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BESZAMOLOK

A magyar termoanalitika jelenlegi helyzete és
a fejlodés varhaté iranya*®

Liptay GYORGY**
a kémiai tudominyok kandidatusa

( Budapesti Miiszaki Egvetem. Alkalmazott Kémiai Tanszék, Budapest)

Az Analitikai Szakbizottsag Termoanalitikai Munkabizottsdgdnak megalakuldsa alkal-
mibél Gsszefoglalé képet szeretnék adni e tudoméanyag helyzetérsl, de nem kivanom az eddig
elért eredményeket részletesen ismertetni.

A termoanalitikai médszerek az elmilt hidsz évben nagy gyorsasaggal fejldtek, ill.
terjedtek el. 1950-ig mindéssze 350 differencidltermoanalitikai publikdcié jelent meg, 1957-ig
mar tovabbi 1200 kozlemény. Jelenlegi adatok szerint évente kb. 2000—3000 dolgozat jele-
nik meg a termoanalitika kiilonb6z6 teriileteirdl.

Az egyre szélesedd teriiletet mutatja az is, hogy a termikus analizissel foglalkozéknak
megalakult a nemzetkozi szervezete, az ICTA (International Confederation for Thermal
Analysis), amely 6sszefogja az azonos metodikaval dolgozé kutatékat. A szervezet mar kerek
egy évtizede miikodik és hiromévenként rendez konferenciat. Az els§ 1965-ben Aberdeen-
ben, a masodikat 1968-ban Worchesterben, a harmadikat 1971-ben Davosban tartottak.
Mindegyik konferencia teljes anyaga megjelent nyomtatdsban is.

A magyar termoanalitika nemzetkozi elismerésének tudhaté be, hogy a soronkévetkezs
negyedik konferencia rendezését Magyarorszig kapta meg 1974-re.

Az ICTA-ban az érdemi munkat a bizottsigok végzik, amelyekben magyar delegaltak
is vannak.

A Nomenclatiira bizottsiag az IUPAC megfelel bizottsidgdval kiozésen igyekszik ren-
det teremteni a kialakult, eléggé zavaros, nem egységes helyzetben. Munkdjarél idénként
beszamol. és megkiildi az ICTA tagoknak, publikdlja az ajanlésait.

A Standardiziciés Bizottsdg azon dolgozik, hogy a kisérleti koriilményeket meg-
prébalja standardizilni, és a termoanalitikai mérésekhez megfelelé etalonokat tudjon kozre-
adni. A szdmos helyen végzett vizsgalatok alapjin eddig 8 vegyiiletrsl Allapitottdk meg
azon paramétereket, amelyek alapjan standardiziciés célokra alkalmasak. E vegyiiletek mar
be is szerezhetdk, az NBS hozza forgalomba.

A Publikéciés Bizottsdg a tudomdnyteriilet kiadvanyait szervezi, ill. tartja kézben.
Rendszeresen kibocsatja a ,,List of Review”-vet, amelyben a megjelent 6sszefoglalé cikkeket
és konyveket ismerteti.

E bizottsdg hataskorébe tartozik a Newsletter. Ez az idonként megjelend hiradd, a
termikus analizis teriiletén t6rténd eseményekrsl tudésit, hireket kozol.

Miikodik egy Affilidciés Bizottsag is. Célja és feladata, hogy a termikus analizis téma-
korével foglalkozé nemzeti csopo rtokat nemzetkozi szervezetbe Gsszefogja, megalakuldsukat
patrondlja és az ICTA-hoz valé csatlakozdsukat el8segitse. Szdmos nemzeti csoport miiksdik
mér (pl. angol, észak-amerikai, japdn, lengyel, német, olasz, skandindv, és tovabbiak meg-
szervezése folyamatban van (pl. bolgér, csehszlovdk, roman).

Egy tovabbi bizottsdg a Plendris Elgad4sok Bizottsiga. Ennek feladata az ICTA Kon-
ferencidk plenaris eldaddinak kijelolése és felkérése.

A Standardiziciés Bizottsdgban és a Publikiciés Bizottsighan Paurik FEReEnc dol-
gozik. Az Affilidciés Bizottsdghban és a Newsletterben PAULIK JENO vesz részt. A Plenaris
Eldadasok Bizottsagaban SimoN Jupit miikodik kozre.

A tudominyag rohamos fejlédése szitkségessé tette, hogy 6nallé szakfolydirata is
legyen. Igy indult meg 1969-ben a Journal of Thermal Analysis. A folyéiratot Magyarorsza-
gon szerkesztik és nyomjik, az Akadémiai Kiadé és a Heyden and Son hozza forgalomba.

* Elhangzott 1973. nov. 30-4n a Termoanalitikai Munkabizottsdg iilésén.
** Jelenlegi munkahely: Bp. Miszaki Egyetem, Szervetlen Kémia Tanszék.
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Kéthavonként jelenik meg, és a koézleményeken kiviil bibliogrifiai és esemény rovata
is wvan.

Egy évvel kés6bb indult meg a Thermochimica Acta, amelyet Amerikdban szerkeszte-
nek és az Elsevier hoz forgalomba. 1973-t6l évenként 3 kotet megjelenését tervezik.

A periodikusan megjelend kiadvanyok kozott meg kell emliteni a Thermal Analysis
Abstracts-ot. Kiadja a Heyden and Son. Ez a referalé folyéirat 1972-ben indult meg és sza-
mos nehézség ellenére életképesnek latszik. Az els§ évben 1331 referatumot kozolt. Az ICTA
hivatalosan is tdmogatja a kiadvanyt.

Magyarorszdgon szdmosan foglalkoznak a termikus analizis kiilonb626 vélfajaval.
Ennek eredményeként a Magyar Kémikusok Egyesiilete Analitikai Szakosztalydban 1967
6ta miikodik a Termoanalitikai Szakcsoport. A szakcsoportnak mintegy 80 tagja van, és
évenként tobb alkalommal el6adéi ilések vannak.

A termikus médszerek Magvarorszdgon valé széles elterjedését biztositja az is, hogy
tobb alkalommal nemzetkozi konferencidkon is volt termoanalitikai szekcié. Igy pl. 1966-
ban a 11. Analitikai Kémiai Konferencidn, 1970-ben a III. Analitikai Kémiai Konferencian,
tovabbd 1971-ben az Analitikai Napokon. Kerekasztal Konferenciat rendeztek 1972-ben
nemzetkozi részvétellel a termikus analizis kinetikai problémairél. 15 kiilféldi vendégen kiviil
mintegy 40 hazai kutaté vett részt a megbeszéléseken.

Itt emliteném meg, hogy mas orszagokban is egyre tobbszor rendeznek termoanalitikai
targyd konferencidt, osszejovetelt. A SZU-ben 5, Csehszlovdkidban 6 kimondettan Termo-
analitikai Konferencia volt eddig. A skandindv 4llamok kozés tandcskozdst rendeztek, az
amerikai és kanadai termoanalitikai térsasdg évirként kozos szimpoziumot tart, de ezeken
kiviil is szdmos kisebb szimpozivmot tartottak mar.

A tudomanyos téren elért hazai-ercdménveket bizonvitja, hogy eddig 4 tudomanyok
doktora és 13 kandidédtus idisszertaciét fogadtak el a termikus analizis témakorébél, szerzok a
munkdjuk sordn részben vagy egészben ezt a metodikat hasznaltdk. Tovabbi disszertdeidk
beaddsa van folyamatban. Meg kell azonban emliteni, hogy ennél lényegesen tobb mindsitett
kutaté foglalkozik, hasznilja a termoanalitikai médszereket. Mindezek alapjan indokolt volt,
hogy az akadémiai munkabizottsag megalakuljon.

Az e tudomanyteriileten végzett irodalmi murkéassiag is jelentés. Eddig az aldbbi
konyvek jelentek meg Magyarorszagon:

a) FOLDVARINE Vocr M.: A differencialis termikus elemzés szerepe az asvdnytanban
és a foldtani nyersanyagkutatdsban 1958.

b) Paviik F., Pavrik J.: Termoaralizis 1963.

¢) Sa36 I.: Termometria 1971.

d) Sz¥xeLy T.: Termogravimetrias médszerek alkalmazdsa polimerek hébomlasi
reakcidinak kinetikai leirdsdban. A kémia tdjabb eredményei, 12. kot., 1973.

e) Atlas of Thermoanalytical Curves I. (edited by G. Lipray) 1971.

f) Atlas of Thermoanalytical Curves II. (edited by G. Liptay) 1973.

A kozeljovoben tjabb konyvek is kiaddsra keriilnek; igy pl. a Termometria angol
kiad4sa, egy német nyelvii konyv a termoanalitika modern médszereirl (MeiserL T., GAL S.),
tovabbéa az Atlas of Thermoanalytical Curves 1II. és 1V. kotete.

Ha a kényvek terén elért eredményeket Gsszehasonlitjuk més orszagokkal, akkor a
szdmszerti eredmények nagyon jé képet mutatnak. Angol nyelven t6bb Gsszefoglalé konyv
és monografia jelent meg az elmult masfél évtizedben, amelyek koziil a legfontosabbak pl.
MaAckEeNzIE 1957, DuvaL 1953, ill. 1963, WENDLANDT 1964, GARN 1965, SMGTHERS, CHANG
1966, WENDLANDT 1967, KEETCHE 1969, RAMAHRANDRAN 1969, MACKENZIE 1970 és 1973-
ban megjelent konyvei. Oroszul 1961-ben. ill. 1969-ben jelent meg BERG kényve, amely mel-
lett 1964-ben ToPoR, 1965-ben PILOYAN monografidi és 1967-ben egy praktikum latott nap-
vildgot. Francidul 1968-ban HARMELIN és 1972-ben VALLET. ill. RoLLET konyvei a jelentd-
sebbek. Németiil ScHULTZE konyve két kiaddsban 1969-ben és 1971-Len jelent meg. 2 konyv
jelent meg japanul is. A kornyezd orszagokban 1967-ben jelent meg LANGIER-KUZNIEROVA
lengyel, 1973-ban BERGSTEIN cseh és DUMITRU romédn nvelvii monogrifija.

A kutatasi eredmények publikalasarél GAL SANDOR kozelmultban felmérést készitett,
amely a Kémiai Kozleményekben jelent meg. Igy most csak az 1970 6ta megjelent magyar
publikaciékat ismertetném szdmszeriien (213).

1970-ben megjelent 67
1971-ben megjelent 33
1972-ben megjelent 53
1973-ban oktéberig megjelent 40 db koézlemény.

Ebbél magyar nyelven jelent meg 78, méas nyelven 135 kozlemény.
Az Analytical Chemistry 2 évenként megjelend Review-ja 1972-ben 364 fontosabb
cikket idéz. Ebb&l csupdn 9 magyar. Meg kell azonban emliteni, hogy az amerikai szerz6 a
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Journal of Thermal Analysisben megjelent cikkekre 17-szer, mig a Thermochimica Actdban
megjelentekre 33 alkalommal hivatkozik.

A Magyarorszagon végzett termoanalitikai kutatdsok kezdete az dtvenes évek elejére
nyitlik vissza. A monofunkciés asvdnytani DTA-, ill. hiraddstechnikai TG-vizsgalatok, ill.
analitikai csapadékok termikus tulajdonsidgainak vizsgalata mellett djabb késziiléktipusokat
sikeriilt kidolgozni. Ezek kozill szériagyartasra alkalmas lett a tobbfunkciés derivatograf.
A késziilék ma a legelterjedtebb termoanalitikai miiszer a vildgon. A MOM gydrtja, és eddig
26 orszagban 1700 késziiléket forgalmazott.*

Magyarorszdgon ma mintegy 110 db derivatograf dolgozik. Ebb&l t6bb mint 35 miiks-
dik iizemekben. ahol el:3sorban sorozatvizsgalatra hasznaljak a késziilékeket.

A derivatografon knml az alabbi szériamiiszerek funkcionédlnak az orszdgban:
db Mettler-késziilék
db Du Pont DSC 990-tipusi
db Perkin Elmer DSC
db Chevenard-termomérleg
db Chevenard-dilatométer
db Netzsch DTA-késziilék
db Linseis-dilatométer
db Sartorius-vikuumtermomeérleg (mikromérleg)
db Sartorius-féle Thermogravime.
db Stanton-féle termomérleg .

Itt emlitem meg, hogy a hazdnkban taldlhaté késziilékeken kiviil jelentfisebbek még
a Rigaku—Denki-féle, tovabbd a Chyo-féle tobbfunkciés késziilék, amely a TG és DTA szi-
multin mérésére alka]mas tovdbba Netzsch legtijabb tébbfunkciés késziiléke, amely a TG-,
DTG- és DTA-n kiviil az eltivozo gizokat is egyidejiileg vizsgalja. Monofunkciés TG- késziilé.
kek koziil ismertebbek a Deltatherm, Fischer, Perkin Elmer, Du Pont, Linseis, Netzsch,
Setaram, Stanton mfiszerei. Szinte valamennyi cég forgalomba hoz kiillon DTA-késziiléket is.
DSC-késziilékek Du Pont, Perkin Elmer, Linseis és. Delthatherm mérkanévvel keriilnek
forgalomba.

A klasszikus értelemben vett termikus analizisen kiviil Magyarorszdgon jelentds ered-
mények sziilettek a termometria teriiletén is. Az oldatban végzett koncentricié meghataro-
zasokra SaJ6 IsTvAN dolgozott ki egy késziiléktipust, amely kiilonésen iizemi laboratériu-
mokban kiviléan alkalmas rutinelemzések gyors elvégzésére. A t6bb csatornas Direktther-
mombél t6bb mint 150, a Silikothermombél mintegy 50 keriilt eddig forgalomba. A késziilék
tovabbfejlesztett valtozatat, az exaktabban dolgozé Ditermanalt a Chinoin gyértja, és eddig
12 db-ot készitett el. Az orszigban jelenleg 3 helyen (Vasipari Kutat(’), MOM és BME-en)
foglalkoznak analitikai médszerek kldo]gozasaval A vildgon 2 gydari késziiléktipus van for-
galomban. A kidolgozott médszerek wjszerfisége mlatt a médszerre valé hivatkozdsok szédma
igen nagy.

Itt emliteném meg, hogy Debrecenben a Tudoményeg yetemen miikédik egy LKB
mikrokalorimetrids termometrids tltralo, amelyet reakci6h8k mérésére hasznilnak.

A magyar termoanalitikusok szdmos jelent8s eredményt értek el, melynek részletezé-
sét8l eltekintek. A kialakult kutatécsoportoknal fejlédés két irdnyban vérhaté: funkeiondlis
és metodikai téren.

Funkcionilis téren a termoanalitika tovabbi alkalmazdsi lehet§ségei szinte kimerit-
hetetlenek. Szinte alig van olyan teriilet, ahol nem lehetne alkalmazni a termoanalitikai
médszereket. Ennek ellenére a legnagyobb felhasznilas a szilard testek vizsgalatanal, a mii- .
anvagoknal, a biolégiai eredetli anyagoknal, komplex vegyiiletek vizsgalatdnél, tovabba a
specialis technolégiai problémak megolddsdnél varhaté.

Nagy fejlédés virhaté6 még kinetikai téren is. A dinamikus termoanalizisek kinetikai
vizsgalatokra valé 4ltaldnos alkalmazhat6sdgdt illetéen az utébbi idGben szdmos kétely meriilt
fel, mel) problémdk részbeni tisztdzésa, az eredmények kémiai interpretdldsa remélhets a
kozeljovében. -

Az izoterm kinetikai vizsgdlatok teriiletén — amellyel egy onalls kutatécsoport fog-
lakozik — eddig is jelent8s eredményeket értek el. Remélhets, hogy a jév6ben is hasonléan
eredményes munkét végeznek. ‘

Metodikai téren a fejl6dés az aldbbi teriileteken varhaté:

a). a monofunkciés médszerek tovabbfejlesztése és alkalmazisa;

b) a mikro méretben valé mérési lehetdség biztositdsa és ebbsl adédéan a felhasz-
naldsi teriilet szélesitése;

N AWNOANNDW

* Becslések szerint a vilagon taldlbaté kiilonbéz8 tipust szériamfiszerekbél kb. kétszer annyit adtak el, mint ameny-
nyi derivatograf iizemel.
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¢) kiilonb6z8 médszerek adaptaciéja a TG-vel vagy a DTA-val;

d) specidlis korilmények biztositdsa a termikus méréseknél;

e) szamitégépes kiértékelési médszerek bevezetése.

a) Az 6nillé tulajdonsdgviltozason (referencia anyag nélkiil) végzett vizsgalatok
koziil egyre nagyobb tért hédit a bomlds sordn keletkezett gizok folyamatos vizsgilata.
A gazvolumetria, gdzmanometria, hivezetGképesség mérésén alapulé médszeren kiviil az
eltdvozott gdz titrdldssal végzett meghatdrozdsa is gyakori. Onélléan ritkdn, de kombinalva
a tomegspektrometridt és az infravords spektrometriat is alkalmazzdk a h6bomlas termékei-
nek vizsgalatara.

A minta dialektromos é4llandéjanak véaltozasa is értékes eredményeket szolgaltat. Var-
haté a mddszer tovabbfejlesztése és szélesebb korii elterjedése.

Az elektromos vezetképesség mérését is gyakran alkalmazzdk. A médszer sék és olva-
dékainak vizsgalatéra latszik igen alkalmasnak. A Miiszaki Egyetemen egy egyedi késziilék is
késziilt. A kozeljoviben szimultan DTA mérésre alkalmas késziiléket kivannak kifejleszteni

A vizsgdland6é minta reflexiés spektruma is felhasznalhaté vizsgélati célokra. Magyar-
orszagon sem a reflexiés spektrometria, sem a dinamikus reflexiés spektrometria nem ter-
jedt el. Kivdnatos volna, ha valamelyik kutatdcsoport evvel a metodikaval is foglalkozna.

A fiithetd mikroszképia és a nagyhdmérsékletdi rontgenvizsgalatok kiegészitd méd-
szerként a tovébbiakban is hasznosithaték lesznek.

b) A mikroméretben valé mérési lehetGség biztositdsa a TG-vizsgalatoknil is, de a
referencia anyaggal szemben mért tulajdonségvaltozason alapulé médszereknél (DTA, DSCy
is fontos. A szériamfiszerekkel vizsgilhaté6 anyagmennyiség néhiny milligramm.

Az egyedi moédon atalakitott Sartorius mikro TG-mérleg 1 mg alatti mennyiségek
mérésére is alkalmas. A minta mennyiségének tovabbi csékkentése mar méréstechnikai
problémékba iitkozik. -

A mikro DTA és DSC késziilékeknél is a minta mennyiségének lényeges tovabbi csok-
kentése nehézségekbe wtkozik.

Az tjabban beszerzett DSC-késziilékekkel fazisatalakuldsok reakciéhdjét kivanjik
vizsgélni. A mddszer elterjedése varhaté a kiilonb6z6 anyagok tisztaddgi fokdnak meghata-
rozasara is, kiilonésen a gybgyszeriparban.

¢) Minthogy a monofunkcidés vizsgdlatok 4ltaldban kevés informéciét szolgiltatnak
és a kiilonb6z6 modszerek eredményei az eltérd kisérleti koriilmények miatt nehezen ossze-
vethetdk, régi torekvés a tobbfunkciés vizsgdlé berendezések kifejlesztése. A két legelterjed-
tebb médszer a TG és DTA egyidejii. mérése mellett, dltalaban a DTA-t térsitjadk valamelyik
médszerrel, ez ugyanis lényegesen konnyebben kivitelezhetd, mint a TG-vel végzett szimul-
tdn mérések. A DTA-val egyidejiileg mérhet az elektromos vezetGképesség, optikai tulaj-
donsdgok vaéltozdsa, térfogatvéltozdsa, az eltdvozd gdzok valamilyen tulajdonsdgdnak vil-
tozasa. A kiilénbo6z8 vizsgdlati céloknak megfeleléen szdmos egyedi késziiléktipus kifejlesz-
tése varhaté a kozeljovSben.

A komplex termoanalitikai mfiszert, a derivatogréfot is kiegészitették kiilonféle adap-
terekkel. Az egyik feltéttel egyidejiileg vehetd fel a dilatometrids és derivativ dilatometrias.
gorbe. Egy olyan feltétet is szerkesztettek a feltalalok, melynek segitségével a folyamatosan
tavozd gazok egy komponensét titrdldssal meg lehet hatdrozni, st a termogéztitrimetrias.
gorbe derivaltja is rogzithet. A termogdztitrimetria létjogosultsdga olyan esetekben jut
elgtérbe, amikor a hevités sordn a mintdbél nem csupédn egy bomldstermék keletkezik, hanem
egyidejiileg, azonos h&mérséklettartomdnyban kettd vagy tobb gaz alakd bomlastermék
valik szabadda. Ilyen esetekben a TG-gorbe a bomldstermékek osszetételére kiilon-kinlon.
nem ad felvilagositdst és csupdn azoknak az Gsszeggorbéjét adja.

d) Specialis koriilmények biztositasaval gyakran a termikus bomlas menetét, jellegét
meg lehet valtoztatni. Vikuumban, inert atmoszféraban, sajat gaz atmoszféraban a bomlasok
masként és eltérd hémérsékleti értékeknél mennek véghe. Az egyes késziiléktipusoknal 10-%
Hgmm vakuumtél kezdve, korrodealé gazatmoszféraig a kiilonboz8 specialis feltétel vala-
milyen adapterrel biztosithaté. A derivatografnal is az inert atmoszféra a termogizvolu-
metrids feltétellel biztosithaté.

Mer8ben 1j vizsgalati technikat jelent és nagy jov6 el6tt all a kvazi izoterm —kvazi
izobar mérési mdédszer. Az automatikusan miik6dd késziilékben, ha a bomlds megindult,
a h8mérsékletemelkedés megall, igy a bomlas igen kicsiny, 4llandé sebességgel megy végbe
szinte izoterm médon.-

A minta egy kiilonleges kiképzésii, ,,Jabirint” tégelyben van elhelyezve, igy a minta
szinte 1009, -0san sajit gdz atmoszférival van korillvéve. Mindez azt eredményezi, hogy
bomlds nem egy elnyidlt h§mérséklettartomanyban zajlik le, hanem egyetlen j6l definialt
hémérsékletre 41l be a minta hmérséklete, és ezt tartja a bomléds befejezdéséig. Az 4j mérés-
technikaval nyert eredmények, bomlasi héfokok lényegében megegyeznek az 1 atm. nyoméson
nyert egyensulyi bomldshSmérséklettel.
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e) Varhaté, hogy az asztali szdmitégépek konstrukeciéjdnak fejlédésével és az araik
egyidejli csokkenése mellett egyre tobb termoanalitikai mérdberendezést latnak el sajat cél-
szamitégéppel. Masik fejlgdési iranyvonal olyan mér8késziilékhez kapcsolhaté illesztSegysé-
gek (interface) kifejlesztése, amik elvégzik az analég formédban nyert adatok digitalizalasat,
és egy kozepes vagy nagy kapacitdsii szimolégép szdmiara alkalmas adatszalagot szolgil-
tatnak.

Az iménti ismertetésbdl kitdinik. hogy a termikus analizis teriiletén tovabbi jelentds
fejlodés varhaté. Az alakulé munkabizottsdg — osszetételénél fogva — alkalmas lesz
arra, hogy a magyar termoanalitikusok munkdjat iranyitsa, segitse és lehet6vé tegye azt,
hogy e tudomanyteriileten elért. nemzetkozileg is elismert szerepet a joviben is megtartsuk.
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