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Analitikai és anyagvizsgalati modszerek kifejlesztése

1. A megfelel méresi elv kivalasztasa
2. Fejlesztési stratégia
3. A megbizhato technikai megoldas kifejlesztese

A DTA méréstechnika AT 9950
kialakulasa
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DTA — differencialis termikus analizis

DTA:

az entalpiavaltozas kovetése a minta
és az inert referenciaanyag kozotti
h mérseklet-kilonbség mérésével

1 - kemence

2 — mintatartd a mintaval

3 — mintatarté a referenciaval

4 — termoelemek érintkezési pontjai
5 — mintah mérséklet mérése

6 - ellendllas

Q// 7 -a DTA jel mérése
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A DTA modszer kialakulasa

AT,°C

DTA gorbe szarmaztatasa a minta és az inert angaigelsi goérbéjed
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H meérseklet-méreés, -program, regisztralas

« H mérsékletméreés:
— Seebeck (1821, 1827): a termoelektromos effektus felfedezéese

— Technikai problémak: a fémek nem voltak tisztak, kis fesztiltsegeket
tudtak pontosan mérni

— Le Chatelier (1886): Pontosersekletmérés termoelemmel (Pt-PtRh)
— Siemens (1871): ellenallas+#ér

e Automatikus regisztralas

e H mérsekletprogramozas:

— F tés szénnel vagy gazzal: nehezen tarthato kézben a T-t fliggvény; a
h tés jobban ismételhetolt

— Charpy (1895): ckemence elektromostese
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Le Chatelier: inverz hevitési gorbék
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F1G. 1.7. Original heating curves of Le Chatelier (1887) for: 1—halloysite; 2—allophane;

3—kaolin; 4 —pyrophyllite; 5—montmorillonite. The calibration points are the boiling

points of water (Ho), sulphur (S) and selenium (Se) and the melting point of gold (Au).
(Reproduced by permission of the Société frangaise de Minéralogie.)

e ah mérséklet rogzitése fényérzéken lemezen
 id ko6z a szomszédos vonalak kozt: 2 s
e S r sOdés és ritkulas: endoterm, ill. exoterm folyamat
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Roberts-Austen: hési gorbe folyamatos regisztracioja

(a) (b)

Fig. 9.10. The ‘Thermo-Electric Pyrometer’of Roberts-Austen (1881) showing the sample
holder (a) and its cooling arrangement (b).

A h mérséklet jel mérése tukros galvanométerrel
* Regisztracié oranvel mozgatott fényérzékeny lemezen

Liptay Gy. 80 7



Roberts-Austen: az el©TA gorbe

Change of direction

cilz2’c 885°C 766°C 680°C 487°C 261°C
FiG. 1.9. The original DTA curve published by Roberts-Austen (1899).

D. THE Periop 1900-1945

 Figg leges tengely: a minta és az inert referenciaahyatgrsékletének kilénbsége
e Vizszintes tengely: mérséklet
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Kiseérleti koriulmények hatasa I.

DTA

—_— oy,

AT, °C

Dolomit bomlasa leveden

MgCa(CO3 )2 0+
Am, %

\ 1 — tanyérkas mintatarto
\ m 2 — lazan lefedett tégely

40 -
MgO + CaO- - - - —
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Kisérleti korilmények hatasa Il.

{Weight of

sample

800 mg
200 -
40 -

10 *C/min

800860

DTG

920

Rate of
heating

10 *C/min
3 "
]

800mg

Dilution
100%CaCO4

20 -
80~
4 m
96~
800mg

10°*Cimin

850

780

920

600

800

°C

Kalcium-karbonat bomlasa

*  mintatdbmeg

e f tési sebessi

* higitas inert anyaggal
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Az ertelmezeés nehézségei

770 830 100

e Dolomit mérése kulon-kulon
termomeérleggel és DTA-val

* Ismeretlen anyag esetén nem
mindig rendelhetk egymashoz
meért gorbek
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A Derivatograph és a deri

Liptay Gy. 80

vatografia
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Derivatograph:
az els sorozatban gyartott szimultan TA berendezeés

| | 1 NN 1 — minta tégely; 2 — referencia tégely;
NP : 3 — kemence; 4 - termoelem;
4 1| 5 — keramia rud; 6 — hajlékony huzal;
4 ¢ e 7 — tekercs; 8 — magnes;

9 — mérle¢; 10— galvanonéter;
11 — optikai rendszer; 12 — fotopapir
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Ezt megelzte a tomegvaltozas derivalasanak megoldasa is (DTG méres)
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Az s-Derivatograf

Liptay Gy. 80
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Osszehasonlitas

770 870 890 920 1000

Dolomit mérése derivatograffal,
illetve kulon-kulon TG és
DTA készulekkel

700 800 SO0  °C 1000
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Derivatograph:
az els sorozatban gyartott szimultan TA berendezés

Laboratériumi modell; 1954

A Derivatograph sorozatgyartasa:

» Gyengearamu Mszergyarto Szovetkezet
(GYEM): 1959-62

« MOM, Magyar Optikai M vek: 1962-92

A kulénbdz modellekbl| kb. 4000 (1)
példanyt adtak el, zomében kilféldon
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Az alkotdok

Az ,Almok almodoi -
Vilagraszolo magyarok”
kiallitas (2001-2002)

Kotetéb |

Paulik Ferenc 12005
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El kel tarsasagban ...

Liptay Gy. 80
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Az utolso tipus: Derivatograph PC, 1985

Szemben: Arnold Miklés T
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Derivatograf: tovabbi fejlesztések

Termodilataciés (TD) és derivativ termodilatacios (DTD) ga@tgdej
felvétele a TG-DTG-DTA-val

Fejl d gaz-analizis:

— a bomlastermekek mérese folyamatos titralassal (termdgaetria,
TGT)

— Meérés specifikus detektorokkal: viz, szén-dioxid, szén-monoxid

Modszer atlapolo folyamatok vizsgalatara: Q-technika
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Atlapolé folyamatok felbontasa

 Altaldban a minimalis valtozasi sebességnél
« Allando f tési sebesség esetén ez bizonytalan

« Osszetett gorbék értelmezése nehéz,
megoldhatatlan

 Afelbontas sok esetben javithatd &bi
sebesség csokkentésével
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Kvazi-izoterm termogravimetria

Visszacsatolas a DTG jelr
A tdmegvaltozas sebességét a rendszer allandééfkéken tartja;
Ha nem valtozik a tomeg, atés el re bedllitott sebességgel torténik;

Ha a reakcio megindul, a mérséklet szabalyozasa ugy torténik, hogy a toniepss
sebessége a bedllitott erteknek feleljen meg,

ehhez a ftési sebességet (vagy akar anérsekletet is) szikség szerint csokkenti.
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Kvazi-izoterm — kvazi-izobar kortlmenyek

Kalcium-karbonat hbomlasa
Sajatgaz-atmoszféra
A termék gaz kulbénbozparcialis nyomasait a kilonbdmintatartok biztositjak
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T-t és mt gorbek: rézszulfat-pentahidrat

Liptay Gy. 80

ldealis eset: a program izoterm
szakaszaiban a bomlas sebessége is
allandoé

Az egyensulyi tenzid hatarozza m
a bomlas sebességét

A Q-technikaval a trihidrat is
~,megfoghatd”

24



Hidroxid geél dehidratacioja

e Nincsenek izoterm szakaszok

A Fe(OH), 0sszetétele és
tulajdonsagai folyamatosan
valtoznak a hmérséklette
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Kalcium-oxalat-monohidrat

Dehidratacio: a szilard-g@ egyensuly a meghataroz6

A vizmentes oxalat bomlasa: a géckép@shez nagyobb mérséklet szilkséges
(a termék nyomasatol fiiggn), mint a névekedéshez

A novekedés nem fligg a termék parcialis nyomasatol
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,Derivatografia”

Nem hivatalos, de elterjedt elnevezése a szimultan TAste&tenikaknak

A maga koraban a legnagyobb példanyszamban eladott, és a legttbbet
hasznalt késztlek

Uj alkalmazéasok sorat nyitotta meg
Nagy lenduletet adott a magyar termoanalitikai kutatasoknak
Ma is hasznaljak — elsorban a Q-technikaval

A szabadalmak lejarta utan mas gyartok is alkalmazzak a megk&tgpl.
,High Resolution TG”)
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50 éves a Derivatograf

Talalkoz6 a Mszaki MUzeumban, 2004

Liptay Gy. 80
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Liptay Gyo6rgy kutatasai

o 259 k6zlemeny, 1960-tdl ...

e A szimultan termoanalitikai vizsgalatok alkalmazasai

Analitikai csapadékok tulajdonsagai, stabilitasa
Gyogyszerek: viztartalom, polimorfia, termikusstitas
Asvanyok, kzetek (bauxit elemzés)

Analitikai reagensek

Diagnosztika: vesektipusok azonositasa

Keramiak

Akkumulatorok anyagai

Polimerek: szigetenyagok, hre keményed gyantak

 Fémkomplexek termikus atalakulasai és szerkezete

Liptay Gy. 80
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Szerztarsak: tanitomesterek, kollégak, tanitvanyok

Erdey Laszlo, Paulik Ferenc, Paulik Jen
Gal Sandor, Simon Judit, Svehla Gyula
Berenyi Mihaly, David Péter, Ligethy Laszl0, Bidlo
Kuszmanné Borbely Anna, Petrikne Brandt Edit, Nagyp &, Kenessey Gabor

Burger KalmanKorec: Laszlo,Labad Imre, Zsak¢ Janos, Varhelyi Csa
ifi. Varhelyi Csaba, Majdik Kornélia, Mészaros-Szé&ag Katalin
Bekassy Sandor, Nagy Jozsef, Pokol Gyorgy

Werner Ludwig, Tommy Wadsten, Lauri Niinistd, Markkedkela
Yoncho Pelovski, Peter Bukovec, Brian Carson
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Termoanalitikal atlasz

Atlas of Thermoanalytical
Curves, ed.: G. Liptay

Akadémiai Kiad6, Budapest,
Heyden and Sons, London

Az I-V. kotetek jelentek meg,
els sorban szervetlen vegyluletek
gorbéivel és azok értelmezéseével
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Az els termoanalitikal
folyoirat, 1969-

Eredetileg:
Journal of Thermal Analysis

Alapito f szerkesztk:

Buzaghné Gere Eva t
Simon Judit
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Liptay Gyorgy és Wesley W. Wendlandt



Sok boldog szuletésnapot, Gyuri!



