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Vynalez se tyka zpiisobu sniméani teplot pki
diferenéni termické analyze.

Diferentni termicka amalyza v dosavadni
upravé je zaloZena na méfeni rozdilu teplot
zkoumaného vzorku a vzorku standardniho
pii programové fizeném, zpravidla linedrnim
rUstu teploty pece, ktera se snimé ve volném
prostoru pece. Standardni vzorek se voli ta-
kovy, ktery v daném teplotnim intervalu me-
prodélava zadné fazové premény. K tomuto
ucelu se Gasto pouziva oxid hlinity. Oba vzor-
ky, zkoumany a standardni, se umistuji do
oddélenych nadobek, zpravidla kelimkd nebo
misek z platiny ¢i korundu. Teplota vzorku se
snimé v jednom misté, zpravidla uvnit¥ vzor-
ku. : »

Nevyhodou této metody mezi jinym je, Ze
snimand teplota vzorku neni primérnou tep-
lotou vzorku, nebotf mezi teplotou povrchu
a vnitiku jsou velké rozdily, které v dobé kdy
ve vzorku probihaji endotermni reakce, dosa-
huji i nékolika desitek stuptit. Zaznam z di-
ferenéni termické analyzy je navic &asto pro-
ménny i v oblasti, kde %idné tepelné
zabarvené pochody neprobthaji. Tato chyba je
patrné zavinéna a ovliviiovana rozdily ve spe-
cifickém teple puvodniho vzorku, produktd
tepelného rozkladu a standardu. Kvantitativn{
vyhodnocovani entalpickych zmén prislugeji-
cich k efekttim na kfivkach diferenéni termic-
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ké analyzy, je z t&chto kiivek velmi obti¥né
a nepfesné. Cidlo, snimajici teplotu pece a #i-
dici-program ohievu mesnimé ve skutednosti
teplotu fopného povrchu pece, takze podmin-
ky pro sdileni tepla mezi nadobkou se vzor-
kem a peci nejsou u dosavadniho zZpusobu de-
finovény. :

Podstatné piesn&jsim se jevi zpUsob snima-
ni teplot podle piedkladaného vynalezu. Pred-
métem vynalezu je zptsob snimani teplot pii
diferencéni termické analyze pevnych vzorki,
jehoZ podstata spodiva v tom, Ze se v zavis-
losti na €ase snima vlastni teplota tepelného
zdroje, napifklad povrchu pece, teplota povr-
chu vzorku nebo nadobky se vzorkem a rozdil
teploty ma povrchu vzorku nebo nadobky se
vzorkem a uvnitf vzorku, ptitems Casovy pri-
béh rozdilu teplot na povrchu a uvniti vzorku
indikuje vyskyt entalpickych zmé&n vzorku
v prubéhu jeho ohfevu a éasovy zaznam tep-
loty tepelného zdroje a teploty povrchu vzor-
ku nebo nidobky se vzorkem slouzi pro vy-
pocet velikosti entalpickych zmén oh¥ivaného
vzorku a piripadné pro vyhodnocovani reaké-
nich rychlosti. - .

Podle doporu¢eného nazvoslovi je zdznam
diferenéni termické analyzy — dale oznadovan
jako DTA — chépan jako zdznam rozdilu tep-
loty vzorku a standardu, protoze jiny dife-
ren¢ni zdznam nebyl dosud znam. I kdy# zpi- -



sob snimdani teplot . podle vymalezu vede
k novému diferenénimu zdzmamu, je i tento
zdznam oznatovan jako DTA a metoda ozna-
Govana jako diferenéni termicka analyza.
- Méteni providénd zpisobem podle vynale-
zu jsou velmi dobre reprodukovatelnd, zaznam
DTA dostatecné citlivé indikuje i pomalu pro-
bihajici pochody, je umoznén vypodet ental-
pickych zmén vzorkd, vyhodnocovani kineti-
ky rozkladnych reakei a v kazdém okamZziku
. je mozmno urdéit promérnou teplotu vzorku, coz
znamend, Ze udaj o teploté vzorku je presnéj-
§{ neZ u dosud zndmych metod.

Zékladni ¢asti zaiizeni k provadéni zpisobu
tvori pec, nddobka pro vzorek s dvéma termo-
¢lanky, reguladni zatizeni umozitujici nastavit
a udrzovat urdéitou teplotu pece a méfici a re-
gistrani piistroje. Velkd hmotnost a dobra
tepelnd vodivost télesa pece zaji§tuji rovno-
mérnost teploty uvniti pece. Nadobka pro vzo-
rek je uloZena zpravidla horizontalné a v jeji
krajn{ ¢asti je podélny vyfez pro vsypani
vzorku. Nadobka je upevinéna ve stojanu a za-
sahuji do ni rovnobé&iné dva termodlanky, ulo-
Zzené nad sebou tak, Ze spodni prochéazi stie-
dem nadobky a horni tésné pod sténou nadob-
ky. Svary obou termo¢ldnkl jsou stejné hlu-
boko v madobce a uprostied délky podélného
vytezu pro vsypani vzorku. Nadobka se vzor-
kem a s obéma termodldnky se ma. poditku
- méfeni zasune do pece, vyhitaté na poZadova-
nou teplotu a udrzované v pribéhu méreni na
této konstantni teploté Za téchto, z hlediska
teploty pece izotermnich podminek se zazna-
menava dasova -zavislost teploiniho rozdilu
mezi povrchem vzorku a vnitikem vzorku.

Zpusob podle vynilezu mlZe byt ovsem
provadén i v jinych aparaturnich uspoiada-
nich. Pec i nddobka se vzorkem mohou byt na-
priklad uloZeny i vertikalné, coZ by umoznilo
soucasné sledovani hmotnosti vzorku b&hem
. ohfevu. RovnéZ tak mulZe byt zpusob podle
vynalezu provadén i pii zvySovani teploty pe-
ce, ptipadné pti kombinaci konstantni teploty
pece s rostouci teplotou pece..

Priklad provedeni

Téleso pece bylo tvofeno hlinikovym vél-
cem o délce 350 mm, vnéj$im priméru 80 mm
a s podélnym otvorem uprostied o priméru
25 mm, ktery tvoril vnitfni prostor pece. Hli-
nikovy vélec byl opatien odporovym vinutim,
které bylo zapojeno pires regulaéni tramsfor-
mator s prikonem priblizné 800 W. Teplota
byla Fizena systémem zapnuto — vypnuto ter-
moélankem Zelezo — konstantan, zapu$ténym
do excentricky umisténého podélného otvoru
v hlintkové sténé a spojeného s regulétorem.

*

Nadobku pro vzorek tvotila zkumavka ze skla

Simax o' délce 180 mm, wvnitinim praméru
9 mm a vnéjsim 10 mm. Od konce zkumavky
(dna) byl vy#iznut otvor o délce 45 mm a Sifce
3 mm. Zkumavka byla nasunuta na dva rov-
nobé&né termodlanky Pt/Pt-Rh a upevnéna ve
stojanu. Podélnym otvorem bylo do zkumav-
ky masypano 3,1 g pentahydratu siranu méd-
natého o velikosti krystalkd pod 1,4 mm. Dél-
ka néplné vzorku byla nahofe 45 mm, dole
60 mm, povrch vzorku 14,8 cm2 Zkumavka
byla zasunuta do pece o teploté Ty = 587K
a v dase byly zaznamenaviany tyto veliéiny:
rozdil teplot AT, teploty T, povrchu vzorku,
a teploty Ty uvnitt vzorku, teplota T, pece
a teplota Ty. Po ukonéeni ohfevu byla zku-
mavka vyjmuta z pece a po vychladnuti bylo
méfeni opakovéno s rozloZenym vzorkem.
Vysledky méfeni a vypoétl jsou na priloZe-
ném obrazku, kde jsou v Casové zavislosti gra-
ficky znézorné&ny rozdil teplot AT, teplota Ty,

~ tepelny tok q a pomé&r mnozstvi tepla v.

Na grafickém zéznamu rozdilu teplot AT
maji mista oznadend &isly 1 az 5 nasledujici
vyznam: 1 — zdanlivy efekt na za¢dtku ohie-
vu, vyvolany vyrovnavanim teploty Ty a Ty,
ktery v zapéti navazuje na tepelny rozklad,
protoZe se zdznam nevratil do té&mné blizkosti
nuly. 2 — skryty efekt, naznadujici moZnost
prechodného vzniku tetrahydratu. 3 — efekt,
indikujici ztratu druhé molekuly vody a vznik
trihydratu. 4 — efekt indikujici ztrdtu dvou
molekul vody a vznik monohydratu. 5 — efekt,
indikujici dehydrataci monohydratu.

Na zékladé znadmych zdkont o sdileni tepla
byla vypodtena ¢asova zavislost tepelného to-
ku q spotfebovdvaného pro tepelny rozklad
vzorku. Bylo k tomu pouZito hodnot teplot Ty
a Ty pro prvni i opakovany ohfev. Z velikosti

. celkové plochy vymezené kiivkou tepelného

toku ¢ a dasovou soufadnici, byla vypottena
celkova zména entalpie doprovéazejici dehyd-
rataci pentahydratu na bezvody siran mé&dna-
ty ve vyii 283 kJ/mol ve srovnini s vypotte-
nou zménou reakéni entalpie AH®yg = 270,5
kJ/mol.

JelikoZ tepelny tok q je funkei reakéni
rychlosti, bylo moZno sestrojit ¢asovou zavis-
lost pomé&ru mnozstvi tepla 7 spottebovaného
v urdité dob& k celkovému mnozstvi tepla spo-
tFebovanému na tepelny rozklad. V piipadé
jednoduchych rozkladnych reakci je pomér
mnozstvi tepla v zaroveil stupném zreagova-
ni. V daném pripadé nejsou viechny dehydra-
taéni kroky stejné tepelné zabarveny a proto

zde pomd&r mnozstvi tepla n neodpovida pres-

né stupni zreagovani. :

PREDMET VYNALEZU

ZpUsob sniméni teplot p#i diferenéni ter-
mické analyze pevnych vzorkd vyznadeny
tim, Ze se v zévislosti na dase snimé vlastni
teplota (Ty) tepelného zdroje, napiiklad po-
vrchu pece, teplota (Ty) povrchu vzorku nebo

'nédo’bky se vzorkem a rozdil teploty (AT) na

povrchu vzorku nebo nédobky se vzorkem
a uvnitf-vzorku, pfi¢em? &asovy prubé&h roz-
dild teplot (AT) na povrchu a uvnit¥ vzorku
indikuje vyskyt entalpickych zmén vzorku



v priibéhu jeho ohtevu a ¢asovy zéznam tep- Zi pro vypolet velikosti entalpickych zmén
loty (Ty) tepelného zdroje a teploty (Ty) po- ohfivaného vzorku a p¥ipadné& pro vyhodno-
vrchu vzorku nebo nadobky se vzorkem slou- covéni reakénich rychlosti, - ’
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