Termické metody v materialovém inzenyrstvi.

Vlastimil Pokorny

;v , , — . . ,w . s v
Bakalarska prace ' Univerzita Tomase Bati ve Zliné

Fakulta technologicka
2012




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav fyziky a mater. inzenyrstvi
akademicky rok: 2011/2012

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni:  Vlastimil POKORNY

Osobni Eislo: T08908

Studijni program: B 2808 Chemie a technologie materiald
Studijni obor: Chemie a technologie materialii

Téma prace: Termické metody v materidlovém inZenyrstvi

Zasady pro vypracovani:

V oboru materialového inZenyrstvi jsou metody termické analyzy Siroce vyuzivany. Jedna
se zejména o aplikace biomedicinské, farmaceutické, biologické, dalé Siroké vyuiiti
nachazi v potravinaiské technologii a v analyze polymerii a pryze. Metody termické
analyzy mohou byt uplatnény viude tam, kde dochazi k fyzikalné chemickym zménam,
které jsou doprovazeny pohlcenim nebo uvolnénim tepla. V této bakalaFské praci bude
uveden pfehled metod termické analyzy a jejich moZné vyuiti pfi charakterizaci riiznych
druht materiald. Vybrané druhy materialdi (vzorki) budou zméfeny metodou TGA/DTA.



Rozsah bakalafské prace:
Rozsah pfiloh:

Forma zpracovani bakalaiské prace: tisténa

Seznam odborné literatury:
1. Blaiek A.: Termicka analyza.Vydavatelstvi SNTL Praha, 1972.

2. Wunderlich B.: Thermal Analysis of Polymeric Materials.Springer Berlin, 2005,
ISBN 3-540-23629-5.

3. Mettler Toledo, Collected Application TA. Thermoplastic, Food, Pharmaceuticals,
Elastomers, 2002.

Vedouci bakalafské prace: doc. Mgr. Barbora Lapéikova, Ph.D.
Ustav fyziky a mater. inzenyrstvi
Datum zadéni bakalafské prace: 13. unora 2012

Termin odevzdani bakalaiské prace: 7. kvétna 2012

Ve Zliné dne 13. Ginora 2012

<7

P4 LA v LS. /. // /)/2{\/(
doc. Ing. Roman Cermak, Ph.D. Mgr. Ales Mracek, Ph.D.

dékan Feditel ustavu



PROHLASENI
Prohlasuji, ze

*  beru na védomi, Ze odevzdanim diplomové/bakalaiské prace souhlasim se zvetfejnénim
své prace podle zakona ¢. 111/1998 Sb. o vysokych Skolach a o zméné a doplnéni dal-
Sich zédkonu (zdkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjsich pravnich predpist, bez
ohledu na vysledek obhajoby b,

*  Dberu na védomi, ze diplomova/bakalaiska prace bude ulozena v elektronické podob¢ v
univerzitnim informacnim systému dostupna k nahlédnuti, ze jeden vytisk diplomo-
vé/bakalarské prace bude ulozen na piislusném ustavu Fakulty technologické UTB ve
Zliné a jeden vytisk bude ulozen u vedouciho prace;

* byl/a jsem sezndmen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakaléiskou praci se plné vztahu-
je zakon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autor-
skym a o zmén¢ nekterych zdkont (autorsky zakon) ve znéni pozdéjsich pravnich
ptedpist, zejm. § 35 odst. 3 2),

+  beru na védomi, Ze podle § 60 2 odst. 1 autorského zakona ma UTB ve Zlin& pravo na
uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti S8kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského za-
kona;

«  beru na védomi, ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomo-
vou/bakaléfskou praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s predchozim pi-
semnym souhlasem Univerzity TomaSe Bati ve Zling, ktera je opravnéna v takovém
piipadé ode mne pozadovat piiméfeny piispévek na thradu nakladd, které byly Uni-
verzitou Tomase Bati ve Zlin€ na vytvofeni dila vynaloZeny (az do jejich skutecné vy-
se);

* beru na védomi, ze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuzito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zlin€ nebo jinymi subjekty pouze
ke studijnim a vyzkumnym ucelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vy-
sledky diplomové/bakalaiské prace vyuzit ke komerénim uceltim;

*  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalaiské prace jakykoliv softwa-
rovy produkt, povazuji se za soucast prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze
kterych se projekt skldda. Neodevzdani této soucdsti mize byt divodem k neobhajeni
prace.

Ve Zlin¢ 17. 5. 12

Y zGkon €& 111/1998 Sb. o vysokych skoldch a o zméné a dopinéni dalSich zékonu (zdkon o vysokych skoldch), ve znéni pozdéjsich prdv-
nich predpisu, § 47 Zverejriovdni zavérecnych praci:

(1) Vysokd Skola nevydélecné zverejriuje disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorézni prdce, u kterych probéhla obhajoba, vietné
posudku oponent( a vysledku obhajoby prostfednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zplisob zvefejnéni stanovi
vnitfni predpis vysoké skoly.

(2) Disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorézni prdce odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dni
pred kondnim obhajoby zverejnény k nahliZeni verejnosti v misté urceném vnitinim predpisem vysoké skoly nebo neni-li tak urceno,



v misté pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba prdce. KaZdy si miZe ze zverejnéné prdce pofizovat na své ndklady vypisy,
opisy nebo rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zverejnénim své prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

% z6kon ¢& 121/2000 Sh. o prdvu autorském, o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné nékterych zdkonu (autorsky zdkon)
ve znéni pozdéjsSich prdvnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do prdva autorského také nezasahuje Skola nebo skolské Ci vzdéldvaci zarizeni, uZije-li nikoli za ucelem prfimého nebo nepfimého
hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potrebé dilo vytvorené Zdkem nebo studentem ke splnéni skolnich
nebo studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prévniho vztahu ke skole nebo Skolskému Ci vzdéldvaciho zarizeni (skolni dilo).

% zdkon €& 121/2000 Sh. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné nékterych zdakon( (autorsky zdkon)
ve znéni pozdéjsich prévnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek pravo na uzavieni licenéni smlouvy o uZiti Skolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vdzného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu
Jjeho vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 ziistdvd nedotceno.

(2) Neni-li sjedndno jinak, mizZe autor skolniho dila své dilo uZit ¢i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s opravnénymi zajmy
Skoly nebo $kolského Ci vzdéldvaciho zarizeni.

(3) Skola nebo $kolské ¢i vzdéldvaci zafizeni jsou oprdvnény poZadovat, aby jim autor $kolniho dila z vydélku jim dosaZeného
v souvislosti s uZitim dila ¢i poskytnutim licence podle odstavce 2 primeérené prispél na uhradu ndkladd, které na vytvoreni dila vynaloZi-
ly, a to podle okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pfitom se prihlédne k vysi vydélku dosaZeného skolou nebo skolskym c¢i vzdéldvacim
zarizenim z uZiti skolniho dila podle odstavce 1.



Podékovani

Ze vseho nejvic bych chtél podékovat mé vedouci doc. Mgr. Barbote Lapcikové, Ph.D. za
ochotu, Cas, trpélivost a rady, které mi pfi zpracovani této prace poskytla. Také bych chtél
podékovat svym blizkym za podporu a tvorbu dobrého pracovniho prostfedi potfebného

pro tuto praci.

Prohlasuji, Ze jsem na bakalaiské praci pracoval samostatné a pouzitou literaturu jsem ci-
toval. Tato bakalaiska prace byla vypracovana na Ustavu fyziky a materidlového inZe-
nyrstvi Fakulty technologické Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢ za pomoci finan¢niho za-
bezpeceni této instituce. Je proto jejim majetkem a jakékoliv udaje v této bakalatské praci
obsaZené mohou byt vyuzZity literarnég, technicky a technologicky jen po spole¢ném souhla-
su autora Vlastimila Pokorného a vedouciho bakalafské prace doc. Mgr. Barbory Lapciko-

vé, Ph.D., ¢imzZ se naplni podminky zakonné normy.

Ve Zlin¢ 17. kvétna 2012

Podpis bakalare



ABSTRAKT

Metody termické analyzy jsou Siroce vyuzivany v materialovém inzenyrstvi. Velké uplat-
néni nachazi v analyze polymeru, farmacii a v potravinaiském priamyslu. Hlavnim cilem
bakalaiské prace je seznameni s termickou analyzou a jeji vyuziti v materialovém inze-
nyrstvi. V praktické ¢asti byly zméteny vzorky z oblasti plastl, farmacie a potravin na za-

tizeni DTA/TG.

Kli¢ova slova: Termicka analyza, materialové inzenyrstvi.

ABSTRACT

Thermal analysis methods are widely used in materials engineering. Great application is in
the analysis of polymers, pharmaceutical and food industries. The main aim of this thesis is
to introduce the thermal analysis and its application in materials engineering In the practi-
cal part, the DTA/TG device will be used to measure plastic, pharmaceutical, and food

samples.

Keywords: Thermal Analysis, material science.
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UvVOD

Pojmem termicka analyza se oznacuje skupina metod, které analyzuji vlastnosti a slozeni
latek, pfi nichz se sleduji nékteré fyzikalni a chemické pfemény pomoci tepla a tepelnych

efektq.

Za pocatek termické analyzy Ize povazovat rok 1887, ve kterém Le Chatelier zveiejnil vy-
sledky své prace, kde se zabyval chovanim jilovitych hornin. Tuhle metodu nazval heating
curve a odpovida diferencné termické analyze (DTA) bez referen¢niho vzorku. Na konci
19. stoleti byla k dispozici pfistrojova technika (termoclanky, teplotni stupnice, teploméry
atd.), ktera pomohla k piresnému definovani a zaznamenavani teploty. Coz vedlo

Kk poloZzenim zakladd termické analyzy.

Pted koncem 19. stoleti byla vyvinuta prvni zdkladni metoda termické analyzy tzv. dife-

renéni termicka analyza (DTA). Dalsi metody jsou (TG), (DSC).

Termicka analyza ma vyuziti v oblasti plastl, kde zastupci jsou elastomery, termoplasty a
termosety. U potravinaiského primyslu ma termicka analyza vyuziti u tuki, sacharidi a

proteind. DalSim vyuziti je u riznych materidlt napt.: lepidla, kompozity a néatéry.

Metody termické analyzy mizeme rozdélit na statické a dynamické. Statickymi postupy se

urcuji vlastnosti vzorku, ktery je zahtivan konstantni teplotou (izotermni ohtev). U dyna-

vvvvvv

se vice setkdvame s dynamickou metodou, protoZe je rychlejsi a dokadze ndm poskytnout

vice informaci o dané latce [1, 15].
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l. TEORETICKA CAST
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1 TERMICKA ANALYZA

Termické analyza je jednou z experimentalnich metod, ktera je v dneSni dobé hodné vyu-

zivana v chemickych laboratoftich.
Sleduji se zde fyzikalni a chemické vlastnosti v zavislosti na teplot¢ a casu.

Za fyzikalnich jevii mtiZzeme sledovat napt. krystalické pfemény, taveni, sublimaci, adsorp-

ci, a z jevi chemickych mizeme sledovat napi.: dehydrataci, rozklad, oxidaci, redukci.

Tyto zmény nastavaji v hmotnosti, objemu, energii, rozméru, magnetickych vlastnostech a

elektrické vodivosti [1].
Zakladnim jevem pro metody termické analyzy je zména entalpie AH.

Kazdou latku lze charakterizovat energetickym obsahem volné entalpie (G), ktera je dana

vyrazem:

AG= AH—T X AS L)

kde AH je zména entalpie, T je absolutni teplota a AS je zména entropie. Zména entalpie

(AH) je dulezitym faktorem pro tyto metody.

Kazdy systém ma za dané teploty snahu dosahnout takovy stav, ktery odpovida niz§Simu
obsahu volné entalpie. K vytvofeni stabilnéjsi krystalické struktury nebo jiného stavu s

niz8i hodnotou volné entalpie muze pti ohievu vzorku dojit i postupné pies jednotlivé
mezistupné. Pfikladem této pfemény muze byt sublimace, tani, var, krystalicka pfemeéna,
nebo chemické reakce. Stav pfemény je pak charakterizovan teplotou a zménou entalpie.

Zmé&na entalpie je provazena i zménou hmotnosti sledované latky, a to v disledku

sublimace, dehydratace a chemického rozkladu [1].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1.1 Zakladni principy pri méreni termickych analyz

Termické analyza je jednou z experimentalnich metod, ktera se zaCala hodn¢ vyuzivat
v chemickych laboratotich, kde sleduji vlastnosti materialu na teploté. Obecné zde vystu-
puji tii veliciny:
Cas - pii izotermickém ohfevu se sleduji zmény vlastnosti v zavislosti na Gase,
- pfi neizotermnim ohfevu se stanovuje rychlost ohfevu a ¢as je pak dan rych-
losti ohfevu a teplotnim intervalem, ve kterém se provadi méteni.
- V praxi se vSak kombinuji izotermicky a neizotermicky ohfev zkoumaného
materialu.
Teplota — muze probihat za izotermickych podminek, av§ak nejéastéji se pfi ter-
mickych metodach pouziva proménné teploty.
Vlastnosti materialu — jednotlivé metody termické analyzy rozliSujeme podle dru-

hu sledované vlastnosti [2].
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1.2 Metody termické analyzy

1.2.1 Termogravimetrie (TG)

Patfi k nejstarsi metod¢ termické analyzy. Metoda spociva v plynulém nebo pravidelné
opakovaném méfeni hmotnosti vzorku, ktery je ohfivan. Podle zptisobu ohfevu se rozlisuji
na izotermni (statickou) termogravimetrii, pfi které se vzorek ohtiva pii konstantni teplote,
anebo na neizotermni (dynamickou) termogravimetrii, pfi které se registruje hmotnost

vzorku v zavislosti na Case a teploté, ktera nartista linearni rychlosti [1].

1.2.2 Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Metodou DTA se méfi tepelné efekty exotermické nebo endotermické, které jsou vyvolané
zménou tepelného obsahu vzorku [1].

1.2.3 Kalorimetricka metoda (DSC)

Dalsi metodou je kalorimetricka (DSC) metoda, ktera vychazi z ptivodniho principu
(DTA), poskytujici kvantitativni kalorimetrické vysledky. Pfi této metodé se vzorek
podrobuje linearnimu ohfevu a rychlost tepelného toku ve vzorku, ktera je tmérna okamzi-

tému mérnému teplu, se plynule méti [1].

1.2.4 Termicka mechanicka analyza (TMA)

Termické mechanické analyza (TMA) je metodou termickych analyz, pii které se méti
deformace vzorku, ktery je zatizeny neoscilujici silou, jako funkce teploty, latka je vysta-
vena teplotnimu rozdilu [1].

1.2.5 Termicka opticka analyza (TOA)

Termické opticka analyza (TOA), ktera se zabyva métenim optickych vlastnosti latky, pfi
konstantni zvySujici se teploté se pozoruje absorbance, transmitance, vinova délka [3].
1.2.6 Dielektricka termoanalyza (DEA)

V oblasti termické analyzy je DEA nova metoda. V této metod¢ se urcuji dielektrické pa-

rametry méteného vzorku Vv zavislosti na teploté [3].
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2 TERMOGRAVIMETRIE (TG)

Termogravimetrie je metoda, ktera je zaloZzena na pravidelném sledovani hmotnosti vzor-

ku, pfi konstantnim ohfevu nebo chlazeni [1].
Termogravimetrii rozdélujeme na dvé metody podle zptisobu ohievu:

Izotermni (statickou) termogravimetrii
Pfi statickém uspotadani se pozoruje okamzita hmotnost v zavislosti na ¢ase pii

konstantni teploté

w=f(t) 2

w- hmotnost, t — konstanta

Neizotermni (dynamickou) termogravimetrii

Pti dynamickém procesu se zaznamenava hmotnost vzorku v zévislosti na Case a
teploté, ktera klesa nebo roste uréitou zvolenou rychlosti podle zvoleného progra-

mu [3].

T

Obr. ¢ 1: a) Krivka TG, b) Derivacni krivka DTG [4].
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Hmotnosti latek pfi jejich zméné€ zahiivani mizeme vyjadfit rovnici:

myp(S) = my () + Mp (g (3)

-pii zahfivani latky dochazi uvoliiovani plynné slozky, coz vede k naslednému snizeni

hmotnosti zkoumané latky,

- muze dochazet i k opacnému stavu, kdy latka bude reagovat s plynnou latkou a zvySovat

tak svoji hmotnost,

my sy + Mg (g) = Myp(S) 4)

2.1 Termogravimetricka krivka

Termogravimetrické kiivka udéva informace o slozeni zkoumaného vzorku, tepelné stalos-

ti, teplotnim rozkladu a produktech vznikajicich pfi jeho rozkladu [4].
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Obr. ¢. 2: Popis zlomu na krivce TG [4].

Popis termogravimetrické kiivky:

Na obrazku je zndzornéna TG kiivka (ABCDE), na které nastavaji v urcitych ¢astech na-

sledujici stavy.

Na ose X je zaznamendvan ¢as v (min) nebo teplota (°C) a na ose y se nanasi hmotnost
(mg, %).
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TG kiivka v pribéhu svého vyvoje obsahuje useky, které jsou vodorovné s 0sou x a tzv.

prodlevy a zlomy.

Pii prodleveé jesté nedoslo k zadné zméné hmotnosti, avSak u zlomu nastava situace, kdy u

zkoumaného vzorku dochazi k rozkladu (méni svoji hmotnost) [1, 4].

Na zacatku kiivky se Casto setkavame s malym tbytkem hmotnosti, ktery je zptisoben

desorpci promyvajici kapalinou [1].
V jednotlivych bodech nastavaji jevy:

BCD - dochazi k tzv. zlomu, ktery naznacuje, zZe analyzovany vzorek se zac¢ina
rozkladat a méni svoji hmotnost.
B- naznacuje zacatek zlomu
C- inflexni bod, ktery charakterizuje strmost minimalni rychlosti zmény hmotnosti.
Obvykle v této ¢asti vznikaji meziprodukty
D — nastava konec zlomu
B - hodnota pocatecni teploty
D’- hodnota kone¢né teploty
FG- vyska zlomu
AB- ptedni zakladni linie
DE- zadni zékladni linie
Ktivka vyjadiuje:
Zavislost hmotnosti na teploté a Case, ktera je vyjadiena TG kiivkou.
Termogravimetricka kiivka, vyjadfujici zavislost zmén hmotnosti na teploté, poda-

va informace o slozeni vychoziho vzorku, o jeho tepelné stabilité¢ nebo tepelnému

rozkladu i o produktech, jez pti rozkladu vznikaji [1, 4].

2.2 MEéFici pristroje

Ptistroje pro TG jsou sloZeny z analytickych vah, elektrické pece, nosict vzorkll, zatizeni
pro méfeni a fizeni teploty a registracniho zafizeni.

Termogravimetricky experiment se provadi na termovahach.

Termovahy maji tii zakladni uspotradani:

Vertikalni, kde je vzorek polozeny na mechanismu termovah a je plnén shora.
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Vertikalni, kde vzorek je zavéSeny na termovahach.

Horizontalni.

VSechny tii typy maji po celou dobu méteni vzorek v peci na stejném misté [5].
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Obr. ¢. 3: Usazeni nosice vzorku [4].

Bbdncocy

a) Horizontalni, b) Vertikalni- vzorek je zavéseny na termovkach, c) Vertikalni-

vzorek plnen shora [5].

2.3 Metody pro zaznamenani zmény hmotnosti
Vychylkova metoda:

-zaznamenavaji se vychylky vahadla od rovnovéznych poloh

-polohy se zaznamenavaji elektromechanicky, elektronicky nebo fotograficky

Kompenzacni metoda:

-pfi zméné hmotnosti vzorku dochazi k posunuti vahadla

-tyto vychylky jsou vyrovnavany, aby vahadla byla co nejblize rovnovazné poloze

[4].
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r 4

2.4 Vlivy ovliviiujici méreni

Vlastnosti vzorku:
Prubéh reakce je rychlejsi pti pouziti jemnéjsich ¢astic, které snizuji pocatecni a koncovou
teplotu, reaktivnéjsi. Pfi pouziti hrubé&jsich castic se reakce zpomaluje a mohou vznikat

meziprodukty.

Dalsim ovliviujicim faktorem muze byt upéchovani vzorku a jeho kontakt s kelimkem.
Dulezitou roli hraje velikost, tvar a material nosi¢t. Pro material nosi¢t se pouzivaji Al,O3

(korund), Au, Ag, Pt apod.
Experimentalni podminky:

Pii zvyseni rychlosti ohievu se zvySuje i pocatecni a koncova teplota zlomu. Niz§i rychlost

ohfevu a pomalé zaznamenani kiivky umoznuje lepsi klasifikaci reakci.

Rychlost ohfevu vzorku zavisi na hmotnosti vzorku, geometrii vzorku a na atmosféte re-

akéniho prostoru.
Konstrukce a materidal zarizeni:

Zalezi na druhu termoc¢lankd, jejich upevnéni a umisténi, mechanismu vah, tepelnych zdro-

ju a na systému, ktery zaznamenava termoanalytické kiivky [4].
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3 DERIVACNI TERMOGRAVIMETRIE (DTG)

Derivac¢ni termogravimetrie (DTG) se od klasické metody lisi tim, Ze u klasické metody se
sleduje zména hmotnosti vzorku v zavislosti na ¢ase nebo na teploté a u derivacni metody

se sleduje diferencial této zmény v zavislosti na ¢ase nebo teplote.

dw

- = f (Tnebo t) (5)

Kiivku DTG mazeme ziskat derivaci klasické kiivky TG. Neobsahuje prodlevy a zlomy,
ale piky, jako tomu je i u DTA.

Inflexni body zlomti odpovidaji vrcholtim piku u kiivky DTG.

Tato metoda je uzitenym doplnénim jak klasické termogravimetrie, tak diferencni termic-

ké analyzy. Pouziti této metody je mozné i pii analyze tavenin [1].
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Obr. ¢. 4: Termogram krivek TG a DTG [6].
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4 DIFERENCNIi TERMICKA ANALYZA (DTA)

Diferen¢ni termicka analyza (dale jen DTA) se fadi mezi dynamické metody. Umoziiuje
sledovani fyzikalnich pochodii exotermické, endotermické probihajicich pii rovnobézném
ohfevu latky, které jsou provazeny uvolilovanim nebo spotiebovanim tepelné energie.
Energetické zmény lze zaznamenavat v zavislosti na ¢ase nebo na ménici se teploté. Po-
rovnavaji se zmény teplot zkoumaného vzorku se srovnavacim vzorkem, ktery t¢émto zmé-
nam nepodléha [6].

MIw e

sublimace, oxidace, dehydratace, redukce. Jejich projevy mohou vyrazné vypovidat o po-
vaze zkoumaného vzorku. DTA je metoda kvalitativni a neumoziuje tedy urcit mnozstvi

tepelné energie dodané vzorku nebo uvolnéné vzorkem [7].
Teplotni rozdil AT je zaznamenavam graficky jako ¢asova zavislost AT = f (T) respektive
AT =1 (t), kteréd se nazyva kiivka pfimého ohievu.

Kftivka AT = f (T) uréuje maxima nebo minima podle toho, zda byla reakce exotermni nebo
endotermni. Mnozstvi uvolnéné nebo pohlcené energie je umérné plose piku na kiivce AT

= f(T). Zavislost mezi plochou piku a reakénim teplem muzeme vyjadtit vztahem: [4]

A="u (6)

kde: A — plocha piku, m —hmotnost vzorku, AH - reakcni teplo, kK — geometricky faktor

(charakterizuje tvar vzorku), A - tepelnd vodivost vzorku



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

4.1 Metody pro méreni energetickych zmén

Energetické zmény, ke kterym dochazi pti ochlazovani nebo pfi ohtivani vzorku. Metody

se od sebe lisi zptisobem, kterym se zaznamenava teplota vzorku.

411 Metoda primého zaznamu kiivky ohfevu a ochlazovani vzorku

Metoda spociva v pfimém méteni a zapisu teploty vzorku, ktery je vystaven plynulému
ohfevu nebo ochlazovani pfi linearnim teplotnim programu. Tato teplota je funkci asu AT

= £ (t) a do okamziku, kdy sledovany vzorek nepodléha zmén¢, ma kiivka tvar piimky.

Pokud dochazi ke zmén¢€ ve vzorku provazené exotermnim nebo endotermnim efektem, tak
kfivka ma tvar te¢ny a nabyva hodnoty odlisné od ptivodni. U exotermického efektu do-
chazi k samovolnému zvyseni rychlosti ohfevu, pficemz u endotermniho efektu se projevi
zpomalenim ohfevu. Nevyhodou této metody je jeji nizka citlivost. Pouzivd pomérné malo

citlivé méfici zafizeni, takze malé teplotni efekty se ¢asto neprojevuji [1, 8].

4.1.2 Metoda zaznamenavani inverzni rychlosti ohfevu nebo ochlazovani

Metoda spociva v plynulém méfeni ¢asu potifebného pro vzrist nebo pokles teploty o staly
ptirtistek. Cas je konstantni pokud je vzorek ohifvam linearni rychlosti a k¥ivka je ddna

vztahem dt/dT = f (T, t). Tvar kiivky je rovnobé&zny s vodorovnou osou [8].

4.1.3 Metoda zaznamu diferen¢ni termické kiivky

Metoda spociva v plynulé registraci rozdilu teplot zkoumaného systému a tepeln¢ inertniho
systému v zavislosti na linearné rostouci ne teploté pece. Pii experimentalnim postupu do-
chazi bud’ k ohfivani nebo ochlazovani obou vzorki soucastné za stejnych podminek, pti

soucastném plynulém zaznamenavani teplotniho rozdilu a okolni teploty [1, 8].
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Obr. ¢ 5: Krivky ziskané zakladnimi metodami termické analyzy [1].
Popis obrdzku: Krivka primého ohievu T = f (t), Derivovana krivka primého ohrevu AT =
f (T, 1), Inverzni krivka rychlosti ohrevu dt/dT = f (T, t), Krivka diferencné termicka AT =f
(T.9)
Teploty: Ty — teplota pocatku efektu, T,— maximum teplotni diference, T3— vyrovnani tep-

lotni diference s nulovou linii [1].

4.1.4 Krivka DTA
Pik (ostré minimum nebo maximum) Ize na kiivce DTA vytvotit chemickou reakci nebo
fyzikalni zménou. Zdaného piku lze usuzovat na teplotu probihajici pfemény, na jeji re-

ak¢ni teplo i na rychlost probihajici pfemény [1].
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teplotni rozdi! (diferenén/ teplota)[uV]

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Obr. ¢. 6: Modelova kiivka DTA (idealizovand) [8].

Ty — teplota pocatku zaznamu

T, — charakteristicka teplota pocatku odklonu od nulové linie
Tm — teplota piku (m znaci maximum nebo minimum efektu)
Tx — teplota ukonceni premeny

T3, T4 — teplota navratu krivky K nulové linii

Na obr. ¢. 6. je schematicky znazornéna idealizovana kiivka DTA. Od teploty T; az po
teplotu T, nedochazi k reakci. Rozdil teplot AT je nulovy. V okamziku T je rychlost reak-
ce tak velka, Ze se projevuje endotermnim efektem, ktery dosahuje maxima (ATmax) V bodé
Tm. Pribéh reakce pokracuje k bodu Ty, kde v bodé T3 vzorek dosahl stejné teploty jako
inertni material. Stejnym zplsobem se vyhodnocuje i exotermni efekt. Piky, coz

jsou efekty vyvolané kazdou teplotni zménou mezi méfenym a srovnavacim materialem.
Piky jsou dvojiho druhu podle povahy vzniklého procesu, endotermni a exotermni. En-
dotermni pik se na k¥ivce vytvori pti spotiebovavani tepla. Typickym piikladem pro tento
jev je teplota tani. Exotermni pik mtiizeme na ktivce zpozorovat pii uvoliovani tepla. Jedna

se napiiklad o pyrolyzu méfeného materidlu. Abychom tyto piky mohly vyhodnocovat,
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potifebujeme znat 3 zékladni veli¢iny, jimiz jsou poloha, velikost a tvar tepelného efektu.

Ty jsou uréovany z teploty poc¢atku, vrcholu a plochy piku [1].

Analyzou kiivky DTA ziskame snadn¢ zakladni pfedstavu o kvantité a kvalité sledovaného

déje.
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Obr. ¢ 7: Termoanalyticka krivka [8].

Zakladem kiivky DTA je pik. Na Obr. ¢. 7 je vyhrani¢en body (BCDEF).

Bod B znazoriuje zacatek piku a body C, E jsou inflexnimi body. Bod D znazorniuje mi-
nimum a bod F konec piku. Extrapolovany zacatek respektive konec znaci bod H, I. Vyska
piku je ohrani¢ena body D, I. Sitka piku je vymezena body B a F* a isek H*, I zna&i re-

ak¢ni interval [1].

4.1.5 Nosice vzorku

Nosic€ je soucast piistroje pro DTA, ktery slouzi ke spravnému uchyceni vzorku do spravné
polohy v picce. Musi pies néj prochazet srovnatelné mnozstvi tepla jak u stanovovaného
tak i u referentniho vzorku. Nosi¢ ma tvar kelimku, do kterého se vétSinou vklada vzorek v

praskové podobé. Po nasypani vzorku do kelimku je vzorek obklopen termoclanky.

Vzorek musi mit hmotnost stejnou zkoumaného vzorku s referenénim vzorkem. Pti vyssich
teplotach je teplo pfendseno hlavné zatizenim, proto je dilezité, aby mély vzorky 1 stejny
tvar [13].
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5 DIFERENCNi SCANOVACI METODA (DSC)

Kalorimetrickd metoda zasadnim zptisobem vychazi z principu diferen¢ni termické metody
(DTA), mizeme ji nazvat obracenou DTA. Pti této metodé se vzorek vystavuje linearnimu
ohfevu a rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd je imérna okamzitému mérnému teplu,
se plynule méti. Uvniti mérného plasté jsou dvé symetrické naddoby, a to platinovy odpo-
rovy teplomér a topny Clen, ktery je zabudovany v nosicich vzorku a slouzi jako primérni
teplotni kontrola systému. Sekundarni teplotni kontrolni systém méfi teplotni diferenci
mezi obéma nosici. Teplota vzorku je shodna se srovnavacim vzorkem dodavanim tepla do
srovnavaciho vzorku. U kalorimetrické metody se méfi elektricky ptikon, ktery je potiebny

K udrzeni izotermnich podminek [1].

5.1 Kalorimetricka kiivka (DSC)

€xo Obr.: Typicka kiivka DSC

Degradace
Krvstaliza Sitovani

Skelny
piechod

l

endo Tani

Obr. ¢. 8: Typicka kiivka DSC [9].
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6 TERMICKA MECHANICKA ANALYZA (TMA)

Metoda zabyvajici se méfenim riznych vlastnosti materialu, jako je napf. teplota skelného

prechodu, méfeni teploty taveni, méfeni délkové teplotni roztaznosti.

Mg¢ti se deformace vzorku, ktery je zatézovan neoscilujici silou v zavislosti na linearn¢ se

zvysujici teploté, latka je vystavovana fizenému teplotnimu rezimu.

Pti mechanickém zatizeni vzorku dochazi k deformaci, pti které se meéni tvar a rozmér
vzorku. Pti deformaci dochdzi k efekttim, které¢ jsou vysledkem ztracené energie, ktera

vznikd pohybem molekul, a k efektim akumulované energie, kterd vznika, kdyz vné;si sila

prestane pusobit.
Termomechanicka analyza slouZi k ur€eni vlastnosti pevnych latek, zabyva se méfenim
vysky, délky, objemu studovaného vzorku v zavislosti na teploté, Case a sile.

Analyzou namétenych dat metodou TMA se zjist'uji:

Koeficient tepelné roztaznosti v daném teplotnim intervalu
Bod m¢knuti a tdni materidlu

Teplota skelného pfechodu

Viskozita tuhych latek

Pribéh koeficientu teplotni roztaznosti v zavislosti na teploté

Modul pruznosti

Z divodu nesrovnalosti v terminologii se termomechanicka analyza mize zaménovat za

dilatometrii nebo dynamicko-mechanickou analyzu [10].
Dilatometrie:

Je brana za predchiidce termomechanické analyzy. Zabyva se métenim rozméri vzorki pii
nulovém zatizeni. Dilatometry jsou konstruk¢né jednodusi nez aparatura termomechanické

analyzy.
Dynamickd mechanickd analyza:

Zabyva se métenim deformaci u vzorkt pfi oscilujicim mechanickém zatizeni.
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6.1 Méreni vzorku
Pfi méteni vzorku se pouzivaji rizné druhy sond. Tyto sondy mizeme rozdé€lit na sondy:

Expanzni

Makroexpanzni
Penetracni

Sondy pro ttibodovy ohyb
Hemisférické

Sondy tahové

Sondy na méteni vlastnosti vlaken

sonda J F
vzorek 4

d) e)

Obr. ¢ 9: Merici typy sond pro TMA a) expanzni, b) makroexpanzni, C) penetrac-
ni d) hemisféricka e) sondy pro tiibodovy ohyb f) tahova [11].
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6.2 Konstrukce aparatury pro TMA

Stfedem konstrukce aparatury je indukéni snima¢ polohy vzorku LVDT ((Linear Variable
Differential Transformer). Snimac je tvofen transformatorem, ve kterém jsou zabudovany
tfi civky. Uprostied vSech tii civek se volné pohybuje feromagnetické jadro transforméato-
ru, které je spojeno s mefici sondou. Vzorek je umistén na drzaku, na ktery doseda konec
sondy. M¢fici sondy a drzaky vzorku jsou vétSinou vyrobeny z kiemenného skla. U vzorku
se nachazi termoclanek. V pribéhu méieni je vzorek umistén uvniti pece, kde je kontinu-

aln¢ vyhodnocovéana jeho vyska [3].

o~ Magneticks jadro

[ndukéni snimad

B polohy LYV

Mefici sonda

Dirzak vzorku

Termoélanek

- Veorck

Picka

Obr. ¢ 10: Konstrukcni usporadant aparatury TMA [9].

6.3 Vliv podminek pri méreni

Termomechanicka analyza je univerzalni metodou, pfi které se musi dodrzovat pecliva
piiprava méteni.

Vysledky méfeni mohou byt ovlivnény faktory:

Vybérem vhodné méfici sondy, optimalizaci pfitlaéné sily, optimalizaci teplotniho

rozsahu méteni, Optimalizaci rychlosti ohfevu [11].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

6.4 Aplikace TMA
Termomechanickd analyza ma Siroké vyuziti. Pii studiu materialt se predpoklada, ze mate-

ridly vystaveny vysokym teplotnim zménam, budou zachovévat své vlastnosti.

Jako ptiklad mizeme uvést plasty, zubni vyplné a brzdové obloZeni.

penetration
a -transition

1
1
i i meltin
at AL | 9
1 .
expansion ! penetration
1 l :
iTg iTs : ;
—43 40 40 125
T(°C)— T(°C)—
frequency
frequency
g : Bl damping 0
[ c a }t \\ £
o & E- ~112N E-
E @ ~ ~,
g g - — 9\\ . g
=
451,
\l
I t 1 \ | .
-200 -100 0 100 -200 -106 i) 100

T¢C) T¢C)

Obr. ¢. 11: Vyuziti termomechanické analyzy. Vilevo nahore je studium expanze a penetra-

ce neoprenu. Vpravo nahore je studium penetrace polyetylenem potazeného papiru.

Vievo dole je dynamickad termomechanicka analyza linearniho polyetylenu a vpravo dole

rozvetveného polyetylenu [12].
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7 APLIKACE METOD TERMICKE ANALYZY

Termogravimetricka metoda sleduje kazdou chemickou reakei, pii které se méti hmotnost,
napi.: pfi reakcich rozkladnych nebo pfi reakci tuhé latky s plynem, reakci oxidaéné re-

duk¢ni, dehydratacni apod.

Diferen¢né termicka analyza je schopna s dobrou zvolenou citlivosti zaznamendvat kazdou
preménu, kterd je vyvolana entalpickou zménou. Jde naptiklad o zménu struktury, chemic-

kého slozeni, tani, sublimaci, dehydrataci a absorpci.

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je obdobou DTA s tim, Ze zafizeni je konstruovano pro
vysoce presné méfeni prenosu tepelné energie. Metoda poskytuje kiivky exotermnich a

endotermnich dé&ji, které je mozné po integraci kvantifikovat [7].

V analytické chemii:

Automaticka vazkova analyza (TG)

Vyzkum novych slou¢enin pro vazkovou analyzu (TG)

Sledovani Cistoty a stability sloucenin s pouzitim standardl (TG a DTA)
Studium dehydrata¢nich a rozkladnych reakei (TG a DTA)

Analyza tuhych latek, mineralti (TG a DTA)

V anorganické chemii (chemikalie, mineraly, kovy, katalyzatory, slitiny, skla):
Studium chemickych procesti (TG a DTA)

Studium metalurgickych reakci (TG a DTA)

Studium reakénich a mérnych tepel (TG a DTA)

Studium koroznich reakei (TG a DTA)

Studium ¢istoty (TG a DTA)

V organické chemii (1éCiva, vybusniny, barvy, textilie, celuloza, polymery):
Studium stability (TG a DTA)

Studium hydratace a dehydratace (TG a DTA)

Studium téni a sublimace (TG a DTA)

Studium mérnych a reakénich tepel (DTA a DSC)

Identifikace (TG a DTA)

Uvedeny ptehled ukazuje Siroké uplatnéni metod TG, DTA, DSC. K rozvoji téchto metod

pomohlo zdokonaleni pfistrojové a experimentalni techniky [1].
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7.1 Aplikace a prehled vyuziti termoplastickych polymeri

V tabulce jsou uvedeny vlastnosti, které jsou vysetiovany v termické analyze. Dulezité

aplikace jsou oznaceny ¢ernym kruhem a méné dilezité jsou oznaceny Cervenym kruhem.

Tab. 1: Prehled viastnosti pro termoplastické polymery [3].

DSC | TMA | TGA
Teplota tani . .
Teplo uvolnéni .
Krystalinita .
Taveni . °
Teplota krystalizace .
Teplo uvolnéné pii krystalizaci .
Studena krystalizace . o
Polymorfismus . o
Teplota skelného prechodu . o
M¢knuti .
Vyparovani, desorpce, odparovani . o
Tepelny rozklad (pyrolyza, depolymerizace) o ° .
Tepelna stabilita o o o
Oxidacni degradace, oxidacni stabilita . o o
Analyza slozeni (t€kavé latky, saze, plnivo, skl. vlakna ) o
Me¢érna tepelna kapacita .
Viskoelastické chovani o
Expanze a smrStovani polymernich materialti .
Roztaznost (koeficient tepelné roztaznosti) °
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7.2 Aplikace farmaceutického primyslu v termické analyze

V tabulce jsou uvedeny fyzikalné chemické vlastnosti 1é¢iv, které mohou byt analyzovany

Vv termické analyze.

Dulezité aplikace jsou oznaceny ¢ernym kruhem a méné dilezité jsou oznaceny ¢ervenym

kruhem.

Tab. 2: Prehled ucinkii a vlastnosti [éCiv v termické analyze [3].

DSC TGA TOA
Bod tani, tani . .
Taveni, . °
Teplo uvolnéné pii fazoveé premeéné o
Cistota . ° o
Polymorfismus o .
Pseudopolymorfismus o o
Féazové diagramy o o
Vyparovani, desorpce, odpafovani o o
Skelny ptechod o
Interakce, kompatibilita o o
Tepelna stabilita o o
Oxidacni stabilita o o
Kinetika rozkladu o o
Analyza slozeni o
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7.3 Vyuziti termické analyzy v potravinarském primyslu

Tabulka ukazuje fyzikaln¢ chemické vlastnosti potravin, které mohou byt analyzovany

Vv termické analyze.

Dulezité aplikace jsou oznaceny ¢ernym kruhem a mén¢ dilezité jsou oznaceny ¢ervenym

kruhem.

Tab. 3: Viastnosti a vliv ucinkii potravin v termické analyze [3].

DSC | TGA | TMA
Taveni a krystalizace . o
Suseni, vyparovani, sublimace, desorpce . o
Polymorfismus . .
Skelny ptechod . °
Me¢érna tepelna kapacita .
Oxidacni stabilita . °
Tepelna stabilita o o
Entalpie, zmény entalpie .
Chemicka reakce, denaturace ° .
Analyza slozeni, Cistota o o
Charakteristika plastovych balicich materialt . o .
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PRAKTICKA CAST
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8 POUZITE MATERIALY

Bylo méfeno Sest vzorki riiznych typti materidlu, z potravinatského, farmaceutického a

polymerniho pramyslu.

8.1 Cokolada Arriba superieur 81% kakaa

dNs varady
/N TYNIDINO SNV
oXOHDs13a3
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Obr. ¢ 12: Cokolada Arriba superieur 81% kakaa
Meéteny vzorek — ¢okolada Arriba superieur 81% kakaa
Vyrobce —J. D. Gross
Slozeni — kakaova hmota, cukr, kakaovy prasek se snizenym obsahem tuku, sojovy

lecitin, vanilka, obsah kakaové suSiny nejméné 81%, stopy liskovych ofechti, ml¢é-
ko, mandle.

Datum spotieby — 23. 3. 2013
Uéel méieni: Teplotni chovani tani ¢okolady.

Podminky méieni: Vzorek byl nastrouhan na jemné a malé kousky a poté umistén do hli-

nikového kelimku a méfen od 25 do 80 °C ve statické atmosféie vzduchu, rychlosti ohfevu

10 °C/min. Navazka vzorku byla 7,2 mg.
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8.2 Kukufi¢ny $krob — Gustin
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Obr. ¢. 13: Kukuricny skrob — Gustin

Meéieny vzorek — Jemny kukufiény Skrob GUSTIN
Vyrobce — Dr. Oetker
Slozeni — Kukufi¢ny skrob

Datum spotieby — 18. 11. 2013

Uéel méieni: Degradace kukufi¢ného Skrobu.

Podminky méieni: Vzorek ve formé prasku byl nasypan do hlinikového kelimku o hmot-
nosti 4,9 mg, ktery byl pokryty vrstvou Al,O3, z divodu zamezeni Gniku pény vznikajici
pfi tepelné degradaci polysacharidu. Vzorek byl méfen Vv teplotnim rozsahu 40 az 600 °C

rychlosti ohfevu 10 °C/min v atmosféfe dusiku Ny, s pratokem 50 ml/min.
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8.3 Hydrocortison Léciva

Obr. ¢ 14: Hydrocortison Léciva
Meéieny vzorek — Hydrocortison 1é¢iva
Vyrobce — Zentiva
SloZeni — Hydrocortisoni acetas 100 mg v 10 g masti, tekuty parafin, tvrdy parafin,
cetylstearylalkohol, stearin, bily vosk, monoglyceridy nasyc. vysSich mastnych ky-
selin, ethoxylované alkoholy C;,-Cy6, propylenglykol, trolamin, methylparaben,
propylparaben, ¢isténa voda.
Doby trvanlivosti — do 2014

Udel méieni: Analyza rozkladu hydrocortisonu.

Podminky méieni: \Vzorek byl v podobé masti vytlaten do hlinikového kelimku. Navazka
vzorku byla okolo 14,1 mg. Vzorek byl méfen od 40 do 600 °C pii rychlosti ohievu 10

°C/min ve statické atmosféfe vzduchu.
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8.4 Kaucuk NBR + EPDM

Z chemického hlediska jde o cis-1,4-polyisopren. Z tropického stromu kau¢ukovniku bra-
zilského (Hevea brasiliensis) se nafezavanim jeho kury ziskava surovy kaucuk (latex). Ten
se upravuje srazenim napft. kyselinou mravenci, pere vodou a susi na material zvany krepa.
Jeho dalSimi Gpravami (ptidavkem plniv, dalSich aditiv a vulkanizaci) se vyrabi "ptirodni

kaucuk" ¢ili ptirodni pryz.

Uéel méteni: Degradace kau¢uku NBR + EPDM.

Podminky méieni: Vzorek byl vytiznut do tvaru koleCka o priméru 5 mm a vysce 1 mm.
Navazka vzorku byla 11,3 mg. Vzorek byl méten od 40 do 550 °C v intervalu 10 °C/min

v atmosfétre dusiku N, S pratokem 50 ml/min.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Kau%C4%8Dukovn%C3%ADk_brazilsk%C3%BD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kau%C4%8Dukovn%C3%ADk_brazilsk%C3%BD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_mraven%C4%8D%C3%AD
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8.5 Nizkohustotni polyetylen LDPE

Polyetylen je termoplast, ktery vznika polymeraci z ethenu.

LDPE ma hustotu v rozsahu 0,910 — 0,940 glcmg. Miize se vyrabét metodou vstrikovaci
nebo vytlacovaci. Vyrabi se z néj nejriiznéjsi sacky (mikroten), hracky. Polyetylen je ter-

moplast, ktery je v soucastné dobé nejpouzivanéjsi polymer na svéte.

L
7T
H H/

Obr. ¢. 15: Polyetylen — strukturni vzorec

Vyrobce — Liten, Chemopetrol Litvinov

Uéel méreni: Analyza rozkladu materidlu.

Podminky méieni: Vzorek byl ve tvaru rozkrojené granule o priiméru 3 - 4 mm, ktera byla
vloZena do hlinikového kelimku. Navazka vzorku byla 9,6 mg. Vzorek byl méten od 40 do

600 °C v atmosféte dusiku N; s pritokem 50 ml/min.
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8.6 Polypropylen PP

Polypropylen ma podobné fyzikalné-chemické vlastnosti jako polyetylen. Kiehne pii niz-
kych teplotach, mekne pti 140 - 150 °C a pii 160 - 170 °C se tavi.

CH, "

Obr. ¢. 16: Polypropylen — strukturni vzorec

Vyrobce — Unipetrol Litvinov s ndzvem Mosten.

Ucel méieni: Analyza rozkladu materialu.

Podminky méieni: zorek byl v tvaru granule, ktery byl vlozen do hlinikového kelimku.
Vzorek byl ¢isty. Polyetylen byl méfen v rozsahu 40 - 600 °C pfi atmosfére dusiku Ny

50 ml/min.
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9 MERENI{
Vsechny vzorky byly méteny na piistroji DTG 60- SHIMADZU. Ptistroj pro termickou
analyzu je simultanni DTA — TG.

Furnace

LA

'[" " Photoalectric conversion
. P elemeant

Shutter

Obr. ¢. 18: Popis pristroje DTG 60 — SHIMADZU [14].

Furnace — pec, Sample holder — drzdik vzorku, Fin — Zebro, Beam — paprsek

Shutter — clona (klapka), Lamp — lampa, Photoelectric conversion element - fotoelektricky

snimad, Magnet — magnet, Coil — civka, Point section — bodova cast
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Ptistroj DTG 60 SHIMADZU ma teplotni rozsah méteni od laboratorni teploty az do 1100
°C. Citlivost vah se pohybuje od 0,001 mg a méfici rozsah +/- 500 mg, ktery odpovida

chybé méfeni piiblizn¢ +/- 1 % - viz manual k piistroji.
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10 VYSLEDKY A DISKUZE

Me¢éiené vzorky byly z oblasti farmaceutického, potravinatského a chemického primyslu.
Vsechny vzorky byly méteny na pfistroji DTG 60 — SHIMADZU, ktery simultanné za-

znamenava DTA a TG analyzu vzorku. Vysledné grafy jsou uvedeny v piiloze.

Cokoldda: P¥i méteni Sokolady, ktera obsahuje 81% kakaa, je sledovano tani ¢okolady na

DTA kiivce viz Obr. ¢. 19. Naméfena hodnota tani cokolady Arriba superieur 81% je

37,7 °C. Na TGA kiivce neni vidét zadny hmotnostni ubytek v intervalu 10 - 80 °C, tzn.,

zZe teplota tani nezptisobuje vahovy tbytek cokolady.

Kukuiicny Skrob GUSTIN: Pii méteni kukuficného Skrobu jsme sledovali degradaci skro-
bu na kiivce TGA ve tiech krocich, Obr. ¢. 20. Jednotlivé vahové ubytky jsou shrnuty
Vv tabulce €. 4. V prvnim kroku byl véahovy ubytek analyzovan od 40 °C do 153 °C a je

1,9 %, coz je zpusobeno relativni vlhkosti okoli. V druhém kroku, ktery byl analyzovan od
250 °C do 400 °C, je hmotnostni ubytek 26,5 % a odpovida rozkladu kukufi¢ného skrobu,
ktery podle stechiometrického vzorce Cp(H20), obsahuje 40 % vazané vody a 60 % uhliku.
Ve tietim kroku, ktery byl analyzovan od 400 °C do 600 °C, je hmotnostni ubytek 4,7 %,

kdy se tvoti ¢erny uhlik a zbytek odpovida mineralnim latkam a popelu.

Tab. 4: Vysledky termogravimetrické analyzy kukuricného skrobu.

Vahovy tUbytek.
1. step 1,9 %
2. step 26,5%
3. step 4,7 %

Jak je patrno z DTA kiivky, tak degradace kukufi¢ného Skrobu je endotermni reakci, s ma-

ximem pii teploté 323 °C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

Hydrocortison Léc¢iva: Degradace této substance probiha ve tfech krocich, z TGA analyzy
Jednotlivé kroky jsou shrnuty v tab. 5. Derivacni kiivka nam pomaha rozlisit jednotlivé
kroky v pfipadé, ze splyvaji, Obr. ¢. 21.

V prvnim kroku byl vahovy ubytek méfen od 40 °C do 113 °C, hmotnostni ubytek byl

69 % s maximem na DTG kiivce pii 87,8 °C. V druhém kroku byl véhovy tbytek méten
0d 113 °C do 160 °C, hmotnostni tbytek byl 5 % s maximem na DTG kiivce pii 120 °C.
Oba tyto na sebe navazujici vahové ubytky odpovidaji odpaieni vody a tékavych slozek

Z méteného vzorku.

Ve tietim kroku byl vahovy ubytek méfen od 160 °C do 400 °C, hmotnostni ubytek byl
21,5 % s maximem na DTG kfivce pti 286,4 °C a odpovida degradaci ucinné slozky 1é¢iva,

tzn. rozkladu uhlovodikovych fetézct pritomnych slozek.

Tab. 5: Vypis dat z grafu hydrocortison Léciva

Vahovy Gbytek.
1. step 69 %
2. step 5%
3. step 215%

DTA analyza — teplota tani parafinu a t€kavych slozek je na Obr. ¢. 21 a predstavuji velky
endotermicky pik pii teploté 87 °C. Dalsi piky jsou spojeny se zménou teploty pii degrada-

ci uhlikovych fetézca ve vzorku.
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Kaucuk: Smés kaucuku je sloZzena z NBR + EPDM. Pyrolyza kaucuku probiha ve dvou
krocich, Obr. ¢. 22, které jsou shrnuty v tab. 6. V prvnim kroku byl vahovy ubytek méfen
od 120 °C do 320 °C, hmotnostni ubytek byl 8,6 %, coz odpovida tniku tékavych latek.
Vahovy tbytek od 320 — 550 °C odpovida 57 % ubytku hmotnosti — degradace polymerni-
ho tetézce kau¢uku. DTA pik analyzuje diferenci teplot pfi pyrolyze kau¢uku a objevuje se

pti 390 °C. Zbytek predstavuje ¢erny uhlik a popel.

Tab. 6: Vypis dat z grafu kaucuk.

Vahovy ubytek.
1. step 8,6 %
2. step 57 %

Nizkohustotni polyetylen LDPE: Degradace polymeru je jednostupniova, Obr. ¢. 23.

Hodnoty jsou shrnuty v tab. 7. Vzorek byl méten od 40 °C do 600 °C. Vzorek byl stabilni
do 230 °C, poté vzorek zcela degradoval. Vahovy ubytek byl v méteném intervalu 100 %.
Na kiivee DTA je teplota tani 109,7 °C a teplota piku pfi rozkladu je 466 °C. Pyrolyza
probiha kompletné rozloZenim materialu. Tomu odpovida endotermni pik kiivce

s maximem 466 °C.

Tab. 7: Vypis dat 7 grafu nizkohustotniho polyetylenu LDPE

Vahovy tUbytek.

1. step 100 %

Polypropylen PP: Degradace polymeru je jednostupiiova, Obr. ¢. 24. Hodnoty jsou vypsa-
ny v tab. 8. Vzorek byl méten od 40 °C do 600 °C. Hmotnostni ubytek byl zaznamenan od
270 °C do 500 °C a byl 100 %. Na kiivce DTA odpovida teploté tani teplota 167,7 °C.
Pyrolyza probiha kompletné rozloZenim materidlu. Tomu odpovid4 endotermni pik

s maximem 463 °C.

Tab. 8: Vypis dat z grafu polypropylenu PP.

Vahovy tbytek.

1. step 100 %
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ZAVER
Termické analyza se vyuziva v materidlovém inzenyrstvi ke zjisténi kvality produktu, u
kterého se zjistuje hodnota teploty tani. Vyhody termické analyzy jsou v pouziti malého

mnozstvi vzorku a ¢asové nendro¢nosti pii méfeni vzorku.

Byly naméteny vzorky z rizného odvétvi materialového inzenyrstvi, napft. potravin, far-

macie a plastti.

V teoretické Casti byly popsany a vysvétleny principy jednotlivych zékladnich metod
termické analyzy. Jednou z experimentalnich metod, jichz se dnes v materidlovém inze-
nyrstvi velmi Siroce pouziva, je predevsim diferen¢ni scanovaci metoda (DSC), termogra-
vimetrie (TG) a diferen¢né termickd analyza (DTA). Entalpické zmény jsou zptusobeny
fadou déju, jako je krystalizace, oxidace, tani, rizné formy rozkladu apod. Tyto efekty mo-

hou byt endotermni nebo exotermni.

Zastupcem potravinatrského primyslu byla ¢okoldda s obsahem 81% kakaa a kukufi¢ny
Skrob. U ¢okolady se zkoumala teplota tani ¢okolady, kterd byla 37,1 °C. Na kiivce TGA
neni vidét zddny hmotnostni ubytek, tzn., ze teplota tani neni spojena s vdhovym Ubytkem
cokolady. Teplotu tani jsme zjistovali z divodu kvality ¢okolady, ktera zavisi na obsahu

kakaa. Nekvalitni ¢okolady obsahuji tuky a jejich teplota tano je pod 30 °C.

U kukuti¢ného Skrobu se sledoval rozklad skrobu. Degradace probihala ve tfech krocich,

kde u kazdého kroku doslo k ubytku hmotnosti. Pik rozkladu je endotermni.
Zastupcem z farmacie byl zvolen hydrocortison 1é¢iva, u kterého se sledoval rozklad

hydrocortisonu. Vzorek zdegradoval cely a odesel ve formé plynnych produktt. Degradace

probihala ve tfech krocich.

Z oblasti plast byly méteny LDPE, PP a kauc¢uk. U kaucuku se slozenim NBR + EPDM
se sledoval rozklad kaucuku, ktery nastal ve tfech krocich. Kaucuk zdegradoval z 66 % a
zbylych 34 % obsahuje ¢erny uhlik, popel a popft. piinosy, které byly pouzity pii zpracova-

ni kau€¢uku. Hmotnostni tibytek byl u kazdého kroku a pik rozkladu je endotermni.

U nizkohustotniho polyetylenu (LDPE) a polypropylenu (PP) doslo k celkové degradaci a
hmotnostni tbytek byl 100 %. Tomu odpovidaji endotermni piky s maximem.
V praktické ¢asti metfeni byly zjiStény nékteré dilezité fyzikalni a chemickeé vlastnosti

téchto materiala.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AH Zmeéna entalpie

AS Zmeéna entropie

T Absolutni teplota

TA Termicka analyza

TG Termogravimetrie

DTG Derivaéni termogravimetrie

DTA Diferen¢ni termické analyza

DSC Diferenéni scanovaci kalorimetrie
TMA Termick4 mechanické analyza

Tg Teplota skelného piechodu

Al,O3 Oxid hhmty
Au Zlato
Ag Stiibro

Pt Platina
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PRILOHA P I: NAMERENE VYSLEDKY

Vysvétlivky: Modra barva znaci kiivku DTA, ¢ervena barva znaci kiivku TGA, fialova

barva znac¢i kiivku DTG.
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Obr. ¢. 19: Namerené hodnoty cokolddy.
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Obr. ¢ 20: Namérené hodnoty kukuricného Skrobu.
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Obr. ¢. 21: Nameérené hodnoty Hydrocortisonu.
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Obr. ¢ 22: Namérené hodnoty kaucuku.
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Obr. ¢. 23: Namérené hodnoty LDPE.
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Obr. ¢. 24: Nameérené hodnoty PP.







