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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

PRISTROJ PRE DTA PRI NiZKYCH TEPLOTACH

I. PROKS, V. SISKE

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave
Katedra anorganickej technolégie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

Na krivkdach DTA, ziskanych beZznymi zariadeniami na diferenéni termicki
analyzu, zaznamenavaji sa rozdiely teplot vzorky a Standardu obvykle zadi-
najic laboratérnou teplotou smerom k vyssim teplotdam. Nemozno teda takto
sledovat reakcie, ktoré prebiehaji pod touto teplotou, ako napriklad mrznutie
vody a topenie ladu. Okrem toho asi do 100 °C nemozno presnejsie dodrziavat
linedrny rast teploty.

Pri zistovani vlastnosti niektorych anorganickych i organickych latok boli
zostrojené zariadenia na DTA aj pri nizkych teplotich. G. G. Curinov [1]
pouzil na tento téel odporovil piecku umiestend v kovovom bloku, ktory bol
ochladzovany priadiacim kvapalnym dusikom. Piecka so vzorkou i $tandar-
dom sa najprv ochladila na pozadovantt teplotu a potom sa vyhrievala podla
uréeného teplotného programu. V. A. Volnovova [2] skontruovala zariade-
nie na stdasné pozorovanie vzorky mikroskopicky a pomocou DTA. S. I
Volfkovig, S. M. Rubinéik a V- M. Kozin [3] pouili Volnovovej aparatiru
na identifikdciu nizkoteplotnych modifikacii dusiénanu aménneho. J. Morand
[4] takisto Studoval tieto modifikdcie pomocou DTA. Vzorku i §tandard najprv
ochladzoval na — 60 °C a pri ich zahrievani zaznamendval krivku DTA.

Nevyhodou spomenutych zariadeni je obtaznd regulicia linedrneho poklesu
alebo vzostupu teploty vo vzorke.

Aby sme sa vyhli tejto nevyhode, pouzili sme na difereéni termickt analyzu
pri nizkych teplotach jednoduchym spdsobom upraveny pristroj pre urychleni
DTA [5], na ktorom moZno dostatoéne presne dodrziavat Iubovolne zvoleny
linearny pokles alebo vzostup teploty.

Princip tohto spbsobu spoéiva na zastivani alebo vystvani blo¢ka so vzor-
kou a Standardom do zvislej kovovej trubice, ktorej spodné Cast je udrziavana
chladiacou zmesou pri nizkej teplote a horna &ast je vyhrievand v malej piecke.
Linedrny pokles alebo vzostup teploty sa dosiahne reguldciou rychlosti po-
sunu blodka v trubici.

Opis pristroja
Schéma pristroja je zndzornend na obr. 1. Kovovy blotek I so vzorkou a Stan-
dardom je pripevneny na trubici z AKV ocele 2 (d = 85 em; vonkajsi @ = 2,0 em),
upevnenej na beZci 3, posunovanom na gulkovych loZiskdch. Bezec sa pohybuje na
zvislej kolajni¢ke 4. Trubica i s blodkom sa zastva do zvislej Zeleznej trubice § (d =
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= 55 cm, vnUtorny @ = 2,4'cm), na hornej Casti ktorej je navinutd mald piecka 6
(d = 20 cm, prikon = 300 W). Spodnd uzavretd Gast je ponorend v termoske 7-do-chla-
diacej zmesi (napriklad do zmesi aceténu s tuhym kysliénfkom uhli¢itym).

Linedrny pokles alebo vzrast teploty je riadeny rychlostou obritok motoréeka &8
pomocou regula¢ného transformétora 9 cez usmernovaé 10. Rychlost zastiivania mozZno
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Obr. 1. Schéma celého zariadeni
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zhruba nastavit pomocou posunovatelnych koliesok 11, umiestenych na oske, na ktorej
je pripevnend remeni¢ka 12, pohdnand motoréekom. Cez trubicu z AKV ocele sa
v kremennych trubi¢kdich vedu tri termodldnky 13 (Zelezo—konsStantédn), z ktorych
dva st zapojené do diferencie a tretim sa priamo meria teplota vo vzorke na milivoltmetri
14. Termoc¢ldnky sa privddzaja do hlinikového blodka dvoma Stvorkapildrovymi kera-
mickymi trubicami 15. Studené spoje st umiestené v termoske 16, naplnenej zmesou
ladu a vody. Teplota pece sa nastavuje pomocou regula¢ného transformédtora 17. Celé
zariadenie je umiestené na stojane 18.

/]u
j]

Obr. 2. Hlinikovy blo¢ex pre uloZenie vzorky a Standardu.

Na obr. 2 jo nakresleny rozlozeny hlinikovy blogek. ZloZeny blodek mé tvar valdeka
(v = 3,0 cm, & = 2,0 cm), do ktorého st navitané otvory (v = 2,0 cm, @ = 0,6 cm)
pre vzorku a Standard. Bloéek je rozdeleny na dve do seba zasunovatelné dasti 1 a 2.
Vzorka a Standard sa nasypdvaju cez otvory 3, pricom vzduch odchddza odvzdusiova-
cfmi otvormi 4. Blodek je upevneny k nosnej trubici ocelovou tyéinkou &. Malé vzdiale-
nosti zvarov termoéldnkov a dobrd tepelnd vodivost hlinfkového blo¢ka zlep$uju priebeh
DTA. Termoclianky 6 st do vzorky zavedené dvoma Stvorkapildrovymi trubicami 7.

Zariadenie umoziiuje zaznamenat krivky DTA v teplotnom rozmedz{ ca od —50 °C
do 500 °C. Vhodnou tpravou mozno medze tohto teplotného intervalu posunovat k niz-
§im, pripadne k vySSim teplotdm.
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Krivky DTA sa zaznamendvali na predtym opisanom zariadenf [6] opticky, pri¢omn
velkost vychyliek, dizku kriviek, ako aj vhodné nastavenie zaciatku kriviek na foto-
grafickom papieri bolo mozné volit.

Spriavny chod pristroja sa overil zdznamom kriviek DTA vlhkého kysliénfka hlinitého.
Na obr. 3 je na styroch krivkdch DTA zachytené mrznutie vody, resp. topenie ladu
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Obr. 3. Krivlky DTA vlhkého AlL,O;.
Krivka DTA: 1 — Al,0, s 5 9 H,0, 2 — Al,0; s 10 9, H,0, 3 — Al,0; s 15 9, H,0,
4 — Al, O, s 20 9% H,O.

a vyparovanic vody v kysli¢niku hlinitom s réznym obsahom vlhkosti (5, 10, 15, 20 9%).
Teplotny pokles a vzostup bol pri tychto meraniach 3 °C/min., lebo maly teplotny spdd
v chladnej Gasti trubice nedovoloval za uvedenych podmicnok rychlejsie ochladzovanie.

Zaver
Opisovany pristroj wmoziiuje reprodukovatelny zéznam kriviek DTA v Iu-
bovolnom teplotnom rozmedzi, najmi v8ak za teplét pod 0 °C, v ddsledku
¢oho sa znalne rozdiruje pouZitelnost DTA v anorganickej chémii, v oblasti
silikdtov, v mineraldgii a i. Teplotné rozmedzie je tu mozné vhodne upravovat
podla studovanych vlastnosti analyzovanych latok.
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Sthrn

Opisuje sa zariadenie pre DTA s moZnosfou pozorovania zmien entalpie
vo vzorke i pri teplotach niZsich nez 0 °C. Krivky DTA mozno zaznamenavat
pri ochladzovani aj pri zahrievani. Princip pristroja spodiva v zasivani alebo
vystvani hlinfkového blotka so vzorkou a $tandardom do zvislej kovovej
trubice, ktord je v hornej éasti vyhrievand a v spodnej éasti ochladzovani.
Vhodnou reguldciou rychlosti posunu je mozné ziskat linearny pokles alebo
vzostup teploty.

NMPUBOP OJIfI ATA IIPN HM3KUX TEMIIEPATYPAX

II. IPORC, B. IINIIKE
IlncTuTyT Heopramuueckoii xmumun CroBalKol aKajemull Hayk B BpaTuciase

Radenpa XxuMu4ecKoil TeXHOJIOTHH HEOPraHMYECKHX BeleCTB
CiroBanKoli BoIcINCH TeXHMYecKoOif IIKoJnl B Bpartnciase

BrniBoant

B pabote ommcwniBaercsi npubop s JITA ¢ BOBMOMKHOCTRIO MCCJCOBAHIS N3MCHEHIIT
DHTaJILINK B Ipode Tawkme Npu Temireparypax mxe 0° Kpusnie I[TA MomkHO sanucniBati
TNIPH OX:IAACICHMI M TIPH HarpeBamuu. Lpunimn neiicTBis Npudopa 0CHOBAH HMa 3:COBLIBALIHI
HIM K¢ BLICOBBLIBAHHH ajllOMUHHEBOTO 0:10uKa ¢ 1poloii M c¢TAHZAPTOM B BePTHKaJLHOIL
MCTasJIHyecKoll TpyOKe, KOTOpast B BEpXHeil YacTH HAIPEBACTCA M B HIMKHCH OXIIarjlacTes.
lIaMeHCHMEM CKOPOCTH IIOCOBLIBAHHS MOMKHO MO.JYUYMTDL JIMHCHHO( IOHMMKCLC MJIM IOBDI-
LICHUE TeMIIePATYPLI.

Ioctymiio B pejakmuio 26. 5. 1960 r.

GERAT FUR DIE DURCHFUHRUNG DER DTA BEI NIEDRIGEN
TEMPERATUREN

I. PROKS, V. SISKE
Institut fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
in Bratislava
Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben eine Vorrichtung fiir die Durchfithrung der DTA mit der
Moglichkeit einer Beobachtung der Anderungen der Enthalpie in der Probe auch bei
Temperaturen unterhalb 0 °C. Die Kurven der DTA kénnen sowohl beim Abkiihlen, als
auch beim Erhitzen registriert werden. Das Prinzip dieses Geréits beruht auf Einschieben
oder Herausschieben eines Aluminiumblocks mit der Probe und dem Standard in eine
vertikale Metallrohre, welche im oberen Teil erhitzt und im unteren gekiihlt wird. Durch
eine geeignete Regulierung der Geschwindigkeit der Verschiebung ist es méglich, cin
lineares Sinken oder Ansteigen der Temperatur zu erhalten.

In die Redaktion eingelangt den 26. 5. 1960
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