane, Sz — KiemHasd

c6opra Oaf noaspusayuu mepmodsexmpureckozo saesmenma Tz, D -— Odexada ¢ sa-
2agunom ¢ pezyaupyemvis conpomusaenues Rz, 1 T 1 — yudpoeoii unmezpamop,
LPJ — aunelinas eOunuya npozpammuposanus, P — neus.

Puc. 4. Tepmozpamama JTA azomrokucaozo ammorus.
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Piistroj pro kvantitativni DT A
APPARATUS FOR QUANTITATIVE DTA

Jarvoslav Rosicky, Sona Kmonitkova

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of 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 complete 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 AH of polymorphous changes and melting.

The sample holders (Fig. 2) consist of dia. 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 standared tempe-
rature curve were determined according to six thermal effects of four
model substances.

Irig. 1. Schematic diagram of 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
rings, 9 — working space base, 10 — asbestos segments, 11 — stops on. guide rods,
12 — quartz bell, 13 — ceramic twin capillaty for gas supply, 14 — ceramic quadruple
capillaries wz'th measuring thermocpouples, 15 — ceramic twin capillary with
auxiliary -thermocouples, 16 — metal block with sample holders, 17 — furnace,
18 — semicircular arm.

'Fzg 2a (Detail I from I'ig. 1). .
A — dish with sample, .B — measuring . dish, C — thermally conductive block,
D — ceramic quadruple capzllary, E — thermocouple branches.

Fig. 2b (Sectional view 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 — ceramt - quadruple capillary with awxiliary thermocouples, 16 — metal block
with sample holders, 19 — supports for quartz bell.

Irig. 3. Electric wiring diagram of the DT A apparatus;
Ty, T, — differentral thermocouples, S;— terminal plate for comparison thermo-
couple joints, Ry, R,—resistors 15 kQ, Cy, C,— capacitors 32 I, Z— T recorder,
Zy — recorder for temperature increase, Ts— thermocouple for levelling the base
zero line, Ty — thermocouple for measuring temperature inside the sample, T's —
thermocouple for measuring tempemture n standard sample, S, — terminal block
for pole adjustment of thermocouple T3, D — resistor decade with adjustable resistor
Ry, IT 1 — digital integrator, LPJ — linear program unit, P — furnace.

Irig. 4. DT'A thermogram of ammonium nitrate.
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