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ABSTRAKT

Metody termické analyzy jsou Siroce vyuzivany v materialovém inzenyrstvi. Jedna se zejména
o aplikace biomedicinské, farmaceutcké, biologické, dale §irsi vyuziti nachazi v potravinarské
technologii, analyze polymerd a pryze. Hlavni soucasti této bakalaiské prace bude reSerzni
¢innost zaméfend na vyuziti metod termické analyzy pii charakterizaci riznych materiala

a nasledn¢ budou zméieny tfi typy materialt na zatizeni DTA/TG.

Kli¢ova slova: Termicka analyza, materialové inZzenyrstvi.

ABCTRACT

Methods of Thermal analysis are widely used in material sciences. It is especially biomedical,
pharmaceutical, biological applications and widly using has in food products, analysis of
polymers and rubbers. The aim of the work will be search oriented on chracterization of
materials by thermal analysis. Measurements of three type of materials will be done on

DTA/TG apparatus.

Keywords: Thermal Analysis, material science.
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UVOD

Termalni analyza je extrémné dulezita pro materidlové védy a nachazi stale SirSi uplatnéni
pfi testovani materialti. Struktura latek a jejich vlastnosti se Casto charakterizuji pomoci teplot
a tepelnych efektl jejich fyzikalnich a chemickych premén. Pii zahiivani nebo ochlazovani
latek dochazi k procesiim spojenym s uvolnénim nebo pohlcenim tepla respektive ke zméné
tepelné kapacity. Tyto tepelné efekty mizeme vyuzit v termické analyze, kterd zahrnuje
skupinu metod, jenZ se pouzivaji pro studium pevnych latek (resp. kapalin). Témito metodami
mizeme zkoumat pochody probihajici v latkach pii jejich zahtivani nebo ochlazovani
v zavislosti na Case nebo teploté. Jednotlivé metody sleduji zmény fyzikalnich vlastnosti
vzorku (zmény hmotnosti nebo objemu zkoumaného vzorku, uvoliiovani a pohlcovani energie,
vyvoj a pohlcovani plynt, zmény elektrickych, magnetickych, optickych vlastnosti apod.).
Metody termické analyzy mizeme rozdé€lit na statické a dynamické. Statickymi postupy
zjiStujeme zméeny vlastnosti vzorku, ktery je zahfivadn na konstantni teplotu (izotermni ohiev).
U dynamickych postupt je stézZejni zahfivani nebo ochlazovani vzorku konstantni rychlosti
(neizotermni d¢j). V praxi se nejcastéji vyuziva dynamickych metod, nebot” jsou rychlejsi

a pomoci nich ziskdme vice informaci o dané latce.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 9

1 TERMICKA ANALYZA

Pod pojmem termickd analyza se rozumi skupina experimentalnich analytickych metod, které
sleduji nekteré fyzikalni a chemické vlastnosti zkoumaného systému v zavislosti na ¢ase nebo

na teplot¢.

Tyto metody se zabyvaji sledovanim procest, jako je napfiklad dehydratace, oxidace,
disociace, fazové premeény, krystalizace, tani, probihajicich pii zahfivani ¢i ochlazovani tuhych
popiipad¢é kapalnych latek. Tyto procesy jsou vzdy doprovazeny zménami, souvisejici

s fyzikalné-chemickymi vlastnostmi zkoumaného systému. Zmény nastavaji v hmotnosti,
objemu, rozméru, energii, elektrické vodivosti, magnetickych vlastnosti [1]. Kazdou latku je
mozné charakterizovat jejim energetickym obsahem vyjadienym napiiklad Gibbsovou energii
(G), v ptipad¢ procesu konaného za stalého tlaku, kterd souvisi se zménou entalpie, absolutni

teplotou a entropii podle vztahu:
AG=AH-TINAS (1)

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

(AH) je zakladnim a dtilezitym jevem pro tyto metody.

KaZdou fyzikalni a chemickou zménu lze charakterizovat za stadlého tlaku zménou obsahu
Gibbsovy volné energie (AG). Podle zékladniho pfirodniho zédkona se kazdy systém, v piipadé
samolného déje se snazi dosdhnout takového stavu, kterému odpovida nejniz§i hodnota
Gibbsovy volné energie. Jako pfiklad miizeme uvést pfechod latky z jedné krystalické formy
do druhé, ktera ma za dané teploty mensi obsah volné energie a je tedy stdlejsi. Vytvareni
krystalické struktury nebo jiného stavu s nizsi hodnotou volné energie mtize pii ohfevu vzorku
probihat i pies jednotlivé mezistupné. Piikladem takové pfemény miize byt tani, var,
sublimace, krystalickd pfeména apod. Kazdou pfeménu charakterizuje teplota a zména
tepelného obsahu (entalpie). Zménu entalpie doprovazi i zména hmotnosti sledované latky

(v diisledku sublimace, vyparovani,...) [2].
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1.1 Historie termické analyzy

K nejstarsi metodam termické analyzy patii termickd gravimetrie (TGA) a diferencni termicka
analyza (DTA). Obou téchto metod se vyuziva dlouho. S prvnimi pracemi termografického
charakteru se setkdvame v letech 1893 a 1914 1 kdyz vahy tehdy pouzivané nebyly nazyvany
termovahami. O rozvoj termografie u nas maji zasluhu Ivo Proks a Skramovsky, ktery popsal
vlastni konstrukci termovah v roce 1932. Pocatky vyvoje DTA jsou ve stejném obdobi, jako
vznik TGA. Tuto metodu poprvé pouzil Le Chatelier v roce 1886 ke studiu kalcitu a pozdéji
jilovych materidli. Metoda byla zdokonalena Roberts-Austenem v roce 1891, pouzitim
diferen¢niho termoelektrického c¢lanku, kterym méfil rozdil termoelektrického napéti mezi
¢lanky umisténymi ve zkoumaném a standardnim vzorku. Tento systém byl pozdéji zlepSovan
a vyuzivan v oblasti metalurgie [2]. Experimentalni technika a technologie gravimetrie byla

rozpracovana pro polymerni latky B. Wunderlichem a I. Vyazovkinem [3, 4].

The International Confederation for Thermal Analysis and Kalorimetry (ICTAC), coz je
mezindrodni komise pro termickou analyzu a kalorimetrii. Jejim cilem je podporovat
mezindrodni spolupraci v této oblasti prostiednictvim védeckého vyboru, kongresii, vymény
informaci. ICTAC vznikla piivodné z The International Confederation for Thermal Analysis
(ICTA), coz je mezinadrodni komise pro termickou analyzu. Byla zalozena na Prvni
mezindrodni konferenci o termické analyze ve Skotsku v zaii 1965. V roce 1992 ICTA se
pfejmenovala na ICTAC. M4 asi 500 individualnich ¢lent a je fizena vykonnym vyborem,
ktery se sklada z individualnich c¢lenl, ze zastupcii jednotlivych narodnich organizaci,

z piedsedii védeckych komisi. Tito ¢lenové jsou voleni na kongresech ICTAC [1].
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2 METODY TERMICKE ANALYZY

Termicka analyza je §ir$i pojem pro analytické metody. Zakladnim tkolem téchto metod je
ziskat informace pro vypracovani technologickych postupt, napt. liti, ochlazovani, tepelné
zpracovani, tvaieni a dalsi vyrobni procesy. Metody slouzi také ke studiu fdzovych premeén,
pro stanoveni nékterych fyzikalnich vlastnosti, napf. teplot tani Cistych latek, stanoveni
Curieova bodu, teplot likvidu a solidu, koeficientu délkové teplotni roztaznosti, tepelné

a elektrické¢ vodivosti, pomahaji pifi studiu kinetiky a termodynamiky riiznych procesi

a reakci. Své misto nasly metody termické analyzy také pifi kontrole vyroby a pfi ovéfovani

jakosti vyrobkt [5].

2.1 Zakladni princip metod termické analyzy

Jednou z experimentalnich metod pouzivanych pro hodnoceni materiald je termicka analyza.
Stale jsou vyvijeny nové metody, sledujici zmény vlastnosti materidlu s teplotou. Obecn¢
vystupuji tii veliciny:

+ (Cas — Pii izotermickém ohfevu se sleduji zmény vlastnosti v zavislosti na dase. V praxi

dochazi ke kombinaci izotermického a neizotermického ohfevu zkoumaného

materialu.

e Teplota — Proces probiha za izotermnich podminek, ale mnohem castéji se pouziva

proménné teploty pfi termickych metodach.

* Vlastnost materidlu — Jednotlivé metody termické analyzy rozliSujeme podle druhu

sledované vlastnosti [1].

2.2 Faktory ovliviiujici méreni termické analyzy

Vysledky méteni mohou byt ovlivnény mnoha faktory, které miZzeme rozd¢lit do nasledujicich
skupin.
o Vlivy, které pochazeji z vlastnosti pouzitého konstrukéniho materidlu a celkového
zafizeni.

o Experimentalni podminky
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* rychlost zahfivani - Obecn¢ se pouziva rychlost zahiivani od 2 do 20°C za minutu.

(zvysenim rychlosti se zvysi vrchol piku , zvysi se jeho plocha)

* Atmosféra v peci - v pfipadé statické atmosféry jsou uvoliiované plyny v kontaktu

s analyzovanym vzorkem, pokud jsou povazovany za nezadouci, musime je
odsavat. V piipadé dynamické atmosféry prichazi vzorek do styku s atmosférou,

ktera je do pece zavadéna (napt. proud vzduchu, dusiku, argonu apod.) [6].

* Vlastnosti vzorku — Pusobi vlivy jak fyzikalni tak chemické. Mnozstvi vzorku,

velikost Castic, tepelnd vodivost vzorku, druh vzorku, druh probihajicich zmén,
tvar a velikost vzorku. Z hlediska velikosti Castic je pribé¢h reakce rychlejsi
pouzitim jemnéjSich castic, jsou reaktivnéjsi a snizuji pocate¢ni a koncovou
teplotu. Tepelnou vodivost a dobu reakce ovliviluje upéchovani vzorku a jeho
kontakt s kelimkem [2]. Za idedlni formu vzorku je povazovan hutny prasek
o stejné zrnitosti, ktery lze pfipravit drcenim, Skrabanim materialu. Pokud nelze

pripravit prasek Ize pouzit vzorek ve formé malych diskti vyrazenych ze vzorku

[6].

Obr. 1 Kelimky pro DTA a praskovy vzorek pripraveny na
analyzu DTA [6]

Srovnavaci vzorek by nemél podléhat termickym zméndm v daném teplotnim rozmezi, nesmi
reagovat s nadobkou, popt. drzdkem, ve kterém je umistén a jeho tepelna vodivost a kapacita

by méla byt co nejblizsi analyzovanému vzorku [6].
U TMA metody to jsou jesté tyto faktory:

o Vybér sprdvné méfici sondy - Kazdd z meéficich sond vyzaduje specialni postup

méfteni, specifickou piipravu vzorki a je vhodna pro zjistovani riiznych vlastnosti.
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o

Optimalizace pfitlaéné sily — Mlze byt rozhodujicim faktorem. Pii méfeni penetrace
(nebo tfibodového ohybu) je pronikdni sondy vzorkem piimo vyzadovéno, ale

u expanze je tento jev nepiiznivy, protoze ovliviiuje koeficienty tepelné roztaznosti

[7].

2.3 Druhy metod termické analyzy

Piehled zakladnich metod termické analyzy dle sledované veli¢iny:

Klasicka termicka analyza (TA) — Pouziva se k stanoveni teploty tani a tuhnuti u

Cistych latek.

Termogravimetrie (TG) — Sledovanou veli¢inou je zména hmotnosti analyzovaného

vzorku v zavislosti na teploté nebo Case.
Derivacéni termogravimetrie (DTG) — Zjistuje prvni derivaci zmény teploty.

Diferencni termicka analyza (DTA) — Sledovanou veli¢inou je teplotni rozdil mezi

analyzovanym vzorkem a referen¢ni latkou.

Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC) — Métenou veli¢inou je reakéni entalpie.

DSC se déli na— DSC s kompenzaci ptikonu a na DSC tepelného toku.
Termodilatometricka analyza (TD) — Sleduje zmény objemu.

Simultanni termicka analyza (§TA) — Vyuziva se soucasné¢ dvou metod pro studium

fyzikalnich vlastnosti (napf. TG-DSC, TG-DTA)

Analyza uvolnénych plynii (EGD, EGA) — Registruje uvoliiovani plynt z
analyzovaného vzorku, urcuje plynné slozky, stanovuje i chemické slozeni plynnych
smgsi.

Termomechanicka méieni (TMA, DMA) — Metody zkoumajici mechanické vlastnosti

vzorkd [8].
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2.4 Termicka analyza (TA)

Povazuje se za nejstarSi a nejjednodussi metodu vyuzivanou pro stanoveni teploty tani
soustav [9]. Metoda je zaloZena na pozorovani uvolfiovaného nebo pohlcovaného tepla pfi

fazové premeéné. Teplota systému je mefena v zavislosti na case [10].

2.5 Termogravimetrie (TG).

TG je jednou ze zékladnich metod termické analyzy. TG patii mezi dynamické analytické
metody [1]. Je zaloZena na pravidelném zaznamenavani hmotnosti vzorku, ktery je zahiivan ¢i
ochlazovan. Podle zpiisobu ohfevu lze rozlisit izotermni nebo-li statickou termogravimetrii, pfi
niz se vzorek zahiivd pfi konstantni teplot€ a neizotermni nebo-li dynamickou
termogravimetrii, kdy je zmé&na hmotnosti vzorku registrovana v zdvislosti na Case nebo
teploté, kterd roste €i klesa urCitou zvolenou rychlosti podle programu [8]. Zmény hmotnosti
se vyjadiuji v zavislosti na teplot¢ m = f(T) nebo na ¢ase m = f(t) termogravimetrickymi

kfivkami (obr. 2a) [9].

I .

Obr. 2 a) K¥ivka TG, b) kiivka derivacni TG [9]

Zmény hmotnosti latek pii jejich zahfivani mizeme vyjadfit rovnici:

My (s)= m,(s)+ my(g) (2)
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Pti zahtivani dochazi k rozkladu materidlu a tudiz k uvolnovani plynné slozky, coz zapficinuje
i snizeni hmotnosti zkoumané latky. S témito zménami se setkdvame napi. u tepelné¢ho
rozkladu monohydratu $tavelanu véapenatého, ktery v prvni fazi ztraci krystalovou vodu

a dal$im zvySovanim teploty se odstépuje CO a vznika CaCOs, ten pii dalSim zvySeni teploty
prechazi na CaO za uvolnéni CO, (viz obr. 3). Muze také dochazet k opaénym jevim, kdy

latka pii zahtivani zvysi svoji hmotnost. Rovnice zmény hmotnosti je:

m,(s)+ mg(g)= m,,(s) (3)

Piikladem mohou byt oxidace neuslechtilych kovli, kdy vznikd oxid nebo hydroxid

prislusného kovu [11].

‘&m 18 CaCQO4.HQO

134

226
398

638 1025

100 - 226°C . ztrata krystalové v ody
398 - 420°C : CaC,0, —* CaCO, + CO
BE0 - B40°C : CaCO, —» Cal + CO,

T [°C]

Obr. 3 Rozklad monohydratu stavelanu vapenatého [8]

Termogravimetricka kiivka, vyjadiuje zavislost zmén hmotnosti na teplot¢ nebo Case.
Zaznamenava informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné stalosti, teplotnim

rozkladu a také o produktech vznikajicich pii rozkladu.
TG ktivka vyjadiuje:

e Zavislost hmotnosti (zmény hmotnosti) na teplot¢ nebo Case — tato zavislost je

vyjadiena normalni TG kiivkou

e Zavislost rychlosti zmény hmotnosti s teplotou nebo ¢asem — tato zavislost je

vyjadiena diferencidlni (derivovanou) termogravimetrickou kfivkou (DTG)

Tyto dvé zavislosti souvisi s tim, které zavislosti se pii analyze zrovna sleduji. [2]
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TG kiivka ve svém prubéhu obsahuje vodorovné useky s osou X, tzv. prodlevy, a zlomy
(obr. 4). Prodlevy jsou useky, kdy jest¢ nedoslo k zadné zméné hmotnosti vzorku. Zlomy
naopak naznacuji, ze se analyzovany vzorek zacind rozkladat (méni svoji hmotnost). Po

dosazeni urcité teploty nastava dalsi prodleva. Jednotlivé zlomy ptedstavuji bytky hmotnosti
[12].

-

Bl
mpto

4
D

Obr. 4 Popis zlomu na kiivce TG

(ABCDE - krivka TG, BCD — zlom, B — pocatek zlomu, C — inflexni bod, D — konec zlomu, B'-
pocatecni teplota, D’ - konecna teplota, FG — vySka zlomu, AB — predni zdkladni linie, DE —
zadni zakladni linie) [9]

Pristrojové vybaveni

Wy STUR BT

westup ofistmehe phymu

elelktronicke vahw

Obr. 5 Schéma termogravimetru. Oznaceni: F — pec, S —vzorek [1]
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Pristroje TG se skladaji z elektrické pece, analytickych vah, nosi¢t vzorkil, zafizeni pro
méfeni a fizeni teploty, registracniho zafizeni. Termovahy obsahuji vazici mechanismus
(pakové vahy, torzni vahy, pruzinové vahy, elektromagnetické vahy) a regulatory teploty.

Na vahach jsou umistény nosice vzorkt, které zasahuji do pece.

2.6 Derivacni termogravimetrie (DTG)

DTG lze odvodit od klasické termogravimetrie derivovani m = f(T) podle ¢asu. Tedy

derivacni termogravimetricka kiivka ma tvar:
dm
—= f(T 4
ARA (4)

Tato metoda je vhodnéjsi nez klasickd, pokud pottebujeme zjistit zmény hmotnosti, které
v priub&hu déje prob&hly tésn€ za sebou. Kiivka DTG neobsahuje prodlevy a zlomy, ale piky,

jako tomu je i u DTA. Inflexni body zlomt u TG odpovidaji vrcholiim pikd na teplotni ose [2].

2.7 Diferencialni termicka analyza (DTA)

Diferencialni termickd analyza (DTA) patii mezi dynamické metody. Sleduje pochody, pfi
kterych dochdzi ke zménam fyzikdlnim, ale mize dojit i ke zmé&nam chemickych vlastnosti
zkoumaného vzorku, b¢hem zahtfivani. Tyto zmény se projevuji uvoliiovanim nebo
spotfebovanim tepelné energie (coZ jsou exotermické a endotermické pochody). K témto
déjim dochazi pii plynulém ohfevu nebo ochlazovani analyzovaného vzorku a srovnavaciho
vzorku (ALOs;, MgO a SiO, ¢i nékteré Cisté kovy). Pfti DTA se porovndvaji zmény teplot
zkoumaného vzorku se srovndvacim vzorkem, ktery témto zménam nepodléha. Teplotni rozdil
AT se zaznamenava graficky jako teplotni resp. asova zavislost AT = f (T) resp. AT = f (t)
nazyvana jako kiivka pfimého ohfevu (obr. 6). Ktivka AT = f (T) pak vykazuje maxima nebo
minima podle toho, zda doslo k exotermni nebo endotermni reakci. Mnozstvi pohlcené nebo
uvolnéné energie sledované¢ho déje, je tmérné plose piku na kiivee AT = £ (T). Zavislost mezi

plochou piku a reakénim teplem lze vyjadfit nasledujicim vztahem:

4- mAH )
k)
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kde: A ......... znaci plochu piku
m....... hmotnost vzorku
AH...... reakéni teplo pro 1 g vzorku
k.........geometricky faktor (charakterizuje tvar vzorku)

A........tepelna vodivost vzorku [12].

Obr. 6 a) Krivka primého ohrevu, b) kiivka DTA [5]

Rozdily teplot se registruji soucasné s teplotou referen¢niho vzorku jako zavislosti dT = f (T),

resp. T = (dT) nebo ve formé casové zavislosti dT = f(t) [10].

Obr. 7 Modelova krivka u DTA (idealizovana) [13]
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Na obr. 7 je znazornéna idealizovana kiivka DTA, v rozmezi mezi body A a B neprobiha
reakce a AT = 0. V bod¢ B zacina registrace endotermni reakce, ktera zacala jiz pied touto
teplotou. Na kiivce se reakce projevi endotermnim efektem, ktery dosahuje maxima rozdilu
teplot v bodé C (teplota Tmin). Od bodu C dochazi k rovhomérnému zvysSovani teploty vzorku
do bodu D, kdy doslo k vyrovnani teploty vzorku se standardem (AT = 0). Reakce vSak v bod¢
C nekonci, probiha az do bodu X, (teplota T.). Dalsi prubéh kiivky odpovida nulové hodnot¢
AT a je zhruba rovnobézny s osou X (osou teploty T). V bodé D zacind exotermni reakce.
Uvolnéné teplo zvySuje teplotu vzorku vzhledem ke standardu. Na k#ivce DTA registrujeme
pik s maximem v bodé F (za teploty Tmax). Reakce kon¢i teprve pfi teploté, odpovidajici bodu
X2, ktery lezi na sestupné ¢asti exotermniho piku. V bodé C se teplota vzorku vyrovnava

s teplotou standardu. ( Pfesnou polohu bodu X, X; neni mozno ur¢it.) [13].

Y

AT

«— endo

T—

Obr. 8 Termoanalyticka krivka [11]

Zakladem kiivky DTA je pik (na obr. 8 — ¢ast vymezena body BCDEF), kde bod B piedstavuje
zacatek piku, body C a E jsou inflexnimi body, bod D minimum (jemu odpovidd minimalni
teplota) a bod F konec piku. Bod H respektive I znaci extrapolovany zacatek respektive
extrapolovany konec, ktery ziskdme jako prusecik zékladni linie AB respektive FG s te¢nou
vedenou bodem C respektive E. Vzdalenost bodii D a I predstavuje vysku piku. Sitka piku je
pak vymezena body B'a F'. Usek H'T znaéi reakéni interval [11]. Exotermni efekty na kiivkach
DTA v praxi znamenaji, Ze teplota vzorku piekrocila teplotu srovnavaciho standardu. V
piipadé, Ze je exotermni pik mohutny a teplota nastupu reakce vyssi (nad cca 300 °C), dochézi
jiz k samotné pyrolyze, tedy k termickému rozkladu vzorku. Mezi dal$i déje vyznacujici se
exotermni reakci na kiivce DTA patii také polymerova krystalizace ¢i vytvrzovani piehled

zakladnich reakci, které se mohou vyskytovat pti ohfevu polymernich materialti viz obr. 9 [6].
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Oxidace
Erystalizace A

Bez oxidace

Exotermicky

d

Teplota skelného

prechodu T, Trer=—

Endotermicky

Teplota

Obr. 9 Idealizovana krivka DTA zobrazujici zakladni typy zmén vyskytujicich se v
polymernich materialech [6]

Pristrojové vybaveni

Existuje mnoho vyrobct aparatur pro DTA (Mettler Toledo, Netzsch, Shimadzu...), ktefi maji
své vlastni konstrukcni feSeni, ale aparatura by méla obsahovat tyto hlavni komponenty, jako
je picka, drzak vzorkt, termoelektrické ¢lanky, které slouzi jako Cidla pro méfeni teploty
a teplotnich rozdili vzorki, nadobky (kelimky, misky s vicky), ve kterych jsou umistény
vzorky, regulatory teploty a zapisovace dat. Schématické usporadani meéfici cely konvencni

DTA a DTA v dnesni podob¢ je uvedeno na nésledujicim obrazku [6].

Obr. 10 Usporadani mérici cely DTA: a) konvencnii provedeni,

b) dnesni podoba DTA [6]
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2.8 Termicka mechanicka analyza (TMA)

TMA je metoda, pii niz se méti deformace vzorku, ktery je zatizeny neoscilujici silou jako
funkci teploty a latka je vystavovdna fizenému teplotnimu rezimu. TMA mize byt
zaménovana s dilatometrii nebo s dynamickou mechanickou analyzou, z divodi

s nesrovnalostmi v terminologii, protoze se soubézné pouzivd mnoho ndzvi pro rizné mody

méteni a konstrukénich usporadani.

o Dilatometrie je povazovana za predchiidkyni termomechanické analyzy. Métfi zmény
v rozmérech vzorku pouze pfi nulovém ¢i nepatrném zatizeni. Dilatometry maji

jednodussi konstrukei nez aparatury TMA.

o Dynamickd mechanickd analyza umoziuje méfit deformaci vzorku pfi oscilujicim

mechanickém zatiZeni.

TMA méfteni probihd pii mechanickém zatizeni vzorku, pfi kterém dochazi k jeho deformaci
jak rozmerd, tak 1 tvaru. Tyto efekty jsou vysledkem ztracené energie nebo energie
akumulované. Ztracena energie vznika pifi vzajemném pohybu molekul, je to tzv. viskdzni
odezva a energie akumulovana vznika, kdyZ na vzorek piestane pisobit vnéjsi sila, je to tzv.
elasticka odezva. Vysledky TMA jsou kombinaci rozpinavosti a visko-elastického chovani
vzorku, pfiCemz plati, Ze viskdzni odezva je Casové zavisld a elasticka odezva je Casove
nezavisla. TMA ma nckolik druhtt médt méteni, které rozliSujeme a zavisi na druhu pouzité

mefici sondy, které mizeme podle jejich tvaru a pouziti rozdélit na:

* Expanzni, makroexpanzni — nékdy oznacovana jako dilatometrické, penetracni, sondy

pro tfibodovy ohyb, hemisferické, sondy tahové, sondy na méfeni vlastnosti vlaken.
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sonda

vzorek

d) e)

Obr. 11 Priklady typii méricich sond pro TMA — a) expanzni, b) makroexpanzni,
¢) penetracni, d) hemisfericke, e) pro tribodovy ohyb, f) tahoveé [7]

Volba vhodné sondy zavisi pfedev§im na tom, co od méfeni ocekavame, na povaze vzorku

a na dalSich faktorech. Podle pouzité metody méteni lze analyzou namétenych dat zjistit tyto

parametry:
o Koeficient tepelné roztaznosti v urcitém teplotnim intervalu
o  Pribeh koeficientu tepelné roztaznosti v zavislosti na teploté
o  Bod méknuti a taveni materialu
o  Viskozitu tuhych latek
o  Objemovou relaxaci nekrystalickych materialt (smrsténi)
o Moduly pruinosti
o  Zménu viskoelastickych vlastnosti latek
o  Zménu rozméru vzorku v zavislosti na stupni dehydratace, bobtnani v rozpoustédle
o  Zbytkové pnuti materialu [7].
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25

vzorku fum

15

Zmeéna vysky

20 40 B0 &0 100 120 140 160 180
Teplota /T
Obr. 12 TMA krivka tepelné roztaznosti sklolaminatu tloustky 1,5 mm,

(pritazliva sila 0,01N,rychlost ohfevu 2°C/min, makroexpanzni sonda) [7]

Naptiklad hodnotu linearniho koeficientu tepelné roztaznosti miizeme piimo spocitat ze

sklonu kiivky v daném teplotnim intervalu, pro ktery plati nasledujici vztah:

AL ®)

1
YT
0

kde:  a:— linearni koeficient tepelné roztaznosti
Lo — ptivodni vyska vzorku pfed méfenim
AL/AT — sklon termomechanické kiivky

S pomoci TMA lze zaznamenat také teplotu skelné¢ho pfechdu Tg, pfi které se amorfni

a polykrystalické polymery transformuji ze sklovit¢ho do kaucukovitého stavu. Hodnota T,
zavisi na experimentalnich podminkdch a médu méteni. Na obrazku ¢. 12 je TMA kiivka
tepelné roztaznosti sklolaminétu, zlom odpovida vyrazné zmén¢ linearniho koeficientu tepelné
roztaznosti sledované¢ho materidlu. V nékterych ptipadech se Tg 1épe urCuje z prvni derivace
ktivky TMA. Pokud bychom zkoumany vzorek zahiivali vicekrat, zjistime, Ze hodnota Tg
uréend pii prvnim ohfevu vzorku (z prvni termomechanické expanzni kiivky) muize byt
vyrazné odli$na od teploty Tg uréené pii dalSim ohtevu. Efekt posunu teploty Tg je zplisoben

jeji zavislosti na teplotni historii vzorku a je dilezity hlavné u polymernich materiali. Rozdil
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mezi prvnim a druhym ohfevem nam muze poskytnout informace o tepelné historii vzorku.
Jako ptiklad je uveden prubé&h roztaznosti vytvrzené epoxidové pryskyfice, ktera byla
vystavena tepelnému starnuti (obr. 13). Pryskyfice byla pfi starnuti udrzovana ve sklovitém
stavu, coz znamena, ze nebylo dosazeno teploty skelného prechodu. Starnuti pryskyftice se
v tomto piipad¢ projevilo smrsténim vzorku. Pokud v pribéhu analyzy dosahneme teploty Tg,
dojde k nahlému uvolnéni vnitiniho pnuti a vzorek se roztdhne. Pfi nasledném pomalém
chlazeni jiz odpovida prubéh termomechanické kiivky stavu pred teplotnim starnutim a rozdil

mezi témito prubehy lze jednoduse kvantifikovat a posuzovat jako vliv starnuti [7].

5]
th

204

Chlazeni

Zména vysky vzorku /um

vliv tepelné
historie vzorkn

I:l T T T T T T T
20 40 EO &80 100 120 1410 160 180
Teplota /1T

Obr. 13 Vliv tepelného namahani epoxidové pryskyrice na priibéh jeji
expanzni krivky [7]

Pristrojové vybaveni

Jadrem aparatury pro termomechanickou analyzu (obr. 14) je indukéni snimac polohy vzorku
LVDT (Linear Variable Differential Transformer). Na feromagnetické jadro LVDT muze byt
jednoduse pfipojena jakdkoli z méticich sond. Konec sondy doseda na vzorek, ktery je umistén
na drzaku vzorku. M¢éfici sondy a drzak vzorku jsou nejcasteji vyrobeny z kiemeného skla.
V tésné blizkosti vzorku se také nachazi termoclanek. V pribc¢hu méfeni je vzorek (spolu

s drzakem a koncem sondy) umistén uvniti pece a jeho vyska je kontinudln¢ vyhodnocovana

[7].
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Obr. 14 Konstrukcni usporadani aparatury TMA [7]

2.9 Dynamicko — mechanicka analyza (DMA)

DMA je podobnd TMA v tom, ze je méfeno zvétSeni ¢i zmenSeni vzorku jako funkce teploty
pfi pouzitém oscilujicim zatizeni [14]. DMA metoda je schopnd charakterizovat

a interpretovat mechanické chovani materialu a je zaloZena na sledovani viskoelastické odezvy
materialu podrobeného malému oscilacnimu napéti. Metoda oddéluje viskoelastickou odezvu
materidlu na dvé komponenty modulu (E*): redlna ¢ast, kterd reprezentuje elasticky modul

(E') a imaginarni ¢ast, ktera ptedstavuje utlumovou nebo viskozitni slozku (E").

Celkovy tzv. komplexni modul je E* = E' + iE". Tato separace méteni do dvou komponent
popisuje dva nezavislé procesy uvnitt materialu: elasticitu, coz je vratna slozka a viskozitu,

coz je ztratova nebo-li disipa¢ni energie a to je zakladni princip DMA [1].
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Piistrojové vybaveni

Zakladem DMA pfistroje jsou dvé vyvazena rovnobézna ramena, uloZena na specialnich
epech, umisténych blizko stiedu ramen. Cepy jsou vysoce pfesné torzni pruziny. Mezi ramena
se do specidlniho drzdku upind vzorek, ktery vytvaii rezonancni systém. Rezonancnim
syst¢émem je myslena rezonan¢ni frekvence zéavisld na modulu a geometrii vzorku. Celé
zafizeni je umisténo v termostatickém prostedi, které umoznuje jak izotermni méfeni tak
méfeni pfi zméné teploty, obvykle od —150 do 500 °C. Deformace vzorku je zpisobena dvéma

protichlidnymi momenty stejné velikosti, které piisobi na protilehlé konce vzorku upnutého do

svorek [1].
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3 VYUZITi A APLIKACE METOD TERMICKE ANALYZY
1. Oblast analytické chemie:
* Automatickd vazkova analyza
*  Vyzkum novych sloucenin pro vazkovou analyzu
* Sledovani tepelného chovani slou€enin v rtiznych atmosférach
* Sledovani Cistoty a stability sloucenin s pouzitim standardi

* Systematické studium vlastnosti preparovanych slouc¢enin

* Studium dehydratacnich a rozkladnych reakci, rozpousténi,

separacnich metod

* Analyza tuhych latek a mineralt

novych

2. Oblast anorganické chemie — chemikalie, mineraly, keramika, kovy, slitiny, slinuté

karbidy, skla, katalyzatory, stavebniny apod.

e Studium chemickych procest, metalurgickych reakci, reak¢ni kinetiky, Cistoty

e Studium stability a rozkladnych reakci, reakénich a mérnych tepel,

krystalizace a vzniku fazi, magnetickych zmén

3. Oblast organické chemie — 1é¢iva, plastické hmoty, vybusniny, saponaty, barvy, textilie,

paliva, celuldza, polymery apod.

* Studium stability, polymera¢nich reakci, katalytické aktivity, Cistoty, oxidacni

stability, rozpouSténi

e Studium hydratace a dehydratace, tdni a sublimace, reakénich mérnych tepel

* Identifikace [4].

Mimo tyto tifi zminéné aplikace je mozné uvést aplikace, které jsou specializované hlavné

napiiklad na chemii uhli, explozivnich latek, cementu a keramickych materiali, metalurgii [2].
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Ovérovani jakosti polymerii s pouZitim termické analyzy

Termoanalytické metody maji jako analyticky nastroj jiz dlouhou tradici. Obzvlasteé ve

vyzkumu a vyrobé polymert jsou termické analyzatory pouzivany stale vice. Vytvareji pojitko

mezi rozdilnymi fyzikalnimi zkuSebnimi metodami, jako jsou trhaci zkousky nebo MFI testy,

a analytickymi nastroji jako FTIR spektrofotometrie. DSC a TG pokryvaji pfiblizné¢ 80 %

aplikaci analyz polymeri. Jsou to metody jednoduché a dobte automatizovatelné.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) se stala nejpouzivanéjs$i termickou

metodou charakterizace polymert. Zakladem je zavislost mezi termickymi vlastnostmi
a molekularni strukturou polymeru, jeho morfolofii a pozadavky na jeho vyrobu. Toto
ukazuje naptiklad na druh krystalické struktury, teplotu tani nebo skelného piechodu
nebo oxidacni stabilitu. Dalsi aplikaci DSC je identifikace polymernich slozek ve
smési. Existuje jesté fada dalSich moznych pouziti DSC - ur¢ovani oxidac¢ni stability
(OIT), specialn¢ pro PE nebo PP, zpracovani pryskyfic nebo pryzi, vypocet mérné
tepelné kapacity Cp, analyza starnuti polymerd, uréovani teploty skelného piechodu

Tg.

Termogravimetrie (TG) wurcuje slozeni polymernich smési, obsah pomocnych
vyrobnich latek, jako jsou vosky, rozpoustédla nebo aditiva, samotnych polymernich
slozek, organickych a anorganickych plniv. Pouziva se hlavné v gumarenském

pramyslu [15].

Dynamicko — mechanickou analyzou (DMA), muzeme charakterizovat polymerni
material zavislosti modulu a Gtlumu nebo-li ztratového thlu na teploté popiipadé na
case. Tim poskytuje zdkladni udaje o mechanickych vlastnostech, které maji pfimy
vztah ke zpracovani a predevsim ke zpracovatelnosti a pouzitelnosti vyrobku. Metoda
DMA je citliva na posuzovani sekundarnich prechodt v polymerech. Lze ji také pouzit
k urCeni: teploty skelného ptrechodu, bodu méknuti a tani, mechanickych ztrat

v materialu (charakterizuje jeho tlumici schopnost), te¢eni metodou piku (postupna
zmeéna rozmérl materidlu pii zatizeni), stupenn krystalizace, mira orientace, bod

nesiténi, dlouhodobou teplotni stabilitu (starnuti materialu) [1].
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Aplikace TMA a DTA v elektrotechnologické diagnostice

e TMA - Hlavnim Pfinosem této analyzy pro elektrotechnologickou diagnostiku je
studium chovani polymernich materialti. Polymery v dnesni dobé hraji pfi vyrobé
elektrickych stroji podstatnou roli. TMA se stala pro elektrotechnologickou
diagnostiku nezastupitelnou metodou. TMA nachazi vyuziti hlavné pii diagnostice
stavu dvou ¢i tiislozkovych kompozitnich materialti, plastt kabeld, konstrukénich

prvka stroji a to jak ve fazi jejich vyroby, tak i pfi provozu [7].

e DTA - Patii mezi nejstarSi termické analyzy. V dobé je postupné vytlacovana
Diferencni skenovaci kalorimetrii (DSC), ktera je v mnohych ohledech ,,vylepSenou
verzi DTA®. Z tohoto dlivodu je oblast vyuziti obou metod velmi podobna. Aplikaci
DTA pfti diagnostice materialli, mizeme vyuzit pii identifikaci fazovych prechodd,
urcovani teploty fazovych ptrechodu (taveni, skelny ptechod, krystalizace...), uré¢ovani
teploty tepelného rozkladu a dehydratace, optimalizaci vytvrzovaciho rezimu
epoxidovych pojiv (¢i jinych teplem tvrditelnych polymert), analyze tepelné historie
vzorkl,, analyze oxidacni stability, sledovani technologické kazné pti zpracovani

izolantd, urCovani sklonu Zivotnostnich charakteristik... [6].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRISTROJ

Vsechny vzorky byly testovany na piistroji DTG 60 — SHIMADZU viz.obrazek 16. Méfici

piistroj pro termickou analyzu je simultanni DTA — TG.

Obr. 15 Pristroj DTG 60 — SHIMADZU

Furnace |

Fin

Photoslectric conversion
elemant

Obr. 16 Slozeni pristroje DTG 60 — SHIMADZU
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Furnace — pec, sample holder — drzak vzorku, Fin — Zebro, Beam — paprsek, Shutter — clona
(klapka), Lamp — lampa, Photoelectric conversion element - fotoelektricky snimac, Magnet —

magnet, Coil — civka, Point section — bodova cast, Furnace base — pec

Teplotni rozsah méteni — od laboratorni teploty do 1100°C
citlivost vah 0,001 mg
méfici rozsah +/- 500mg coz je +/- 1%
DTA — detektor — termoclanek — Pt + 10% Pt/Rh
méfici rozsah +/- 1 az 1000 UV
atmosféra - vzduch
- inertni plyn N,

- muze byt staticka nebo dynamicka od 30 — 50 ml/min
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5 MERENE MATERIALY

Testovala jsem Ctyfi vzorky, z oblasti potravin, plastl a farmacie.

5.1 Cokolada

Obr. 17 Obrazek vyrobku

* Vyrobek — Milka, mlécna cokolada z alpského mléka s mléEnou néplni (45%).
* Vyrobce — Némecko: Kraft foods CR s.r.o.

* Slozeni — rostlinny tuk, kakaové maslo, susena syrovatka, suSené odstiedéné
mléko, kakaova hmota, laktéza, mlécny tuk, suSend smetana (2,5%), lisko-

ofiskova pasta, emulgator, aroma.

Cil experimentu: Teplotni chovani tani ¢okolady.

Detail experimentu a podminky méfeni: Vzorek byl nastrouhdn, umistén do hlinikové
panvicky a méfen od 23°C do 60°C ve statické atmosféte vzduchu, rychlost ohievu byla 10°C/

min.
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5.2 Gumovi medvidci

Obr. 18 Obrazek vyrobku

* Vyrobek — JOJO Medvidci

«  Vyrobce — Nestlé Cesko s.r.0.

* Slozeni — zelé s ovocnymi pifichutémi a vitaminem C: glukézovy sirup, cukr,
zelatina, kyseliny (vinna, jable¢na, citronova), jablecna stava (1%), lestici
smés (rostlinny olej, lestici latka ), aroma (citronové, pomerancové, jahodové,

jable¢né), vitamin C, barviva ( chinolinova zlut, ¢erven allura AC, brilantni

modf FCF), miize obsahovat stopy mléka

Cil experimentu: Optimalizace podminek skladovéani potraviny.

Detail experimentu a podminky méfeni: Pouzit ¢erveny medvidek, z kterého byl vyftiznut
vzorek kulovitého tvaru o priméru 5 mm, umistén do hlinikové panvicky a méfen od 40°C do

600°C ve statické atmosféte vzduchu, rychlost ohfevu byla 10°C/min.

5.3 Polyethylen

Je termoplast, ktery vznikéa polymeraci ethenu. Pti vyrob¢ lze vyuzit vstiikovani a vytlacovani.
Vyrabi se z néj nejraznéjsi hracky, sacky (mikroten) a elektrotechnicka izolace. Polyethylen je

v soucasnosti nejpouzivanéj$im polymerem na sveéte.
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Obr. 19 Vzorec polyethylenu

* Vzorek — nizkohustotni polyethylen

Cil experimentu: Analyza slozeni — zjiSténi o jaky druh polyethylenu jde.

Detail experimentu a podminky méteni: Vzorek byl kulovitého tvaru, umistén do hlinikové
panvicky a méfen ve atmosféfe nitrogenu 50ml/min, rychlost ohfevu byla 10K/min a rozsah

méteni byl od 40°C do 600°C.

5.4 Ibuprofen

Je 1écivo ze skupiny nesteroidnich antirevmatik, které se pouziva na tlumeni bolesti, zanétt a
horecek. Existuje ve formée tablet, sirupti a 1€kt pro lokalni podani (krémy, gely). Tablety v
sile do 400 mg se daji zakoupit v 1ékarné 1 bez Iékarského predpisu. Prodava se pod riiznymi

komerénimi nazvy, napi. Apo-Ibuprofen, Brufen, Dolgit, Ibalgin, Ibumax, Nurofen.

COOH

Obr. 20 Struktura ibuprofenu
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balgin'400
buprolenym

X

Obr. 21 Obrazek vyrobku

* Vyrobek — Ibalgin 400, obsah Ibuprofenia v 1 potahované tableté je 400mg
* Vyrobce — Zentiva, a.s., Praha, CR

* Slozeni — Ibuprofenum 400mg v 1 potahované tablet¢ , kukuficny Skrob,
pfedzelatinovy kukufi¢ny Skrob, sodna stl karboxymethylSkrobu, kyselina
stearova, mastek, koloidni bezvody oxid kiemicity, hypromeldéza 2910/3,

makrogol 6000, oxid titanicity, erythrosin, simetikonova emulze SE 4,

Cil experimentu: Cilem bylo zjistit o jaky typ izomeru ibuprofenu se jedna.

Detail experimentu a podminky méfeni: Vzorek byl nadrcen, umistén do hlinikové panvicky
a méfen v dynamické atmosféfe nitrogenu 50ml/min, rychlost ohfevu byla 10°C/min, rozsah

méteni byl od 30°C do 110°C.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Me¢tené vzorky byly z oblasti potravinafského,farmaceutického a chemického primyslu
a zaroven piiklady aplikace termické analyzy v materidlovém inZenyrstvi. Jednotlivé grafy

métfenych materidlll jsou uvedeny v piiloze.

Cokolada — Naméfena teplota tani vzorku byla 33,28°C (viz piiloha) a je shodna s hodnotami

uvedenymi ve firemni literatuie Mettler Toledo [16].

Gumovi medvidci jsou idedlnim produktem, kterymi muiZeme demonstrovat potencidlni

aplikace termické analyzy v potravinarském primyslu. Mezi jejich datem vyroby a spotfebou
jsou gumovi medvidci vystaveni riznym podminkdm napf. rozdilnym teplotam,
mechanickému napéti a jinym vlivim. Tyto ménici se podminky mohou byt simulovany
uzitim termické analyzy a vlastnosti produktu uréeny z namétenych vysledkd. Z hlediska
sloZzeni obsahuji hlavné Zelatinu, bilkovinné produkty, cukr, hroznovy cukr, potravinarska
barviva, obsah uhlohydrati mlzZe byt az 78% hmotnosti. Plivodni material, z kterého se
gumovi medvidci vyrabi obsahuji rtizné ingredience a béhem zmény teploty se méni jejich
chut’. Z DTA kiivky je patrny endotermni pik pii (126 + 2)°C, ktery souvisi s uvolnénim vody,
coz je téz patrné z TG zdznamu tbytkem hmotnosti 1,3 % v rozmezi teplot od 60°C do 230°C.
Rozklad materialu probihal ve dvou krocich [17], pii 113°C zacina prvni vahovy ubytek
materialu, druhy vahovy ubytek 87,2 %. ktery je viditelny na TG kiivce v rozmezi 230°C az
600°C.

Polyethylen — Z DTA kiivky je patrny endotermni pik 106°C, coZ je teplota tani polyethylenu.
Dalsi exotermni piky souviseji s pyrolizou polyethylenu. Tyto hodnoty jsou porovnatelné

s teplotou tani nizkohustotniho PE, kterd je 108,8°C a vysokohustotniho PE je 139°C [18].

Z toho vyplyva, Ze naS méfeny vzorek je nizhohustotni polyethylen. Rozklad polymeru
zaznamenany na TG kiivce zacind piti 340°C a v rozmezi teplot 340 az 540°C dochézi k jeho
celkové degradaci a ubytek hmotnosti je 98,9%, 1,2% je reziduum (uhlik). Cilem byla analyza
sloZeni, kterd pomoci TGA techniky je rychla, pfesna a ddva nam kvalitativni informace, které

charakterizuji pfitomnost polyethylenu [17].
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Ibuprofen — Se vyskytuje ve dvou izomernich formach. Izomery jsou substance se stejnym
chemickym slozenim, ale rtiznou strukturou. Enantiomery jsou izomery a vykazujici optickou
aktivitu, jestlize (+) a (-) enantiomery jsou pfitomny ve stejném poméru v krystalu, pak se
nazyvaji racematy a Cisté enantiomery maji riznou krystalovou strukturu, rozdilnou
rozpustnost a teplotu tani. Cilem bylo zjistit o jaky typ izomeru se jednd. Z experimentu jsme
zjistili, Ze se jedna o racemat, teplota endotermniho piku z DTA méfeni je 76°C (viz ptiloha).

Teplota tani enantiomeru je 50,4 °C [19].
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ZAVER
Metody termické analyzy se uplatiiuji pii studiu fyzikdlnich 1 chemickych vlastnosti latek

a pomoci téchto metod dokaZeme popsat chovani latek béhem teplotnich zmén.

Bakalatskéa prace se sklada z teoretické a praktické casti. V teoretické Casti byly shrnuty

principy zakladnich metod termické analyzy.

V experimentélni ¢asti byl popsan pfistroj pro termickou analyzu DTG 60 — SHIMADZU,
na kterém byly méfeny rtizné vzorky z riznych oborG materidlového inzenyrstvi, napf.
potravin, plasti a farmacie. Z méfeni byly zjistény nékteré dulezité¢ fyzikalni a chemické

vlastnosti téchto materialu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AH

AS

T

TA
TG
DTG
DTA
DSC
TD
STA
TMA
DMA
CaC,04H,O
CO
CaCOs
CaO
CO,

Zmeéna entalpie

Zména entropie

Absolutni teplota

Termicka analyza
Termogravimetrie

Derivaéni termogravimetrie
Diferencni termicka analyza
Diferencni kompenzacni kalorimetrie
Termodilatometrické analyza
Simultalni termick4 analyza
Termicka mechanicka analyza
Dynamicko — mechanicka analyza
Stavelan vapenaty

Oxid uhelnaty

Uhli¢itan vapenaty

Oxid vapenaty

Oxid uhlicity

Tepelna vodivost

Oxid hlinity

Oxid hotecnaty

Oxid kfemicity

Teplota skelného prechodu
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