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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

NOVE ZARIADENIE PRE DIFERENCIALNU TERMICKU ANALYZU
V. SISKE, I. PROKS

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Oddelenie anorganickej chémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Teplotny rozdiel vznikajtci medzi teplotou vzorky a standardu pri DTA
sa pri rovnakom navazku vzorky zvadSuje s rychlostou zahrevu [1]. Pri po-
merne rychlo prebiehajacich reakcidch moZno rovnaky teplotny rozdiel
dosiahnut jednak s men§im ndvazkom pri rychlom teplotnom vzraste, jednak
s va¢S8im navazkom pri mensej rychlosti zahrievania vzorky i §tandardu.

Diferendénd termickd analyza s rychlym stapanim teploty sa doteraz usku-
todnovala dvoma spbsobmi:

1. Vzorka (0,03—0,08 g) sa vlozila do pece vopred vyhriatej na teplotu asi
0 300 °C vysSiu, nez je potrebnd najvysSia teplota [2, 3]. (Vopred vyhriatu
zvisli pec pri normalnej dlhSie trvajicej termickej analyze volframovych
bronzov pouzila Kalandiové [4]. V tomto pripade bola vzorka v kelimku
(do ktorého bol vloZeny jeden termoclanok), pripevnenom na jazdei posiva-
jicom sa vlastnou vahou, zahrievana spustanim do pece bez ohladu na linearny
vzrast teploty.)

Pri tychto spésoboch nemozno dodrzat linedrny vzostup teploty a tym
i dostatoéne presnti reprodukovatelnost vysledkov.

2. Vzorka (asi 0,2 g) so Standardom je uloZend v nizkoodporovej peci,
v ktorej mozno dosiahnut pomerne rychly vzrast teploty [5]. PouZitie tohto
sposobu je pri velmi rychlom zdhreve obmedzené teplotnou zotrvaénos-
tou pece.

Aby sme sa vyhli nevyhodam uvedenych spdsobov a vyuzili vyhody malého
nidvazku a kratkej doby zdhrevu, pouzili sme tento princip: do vodorovnej
vyhriatej pece sa zasunuje lodi¢ka so Standardom i skdSanou vzorkou rych-
lostou tak regulovatelnou, aby d&asovy vzrast teploty v lodi¢ke bol stale
linearny. )

Opis pristroja

Schéma pristroja je zndzornens na obr. 1.

Do vodorovnej vopred vyhriatej porcelanovej trubice I (vnitorny @ = 1,7 cm,
d = 50 cm), umiestenej v peci 2, zasunuje sa kremennd trubica 3 len omélo mensia
neZ trubica I (vonkajs$i @ = 1,5 cm, d = 54 cm), pripevnend na konci na be¥ci 4. BeZec

je po kolajnicke § (d = 45 cm) posunovany na Styroch kolieskach s gulkovymi loziskami,
aby sa dosiahlo presné vedenie a rovnomerné postivanie lodigky v peci. Kolajnidka s ko-



186 V. Siske, I. Proks

vovym néstavcom 6 (& = 2,3 em, d = 25 cm) je pripevnend na posuvnom stojane 7.
V kovovom néastavei si hore a dolu vyrezané dva pozdiine otvory Ziroké 1,5 cm a dlhé
13 cm pre nasypévanie a odstranovanie vzorky.

Na konci kremennej trubice 3, ktory je zasunovany do pece, s dva zobaliky asi
0,5 mm vysoké, po ktorych je trubica 3 zastvand do pece. Trubicou 3 prechadza Stvor-
kapildarovd, porcelanova rarka 8 (& = 0,6 cm, d = 68 cm) s dvoma termodldnkami
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Obr. 1. Schéma celého zariadenia.

Pt—Pt Rh 9 a 10, upevnend v trubici 3 Styrmi alundovymi prstencami 11. Téato nesie
na konei platinovy drziak s dvojitou alundovou lodi¢kou pre Standard i vzorku a s upra-
venou vlozkou pre kontrolny termoélanok Pt—Pt Rh 12. Jeden drét termoélénku 12
je vedeny vo vnutri a druhy po vonkajSej strane trubice 3. Jazdec je posunovany lan-
kom 13, ktoré sa navija na jedno z voliteInych koliesok réznych priemerov 14 (& = 4 cm,
2 em a 1 em) podla zvolenej rychlosti zahrevu. Tieto kolieska st posunovatelne prichy-
tené na oske 15 (@ = 0,6 cm), otdcanej remeniékou 16 (& = 17 cm). Oska je upevnend
v ¢apoch v stojane 17. Remenicka je spojens lankom s osou servomotorka 18, ktorého
obratky st ruéne plynule regulovatelné pomocou autotransforméatora 19, zapojeného
pred usmernova¢om 20 motorceka.

Na obr. 2 je podrobnejsie rozkresleny platinovy drziak I (g = 0,65 cm, d = 2,5 cm)
s vrchnddikom 2 (d = 1,5 em), s dvojitou alundovou lodi¢kou 3 (d = 1,0 em, velkost
otvorov 1,5 mm, hrubka medzisteny < 1 mm) pre Standard a vzorku a s kratkou upra-
venou dvojkapildrovou trubiékou 4 (@ = 0,6 cm, d = 1,0 cm) pre vyvod kontrolného
termoélanku 5. Drziak je zachyteny na Stvorkapildrovej porceldnovej rurke 6.

Aby krivky DTA mali reprodukovatelny priebeh i pri rychlom vzraste teploty, obidva
zvary termoélankov zapojenych proti sebe su tesne blizko seba. Rovnaké teplota vo vzor-
ke i v Standarde sa dosiahla zasunutim lodi¢ky do platinového drZiaka s vrchnadikom.
Centrovanie drZiaka uprostred trubice je zaistené upevnenim nosnej Stvorkapilarovej
rurky v strede kremennej trubice.

Opticky zdznam bol uskutoéfiovany na predtym opisanom zariadeni [6] s voliteInou
velkostou vychyliek.
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Obr. 3. Krivky DTA pri réznej rychlosti zdhrevu.
Krivka 1 — montmorilonit (neriedeny; 1000 °C za 10 min.), 2 — dolomit (1:1; 1000 °C
za 15 min.), 3 — Ca(OH), (1:1; 1000 °C za 20 min.), 4 — magnezit (1:1; 1000 ° za 25 min.),
4 — vapenee (1:1; 1000 °C za 30 min.), 6 — sadrovec (1:1; 1000 °C za 40 min.), 7 — siderit
(neriedeny; 1000 °C za 60 min.).
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Na obr. 3 je niekolko prikladov kriviek DTA s réznymi rychlostami zdhrevu od 1000 °C
za 10 mintGt do 1000 °C za 60 minat s maximalnym névazkom asi 0,02 g. V pripade
kriviek 2—6 bola vzorka este riedend vyZihanym Al,O; v pomere 1 : 1.

Pri krivkéch I a 2 st prvé vychylky pozorovateIne posunuté k vySSim teplotdm a maja
odliSny tvar neZ krivky DTA ziskané beZnymi metédami. Treba viak mat na zreteli,
Ze ani pri normélnych ani pri zrychlenych tpravach DTA sa nezachycuju pri rozkladoch
alebo pozvolna prebiehajucich reakecidch rovnovazne stavy [7]. Aby sa mohli krivky DTA
porovnavat, je potrebné vidy uviest aj pouZitt rychlost zéhrevu.

Zaver

Opisovany princip mé tieto vyhody:

1. Kratka doba trvania DTA. Vychylky na krivkdch DTA st rovnako velké
ako na krivkach ziskanych beznymi metédami.

2. Nie je potrebné brat zretel na tepelnd zotrvacénost pece.

3. Pouziva sa maly navazok, ¢o je pre niektoré merania vyhodné.

4. Platinovy drziak a lodi¢ka maji mala tepelnd zotrvaénost.

5. Mozno pouzit rovnaké reguladné systémy ako pri obvyklych pristrojoch
na DTA. Tieto zariadenia by vSak neregulovali prikon pece, ale rychlost
motoréeka a boli by vzhladom na bod 4 citlivejsie.

6. MoZno pouZit rozliéné druhy peci.

7. Casovy vzrast teploty v lodigke mo#no lubovolne linedrne volit.

8. Celé zariadenie je lacné a jednoduché.

Suhrn

Opisuje sa zariadenie pre urychlend DTA, pri ktorom sa lodi¢ka so vzorkou
a Standardom zasunuje regulovatelnou rychlostou do vyhriatej pece. Toto
zariadenie dovoluje uskutodtiovat DTA s r6ézne rychlym linedirnym vzrastom
teploty, s navazkami do 0,02 g, s vyluéenim tepelnej zotrvaénosti pece a s po-
uZitim jednoduchého vybavenia laboratéria.

HOBOE ITPUCIIOCOBJEHHUE IJI5I JIUOOEPEHIIMAJILHOIO
TEPMUYECKOI'O AHAJI3A

B. IINIIKRE, M. IIPOKC

Radenpa neoprannueckoii Texnosioruu CioBalKoli BbICICH TCXHHUECKOH LKOJIbI
B Bpatucnase
OTpenenne HeopraHmuccKoli xumuu XwumuyccKoro mHeTuTyTa CiroBankoin Axajemun Hayk
B Bparucnase

Brrsont

OnucaHo 0GOpyHOBAHME ,Uisl YCKOPeHHOro Ju{epeHmuallbHOI0 TEPMUYECKOT0 aHalu3a
(ITA), paGoraioliee 10 HPUHIUIC 3ACOBRIBAHMS JIOJOUKH ¢ 00pA31OM H CTaHLAPTOM B Ha-
TPeTyio Iieyb ¢ PeryJupyeMoil CKOpPOcThbIo, KOTopoe mo3BoJisieT peasiusnpoBars ITA c pas-
JMYHO OLICTPHIM JIMHEHHLIM BO3pacTaHMeM TeMIepaTyphl, ¢ BesmunmHOIl HaBeckm mo 0,02 r,
¢ HCKJIIOYCHUEM BIIMsIHUA TCIJIOBOW WHEPIMU IIeYH M B YCJOBHAX IpocTOoro o6opymoBaHHA
na6oparopun.

Hocrynmuno B pejaxiuio 26. 11. 1957 r.
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V. SISKE, I. PROKS

Lehrstuhl fir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben eine Vorrichtung fiir die beschleunigte Durchfithrung der
DTA, welche nach dem Prinzip des Einschiebens eines Schiffchens mit dem Muster und
dem Standard mit regulierbarer Geschwindigkeit in einen erhitzten Ofen arbeitet und
welche erlaubt, die DTA mit einem verschieden raschen linearen Temperaturanstieg,
bei Einwagen bis zu 0,02 g, ferner unter Ausschluss des Einflusses der Wéarmebeharr-
lichkeit des Ofens und unter Verwendung einer einfachen Laboratoriumsausstattung
durchzufiithren.

In die Redaktion eingelangt den 26. 11. 1957

LITERATURA

1. Lehmann H., Tonindustrie Ztg. 77, 1—11, 24—52 (1953). — 2. Berg L. G.,
Rassonskaja I. S., Doklady AN SSSR 73, 113—115 (1950). — 3. Berg L. G..
Ganelina S. C., Rassonskaja I. S., Tejtelbaum V. Ja., Trudy soveiéanija
po termografis, Moskva—Leningrad 1955, 42—47. — 4. Kalandija A. A., Z. priklL
chim. 25, 562—565 (1952). 5. — Foldvariné V. M., Kliburszky B., Magyar
Kémikusok Lapja 12, 19—21 (1957). — 6. Proks I., Chem. zvesti 10, 78—80 (1956). —
7. Proks I., Chem. zvesti 9, 344—354 (1955).

Doslo do redakeie 26. 11. 1957



