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Predmluva

PfedloZeny text je urcen predevSim studentim Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Palackého v Olomouci se zamérfenim na studenty studijniho programu Chemie a jeho
pfislusnych obor(l. Podava strucny avsak uceleny prehled termické analyzy a jejich metod,
s akcentem na termogravimetrii, diferenéni termickou analyzu a diferenéni skenovaci
kalorimetrii, tedy termoanalytické metody dostupné na pudé Prirodovédecké fakulty
Univerzity Palackého v Olomouci. Soucasti textu je popis termickych analyzatorl Exstar
TG/DTA 6200 a Termosystem DSC12E, které jsou soucasti pristrojového vybaveni Katedry
anorganické chemie garantujici vyuku predmétl Termickd analyza a Metody studia
anorganickych latek, ve kterych bude predlozeny text a zminéné pftistroje vyuzivany. V textu je
taktéZz detailni popis obsluhy uvedenych termickych analyzatorl a interpretace namérenych
dat prislusSnymi programy. Pro tyto ucely je do textu zahrnuto deset praktickych ukoll pro

praci na termickych analyzatorech Exstar TG/DTA 6200 a Termosystem DSC12E.

Autori



1. UvOD A HISTORIE

Pojmem Termickd analyza se oznaduje:

skupina metod, které analyzuji zmény sloZeni a vlastnosti latek
a jejich smési pisobenim definovanych teplotnich zmén,

a jejichz vysledky jsou zaznamenavany spolecné s teplotou

Lze se setkat i sodliSnymi definicemi, jako je napf.: skupina metod sledujici
(studujicich) vlastnosti latek v zavislosti na teploté (pfip. na teploté vzorku). Porovnanim
uvedenych definici je patrné, Ze uziti prvni z nich je vhodné z nasledujicich divod(: a) analyza
je sofistikovanéjsi a komplexnéjsi nez sledovani nebo studium; b) ve vétsiné pripadd
pozorujeme zmény pfisluSnych vlastnosti, nez vlastnosti samotné; c) je vhodné zdlraznit
»puUsobeni definovanych teplotnich zmén*“, protozZe je to teplota pece, kterou programujeme a
kterd odpovidd za teplotu vzorku; d) kromé hodnot studované vlastnosti je nezbytné
zaznamenavat teplotu, pfi které jsou tyto hodnoty naméreny.

Diky uvedenym omezenim lze za pocatek termické analyzy povaZovat azZ rok 1887, ve
kterém Le Chatelier publikoval vysledky svého vyzkumu termického chovani jilovitych hornin
tzv. heating curve metodou, kterd v podstaté odpovida diferencni termické analyze (DTA) bez
referenéniho vzorku. Je sice zndmo, Ze i prfed nim lidé studovali vliv teploty na vlastnosti
raznych materiald, nicméné aZ na konci 19. stoleti byla k dispozici veskera méfici a pristrojova
technika (teploméry, teplotni stupnice, termoclanky, pyrometry atd.) vyuzitelnd k definovani
teplotniho programu a zaznamendni teploty a hodnoty studované vlastnosti, ¢imz byly
poloZzeny zaklady termické analyzy. Prvni ze zakladnich metod termické analyzy, ktera byla
vyvinuta jesté pred koncem 19. stoleti a je pouzivana az dodnes, je vySe zminénd DTA, jejimz
principem je méreni rozdilu teplot mezi studovanym a referencnim vzorkem. V roce 1915 byly
Hondou vynalezeny termovahy, které zaznamenavaji zménu hmotnosti vzorku v zavislosti na
definovaném teplotnim programu, coz je principem druhé ze zdkladnich metod termické
analyzy, a to termogravimetrie (TG). Mimo tyto dvé je dnes nejrozsifenéjsi metodou termické
analyzy diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC), jejiz vyuziti se datuje od roku 1962.

V nasledujicich letech pak jako duisledek rozvoje automatizace kontroly méreni a registrace



dat dochazi k rozvoji termické analyzy - zdokonalovani jiz znamych a vzniku novych metod a

pfistroju - vedouci k SirSimu vyuZiti termické analyzy jako takové.

2. METODY TERMICKE ANALYZY

Pokud Ize urcitou vlastnost vzorku studovat jako funkci teploty, pak se takova metoda
fadi mezi metody termické analyzy. Je nasnadé, Ze metod termické analyzy bude mnoho,

tabulka 1 uvadi ty v praxi nejuzivanéjsi.

Tabulka 1: Metody termické analyzy

Metoda Studovand vlastnost Zkratka
Termogravimetricka analyza hmotnost TG
Diferen¢ni termicka analyza rozdil teplot DTA
Diferencni skenovaci kalorimetrie entalpie, tepelny tok DSC
Termomechanicka analyza rozmér a mechanické vlastnosti TMA
Termoelektricka analyza elektrické vlastnosti TEA
Termomagneticka analyza magnetické vlastnosti -
Termoopticka analyza optické vlastnosti TOA
Termoakusticka analyza akustické vlastnosti -

Analyza tepelné stimulované vymény plynd  tepelné stimulovana vyména plynu

Zde je dobré zminit, Ze uvedené metody predstavuji tzv. primarni metody termické analyzy,
od kterych jsou odvozeny metody dalsi (sekundarni). Napt. termogravimetricka analyza je
z principu spojend se zménou hmotnosti studovaného vzorku, kterd je zprostfedkovana
uvolnénim plynnych produktd. Sekundarni metodou pak je detekce uvolnénych plynd (EGD
z angl. Evolved Gas Detection) a uzivanéjsi analyza uvolnénych plyn(i (EGA z angl. Evolved Gas
Analysis). Casto zmifiovana termodilatometrickd analyza je pak sekunddrni metodou analyzy
termomechanické, obdobné emanacni termicka analyza naleZi do skupiny analyz tepelné
stimulovanych vymén plyna.

Moderni pfistroje pak ¢asto vyuZivaji soucasné (simultanni) méreni vice vlastnosti
v ramci jednoho experimentu. Metoda se oznacuje jako simultanni termicka analyza (STA) a
symbolizuje se zkratkami uZitych metod, napt. TG/DTA, TG/DSC, TG/EGA-IR, nebo TG/EGA-MS,

kde IR = infraervena spektroskopie a MS = hmotnostni spektrometrie.



NejuzZivanéjSimi metodami termické analyzy jsou termogravimetrickd analyza,
diferencni termickd analyza a diferencni skenovaci kalorimetrie. Jejich vyuZziti Ize demonstrovat

pocty publikaci uvedenych na Web of Science, které se jimi zabyvaji (viz obrazek 1).
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Obrazek 1: Pocet praci na Web of
Science publikovanych od roku 1990 (za
rok 2011 jsou data neulplna), které se
tematicky zabyvaji termogravimetrickou
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kalorimetrii (DSC).
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3. ZAKLADNi POJMY, INSTRUMENTACE, TEPELNE JEVY

3.1. Zakladni pojmy

Termicky analyzdtor - obecné oznaceni analytickych pfistroji termické analyzy; v zasadé se
skladaji ze zdroje tepla (pec, kalorimetrickad cela), z méficiho zafizeni a z ¢asti zajistujici
komunikaci s registracnim zarizenim

Pec (picka) - ovalnd, dutd, ztepelné vysoce odolného materidlu (keramika, slitiny, atd.)
elektricky ohtivana (napf. dratem vinutym okolo pece) dle zadaného teplotniho programu

Meéfrici zafizeni - registruje zmény ve studované vlastnosti nebo studovanych vlastnostech
(termovahy, termoclanky, atd.) ve formé elektrického signalu (napéti, proud)

Registracni zarizeni - pocitac, zpracovava a ukldada namérené hodnoty

Vzorek - studovand latka nebo smés vice latek, vétSinou pevného, méné casto kapalného
skupenstvi

Kelimek - nadoba (napf. platinova, keramicka, hlinikova) nejcastéji velikosti mezi 40 pl a 3 ml,
ve které je umistén vzorek

Navdzka - mnozstvi (hmotnost) vzorku v kelimku



Teplotni program - zmény teploty definované experimentatorem, nejcastéji se jedna o
linearni narlst teploty mezi dvéma teplotami, pouziva se také skokovy prechod mezi vice
konstantnimi teplotami, pfi kterych pak probiha izotermdlni méreni, dalSimi moZnostmi
jsou postupné nebo skokové chlazeni a v neposledni fadé kombinace uvedenych mozZnosti

Teplotni ndrist (gradient) - vramci teplotniho programu experimentatorem definovana
zména teploty za jednotku casu

Pecni atmosféra - atmosféra uvniti pece v pfimém okoli vzorku, mozZnosti je atmosféra
statickd (neménnd, na zacatku tvorend vzduchem, béhem analyzy pak také produkty
tepelného rozkladu vzorku) a dynamickd, kdy plyn prochazi experimentatorem definovanou
rychlosti (napf. ml/min) peci kolem vzorku a rozliSuje se atmosféra oxidacni (vzduch),
inertni (dusik, argon) a redukéni (vodik)

Termoanalytické kfivky - vysledek termické analyzy, kdy je studovana vlastnost (veli¢ina)
graficky zndzornéna jako funkce teploty (méné casto jako funkce casu), od stdle jeSté hojné
uzivaného terminu termogram se v ramci termické analyzy jako takové pomalu upousti;
k podrobnému popisu termoanalytickych kfivek pak slouzi nasledujici pojmy (obrazek 2):

baseline (zakladni linie) - odpovida nulovému rozdilu dané veli¢iny (napf. teplota u
DTA nebo tepelny tok u DSC) mezi studovanym a referenénim vzorkem
plato - pozorujeme na TG-kfivce, je to oblast termické stability studovaného vzorku,

kdy se jeho hmotnost neméni
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Obrazek 2: TG a DTA ktivky termického rozkladu Ca(C,0,)-H,0 - teplotni program: 25-900 °C (gradient teploty:
20 °C/min); atmosféra: vzduch (pritok 100 ml/min); navazka: ~10 mg; obecné zobrazeni se zakladnimi pojmy



hmotnostni ubytek a hmotnostni ndrist (Am) - oblast, ve které dochazi ke zméné
hmotnosti

pik - znazornuje rozdil dané vlastnosti (napf. teplota u DTA nebo tepelny tok u DSC)
mezi studovanym a referencnim vzorkem, kdy ma pfislusnd kfivka v dlsledku
exotermickych (exotermické piky, exoefekty) a endotermickych (endotermické piky,
endoefekty) déjl probihajicich ve studovaném vzorku odlisny pribéh ve srovnani se

zakladni linii

3.2. Instrumentace

Termické analyzatory pro jednotlivé metody maji nékteré obecné vlastnosti spole¢né
pro vétsSinu z nich. Nékteré jsou uvedené v predchozi kapitole, Ize je taktéz schematicky
znazornit (obrazek 3). Experiment termické analyzy pak miZeme obecné popsat nasledovné:
vzorek je umistén v kelimku v peci vyplnéné zvolenou atmosférou na méficim zarizeni, pficemz
teplota pece je prostfednictvim pocitate naprogramovana experimentdtorem v ramci
teplotniho programu a pftislusné méfici zaftizeni rovnéz komunikuje s pocitacem, kterym jsou
namérené hodnoty zaznamendny a pfipraveny k interpretaci dodanym softwarem.

Na tomto misté je vhodné se zminit o kalibraci termickych analyzatorl a jeji

nezbytnosti pro naméreni kvalitnich a reprodukovatelnych dat nezatizenych systematickymi

chybami.
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Obrazek 3: Obecné schéma termického analyzatoru



U zakladniho, tedy termogravimetrického, termického analyzatoru je nutné kalibrovat
jak teplotu, tak i hmotnost. Hmotnost se kalibruje dodanymi hmotnostnimi standardy, jejichz
hmotnost musi v dodavatelem dané toleranci odpovidat hmotnosti namérené pfistrojem.
Pokud tomu tak neni, je nutné skute¢nou hodnotu do pfistroje zadat.

Pozadavek neménné hmotnosti v celém teplotnim rozsahu, ktery je pfFistrojem
méritelny, je uZ z principu nemoZny. Naprostd vétSina experiment(l termické analyzy je
izobarickd (probiha za konstantniho tlaku), pak tedy podle po/To = p/T plati, Ze hustota plynu
se s rostouci teplotou sniZuje. V konkrétnim pripadé si toto Ize demonstrovat na technickém
vzduchu, jehoZ hustota je pfi 25 °C 1,184 mg/ml a pfi 1000 °C 0,269 mg/ml. Téleso o objemu 1
ml pak pfi 25 °C zatéZuje termovahy hmotnosti 1.184 mg, avsak pfi teploté 1000 °C je to uZ jen
0.269 mg. Jinymi slovy, takové téleso (napf. kelimek naplnény studovanym vzorkem) bude po
zahtati z 25 °C na 1000 °C vykazovat nardst hmotnosti o 0.915 mg, aniz by tento material
proSel jakoukoli zménou. Danou fluktuaci je nezbytné softwarové upravit — v praxi se to resi
provedenim experimentu bez vloZeni vzorku do kelimku (tzn. s prazdnym kelimkem) pfi
totoznych parametrech (atmosféra, teplotni program vcetné gradientu teploty) a naslednym
odectenim (tzv. subtrakci) téchto dat od dat namérenych na redlnych vzorcich.

Hovofime-li o kalibraci teploty, ktera je naprosto zasadni véci neodmyslitelnou od
jakéhokoli experimentu termické analyzy, je tfeba mit na paméti, Ze ji mGzeme provést vice
zplUsoby. Ty, obecné tefeno, vyuZivaji zmén méfitelnych vlastnosti (teplota tani, teplota
rozkladu, zména magnetickych vlastnosti atd.) v zavislosti na ménici se teploté (obrazek 4).
Nejpouzivanéjsi moznosti kalibrace teploty je stanoveni teplot tani vybranych standardi
(kovové prvky atd. - napf. ty(In) = 156,6 °C, ti(Zn) = 419,5 °C, ti(Au) = 1064,2 °C) v rozsahu
teplot méfitelnych kalibrovanym pfistrojem metodou diferenéni termické analyzy nebo
diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (obé tyto metody lze vyuZit také ke kalibraci reakénich
tepel). Pokud mame k dispozici pouze termograimetricky analyzator bez DTA nebo DSC,
kalibrujeme pomoci déji, pti kterych dochazi ke zméné hmotnosti, coz mohou byt napft.
teploty termickych rozkladl nebo zmény magnetickych vlastnosti (v takovém pripadé je nutné
mit vzorek v magnetickém poli, tedy musi byt umistén magnet pod nebo nad peci; napf. nikl
prechazi z ferromagnetického usporadani do paramagnetického pfti Curieové teploté 358 °C,

Zelezo pfi 780 °C).



Isatherm
- TG

Traloperm

In £n WVT Au

\: T—rr rr T T=r T ™ T LA e S e
) 200 300 400 S00 GO0 /00 B00 200 1000 1100 "

- DTA

Obrazek 4: Priklady kalibrace termickych analyzator(: méreni zmén hmotnosti ferromagnetickych materiald
v zavislosti na vzrlstajici teploté metodou termogravimetrie (TG) (nahore); stanovenim teploty tani vybranych
kovovych prvkl metodou diferencni termické analyzy (DTA) (dole). Prevzato a upraveno z [2].

3.3. Tepelné jevy

Zahtivani latky vlivem rostouci teploty v jejim okoli vede k rostoucimu tepelnému
pohybu atomu, molekul resp. iontl (vibrace okolo plvodni polohy kde by se atom v dané
strukture nachazel pfi teploté absolutni nuly). Toto mlzZe vést ke zménam studované latky
(tani, sublimace) nebo jejimu rozkladu na fragmenty. Ty mohou byt tékavéjsi nez plvodni

latka a pfi dané teploté tak ze systému odchazeji.

Tabulka 2: Tepelné déje probihajici pfi zahfivani pevného vzorku (A) v inertni atmosfére

Déj Schéma déje AH Am
Fazova preména (a) A(s) = A(s, jind struktura) + nebo — 0
Tani (b) A(s) = A(l) + 0
Sublimace (c) A(s) = Alg) + -
Tepelny rozklad (d) A(s) = B(s) + C(g) + nebo — =

Premény latky pevného skupenstvi vlivem rostouci teploty v inertni atmosfére mohou
byt (viz také tabulka 2):
a) fazové premény - zména usporadani na nové, pfi dané teploté stabilnéjsi, nez je pGvodni
(endotermicky nebo exotermicky déj, beze zmény hmotnosti);
b) tani - pfi urcité teploté ziska systém takovou energii, ktera vede k naruseni vazeb v ramci
struktury studované latky a systém prechazi do neusporadanéjsiho skupenstvi kapalného

(endotermicky déj, beze zmény hmotnosti);
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c¢) sublimace - pfi urcitych podminkach dochazi k ptimé preméné latky pevného skupenstvi
v plynnou fazi (endotermicky dé&j, hmotnostni Ubytek);
d) tepelny rozklad — vlivem rostouci teploty dochazi v latce k redistribuci vazeb a vznikaji latky
chemického sloZeni odliSného od latky plvodni (endotermicky nebo exotermicky déj,
hmotnostni Gbytek).

V pfipadé, Ze studujeme pevny vzorek v jiné jak inertni atmosféfe, mlze dochazet
k interakci vzorku s pfisluSnym plynem (e; tabulka 3), pokud pracujeme v oxida¢ni atmosfére
(vzduch, kyslik) jsou, pfedevsim u organickych sloucenin a organickych &asti koordinacnich a
anorganickych sloucenin, pozorovany oxidace resp. oxidativni rozklad (f; tabulka 3). Dalsim
pfipadem je situace, kdy studujeme smés dvou a vice pevnych latek, které mohou pfi zahtivani

vzajemné interagovat za vzniku novych sloucenin (g; tabulka 3).

Tabulka 3: Tepelné déje probihajici pfi zahtivani pevného vzorku (A) v oxidativni, nebo reduktivni

atmosfére

Déj Priklad Am

Interakce vzorku s atmosférou (e) C(s) + Oy(g) - COy(g) -
CuO(s) + Ha(g) > Cu(s) + H,0(g) -
Ni(s) + CO(g) > [Ni(CO)4l(g) +

Oxidace (f) Ca(C,0.)(s) + 1/20, > CaCOs(s) + CO,(g) -

Reakce v pevné fazi (g) Fe,03(s) + MgO(s) > MgFe,04(s) 0
NaCl(s) + AgBr(s) = NaBr(s) + AgCl(s) 0

4. TERMOGRAVIMETRIE

Termogravimetrie je zakladni metodou termické analyzy, ktera studuje zmény
hmotnosti probihajici ve studovaném vzorku v zdvislosti na teploté. Vysledkem
termogravimetrie je termogravimetrickd krivka (TG-krivka), kterd graficky znazornuje zavislost

hmotnosti na teploté [m = f(T)], pfipadné na ¢ase [m = f(t)].

11



4.1. Instrumentace

Termogravimetricky experiment probihd na termovahdch. Moderni pfistroje maji
jedno ze tfi zakladnich usporadani (obrazek 5), a to: a) vertikalni usporadani se vzorkem
poloZzenym na mechanismu termovah (plnéni shora); b) vertikadlni usporadani se vzorkem
zavéSenym na termovahdch; c¢) horizontalni usporadani. VSechny tfi typy pak vyuZivaji
kompenzacni princip méfeni hmotnosti, kdy je vzorek po celou dobu experimentu v peci na
stejném misté, pricemz jakakoli zména hmotnosti libovolnym smérem je mechanismem
termovah nejprve zaznamendna a neprodlené kompenzovdna pohybem opaénym smérem,
ktery vrati vzorek do pozice, kde se nachdazel pfed danou hmotnostni zménou. Vyhoda
popsaného je nasnadé —tim, Ze je vzorek po celou dobu experimentu v peci na stejném misté,
jeho ohrev probihd podle vlozeného teplotniho programu. V pfipadé, ze by vzorek v peci ménil
béhem experimentu svoji pozici (tzn. zmény hmotnosti by nebyly kompenzovany), dostaval by
se do mist s teplotou odliSnou od té v plvodni pozici. Jinak feceno, linedrni narUst teploty na
peci by neodpovidal nardstu teploty na vzorku, ktery by se stal nelinedrnim. Zminéna zména
polohy vzorku je termovahami registrovana riznymi zplsoby, nej¢astéji optickym senzorem —
nosi¢e vzorku castecné blokuji paprsek dopadajici ze zdroje zareni na detektor, pficemz
jakakoli detekovanda zména intenzity zareni je zaznamenana jako zména hmotnosti a
vykompenzovana do plvodni polohy, kdy je intenzita zareni dopadajiciho na detektor totozna
s intenzitou pred zménou hmotnosti.

Pokud hovorime o velikosti navazky a citlivosti termovah, je nutné si uvédomit, ze

rozsah praktického uplatnéni termogravimetrie je velmi Siroky, takZe je obtizné uvedené

Vahy

= Vahy

if
L=

Vahy

Obrazek 5: Tti zakladni usporadani termogravimetrickych experiment(l. Pfevzato a upraveno dle E. Post,
NETZSCH)
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parametry generalizovat. Nejcastéji je maximalni moznou navazkou nékolik stovek miligramu,
kdyZ navazku 1 g a vice lze studovat jen u specialnich pfistroji. Podle citlivosti termovah je lze
rozdélit na semimikrotermovdhy (~ 10 ug), mikrotermovdhy (~ 1 ug) a ultramikrotermovdhy (~
0,1 pug).

Ve vétsiné pripad(l neni termogravimetrie provadéna samostatné na specializovaném
termogravimetrickém analyzatoru. Uz z principu termogravimetrie je patrné, ze studovany
vzorek musi byt v kelimku umistény na termoclanku, ktery snima jeho aktualni teplotu. Pokud
je v peci v paralelni poloze umistén dalsi kelimek (s inertnim materidlem, ktery ve studovaném
rozsahu teplot nepodléha Zadnym chemickym ani fyzikdlnim zméndm), jehozZ teplotu snima
dalsi termoclanek, lze soucasné s termogravimetrii provadét i diferencni termickou analyzu
(DTA; viz nize). Paralelni usporadani kelimk( se studovanym a inertnim vzorkem v peci a
simultanni provedeni termogravimetrie a diferencni termické analyzy (viz obrazek 2) ma pro
experimentdtora nesporné vyhody, konkrétné je to jednoznacéné jednotny teplotni program a

pecni atmosféra.

4.2. Priprava vzorku a parametry analyzy

Termogravimetricky experiment ssebou nese mnoistvi parametr(i, které musi
experimentator pred samotnou analyzou zvazit, protoze jejich volba ma vliv na obdrzeny
vysledek (tj. tvar TG-krivky). Jsou to:

1) ptiprava vzorku (navazka, velikost ¢astic, homogenita)

2) tvar a material kelimku

3) pecni atmosféra

4) teplotni program

5) pecni tlak a vihkost

Pti pFipravé vzorku je nutné mit na paméti, aby: a) byl reprezentativnim vzorkem
studovaného materialu; b) bylo odebrano mnozstvi adekvatni pro pozadovanou analyzu; c)
nebyly zménény fyzikalni ani chemické vlastnosti studovaného materialu (napf. velikost ¢astic,
kontaminace vzorku). Vliv velikosti ¢astic na tvar TG-kfivky je patrny na obrazku 6
znazornujicim jiné vysledky dosaZzené pro stejnou latku studovanou za stejnych podminek ve
formé dobre vyvinutych krystal(l a rozetfenou v jemny prasek. Stejné tak i navazka vzorku

ovlivni vysledny tvar TG-kivky, kdy pro stejnou a z hlediska velikosti ¢astic uniformni latku
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studovanou pfi stejnych podminkach dostavame odlisné vysledky. Zminéné problémy jsou
zplUsobené nerovnomérnym ohievem vzorku vlivem jeho omezené tepelné vodivosti a rizné
difuze plyna pecni atmosféry do vzorku resp. plynnych produkt( tepelnych rozkladd vzorkd ze
vzorku. Pro co nejlepsi reprodukovatelnost vysledkd je vhodné mit studované vzorky
pfipravené totozné, v praxi se nejCastéji voli rovnhomérné rozetfeni materidlu a jeho
rovnomérné naneseni do kelimku, coZ byva zajisténo mirnym vtlacenim vzorku do kelimku
nebo poklepanim kelimku s nerovhomérné nanesenym vzorkem.

Sample: copper sulphate coarse, 1.9200 mg ...

\“,. 0.2925 mg Sample: copper sulphate ground, 1.9060 mg
Healing rate 10 K/min

Y

i
Step -14.2098% | Step —13.4773%

-0.2708 mg | 0.2588 mg
A Booncnoscmmesmeannznzzzazzzzzses : Step -7.6343%
] * N Tl 0.1466 mg
0% ) Step -13.8213% e

~0.2634 mg 4 zx T

Step -7.0910%

-0.1352 mg

SDTA
r T T -7 T T T T T T T T T T T T LN B S T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 °C

Obrazek 6: TG-kfivka termického rozkladu CuSO,-5H,0 ve formé krystall (Carkované) a jemného prasku (plna

¢ara) pti teplotnim gradientu 10 °C/min. Pfevzato a upraveno dle [2].

Kelimek volime takovy, aby jeho materidl nijak neovliviioval déje probihajici ve
studovaném vzorku. Z tohoto hlediska je vhodnéjsi inertni a termicky vysoce odolny safirovy
nebo porcelanovy kelimek ve srovnani s kelimkem platinovym, protoze platina vstupuje jako
katalyzator do mnoha reakci a nékteré rozkladné déje pak v takovém kelimku probihaji
rychleji. Lze také zminit moZnou tvorbu slitin platiny s jinymi kovy. Na druhou stranu tepelnd
vodivost platinového kelimku je vyrazné vyssi neZ u vySe zminénych, coZ je Zadouci pro
simultanni TG/DTA analyzu. Zasadni vliv na pribéh analyzy pak ma to, jestli pouZijeme kelimek
otevreny (vétsSinou, pak atmosféra v kelimku odpovida atmosfére v celé peci) nebo uzavieny
(méné c¢asto, vyména plyn( je omezena na maly otvor ve vicku kelimku, v takovém pftipadé je
atmosféra v kelimku dana plynnymi produkty probihajiciho termického rozkladu a lisi se od
atmosféry pecni).

Velmi dulezita je pro prabéh termické analyzy pecni atmosféra, kdy zakladni moznosti

je volba pecni atmosféry statické (zadny plyn neprochazi kolem vzorku) nebo dynamické
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(kolem vzorku prochazi definovanou rychlosti zvoleny plyn). Dynamicka pecni atmosféra ma
nékolik jednoznacnych vyhod pro béznou termickou analyzu — snizuje kondenzaci reakcnich
produktl a znecistovani pece a termovah, odnasi korozivni produkty termického rozkladu,
brani sekundarnim reakcim a chladi termovahy). Pro pribéh termické analyzy je zasadni,
jakého charakteru je plyn pecni atmosféry. Oxidativni charakter ma technicky vzduch nebo
kyslik, inertni atmosféru je dusikovd nebo argonovad a vodikovd atmosféra ma vlastnosti
redukeni.

Jednim ze zdsadnich parametrd termogravimetrie je teplotni program (obrazek 7). Pro
spravny prlbéh zvoleného teplotniho programu je dualezité, aby se pfi konstrukci analyzatoru
vhodné vyresily otdzky prenosu tepla z picky na vzorek a co nejpresnéjsiho urceni teploty
vzorku a pece. Je tfeba mit na paméti, Ze obsluha pfistroje voli teplotu pece, od které se
teplota vzorku lisi. V rdmci teplotniho programu reSime tfi zadkladni otazky: 1) rozsah teplot
analyzy (spodni hranice je u pfistroju bez chlazeni dana laboratorni teplotou, horni hranice je
ddna konstrukéné vyrobcem a béiné se pohybuje mezi 1000 a 1300 °C; 2) teplotni gradient
(zména teploty za jednotku ¢asu), kdy nejcastéji volime linearni narust teploty s gradientem
1-20 °C/min; lze zvolit i chlazeni vzorku definovanou rychlosti, coZz je ovsem technicky
narocnéjsi a méné presné; 3) slozeni teplotniho programu, ¢imz se mysli, jestli se jednd o
jednolity linearni nardst, nebo o teplotni program z vice dil¢ich krokud, kdy mGzeme volit jak
ohfev a chlazeni libovolnymi rychlostmi, tak i oblasti termické stability (izotermdalni déje).
Zminme jesté, Ze teplotni gradient je dalSim z parametr( vyrazné ovliviiujicich vysledny tvar

TG-kfivky, jak je zndzornéno na obrazku 8. Pfi volbé nevhodného gradientu teploty mlze dojit

1000 A narist teploty
500 200-500 °C
2,5 °C/min
800
400 - jzotermalni oblast . .
. i 200 °C |5z6'>0tircmaln| oblast
5 600 4 5 300 0 °C/min 0 °Clmin
o [-3
[} [}
= 400 - = 200 4 chlazeni
200-100 °C
-10 °C/min
200+ 100 - nardst teploty
25-200 °C
: ol somn
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250 300
Cas Cas

Obrazek 7: Priklady teplotnich program — vlevo: linearni nar(st teploty od 25 °C do 1000 °C pfi gradientu 5
°C/min; vpravo: vicekrokovy teplotni program kombinujici narust teploty a chlazeni pti rliznych teplotnich
gradientech a izotermalni déje.
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k prekryti dil¢ich déju vramci studovaného tepelného rozkladu, a tedy k Castecné ztraté
informace. Moderni pfistroje jiz umi samostatné fidit teplotni gradient, metodu pak nazyvame
sample controlled thermal analysis (SCTA). Ve stru¢nosti ji Ize popsat nasledovné: ¢im rychlejsi
déje jsou pak jednoznaéné oddélené, coz napomaha vlastni interpretaci.

Posledni vySe zminéné parametry ovliviujici pribéh termogravimetrie jsou tlak a
vihkost v picce. Snizeni tlaku v picce muize vést k lepSimu rozliSeni déjli, které pfi normalnim
tlaku probihaji soucasné. Takovymi déji jsou Casto dehydratace (obecné desolvatace) a
tepelny rozklad vzorku. Je nasnadé, Ze snizenim tlaku bude vlhkost odchdazet pti nizsich
teplotach, pricemZ teplota rozkladu nebude sniZzenim tlaku nijak ovlivnéna. PFi takovych
experimentech je nicméné nutné myslet na to, Ze nizsi tlak v picce ovlivni pfenos tepla z picky
na vzorek a mélo by vidy dojit ke kalibraci teploty pfi pozadovaném tlaku.
Termogravimetrické experimenty pfi kontrolované vlhkosti jsou pak dulezZité pro studium

adsorpcnich a desorpcnich déja studovanych materiald.

4.3. Interpretace a vyznam

Moderni literatura upousti od pojmu ,termogram” pro oznaceni vysledku termické
analyzy a vhodnéji se pro graficky znazornéné vysledky jednotlivych metod voli oznaceni
Hkfivka” s ptidavnym jménem vystihujicim danou metodu. Vysledkem pro termogravimetrie

tedy je termogravimetricka krivka (TG-kfivka). TG-kfivka Ize znazornit mnoha zplsoby, kdy se

100 | 2,5 °C/min
=5 °C/min
10 °C/min Obrazek 8: Vliv teplotniho
—— 20 °C/min . "
= 80 gradientu na tvar TG-kfivky na
o —
s piikladu termického rozkladu
i N . s
g stavelanu vapenatého
c monohydratu, Ca(C,0,)-H,0
° 60} 0 .
g probihajiciho v atmosfére vzduchu
I pfi nardstu teplot 2,5 °C/min, 5
°C/min, 10 °C/min a 20 °C/min
40+

-

0 200 400 600 800 1000
Teplota (°C)
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experimentator na ose y rozhoduje mezi vyjadienim vysledkd bud' v jednotkach hmotnosti (g,
mg aj.) nebo v procentech plvodni hmotnosti (%). Na osu x je pak nandsena bud teplota (°C,
K) nebo ¢as (s, min, h aj.). Standardné se TG-kfivka zndazorfiuje v procentech puvodni
hmotnosti (vyhoda vzdjemného porovnani vysledk( z jinych experimentt) vici teploté (pokud
zvolime za osu x Cas, je nutné pridat do grafu jesté jednu osu udavajici hodnotu teploty).

Na TG-kfivce pozorujeme:

a) oblasti zmén hmotnosti (Ubytek, nar(st)

b) oblast beze zmén hmotnosti (oblast termické stability, plato)

c) diléi hmotnostni ubytek (%, g)

d) celkovy hmotnostni ubytek (%, g)
Dil¢i hmotnostni Ubytky jsou ohrani¢eny dvéma platy. Soucet vSech dil¢éich hmotnostnich
ubytkd daného termického rozkladu se pak rovna hmotnostnimu ubytku celkovému (viz
kapitola 4.6).

Vyznam termogravimetrické analyzy spociva v popisu déjl, pfi kterych dochazi ke
zméné hmotnosti. Metodou lze urdit dil¢i a celkové hmotnostni Ubytky termickych rozkladd,
za kterych usuzujeme na obsah solvatomolekul (krystalové vazanych molekul vody nebo jinych
rozpoustédel), procentovy obsah anorganickych ¢asti studovanych molekul a v neposledni
fadé lze zpétné nepfimo urcit molekulové hmotnosti studovanych latek. Velky vyznam ma
uréeni rozsahu tepelné stability a teploty rozkladu latek (napf. polymer(), pfipadné studium
reakéni kinetiky jednotlivych déji teplotniho rozkladu. Vyse bylo zminéno, Ze tvar TG-krivky
zavisi na volbé navazky a upravy vzorku, teplotniho programu a pecni atmosféry, pricemz
plati, Ze pfi tychZ podminkach je tvar TG-kfivky pro danou latku charakteristicky. Vyznam
termogravimetrické analyzy je tedy pomérné znacny, nicméné kvalitu ziskanych informaci je
vhodné navysit spojenim termogravimetrie sjinymi metodami termické analyzy (napf.
diferenéni termicka analyza pfi simultanni TG/DTA analyze), pfipadné studiem plynnych
produktli termického rozkladu (napf. hmotnostni spektrometrie nebo infracervena
spektroskopie) nebo findlniho produktu termického rozkladu (napf. praskovou rentgenovou
strukturni analyzou).

Pfi interpretaci termogravimetrické analyzy je nutné mit na paméti tzv. artefakty, které
se objevuji na TG-kFfivce, avSak nijak nesouvisi se vzorkem a zménami v ném probihajicimi.
VysSe jsme zminovali viiv sniZujici se hustoty pecni atmosféry s rostouci teplotou, kterd se

projevuje rostouci hmotnosti vzorku (nutna softwarova subtrakce dat namérenych pfi danych
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podminkach na prazdném kelimku). Na tvar TG-krivky ma vliv i rychlost priutoku plynu, kterd by
méla byt béhem celého experimentu konstantni. Pfi rychlych zménach hmotnosti
doprovazenych unikem plynu muze dojit k ejekci vzorku nebo jeho cdsti; tento efekt lze
potlacit prekrytim kelimku vickem s malym otvorem. Nékdy pozorujeme vyrazny ndrist
hmotnosti zplsobeny kontaktem kypiciho vzorku s materidlem picky (zamezime tomu
provedenim analyzy pfi mensi navazce). Vyrazna deformace kfivek je zpUsobena rozdilem
exotermickymi ¢i endotermickymi. V takovém pfripadé kfivka zavislosti teploty na case
(obrazek 9 vlevo) ztraci svlj naprogramovany linearni charakter, coz zpUsobuje deformaci
kfivek jednotlivych metod (obrazek 9 vpravo ukazuje takto deformované TG- a DTA-kfivky).

Tento velmi Casty jev je nutné pocitacové upravit funkci linearizace teploty.

800 . . ; ;
6000} TG {600
500 |- 5000 F 1500
~ 5 L {400
G £ 4000 o
~ | - i =
g 40 2 3000 | 800 »
o £ =
o 5 {200 <
2 g 2000}
200+ T 4100
1000 |
DTA
10
= . . . . . ok . . .
0 50 100 150 200 250 300 0 200 400 600
Cas (min) Teplota (°C)

Obrazek 9: Nelinearni zavislost teploty na Case (vlevo) a tim zplUsobena deformace TG- a DTA kfivky (vpravo).

4.4. Priklady tvara TG-kfivek

Obrazek 10 ukazuje zakladni typy termogravimetrickych krivek. Kfivka (i) ukazuje
takovy ptipad, kdy ve vzorku bud neprobiha Zadny déj, nebo probiha takovy déj (tani,
polymerizace, reakce v pevné fazi), ktery neni doprovazen zménou hmotnosti. | takova krivka
ma vyznam z hlediska informace o termické stabilité latky v daném teplotnim rozsahu.

Na prikladu krivky (ii) vidime ubytek hmotnosti, ktery zacind s pocatkem samotné
termogravimetrické analyzy, a je typicky pro ztratu vlhkosti (suseni) a desorpci. Takova ktivka
resp. takovy déj nema v praxi pfilis velky vyznam a je vhodné tomuto predchazet dostateénym
suSenim studovanych latek pfed vlastni analyzou, pfipadné navracenim takto probihajici
termogravimetrické analyzy experimentatorem zpét do pocatecni teploty po znazornéné

ztraté vlihkosti resp. adsorbovanych plyn(.
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Krivka (iii) je ptikladem termického rozkladu probihajiciho v jednom kroku, ktery je
ohrani¢en dvéma platy, které reprezentuji termicky stabilni vychozi latku a finalni produkt
termického rozkladu. JelikozZ jsou déje (desolavatace, oxidacni rozklad, termicky rozklad atd.)
charakterizované TG-kfivkou takovéhoto tvaru casto stechiometrické, lze ziskané hodnoty
hmotnostnich Ubytkd porovnat s hodnotami teoretickymi vypoctenymi pro dany déj (viz
kapitola 4.6). V neposledni fadé je moZzné u takovych déjli studovat jejich kinetiku.

Na kfivce (iv) vidime situaci, kdy termicky rozklad probiha ve vice krocich, pricemz ty
jsou vidy oddéleny platy (termicky stabilni vychozi latka, meziprodukty a finalni produkt
termického rozkladu). Jednotlivé kroky mizeme opét charakterizovat (viz k¥ivka (iii)).

Ktivka (v) reprezentuje podobny termicky rozklad probihajici ve vice dil¢ich krocich,
nicméné ty jiz nejsou oddélené platy a nelze tedy hodnotit dil¢éi hmotnostni ubytky, ale jen
hmotnostni Ubytek celkovy mezi platy odpovidajicimi vychozi studované latce a findlnimu
produktu termického rozkladu. Pokud je vysledkem termogravimetrické analyzy TG-kfivka
takovéhoto tvaru, je vhodné analyzu opakovat pfi niz§im teplotnim gradientu, ktery ¢asto
vede k lepSimu oddéleni resp. niz§imu prekryvu dil¢ich déji tepelného rozkladu. Jinymi slovy,
to, jestli je vysledkem termogravimetrické analyzy TG-kfivka (iv) nebo (v) lze z pozice
experimentatora ovlivnit volbou vhodného teplotniho gradientu.

Jak jiz bylo uvedeno, na TG-kfivkach Ize pozorovat jak hmotnostni Ubytky, tak i narlst

@
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Obrazek 10: Priklady typickych tvar( TG-krivky.
(iv) Pfevzato a upraveno dle [1].
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hmotnosti (TG-krivka (vi)). Toto je zpUsobeno reakci studované latky s plyny pecni atmosféry,
napf. Zelezo se oxiduje v oxidacni atmosfére na smés Fe,03 a Fe30,4 (v poméru podle obsahu
kysliku v atmosfére).

Na kfivce (vii) pak vidime nepfilis Casty pripad, kdy se produkt oxidace pfi dalSim
zvyseni teploty rozklada (napfr. stfibro se oxiduje na AgO, které se pfri vyssich teplotach

rozklada zpét na prvky).

4.5. Derivacni termogravimetricka analyza

Derivacni termogravimetricka analyza (derivaéni termogravimetrie; DTG) je pomocnou
metodou termické, v uzS§im slova smyslu termogravimetrické, analyzy, ktera je softwarové
vypocitdvana z experimentdlnich dat termogravimetrické analyzy jako jeji prvni derivace.
Slouzi k presnéjsimu rozliSeni pocatkd a koncu jednotlivych déji v ramci termického rozkladu,
Ize diky ni také rozpoznat, z kolika dil¢ich krok( se termicky rozklad sklada a z kolika dil¢ich
déja se skladaji jednotlivé dil¢i kroky.

Tvarové jsou TG- a DTG-kfivky zcela odliSné (obrazek 11). Oblasti termické stability
studovanych latek a meziproduktl a produktl jejich termického rozkladu pozorujeme na DTG-
krivce jako nulové hodnoty, zatimco oblasti zmén hmotnosti se na DTG-kfivce projevuji jako
piky, kdy kladné hodnoty odpovidaji hmotnostnimu udbytku ve vzorku resp. na TG-kfivce a

hodnoty zdporné indikuji narist hmotnosti.

4.6. Priklady interpretace termogravimetrické analyzy

Na ndsledujicich dvou prikladech termickych rozkladd CuSO4:5H,0 a komplexu
[Pt(ox)(L),]-4H,0, kde ox = oxaldtovy dianion a L = 2-chloro-N6-(3,5-dimethoxybenzyl)-9-
isopropyladenin, budou demonstrovany zakladni postupy vyhodnoceni termogravimetrické
analyzy. Je dobré zminit, Zze analyzy byly provedeny na termickém analyzatoru Exstar TG/DTA
6200 pro simultdnni méreni termogravimetrické a diferen¢ni termické analyzy, nicméné
vysledné DTA-kfivky nejsou na tomto misté znazornény (pro CuSO,4-5H,0 ji Ize najit v literature

a pro komplex [Pt(ox)(L),]-4H,0 je uvedena v kapitole 5.4.).
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Termicky rozklad modré skalice (CuSO,4-5H,0)

T T T T T T 600
100 | 4
A 1500 Obrazek 11: Pfiklad

80 2 3 1400 termogravimetrické analyzy a jejiho
g 4 5 IB S vyhodnoceni za pomoci DTG-kfivky
I3 80T 1300 2 demonstrovany na termickém
£ C < rozkladu siranu médnatého
g 40 6 TG 1200 g .
I 3 pentahydratu, CuSO,4-5H,0,

20+ 4100 probihajiciho v atmosfére vzduchu

DTG 0 pfi nardstu teplot 2,5 °C/min.
0 .

O 200 400 600 800 1000
Teplota (°C)

Z obrazku 11 je patrné, Ze za stanovenych podminek probiha termicky rozklad modré
skalice, CuSQ4-5H,0, ve tfech dil¢ich krocich (A, B, C), které jsou vzajemné oddéleny platy
odpovidajicimi termicky stabilnim fazim. Tfi kroky jsou patrné také na DTG-kfivce, a to i
presto, Zze vidime celkem pét pikd, protoZze jakykoliv déj lze z hlediska termogravimetrické
analyzy povaZzovat za ukoncéeny aZ v okamziku, kdy se hodnota na DTG-kfivce rovnd nule.
Termicky rozklad zacina pfi teploté 54,3 °C (bod 1), od které probiha dehydratace CuSO4-5H,0
na monohydrat (CuSO4-H,0), coz je ukonceno pfi teploté 118,1 °C (bod 2). Mezi body 2 a 3
(188,3 °C) je vznikly CuSO4-H,0 termicky stabilni, poté je v teplotnim rozsahu do 259,5 °C (bod
4) dehydratace ukonéena a plato mezi body 4 a 5 tak predstavuje oblast termické stability
siranu médnatého. Za bodem 5 (545,1 °C) pak probihd termicky rozklad CuSO4; na oxid
médnaty, ktery je ukoncen pfi teploté 740,3 °C (bod 6).

Jednotlivé dil¢i kroky probihaji stechiometricky podle rovnic (v zavorce jsou uvedeny
experimentalné stanovené hodnoty hmotnostnich tbytkd):

A: CuSO4-5H,0 - CuSO4-H,0  (Ama =28,7%)

B:  CuSOsH,0 - CuSO, (Amg = 7,5%)
C: CuSO,-> CuO (Amc = 32,2%)
A-C:  CuS04-5H,0 = CuO (Am = Amp + Amg + Amc = 68,4%)

U takovych déjl tedy lze porovnat jejich experimentdlné zjisténé hmotnostni ubytky (dilci i

celkovy) s hodnotami teoretickymi vypoctenymi z uvedenych chemickych rovnic. Dodame
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jesté, Ze existuje vice postupl vyhodnoceni termogravimetrické analyzy, z nichz na tomto

misté uvedeme pouze jeden z nich.

249,7 [M, (CuSO4-5H,0)] 100%
Krok A: 177,6 [M, (CuSO4-H,0)] X
Krok B: 159,6 [M, (CuSO,)] y
Krok C: 79,5 [M, (CuO)] z
x=71,1%
y =63,9%
z=31,8%

Amp(teor.) =100 — x = 28,9%
Amg(teor.) =x-y=7,2%
Amc(teor.)=y-2z=32,1%

Celkovy hmotnostni Ubytek vypocitame:

Krok A + B +C: 249,7 [M, (CuS0O4:5H,0)] 100%
79,5 [M, (CuO)] a
a=31,8%

Am(teor.) =100 —a = 68,2%

Lze i jako Am(teor.) = Ama(teor.) + Amg(teor.) + Amc(teor.) = 68,2%

Tabulka 4: Vysledky termogravimetrické analyzy modré skalice, CuSO,-5H,0

Déj Am(teor.) Am(exper.)
CuS0,4-5H,0 - CuSO4-H,0 28,9% 28,7%
CuSO,-H,0 - CuSO, 7,2% 7,5%
CuS0,4-H,0 - CuSO, 32,1% 32,2%
CuS0O,-5H,0 - CuO 68,2% 68,4%

Z hodnot experimentdlné zjisténych (Am, Am,, Amg, Amc) a teoreticky vypoctenych
[Am(teor.), Amp(teor.), Amg(teor.), Amc(teor.)] hmotnostnich Ubytki tohoto termického
rozkladu je patrné, Ze termicky rozklad probihd podle uvedenych rovnic a odchylky
experimentu od teoretickych hodnot jsou zanedbatelné. Vysledky jsou sumarizované

v tabulce 4.
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Termicky rozklad komplexu [Pt(ox)(L),]-4H,0 (ox = oxaldtovy dianion, L = 2-chloro-N6-(3,5-

dimethoxybenzyl)-9-isopropyladenin)

; . . . - : . — 200
100 L Obrazek 12: Ptiklad
termogravimetrické analyzy a jejiho
80k 1150 vyhodnoceni za pomoci DTG-kfivky
= o demonstrovany na termickém
X |
Ig 60 1100 @ rozkladu komplexu
g & [Pt(ox)(L),]-4H,0 (ox = oxalatovy
g 40 3 dianion, L = 2-chloro-N6-(3,5-
T 1%0 = .
dimethoxybenzyl)-9-
20 isopropyladenin) probihajiciho
0 10 v atmosfére vzduchu pfi nardstu
0 200 400 600 teplot 2,5 °C/min.

Teplota (°C)

Studovany komplex [Pt(ox)(L),]-4H,0 byl pfipraven reakci K,[Pt(ox),]:2H,0 s dvéma molarnimi
ekvivalenty 2-chloro-N6-(3,5-dimethoxybenzyl)-9-isopropyladeninu ve smési voda/aceton 1:1
(v/v). Na rozdil od pfedchazejiciho ucebnicového pfikladu termického rozkladu latky znamého
sloZeni (tj. modré skalice) tedy v tomto ptipadé hodnotime slouceninu, jejiz slozeni ndm neni
presné zndmo a termogravimetrickou analyzou pak provadime proto, bychom ziskali dalsi
informace tykajici se sloZeni studované latky. Postup vyhodnoceni je tedy ponékud odliSny.

Ze znazornénych TG- a DTG kfivek (obrazek 12) je patrné, Ze termicky rozklad probiha
ve dvou krocich (A, B). Dil¢i hmotnostni Ubytky téchto déjd jsou Ama = 6,8% a Amg = 74,5%,
celkovy hmotnostni Ubytek Am, vypocitany k oxidu platnatému jako findlnimu produktu
termického rozkladu, je tak roven 81,3%. Uvaha je takovd, 7e primarné predpokladdme vznik
nesolvatovaného komplexu [Pt(ox)(L),]. Pokud si vypocitdme celkovy hmotnostni Ubytek
termického rozkladu [Pt(ox)(L),] na PtO, zjistime hodnotu 79,3%. Rozdil experimentdlniho a
teoretického celkového hmotnostniho ubytku by za takového predpokladu byl 2,0%, coz
vyrazné presahuje obecné akceptovanou hranici diskrepance téchto hodnot, kterd by neméla
presahovat 1,0%. V takovych pfipadech se postupuje tak, ze k predpokladanému komplexu
[Pt(ox)(L),] pridavame solvato-molekuly, pficemz jsme omezeni tim, s ¢imzZ tato latka pfrisla
béhem syntézy do styku, vtomto konkrétnim pfipadé je to tedy voda a aceton. Jednotlivé
vypocty jsou shrnuty v tabulce 5, kde vidime vybornou shodu experimentalnich a teoretickych

dat v pripadé tetrahydratu (zde je nezbytné upozornit na to, Ze pfitomnost krystalové
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vazaného acetonu nemuzZe byt v kontextu vysledk( jinych analytickych metod uvaZovana,

proto jsou v tabulce uvedeny jen hydratované komplexy).

Tabulka 5: Hodnoceni termogravimetrické analyzy komplexu [Pt(ox)(L),]-4H,0 (ox = oxalatovy dianion, L = 2-
chloro-N6-(3,5-dimethoxybenzyl)-9-isopropyladenin

Predpokiddané sloZzeni Amy(teor.) Amy(exper.) Amg(teor.) Amg(exper.) Am(teor.) Am(exper.)

[Pt(ox)(L),]-H.0 1,8% 6,8% 77,6% 74,5% 79,4% 81,3%
[Pt(ox)(L),]-2H,0 3,5% 6,8% 76,3% 74,5% 79,8% 81,3%
[Pt(ox)(L),]-3H,0 5,1% 6,8% 75,0% 74,5% 80,1% 81,3%
[Pt(ox)(L),]-4H,0 6,7% 6,8% 73,7% 74,5% 80,4% 81,3%
[Pt(ox)(L),]-5H,0 8,2% 6,8% 72,6% 74,5% 80,8% 81,3%

Na zdakladé vyse uvedeného lze termicky rozklad komplexu [Pt(ox)(L);]-4H,0 popsat
nasledovné. Studovany komplex [Pt(ox)(L),]-4H,0 je termicky stabilni do teploty 127,8 °C (bod
1), kdy zacind jeho dehydratace (ztrata ctyr krystalové vazanych molekul vody) probihajici az
do teploty 173,7 °C (bod 2). Bezvody komplex [Pt(ox)(L),] je termicky stabilni mezi teplotami
173,7 °Ca 201,3 °C (bod 3), kdy se zacina rozkladat. Findlnim produktem termického rozkladu
probihajiciho do teploty 456,2 °C (bod 4) je oxid platnaty.

5. DIFERENCNi TERMICKA ANALYZA A DIFERENCNi SKENOVACI KALORIMETRIE

Uvedené metody diferencni termicka analyza (DTA) a diferencni skenovaci kalorimetrie
(DSC) budou vzhledem k jejich podobnosti, co do poskytnutych informaci o termickych

vlastnostech studovanych latek a zpUsobu interpretace, popsany v ramci jedné kapitoly.

5.1. Diferencni termicka analyza

Diferencni termickd analyza je dalsi ze zdkladnich metod termické analyzy, z hlediska
historie je metodou nejplvodnéjsi. Principem této metody je méreni rozdilu teploty mezi
studovanym (Ts) a referenénim vzorkem (Tg). Je nezbytné, aby byly oba vzorky vystaveny
naprosto totoZznym podminkdm, proto jsou umistény v jedné picce, tudiz ve stejné atmosfére
a predevsim pod totoZznym teplotnim programem.

Pfistroje pro DTA tedy maiji v picce dva drzaky s termocldnkem, na jednom je umistén

kelimek se studovanym vzorkem a na druhém pak totozny kelimek se vzorkem referencnim
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S R Obrazek 13: Schéma dvou moznych
usporadani DTA analyzétord. Prevzato

a upraveno z [1].

NN

U AT

s R
//, furace -/ A ©//, furnace ./ //

(obrazek 13). Jako referencni volime takovy material, ktery nepodstupuje zZddné zmény ve
studovaném rozsahu teplot, nereaguje s materidlem kelimku a mda podobnou teplotni
vodivost a tepelnou kapacitu jako vzorek studovany. Nejcastéji se v termoanalytické praxi
pouziva oxid hlinity (Al,03) a karbid kfemiku (SiC) pro anorganické materidly a silikonovy olej a
oktyl ftalat pro vzorky organického charakteru. DlleZitou podminkou pro dosazeni kvalitnich a
reprodukovatelnych vysledkd je stejnd geometrie (tzn. tvar a velikost kelimku) a uUprava
(velikost ¢astic, stlaceni) obou vzorkd. Velmi vhodna je metoda, kdy se referenéni materidl
pouZije k nafedéni materidlu studovaného - pak je v obou kelimcich stejny a stejné upraveny
inertni materidl a v jednom z kelimk( je pak rozptylen i studovany vzorek.

Princip diferen¢ni termické analyzy si blize popiSeme za pomoci obrazku 14a
znazornujici zavislost teploty Ts a Ty, jeZ jsme si nadefinovali vySe, a teploty pece (T¢) na Case;

samotny vysledek diferenéni termické analyzy, kdy graficky zobrazujeme zavislost rozdilu

Tp
- T
A

Obrazek 14: (a) Princip diferenc¢ni termické analyzy

Temperature /K

zobrazen jako zavislost teploty studovaného (Ts) a
referencniho (Tg) vzorku a pece (T;) na Case, kde AT
S S T— pfedstavuje rozdil teplot studovaného a referenéniho
l Ty time/ min vzorku (AT = Ts — Tg); (b) DTA-k¥ivka graficky zobrazuijici

‘l'x 4(T)) zavislost rozdilu teplot studovaného a referencniho

vzorku na Case, AT = f(t). Pfevzato a upraveno z [3].

(b)

Differential temperature (AT)
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teplot studovaného a referencniho vzorku (AT = Ts — Tg), je zachycen na obrazku 14b. Na
zacatku analyzy jsou si hodnoty vSech tfi teplot rovny. Po zahajeni zahtivani se nejprve zvySuje
teplota picky, nasledné pak, vlivem nedokonalého prenosu tepla z picky na vzorky, teploty
obou vzork(. Rozdil teplot mezi studovanym a referencnim vzorkem je pak dan jejich
odliSnymi vlastnostmi (tj. teplotni vodivosti, tepelnou kapacitou) a neni dano, Zze Ts musi byt
nizsi nez Tg. V ptipadé, Ze ve studovaném vzorku neprobihd Zadny déj, teploty Ts a Tg s urcitym
zpozdénim ndsleduji zvysujici se teplotu picky. Tato situace je narusena tehdy, kdyz ve
studovaném vzorku zacne probihat néjaky z fyzikdlnich nebo chemickych déju, pricemz

obrazek 14 ukazuje situaci, kdy se jednd o dé&j endotermicky. V takovém okamziku se teplota

studovaného vzorku zacne vice liSit od teploty reference, jinymi slovy zvysi se hodnota AT.

Sample: copper sulphate coarse, 1.9200mg ...
— 5\ Siep -15.2331% . §
0.2925 mg Sample: copper sulphale ground, 1.9060 mg

Heating rate 10 Kimin

Atmosphere: air

Step -14.2098%
- 0.2708 mg

Step -13.4773%
0.2588 mg

Step -7 6343% 5C
0.1466 mg

Step ~13.8213%

0.2634 mg = A Atmosphere: nitrogen

3 v T 1 T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450G 500 BB0 600 650 Y00 7SD BOG  850°C

40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 c

Obrazek 15: DTA-kfivky, spolecné s TG-kiivkami,

125 T T T T T T
100 termického rozkladu CuSO,-5H,0 ve formé krystald
(¢arkované) a jemného prasku (plna cara) (nahote vlevo;
751 Yy
pfevzato a upraveno dle [2]);

_ 50r DTA-krivky termického rozkladu Ca(C,0,)-H,0

S

Z 25 v dynamické atmosfére vzduchu (plna ¢ara) a dusiku

< v, M S oy . .

5 o W —_— (¢arkované) prokazujici jiny pribéh a jinou energetickou
25l bilanci rozkladu Ca(C,0,4) na CaCO; (nahote vpravo;
5ol prevzato a upraveno dle [2]);

75 DTA-ktivky termického rozkladu Ca(C,0,)-H,0
0 200 400 600 800 1000 v dynamické atmosfére vzduchu pfi teplotnim gradientu
Teplota (°C) 2,5 (Cerné), 5 (tmaveé Sedé), 10 (Sedé) a 20 (svétle Sedé)

°C/min (dole).

Vysledkem diferenéni termické analyzy je DTA-kfivka, kterd graficky zndzorruje
zavislost rozdilu teplot mezi studovanym a referenénim vzorkem (v jednotkach elektrického
napéti, bézné uV resp. mV, jelikoz je tento rozdil sniman jako rozdil napéti na termoclancich
pod studovanym a referen¢nim vzorkem) na teploté pfip. na ¢ase (obrazek 2 a 20). Na DTA

s v

kfivce pozorujeme oblasti nulovych hodnot, kdy neprobiha zadny déj, a piky. Piky kladnych
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hodnot jsou dany exotermickymi déji a nazyvaji se exoefekty, zatimco piky sahajici do
zapornych hodnot, tzv. endoefekty, jsou vyvolany déji endotermickymi (viz kapitola 5.3). Jako
charakteristickou teplotu jednotlivych déjli bereme jejich pocatecni teplotu (Casto se uvadi
teplota, pfi které je maximalni rozdil mezi Ts a Tg, a kterou znacime jako AT, coZ ale neni
vhodné, jelikoz hodnota ATax zavisi na mnoha faktorech, jako je teplotni gradient, navazka,
velikost ¢astic atd.). Plocha pik( pak souvisi s hodnotou zmény entalpie, AH. Tvar DTA-kfivky je
tedy primdrné dan studovanym vzorkem, nicméné je vyrazné ovlivnitelny parametry
zaddvanymi experimentatorem, konkrétné navdzkou, uUpravou vzork( a velikosti castic,
teplotnim programem a v neposledni fadé pecni atmosférou, coz mizZzeme na prikladech

prehledné vidét na obrazku 15.

5.2. Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie je nejpouzivanéjsi metodou termické analyzy, ktera
ma bohaté vyuziti v mnoha odvétvich lidské Cinnosti (viz dale). Principem je udrZeni stejné
teploty studovaného a referencniho vzorku, které jsou soucasné zahfivany pod totoZznym
teplotnim programem. RozliSujeme dva zakladni typy DSC analyzator(, a to:

1) Diferenéni _skenovaci kalorimetrie s kompenzaci prikonu (power compensation DSC) —

zakladem jsou dvé identické kalorimetrické cely, jedna pro referencni a druha pro studovany
vzorek. Pokud ve studovaném vzorku neprobiha zadny déj (pro referencni vzorek podobné
jako u DTA nepredpokladame ve studovaném teplotnim rozsahu pribéh zadného déje), tak
jsou oba vzorky zahtivany stejnou rychlosti podle zadaného teplotniho programu. Pokud ve
studovaném vzorku probéhne déj endotermického charakteru, zane jeho teplota zaostavat
za teplotnim programem resp. za teplotou vzorku referencniho a v takovém okamziku do
studovaného vzorku zvySen pfisun energie a tim je jeho teplota navySovana na Uroven teploty
vzorku referenéniho (obrazek 16). V pfipadé, Ze probihda déj exotermicky, je teplota
studovaného vzorku vyssi ve srovnani se vzorkem referenénim, a pak je do studovaného
vzorku dodavdno méné energie, aby doslo k vyrovnani jejich teplot. Kompenzace prikonu tedy
vede k zachovani totoZné teploty obou vzorku. Toto usporadani umoznuje jak velmi citlivé tak
i velmi rychlé zmény teploty a v neposledni fadé je vhodné pro provedeni izotermalnich déju

(obrazek 16).
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=] [==]

heaters Obrazek 16: Obecny schematicky

~temperature sensors nakres principu diferencnich
skenovacich kalorimetr( (nahofte;
prevzato a upraveno dle [1]);

schéma diferencniho skenovaciho

Platinum alloy
<

kalorimetru s kompenzaci prikonu

<« PRT sensor (dole; pfevzato a upraveno dle [2]).

/”

Platinum
resistance heater

2) Diferencéni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem (heat flux DSC) — referencni i studovany

vzorek jsou umistény na samostatnych teplotnich cidlech v téze kalorimetrické cele a jsou
spojené tepelnym mostem (obrazek 17). Pfi zménach teploty ve studovaném vzorku
obéma vzorky, je tento rozdil teplot pfistrojem zaznamendan jako tepelny tok mezi nimi a
pfeveden na energeticky ekvivalent, takZe vystup z obou typU analyzatori je analogicky a

vzajemné porovnatelny.

Reference
position

Sample
position

el Obrazek 17: Schéma diferenéniho
skenovaciho kalorimetru s tepelnym

tokem (prevzato a upraveno dle [2]).

/
Furnace :

windings

e N/

thermocouple Thermocouples
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Vystupem diferencni skenovaci kalorimetrie je mnozZstvi energie (tzv. heat flow), které
se musi do systému, at uZ je to referencni nebo studovany vzorek, dodat. Graficky je to
zaznamendno ve formé DSC-kfivky, kde proti sobé vynasime energii (v jednotkdch mW, coz
odpovida ml/s) v zavislosti na teploté (pfip. na case). Volba, jestli exotermické déje sméruji
nad zakladni linii do kladnych hodnot nebo pod zdkladni linii k hodnotdm zapornym, je na
experimentatorovi, plati vsak, Ze by zvoleny smér mél byt u DSC-kfivky. Za charakteristické
teploty jednotlivych déji provazenych na DSC-kfivce exoefekty a endoefekty opét povazujeme

extrapolované pocatky jednotlivych pikd.

5.3. Parametry, interpretace a vyuziti DTA a DSC

U veskerych metod termické analyzy lze za zakladni problém povaZovat korelaci mezi
namérenymi daty a teplotnimi déji probihajicimi ve vzorku. Pro termogravimetrii jsme si
uvedli priklady interpretace v kapitole 4.6. Metody DTA a DSC pak poskytuji dalsi velice
uziteCné informace o vlastnostech studovanych latek a materidld. Je vhodné zde
pfipomenout, Ze idedlnim zpUsobem studia termickych vlastnosti vzork(l je simultanni
provedeni termogravimetrie a diferenéni termické analyzy (TG/DTA) nebo diferencni
skenovaci kalorimetrie (TG/DSC), protoZe spojeni téchto metod poskytuje komplexnéjsi
informace nez metody provedené samostatné.

Zvyse popsanych principl diferenéni termické analyzy a diferenéni skenovaci
kalorimetrie je patrné, Ze zdkladnimi parametry na DTA- a DSC-kfivce jsou exoefekty
zpUsobené exotermickymi déji a endoefekty provazejici déje endotermické.

Déje zpUsobujici exoefekty jsou:
- oxidace (napf. hofeni)
- krystalizace
- reakce v pevné fazi
Déje zpUsobujici endoefekty jsou:
- desolvatace (napr. dehydratace)
- termicky rozklad
- tani
- rozpousténi
- zména modifikaci

- polymorfni pfemény
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Tvary DTA- a DSC-kfivek jsou si vzajemné podobné pfi studiu totoznych latek za
stejnych podminek. Jinymi slovy, informace poskytnuté metodami DTA a DSC jsou si vzajemné
odpovidajici s rozdilem vyssi citlivosti na strané diferencni skenovaci kalorimetrie. Taktéz
postup pfi interpretaci obou kfivek je stejny. Snahou je pfifadit kazdy déj na prislusné krivce
déji probihajicimu ve studovaném vzorku — i z tohoto je patrné, jak dulezité je pro interpretaci
DTA- resp. DSC-kfivky jeji porovndni s TG-kfivkou daného vzorku studovanou za stejnych
podminek (idealné v ramci simultanni TG/DTA resp. TG/DSC termické analyzy).

U DTA- i DSC-kfivky se na jejim zacatku objevuje odchylka od zakladni linie, ktera je
zpUsobena prodlevou prenosu tepla na oba vzorky (napt. obrazek 14). Smér této odchylky je
vétsSinou totozny s endoefekty, velikost a doba trvani pak souvisi s materidlem vzorku, jeho
mnoZstvim a teplotnim programem. Samotna zakladni linie by pak v prabéhu celé analyzy
méla mit konstantni hodnotu, ¢asto se vsak srdznou rychlosti jeji hodnota zvySuje nebo
snizuje, coz reflektuje rozdilnou tepelnou kapacitu studovaného a referencniho vzorku (tuto
odchylku Ize v pripadé potfeby odstranit pfislusSnym hodnoticim softwarem; viz obrazek 18).

Obecny ndvod na interpretaci je vzhledem krozmanitosti vzorkd studovatelnych
témito metodami obtizné popsat. Nicméné plati, zZe pfi interpretaci DTA- a DSC-kfivek bychom
méli mit k dispozici co nejvice informaci o studovaném vzorku (zpUsob pfipravy, uchovani,
vysledky provedenych analytickych metod atd.). Experimentator by si také mél pred analyzou i
pfi interpretaci odpovédét na nasledujici otazky: (a) jaky typ vzorku studuji (synteticka latka,
pfirodni materiadl, smés latek atd.); (b) jaké déje mohou pfi termickém rozkladu vzorku
probéhnout a jak se projevi na DTA- resp. DSC-kfivce; (c) v jakém teplotnim rozsahu mohou

pfedpoklddané zmény nastat; (d) jakymi dalSimi metodami termické analyzy byl vzorek

60 | L T 1 T T T
40+
Obrazek 18: Korekce sklonu DTA-

< 20} krivky — originalni data znazornény
= Sedou barvou, ¢ernou jsou zobrazeny
< ot data po korekci. Na po¢atku DTA-
a krivky vidime prodlevu.
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studovan (predevsim se jedna o termogravimetrii); (e) byl studovany vzorek nebo jemu
podobny jiz dfive témito metodami analyzovan. Pfi pohledu na DTA- resp. DSC-kfivku je pak

nutné zhodnotit, zda (pozn.: neplati absolutné, vycet je uvedeny pouze pro priklad):

je déj endotermicky nebo exotermicky

- je exoefekt resp. endoefekt ostry nebo Siroky, velky nebo maly

- souvisi se zménou hmotnosti na TG-kfivce (je-li tato k dispozici)

- je déj opakovatelny (pfi ochlazeni a opétovném zahrati)

- vdaném teplotnim intervalu probiha néjaky déj pfi chlazeni vzorku

- déj probiha stejné v otevieném i uzavieném kelimku

Tabulka 6: Priklady interpretaci DTA- a DSC-kfivek hodnocenim vybranych vlastnosti

Vlastnost Endotermicky déj Exotermicky d&j
Opakovatelnost déje Ano Ne Ano Ne
Siroky efekt Ne Ano Obvykle Obvykle
Hmotnostni Ubytek (TG) Ne Ano Ne Ano
Vznikly plyn (EGA, EGD)’ Ne Ano Ne Ano
Moind interpretace Tani Desolvatace Polymerni Oxidace a ji
Zmény v pevné  Termicky rozklad pFfemény provdzené
fazi Zmény a reakce  rozklady
v pevné fazi
Metoda k potvrzeni/doplnéni Mikroskopické EA, XRD, MS, IR EA, XRD, MS, IR EA, XRD, MS, IR
metody

Y EGA = analyza uvolnénych plyn(; EGD = detekce uvolnénych plyn(

Uvedené lze na ¢tyrech prikladech prehledné shrnout tabulkou 6. Z té je mimo jiné
patrné, Ze interpretace neni Uplné jednoznacnd a vidy je velice Zadouci jednotlivé zavéry
podpofit i vystupy zjinych analytickych metod, napf. elementdrni analyza (EA), praskova
rentgenova strukturni analyza (XRD), hmotnostni spektrometrie (MS), infracervena
spektroskopie (IR).

Diferencni skenovaci kalorimetrii jsou studovany tepelné vlastnosti latek a materiald.
Metoda je vyuZivana pfi vyrobé polymer(, plast(, potravin, farmaceutik, skla, keramiky, pfi
studiu proteint a jinych biomolekul atd. Ze studovanych vlastnosti zminime studium:

- tani (charakterizace Cistoty latek prip. miry jejich znecisténi);

- teploty skelného prechodu (glass transition; jednd se o reversibilni prechod

amorfnich materidld z pevného stavu do roztaveného, gumovitého, coZ je

provazeno snizenim tepelné kapacity a poklesem hodnoty pfislusné krivky);
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- krystalizace (prechod amorfni faze v krystalickou);
- oxidacni stability (izotermalni experimenty v rlznych atmosférach ménicich se od
inertni po oxidativni);

- distribuce a dynamika vody ve studovanych vzorcich.

Pfiklady DTA- a DSC-kfivek jsou uvedeny na obrazku 19 a v nasledujici kapitole 5.4.
Zavérem jen zminme, Ze v nékterych pfipadech Ize diferen¢ni skenovaci kalorimetrii vyuzit
k identifikaci latek na zakladé porovnani jejich DSC-kfivky stémi uloZenymi v nékteré

pfistupné knihovné téchto kfivek.
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Obrazek 19: Priklady DSC-krivek: (a) pfiklad DSC-ktivky a urceni charakteristickych teplot; (b) typicka DSC-
krivka organického polymeru; (c) identifikace slozek plastového odpadu metodou DSC (LDPE = nizko hustotni
polyethylen, HDPE = vysoko hustotni polyethylen, PP = polypropylen, PTFE = teflon); (d) DSC-kfivka modré
skalice. Prevzato a upraveno dle [1] a [4].
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5.4. Ptiklady interpretace DTA- a DSC-krivek

Ucebnicovym pfikladem pro popis DTA-kfivky je termicky rozklad monohydratu
Stavelanu vapenatého, Ca(C,04)-H,0, probihajici v atmosfére vzduchu (spoleéné s TG-kfivkou
na obrazku 2 a 20). Pokud si odpovime na jednu z vySe uvedenych otdzek, a to jaké déje
mohou pri termickém rozkladu vzorku probéhnout a jak se projevi na DTA-kfivce, tak bychom
méli predpokladat dehydrataci studované Ilatky (jeden endoefekt), oxidace organického
aniontu (exoefekt) a termicky rozklad (druhy endoefekt) na tepelné stabilni produkt. Pfi
vlastni interpretaci DTA-kFivky si Ize na pocatku DTA-kfivky vSimnout vySe popsaného poklesu
hodnoty. Po ném nasleduje oblast konstantni hodnoty, kterou povazujeme za zakladni linii. Na
DTA-kfivce pak pozorujeme tfi predpoklddané piky — dva endoefekty a mezi nimi jeden
exoefekt. V blizSim pfiblizeni popiSeme priibéh nasledovné. Hodnota na DTA-kfivce se zacne
pfi teploté 121,4 °C sniZovat (extrapolovana hodnota — vyznam viz obrazek 19a: 126,8 °C), coz
je ddno endotermickou dehydrataci studované latky, kterda probiha od 104,8 do 188,5 °C.
Minimum endoefektu na DTA kfivce pozorujeme pfi 168,6 °C. Mezi teplotami 188,5 a 342,4 °C
je bezvody Stavelan vdpenaty termicky stabilni (plato na TG-kfivce) a tomu odpovida
konstantni hodnota na DTA-kfivce. Za uvedenou teplotou probihd dalsi déj, cemuz odpovida
narlst hodnoty na DTA-kfivce od 353,2 °C (extrapolovana hodnota: 434,7 °C) k maximu pfi
467,2 °C zplGsobeny oxidaci stavelanového aniontu na aniont uhli¢itanovy (presnéji feceno,

tento déj se sklada z déji dvou — sStavelan se termicky rozklada na uhli¢itan podle rovnice

T T T T T 60
100 } Dehydratace: Ca(C.0.)-H,0 - Ca(C.0,)
104,8-188,5 °C: Am = 12,4% (vyp.: 12,6%) 150
Termicky rozklad (+ oxidace): 140
80 Ca(C,0,) - CaCO, + CO (CO +1/20, - CO,)
34244906 °C: Am =19,1% (wp 189%) ] 5
9 467,2°C Termicky rozklad:
= 60 CaCO,~Ca0+C0,{ 209 O
2 583,6-726,1°C: =
g 121,4/126,8 °C ey 110
S 40l 41126, (- 29.8%) =z
o ‘ i D
20| 353,2/434,7 °C / 708.5 °C 410
584,4/621,6 °C
0 168,6 °C 1-20
0 200 400 600 800

Teplota (°C)

Obrazek 20: Priklad simultanni termogravimetrické a diferencni termické analyzy a jejiho vyhodnoceni TG- a
DTA-kfivkami demonstrovany na termickém rozkladu $tavelanu vapenatého monohydratu, Ca(C,0,4)-H,0,
probihajiciho v atmosfére vzduchu pfi nardstu teplot 5 °C/min.
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Ca(C,04) = CaCOs + CO a vznikajici oxid uhelnaty je okamzité oxidovan kyslikem na oxid
uhlic¢ity, viz kapitola 7.2), pficemiZ tento déj celkové vykazuje exotermicky charakter a je
ukonéen pfi teploté 490,6 °C. Poté opét nasleduje oblast beze zmény hodnoty na TG- a DTA-
kfivce (termicky stabilni uhli¢itan vapenaty). Teplotou 584,4 °C (extrapolovana hodnota: 621,6
°C) je na DTA-kfivce zahdjen endotermicky déj s maximem pf¥i 708,5 °C zpUsobeny termickym
rozkladem uhli¢itanu vadpenatého (TG-kfivka: hmotnostni ubytek mezi 583,6 a 726,1 °C) na
finalni produkt, kterym je oxid vdpenaty.

Ptiklad komplementarity DTA- a DSC-kfivky bude demonstrovdn na vyse (kapitola 4.6)
uvedeném a rozkladu

z hlediska termogravimetrie popsaném termickém komplexu

[Pt(ox)(L);]-4H,0 (ox = oxaldtovy dianion, L = 2-chloro-N6-(3,5-dimethoxybenzyl)-9-
isopropyladenin), studovaném metodami TG, DTA a DSC, jejichi kfivky jsou zobrazeny
v obrazku 21. Na TG-kfivce lze rozlisit dva dil¢i kroky odpovidajici dehydrataci komplexu
[Pt(ox)(L)2]-4H,0 na bezvody komplex [Pt(ox)(L),] jeho ndsledném oxidacnim rozkladu aZ na
findlni produkt (PtO). Na DTA- i DSC-kfivce je patrny jasné ohraniceny endoefekt
(extrapolovany pocatek pti 149,1 resp. 152,6 °C; maximum pti 163,6 resp. 165,8 °C), ktery
charakterizuje probihajici dehydrataci. Bezvody komplex je pak v rozsahu teplot 173,7-201,3
°C termicky stabilni, pficemz na DTA- a DSC-kfivce v této oblasti nepozorujeme zadny efekt.
Nasleduje rozklad komplexu za vzniku finalniho produktu PtO, ktery je charakterizovan vice
nejednoznacné oddélenymi exoefekty (maxima pfi 237,7 a 383,1 °C). Upozornime zde Ctenare
jesté na vzdjemnou podobnost obou metod (obdobny tvar kfivek, pocet efektll) a soucasné na

vyssi citlivost DSC vici DTA (vyraznéjsi efekty).

100 1C 1100 |.g
180 Obrazek 21: Priklad DSC-krivky
80 ] 16 = (zobrazené spole¢né s TG- a DTA-
g 460 g krivkou) termického rozkladu
‘g 60 1 3 14 u_c_: komplexu [Pt(ox)(L),]-4H,0 (ox =
% 140 < = oxalatovy dianion, L = 2-chloro-N6-
:IE: 40 | 20 B £ (3,5-dimethoxybenzyl)-9-
- 7 12 UO) isopropyladenin) probihajiciho
20 DTA 10 o v atmosféfe vzduchu pfi naristu
F DSC ] 10 teplot 2,5 °C/min.
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6. MENE UZiVANE METODY TERMICKE ANALYZY

6.1. Termomechanicka analyza

Termomechanickd analyza (TMA) predstavuje soubor vice termoanalytickych metod,
kterymi je studovdna roztaznost, pokfiveni, penetrace, expanze a kompresi studovaného
vzorku v zavislosti na teploté a/nebo zatizeni. Podle aplikovaného zatiZzeni lze metody
termomechanické analyzy rozdélit na termomechanickou analyzu se statickym zatizenim (sf-
TMA), termomechanickou analyzu sdynamickym zatizenim (mf-TMA, dynamicka
termomechanickda analyza, DMA). Studiem uvedenych mechanickych vlastnosti pfi
zanedbatelném zatizeni se zabyva termodilatometrie (TD). Vyjmenované mechanické
vlastnosti lze ve vétsiné pripadd studovat na jednom pfistroji. Zaviset to poté bude na Upravé

vzorku a na typu sondy, kterou na vzorek plisobime (obrazek 22).

Load

_Probe i ’_
I Al
Furnace *
'\

™ Specimen

Thermaocouple

Obrazek 22: Obecné schéma principu

termomechanické analyzy (vlevo); zplsoby
experimentalniho usporadani (tvar vzorku, typ sondy) pre—— Instrument fixed clamps
termomechanické analyzy (vpravo). Pfevzato a 1'1 Instrument driveshaft (moving) clamp
upraveno dle [3] a [2].

NN Sample
Termomechanickd analyza ma bohaté vyuziti s uzkym vztahem k praxi. Jejich vysledku
je vyuZivano, obecné receno, pri studiu materiall, u kterych se predpoklada, Zze budou
vystaveny vyraznym teplotnim zménam, pfi kterych by si mély zachovat své vlastnosti.
V konkrétnich prikladech si zde zmifime plasty, brzdové oblozZeni, zubni vypIné atd. (obrazek

23).
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Obrazek 23: Priklad vyuZiti termomechanické analyzy: studium expanze a penetrace neoprenu (vlevo nahore);
studium penetrace polyethylenem potazeného papiru (vpravo nahote); dynamickd termomechanicka analyza
linedrniho (vlevo dole) a rozvétveného (vpravo dole) polyethylenu. Pfevzato a upraveno dle [1].

6.2. Termoopticka analyza

Termooptickd analyza (termooptometrie, TOA) predstavuje soubor termoanalytickych
metod, které se zabyvaji studiem optickych vlastnosti v zavislosti na ménici se teploté. Patfi
sem termomikroskopie (pfimé studium vzorku), termofotometrie (studium intenzity
odrazeného a/nebo proslého zareni), termospektrometrie (studium odrazeného a/nebo
proslého zareni urcité vinové délky), termorefraktometrie (studium indexu lomu) a
termoluminiscence (studium emitovaného zareni). Metody termooptické analyzy jsou velmi
Casto nepostradatelné pri rozliSeni vzajemné se prekryvajicich dilcich déja (napf. tani a
rozklad), jsou vyuzivany pfi studiu fdzovych a skelnych prechodl, krystalizaci, tekutych
krystalG atd. Velmi ¢asto jsou metody termooptické analyzy kombinovany s jinymi metodami

termické analyzy, jako je termogravimetrie, diferenéni termicka analyza, nebo diferenéni

skenovaci kalorimetrie. Pfiklady schematického usporfadani uvadi obrazek 24.
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Obrazek 24: Priklad experimentdalniho usporadani metod termooptické analyzy (nahote) a jejich kombinaci
s jinymi metodami termické analyzy (dole): termomikroskopie (vlevo nahore); termofotometrie (vpravo
nahofe); simultanni termomikroskopie a termogravimetricka analyza (vlevo dole) a simultanni
termomikroskopie a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (vpravo dole). Pfevzato a upraveno dle [1].

7. KOMBINACE METOD TERMICKE ANALYZY

V predchozich kapitolach bylo zminéno nékolik kombinaci rliznych metod termické
analyzy, jejich interpretace a vyhod, které jejich sou¢asné provedeni prinasi. V této kapitole
uvedené informace o simultdnni termické analyze shrneme a doplnime o pfiklady kombinaci

metod termické analyzy s jinymi analytickymi metodami nespadajicimi pod termickou analyzu.

7.1. Simultanni termicka analyza
Simultanni termicka analyza predstavuje pokrocily (u modernich pfistrojii bézny) typ

termické analyzy, kdy je na jednom vzorku soucasné studovano vice vlastnosti. Patfi sem
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predevsim simultanné provedena termogravimetrie a diferen¢ni termicka analyza (TG/DTA) a
termogravimetrie a diferencni skenovaci kalorimetrie (TG/DSC). Simultanni studium vice
vlastnosti ma pro experimentatora mnohé vyhody: (a) samostatné provedené analyzy na
raznych pfistrojich (napf. TG a DSC) jsou Casto velmi obtizné porovnatelné; (b) Uspora ¢asu; (c)
uspora vzorku. DllezZité taktéz je, Ze soucasné provedené analyzy poskytuji vice informaci nez
jednotlivé metody provedené samostatné. Toto lze demonstrovat na jednoduchém déji, a to
tani. Tani nelze prokdzat samotnou termogravimetrii a absolutné (pokud nejsou dostatecné
znamy vlastnosti vzorku) to nelze potvrdit ani metodami DTA resp. DSC. Mnohem vice
vypovidajici je jednoznac¢né kombinace uvedenych metod, kdy uz jsme schopni s velmi
vysokou pravdépodobnosti rozhodnout, zdali se o tani skute¢né jednd nebo ne.
Experimentalni usporadani simultanni TG/DTA analyzy je uvedeno v nasledujici kapitole 8
popisujici termicky analyzator Exstar TG/DTA 6200, pricemz vysledky analyz provedenych na
tomto pfistroji byly uvedeny vyse (viz obrazek 20 a 21). Experimentalni usporadani simultanni
TG/DSC analyzy uvadi obrazek 25.

Z méné béinych simultannich termickych analyz pfipomerime vyse uvedené soucasné
provedeni termomikroskopie a termogravimetrickd analyza resp. diferenéni skenovaci
kalorimetrie (viz obrazek 24), nebo kombinaci termomechanického analyzatoru soucasné

zaznamenavajiciho také data diferenéni termické analyzy (TMA/DTA).

Obrazek 25: Experimentalni usporaddani termického analyzatoru
pro simultanni provedeni termogravimetrie a diferencni
skenovaci kalorimetrie (TG/DSC). Pfevzato a upraveno dle [3] a

[1].

gas
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7.2. Kombinace metod termické analyzy s jinymi metodami

Metody termické analyzy lze doplfiovat informacemi z jinych analytickych metod, které
prohlubuji znalosti o probihajicim termickém rozkladu a jeho mechanismu. Vyuziva se vice
typu kombinace jednotlivych metod, které lze v zasadé rozdélit takto: (a) soucasné studium
pfislusné metody termické analyzy a jiné analytické techniky (napf. kombinace diferencni
skenovaci kalorimetrie a rentgenové strukturni analyzy, DSC-XRD); (b) studium plynnych
produktl termického rozkladu zaznamenavanych soucasné s teplotou (analyza uvolnénych
plynQ, “evolved gas analysis”, EGA; detekce uvolnénych plynl, “evolved gas detection”, EGD;
viz ddle); (c) analyza pevnych meziproduktl a produktd termického rozkladu odebranych ze

systému pfi urcité teploté.

| [ U — e —

I\ TG analyser }WJ Transfer line |} Gas analyser ,,,j“

‘Purge\u! Purge \ | [\ .

¥ gas + ) } ]

]9_?5| /| Balance | Furnace |products/| Heater | /| MSorFTIR | |
Computer

Obrazek 26: Schéma pripojeni analyzator( uvolnénych plynl na vlastni termicky analyzator. Pfevzato z [2].

Pti analyze (EGA; obrazku 26) a detekci (EGD) uvolnénych plynd jsou plyny uvolnéné ze
studovaného vzorku nebo vzniklé béhem procesu jeho termického rozkladu analyzovany
(EGA) vhodnymi metodami, jako je infracervena spektroskopie (IR), hmotnostni spektrometrie
(MS), plynova chromatografie (GC), nebo jen detekovany (EGD). Cast&ji pouzivand a z hlediska
poskytnuté informace mnohem vyznamnéjsi je metoda vyuzivajici analyzu uvolnénych plynu.
Za pouziti této metody, kterou popisujeme zkratkami zucastnénych metod, napf. TG-MS,
TG/DTA-IR, TG/DSC-MS, mame k dispozici Udaje kvalitativné popisujici plyny unikajici béhem
termického rozkladu studované latky za systému (pozn.: kombinace metod uvadime zkratkami
tak, Ze simultdnné provadéné metody se =zapisuji pres lomitko, metody provadéné
v ndvaznosti na vlastni termickou analyzu pak zapisujeme za pomlcku). Jsme pak schopni
jednoznaéné rozlisit, jestli je unikajicim plynem voda nebo jina latka, jinymi slovy, jestli se
jedna o dehydrataci nebo ztratu jiné krystalové vdzané latky. Priklady jsou uvedeny na

obrazku 27 (TG-MS) a obrazku 28 (TG-IR).

39



o
>~
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Obrazek 27: Termicky rozklad monohydratu stavelanu vapenatého (inertni atmosféra argonu; nahote)
charakterizovany termogravimetrii a analyzou uvolnénych plyn( metodou hmotnostni spektrometrie
(zobrazeno véetné DTG-kFivky). Na kfivkach fragment( detekovanych hmotnostni spektrometrii vidime vodu
(dehydratace monohydratu $tavelanu vapenatého na bezvody $tavelan vapenaty za uvolnéni vody), oxid
uhelnaty (termicky rozklad bezvodého stavelanu vapenatého na uhli¢itan vapenaty za uvolnéni oxidu
uhelnatého; oxid uhli¢ity detekovany zde jako slaby signal, vznika disproporcionaci oxidu uhelnatého) a oxid
uhlicity (termicky rozklad uhli¢itanu vapenatého na oxid vapenaty za uvolnéni oxidu uhli¢itého). Pfevzato z [2].
Termicky rozklad farmaceutické substance (dole) charakterizovany termogravimetrii a analyzou uvolnénych
plynl metodou hmotnostni spektrometrie. Jednoznacné je prokazana pfitomnost methanolu a acetonu ze
syntézy a Cisticiho procesu. Site intervalu, kdy jsou jednotlivé latku uvoliovany, poukazuje na odliény zpGsob
vazby obou rozpoustédel ve studovaném materidlu. Pfevzato z [2].
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Obrazek 28: Termicky rozklad polyvinylchloridu (PVC) charakterizovany termogravimetrii a analyzou
uvolnénych plyn metodou infracervené spektroskopie (zobrazeno véetné DTG-kfivky a chemigramu). Na TG- a
DTG- ktivce jsou patrné dva dil¢i kroky termického rozkladu PVC, kdy diky infradervené spektroskopii mizeme
popsat rozklad jako: 1. krok: (CH,—CHCIl), - (CH=CH), + nHCI (detekovéno IR spektroskopii — vlozené IR
spektrum vlevo); 2. krok: (CH=CH), - cyklizace ((CH-CH), detekovéno IR spektroskopii — vloZené IR spektrum
vpravo). Pfevzato z [2].

8. TERMICKY ANALYZATOR EXSTAR TG/DTA 6200 A TERMOSYSTEM DSC12E

Nasledujici kapitola podavd informace o termickych analyzatorech patficich do
pristrojového vybaveni katedry anorganické chemie Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Palackého v Olomouci. Konkrétné se jedna o termické analyzatory Exstar TG/DTA 6200 pro
simultanni méreni termogravimetrie a diferen¢ni termické analyzy (Seiko Instruments Inc.) a
Termosystem DSC12E (Mettler Toledo) pro provedeni diferencnich skenovacich kalorimetrii.
Prace na téchto pristrojich bude soucasti vyuky predmétl Termicka analyza a Metody studia
anorganickych latek. Proto zde uvadime zakladni technické parametry pfistrojl, zpUsob
provedeni experimentl a vyhodnoceni ziskanych dat, a to v mife dostacujici k samostatné

praci studentd na téchto pfistrojich.
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8.1. Termicky analyzator Exstar TG/DTA 6200

Termicky analyzator Exstar TG/DTA 6200 (obrazek 29) umoznuje simultanni provedeni
termogravimetrie a diferenéni termické analyzy pro studium zmén hmotnosti a teploty
v zavislosti na teploté.. Z technického hlediska se modul skldda ze dvou zakladnich ¢asti. Je to
zdkladni jednotka a TG/DTA mérici jednotka). K pristroji je dale napojeno pfislusenstvi, které
pfedstavuje zafizeni ke kontrole kvantity a kvality atmosféry méreni (pritokomér) a
v neposledni radé pak pocitac s tiskarnou.

Zakladni jednotka slouZi ke kontrole méfreni a odpovidd za komunikaci s pocitacem.
Jednotka méreni TG/DTA je sloZena ze tfi ¢asti, které mGzeme zjednodusené nazyvat pec,
motor pece a vahy. Nejdllezitéjsi casti je pec. Je to duty keramicky valec ovinuty
wolframovym dratem umistény na pohyblivém zafizeni (z divodu vymény vzorkd). Uvnitf
pece se nachdazi dva na mechanismus vah napojené drzdky (kombinace keramiky a platiny)
slouZici k uchyceni kelimku s referenci a se vzorkem. Referencni kelimek se umistuje na levy
drzak a je bud naplnény vyzihanym a zvazenym Al,03; nebo je ponechan prdzdny. Kelimek na
pravé strané je uren pro méreny vzorek.

Princip méreni TG a DTA na pfistroji Exstar TG/DTA 6200 Ize popsat nasledovné:

TG: Pokud se zvysujici se teplotou dochazi k dbytku hmotnosti méreného vzorku, tak
tato zména hmotnosti vyvold zménu polohy celého drzaku se vzorkem, ktera je zaznamendna
optickym poziénim senzorem. Tento senzor vysle signal, ktery je jednak zaznamenan jako

odpovidajici hmotnostni Ubytek, ale navic je zpracovan stabilizatorem, ktery zpétné zpusobi

Sl @
6000

TG/DTA Measurement Unit e \

-3

TG/DTA6200 =

Obrazek 29: Termicky analyzator Exstar TG/DTA 6200 (Seiko Instruments Inc.) pro provedeni termogravimetrie
a diferencni termické analyzy do teploty 1100 °C.
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navrat drzaku a tedy i vzorku do polohy plvodni. Jakdkoli zména hmotnosti ve studovaném
vzorku je tedy okamzité pfistrojem vykompenzovana, takze vzorek se v pribéhu celé analyzy
nachdzi uvnitf pece na tomtéz misté, coz je nezbytné pro rovnomérny ohfev vzorku
studovaného a referencniho v souladu se zadanym teplotnim programem.

DTA: Oba drzaky pro kelimky s e studovanym a referen¢nim vzorkem jsou na svych
koncich pod kelimky vybaveny termoclankem (platina — rhodium 13%). Tyto termoclanky
souCasné méfi teploty odpovidajici teploté vzorku a reference, které jsou pfistrojem

zaznamendvany a vyhodnoceny jako rozdil teplot.
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Obrazek 30: Termicky analyzator Exstar TG/DTA 6200 (Seiko Instruments Inc.): pfistroj s vysunutou peci (vlevo
nahofte); detail vysunuté pece s drzaky pro referencni a studovany vzorek (vpravo nahote); schéma vysunuté
pece s drzaky pro referencni (vlevo) a studovany (vpravo) vzorek (vlevo dole); princip zaznamenavani zmény

hmotnosti ve studovaném vzorku (vpravo dole).
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Technické parametry pristroje Exstar TG/DTA 6200:

Rozsah teplot: laboratorni teplota — 1100 °C

Teplotni gradient: 0.01-200.00 °C/min

Teplotni program: az Sest dil¢ich krok( (zahtivani, konstantni teplota, chlazeni)
Rozsah TG méreni (citlivost): £200.0 mg (0.2 pg)

Rozsah DTA méfeni (citlivost): £1000.0 uV (0.06 uV)

Atmosféra: oxidacni (technicky vzduch), inertni (dusik)

Pratok plynu: max. 1000 ml/min

Kelimky: platinové (0.04 nebo 0.095 ml) nebo keramické (0.04 ml)

8.2. Navod na provedeni termické analyzy na pfistroji Exstar TG/DTA 6200

1. Uvedeni pfistroje do provozu

zapneme termicky analyzator (zelené tlacitko na ¢ele zédkladni jednotky), pocitac je

zapnuty trvale

2. Propojeni termického analyzatoru s pocitaéem resp. méficim softwarem

otevieme program TGDTA Measure (obrazek 31)

zadame “File/Open device” (obrazek 31a cervené)

v novém dialogovém okné zvolim “COM5”

”"No com device” (obrazek 31a Zluté) se zméni na “Communicating...” a nasledné na
“Ready” (obrazek 31b zelené), v té chvili naskoci i barevné odliSené krivky teploty
(Cervené), termogravimetrie (modie), diferencni termické analyzy (zelené) a
derivacni termogravimetrie (zluté); v okné je zobrazena jedna osa x (Cas) a dvé osy y
(v1 predvolend jako DTA, y2 jako TG), jejichz veli¢iny i rozsah lze libovolné ménit
(obrazek 31b oranzové)

v levém hornim rohu u ,Sample temp.”, ,DTA” a ,TG“ vidim hodnoty jednotlivych

veli¢in (obrazek 31b modre), také zde Ize veliciny libovolné ménit
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Obrazek 31: Okno programu
TGDTA Measure po spusténi (a) a
po propojeni termického
analyzatoru s pocitacem (b)

50,000

3. Privod plynu pro pecni atmosféru

- po navazani spojeni zapneme pratokomér pro pfivod plynu
- je mozné zvolit vzduch, dusik nebo kombinaci obou

- mnoistvi by mélo byt pritokomérem nastaveno na 100 ml/min
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4. Ptiprava kelimku

tykd se kelimku pro studovany vzorek (kelimek pro referenéni vzorek je trvale
v pfistroji);

standardné se analyza provadi v platinovém kelimku o objemu 40 ul, lze
samoziejmé zvolit i jiny kelimek (pak je nutné vymeénit i referencni kelimek)

kelimek musi byt pred mérenim fadné vycistén — vlozime ho na ca. 2 min do
ultrazvuku v kadince s destilovanou vodou, poté ho oplachneme destilovanou
vodou a methanolem, vyZzihame nad kahanem a nechame vychladnout

pokud je kelimek i nadale znecistén, povafime ho v koncentrované kyseliné dusicné

a pak opakujeme predesly krok

5. Vlozeni kelimku do analyzatoru a zadani vychozich hodnot

otevieme prostor pece (tlacitko OPEN na horni strané méfici jednotky)
pinzetou vloZzime ocistény kelimek na drzak a zavieme pec (tlacitko CLOSE)
zménim rozliseni jednotlivych os (viz obrazek 32)

- DTAna150a-50 mV

- TGnal5a-2mg

- DTGna0,4a0,1 mg/min

upravim okno tak, aby na levé ose y byla TG a na pravé ose y DTG ve vySe zadanych

intervalech hodnot (obrazek 32)

Obrazek 32: Okno programu
TGDTA Measure po vloZeni
prazdného kelimku a ustaleni
hodnot mérenych velicin
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po ustaleni hodnot TG, DTG a DTA kfivky vynulujeme odpovidajici ukazatele
tlac¢itkem ZERO (obrazek 32 Zluté), ¢imZz se vSechny hodnoty zméni na nulu (je
vhodné “vynulovani” opakovat vicekrat, mélo by také platit, Ze k dalSimu kroku

pfistoupime az tehdy, kdy se jednotlivé hodnoty neméni v horizontu ca. 3-5 min).

6. VlozZeni studovaného vzorku do kelimku:

otevieme prostor pece

vyjmeme kelimek, poloZime na Cistou pracovni plochu (Petriho miska apod.) a
uzavieme pec

Spachtli nebo IZickou nasypeme do kelimku (pfiblizné 10 mg) vzorku (vzorek pfedem
rozetfu v achatové misti¢ce) a nékolika poklepanimi ho jemné udusame (plati, ze
kelimek nenapliiujeme z bezpecnostnich dlvodd az po okraj, maximalné do 4/5
objemu)

kelimek z vnéjsi strany oCistime

otevieme pec, kelimek se vzorkem dadme na drzak a pec uzavieme

na displeji zakladni jednotky analyzatoru i v okné programu TGDTA Measure se
objevi aktualni hodnoty hmotnosti — pokud se hmotnost studovaného vzorku
vyrazné |isi od pozadovanych 10 mg, tak vzorku podle potfeby pfiddme nebo

ubereme

7. Zadani parametr(i analyzy:

v programu TGDTA Measure zvolime “Set Sample Conditions” (obrazek 33 cervené)
otevre se okno “TG/DTA Sample Conditions“ (obrazek 33 oranzové)
vyplnime poZadovana data studovaného vzorku

- Sample Name — vyplnime oznaceni vzorku

- Weight (horni) — ukazuje aktualni hmotnost, kterou odecteme stisknutim
“Auto Read”

- Reference Name — vyplnime “Empty Pt Pan“, pokud je referenéni kelimek
prazdny, nebo “Pt Pan with Al203“, pokud je v referencnim kelimku oxid
hlinity

- Weight (dolni) — vyplnime 0.000, pokud je referencni kelimek prazdny, nebo

hmotnost oxidu hlinitého, pokud je v referen¢nim kelimku oxid hlinity
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Operator — vyplnime jméno experimentatora
Comments — vyplnime detaily o analyze (standardné se uddvaji udaje o
atmosfére, pritoku plynu, kelimku a teplotnim gradientu, pfipadné dalsi
komentare), zapis pak mizZe vypadat napft.:

Dynamic Air Atmosphere

100 mL/min

Platinum Pan 40ulL

2.5 °C/min

wen |

0.900 ‘ 300,00

Obrazek 33: Okno programu
TGDTA Measure po vloZeni
kelimku se studovanym
vzorkem s oknem pro zadani
parametr( analyzy (a) a

s oknem pro zadani
teplotniho programu (b)

40000

20000 B
T
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- Data File Name — zadame pod jakym oznacenim se data ulozi, cestu pro

uloZzeni nechavame, ménime jen posledni ¢ast (za lomitkem za “drill“)
- v okné “TG/DTA Sample Conditions” zvolime Temp. Program Settings. (obrazek 33a
cervené) pro volbu teplotniho programu (obrazek 33b oranzové)

- okénko “End Step” — vyplnime z kolika krok(i se bude skladat zvoleny
teplotni program (1, pokud se jednd o linearni ohrev)

- “Start Temp.” — pocatecni teplota (je nutné, aby zde zvolena teplota byla
vyssi, neZ je teplota na displeji analyzatoru)

- “Limit Temp“ — koncova teplota

- “Heating Rate” — teplotni gradient, rychlost ohfevu (°C/min)

8. Spusténi analyzy
- po ustaleni hmotnosti a nastaveni dat je vhodné jesté jednou aktualizovat hmotnost
(stlacenim “Auto Read”) a zkontrolovat, jestli je zadana pocatecni teplota nizsi nez
teplota na displeji analyzatoru

- pokud je vse v poradku, spustime analyzu stisknutim RUN v zakladnim okné

9. Ukonceni analyzy

analyza je ukoncena automaticky dosazenim cilové teploty

- analyzator vsak nevypiname ihned, ale z technickych dtvod( je ponechan zapnuty
za privodu plynu aZz do uplného vychladnuti na pokojovou teplotu

- vyjmeme kelimek a v mikrozkumavce uchovame finalni produkt

- vycCistime kelimek

- analyzator se vypne uzavienim hlavniho okna programu TGDTA Measure

(“File/Quit” nebo krizkem)

8.3. Navod na interpretaci vysledkd simultanni TG/DTA termické analyzy
Vysledky simultanni TG/DTA termické analyzy provedené na pfistroji Exstar TG/DTA
6200 interpretujeme programem Standard Analysis. K dalSimu pouziti jsou pak vysledky

exportovany do formatu doc (Word) a xlIs (Excel).
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1. UloZeni dat simultanni TG/DTA termické analyzy

zkopirujeme namérend data ze slozky “c:\USERS\SEIKO\dril\“ do “e:\Exstar
6200\!!!Vysledky\Analysed\” (zde musime vybrat cilovou slozku, kde budou data
uloZena) a do e:\Exstar 6200\!!!Vysledky\Measured\ (sem zalohujeme namérena

data)

2. Otevieni programu “Standard Analysis”

otevre se okno “Muse Standard Analysis - Standard Analysis”

3. Nacteni interpretovanych dat

volbou “File/Open” nebo pfislusnou ikonkou oteviu dialog, kde zvolim data pro
interpretaci
v hlavnim okné se objevi TG-, DTG- a DTA ktivky (osy y) a teplota (osa x) (obrazek 34

vlevo)
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Obrazek 34: Okno programu Standard Analysis po nacéteni interpretovanych dat (nalevo) a po (napravo)

linearizaci teploty

4. Linearizace teploty

pravym tla¢itkem mysi kliknu do prostoru okna

v dialogu zvolim “Insert Signal“ a nasledné “Temp Cel” a potvrdime “Apply”

objevi se (zdanlivé linearni) kfivka teploty

ozna¢ime krivku teploty (klikneme na ni) a na Ilisté okna zvolime

“Corrections/Linearization”, po ¢emzZ se objevi okno (viz obrazek 35 vilevo)
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- vidime nelinearni naruast teploty, coZ upravime kliknutim pred a za (co nejblize)
jednotlivé odchylky, ¢imzZ dojde k vyhlazeni (viz obrazek 35 vpravo)
- potvrdime OK

- linearizaci dojde ke zméné tvaru kfivek v hlavnim okné (viz obrazek 35 vpravo)
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Obrazek 35: Okno linearizace teploty pred (nalevo) a po (napravo) linearizaci

5. Uprava os
- kliknutim pravym tlac¢itkem mysi na osu teploty (rGZzova osa y zcela vpravo; viz
obrazek 34) a volbou “Select Axis Signal“ a nasledné “Delete” tuto osu vymazeme
(dale uz ji pti interpretaci nepotrebujeme)
- kliknutim pravym tlac¢itkem mysi na osu TG (modrd osa y vpravo) a volbou “Select

Axis Signal” a nasledné “TG %“ zménime zobrazeni osy TG z miligramU na procenta

6. Korekce osy DTAa TG
- korekce osy DTA se provadi subtrakci dat namérenych na prazdném kelimku od dat
nemérenych na studovaném vzorku
- oznacime DTA kfivku (zelena)
- na li$té okna zvolime “Corrections/Subtract”
- volbou “Browse” a naslednym vybérem dat pro subtrakci (napf. Subtract -

11 _02_15 ve slozce e:\Exstar 6200\!!!Vysledky\) a volbou “Next” provedeme
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subtrakci (objevi se okno se tfemi kfivkami — DTA-kfivka vzorku po subtrakci,
plvodni DTA-kfivka vzorku a DTA-kfivka prazdného kelimku)

- potvrdime “Finish”

- korekce osy TG se taktéZ provadi subtrakci dat namérenych na prazdném kelimku
od dat nemérenych na studovaném vzorku, a to postupem totoznym s predchozim

(v prvnim kroku oznacdime TG-kFivku, pak se postup opakuje)

7. Interpretace TG-kFivky

- vhodné si zménime Skalu na DTG-ose (oznacime ji jednim kliknutim a nasledné
ménime Skalu koleckem mysi), a to tak, aby zobrazené hodnoty byly pfiblizné
v rozmezi 0-150 pg/min

- pocatek DTG-osy posunu na spodni stranu okna (obrazek 36)

- oznacime si TG-kFivku

- volbou “Analysis/Y Difference” nebo kliknutim na ikonu (zelend na obrazku 37) se
objevi ¢erveny kfiz, ktery lze posunout (pfidrzim levé tlacitko mysi kdekoli v okné)
na misto odpovidajici nulové hodnoté na DTG-kfivce, pokud pustim tlacitko mysi,

dojde k oznaceni po¢atku hmotnostniho ubytku

- obdobné oznacim i konec hmotnostniho ubytku
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Obrazek 36: Okno po linearizaci teploty a subtrakci TG- a DTA kfivky pfed vlastni interpretaci
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objevi se hodnota hmotnostniho Ubytku v %

pokud na hmotnostni Ubytek najedu kurzorem tak, Ze se zméni z Sipky v ruku a
kliknu pravym tlacitkem, objevi se dialog, kde volbou “Properties” vyjede novy
dialog, kde oznacenim P1 a P2 dojde ke zobrazeni teplot a procentudlni hmotnosti
pocatku a konce daného déje

postup opakujeme az po termicky stabilni finalni produkt termického rozkladu

N | R ||

. o
# || ¥

Obrazek 37: Ikony pro interpretaci TG- a DTA krivky

8. Interpretace DTA-kFivky

vhodné si zménime $kdlu na DTA-ose (oznacime ji jednim kliknutim a ndsledné
meénime Skalu koleckem mysi)

oznacime si DTA-kfivku

volbou “Analysis/Read” nebo kliknutim na ikonu (Cervena na obrazku 37) se objevi
Cerveny kfiz, ktery lze posunout (pfidrzim levé tlacitko mysi kdekoli v okné) na misto
odpovidajici maximu nebo minimu hodnoty na DTA-kfivce, pokud pustim tlacitko
mysi, dojde k jeho oznaceni

volbou “Analysis/Extrapolate” nebo kliknutim na ikonu (modra na obrazku 37) se
objevi Cerveny kfiz, ktery lze posunout (pfidrzim levé tlac¢itko mysi kdekoli v okné)
na misto pred efektem a na efekt samotny, ¢imzZ dojde k extrapolaci

volbou “Analysis/Surface Area” nebo kliknutim na ikonu (Zlutd na obrazku 37) se
objevi erveny kfiz, ktery lze posunout (pfidrzim levé tlacitko mysi kdekoli v okné)

na misto pred efektem a za efektem, ¢imz zjistime plochu efektu

9. Export vysledkl interpretace

volbou “File/Word Output” resp. “File/Output to Excel”, nebo pfislusnymi ikonami
(s logy téchto program() exportujeme vysledky do Word dokumentu (grafické
znazornéni vysledku; obrazek 38) resp. do Excel dokumentu (soubor s namérenymi

daty)
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Module: TG/DTA Temperature Program: Gomment: :
Data Name: SIN38 Gel..Gel Cel/min min s Qperator Pavel Starha
Msasursment Date: 10/18/2011 it 2577750 2.5 0 5.0 Dynamig Air Atmosphers
Sampl Name: SIN38 100 ml/min
sample Weight: €.305 mg 2latinum Pan
Reference Name: Plztinum PBan 2.5 C/min
Reference Weight: 0.000 mg
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Obrazek 38: Vystup (format doc) simultanni TG/DTA analyzy provedené na pfistroji Exstar TG/DTA 6200 a
interpretované programem Standard Analysis

10. Ukonceni interpretace
- po interpretaci je nutné pracovni dokument ulozit

- program Standard Analysis Ize nechat spustény

8.4. Termosystem DSC12E

Termicky analyzator Termosystem DSC12E (obrazek 39) je urcen kpro studium
tepelnych resp. energetickych zmén studovaného vzorku v zavislosti na teploté metodou heat
flux diferencni skenovaci kalorimetrie. Hlavni &asti pfistroje je kalorimetricka cela se dvéma
misty pro studovany a referencni vzorek (referencni kelimek se umistuje nalevo a je bud
naplnény vyzihanym Al,03; nebo je ponechan prazdny). Pec musi byt chlazena vodou. Kvalita a

pratok atmosféry je, stejné jako u predchoziho pfistroje, kontrolovana pradtokomérem. Pfistroj

je fizen pocitacem (stejny jako pro Exstar TG/DTA 6200), ktery také zaznamenava namérena
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data a slouZi kinterpretaci. Princip pristroje Termosystem DSC12E odpovida obecnému

principu popsanému pro heat flux diferencni skenovaci kalorimetry.

Obrazek 39: Termicky analyzator Termosystem DSC12E pro heat flux diferenéni skenovaci kalorimetrii

Technické parametry pfistroje Termosystem DSC12E:
- Rozsah teplot: 10—400 °C
- Teplotni gradient: 1.0-20.00 °C/min
- Teplotni program: zahtivani, konstantni teplota, chlazeni
- Atmosféra: oxidacni (technicky vzduch), inertni (dusik)
- Pratok plynu: max. 1000 ml/min
- Kelimky: hlinikové (0.04 ml) s vicky

8.5. Navod na provedeni termické analyzy na pfristroji Termosystem DSC12E
1. Uvedeni pfistroje do provozu
- zapneme termicky analyzator (tladitko na zadni casti pfistroje), pocitac je zapnuty

trvale

2. Propojeni termického analyzatoru s pocitatem resp. méficim softwarem
- otevieme program TA89A (obrazek 40)
- zadame “Setup/Instrument link” a zvolim “COMA4” a nasledné ,Reset” nebo ,Save”,

¢imzZ propojim pfistroj s pocitacem
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= METTLER TOLEDD TAB9A =10l

Setup Control Program Data View Evaluation Help

METTLER ” TOLEDO
TAB9A

Obrazek 40: Zakladni okno programu TA89A pro Termosystem DSC12E

3. Volba pocatecni teploty

volbou “Control/Set temperature” zadame teplotu, na kterou se poté cela zacne
chladit nebo zahftivat
v tuto chvili je nutné zapnout pfivod vody pro chlazeni cely (napojeni hadicky na

vodovod)

4. Privod plynu pro atmosféru v cele

zapneme pratokomér pro privod plynu
je mozné zvolit vzduch, dusik nebo kombinaci obou

mnoZstvi by mélo byt pritokomérem nastaveno na 100 ml/min

5. Pfiprava vzorku

analyza se provadi v hlinikovém kelimku o objemu 40 pl

kelimek se vidy bere novy

vloZzime kelimek na externi vahy a vytarujeme, poté Spachtli nebo IZickou nasypeme
do kelimku 5-10 mg vzorku (vzorek pfedem rozetfu v achatové misticce) a zvazime
kelimek z vnéjsi strany ocistime

kelimek uzavieme vickem, do kterého udélame bodcem otvor (lze méfrit i bez vicka)

kelimek se vzorkem vloZzime pinzetou do cely
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6. Zadani parametr( analyzy:

volbou “Program/New” nebo “Program/Edit” otevieme okno pro definici programu
resp. dfive pouzitého programu

- zadame/editujeme nazev vzorku (,Title”)

- zadame/editujeme ,,Comment” — popis vzorku, podminky méfeni
zadame/editujeme ,,Program Step“ — zvolime Heating/Cooling” nebo ,Isothermal”

namisto predvoleného ,Clear” (vyplnim pozadované teploty — pocatecni, koncova,

gradient)
- potvrdime “OK“
v hlavnim okné zaddame , Control/Start” a vyplnime v okné poZadované tdaje
- nazevvzorku
- popis vzorku
- hmotnost (mg) — nutné zvazit na externich vahdach
- jméno experimentatora

- komentar k analyze — atmosféra, teplotni program

7. Spusténi a ukonéeni analyzy:

analyzu zahdjime stiskem “Start” - pfistroj za¢ne vyhfivat na pocatecni teplotu

(pokud na ni neni zahtaty) a ndsledné zacne vlastni analyza, jejiz prlbéh lze sledovat

= METTLER TOLEDD TAB3A

o) x]
Setup Contrel Program Data View Evaluation Help

METTLER ~ TOLEDO
TA89A

+ TAB9A - Cell status
= TA89A - Running: s

Step 1, Tstart: 70.0°C Tend:100.0°C rate: 5.0°C/min
ilg) -
11000

heating or cooling
W furnace in control
-8000

M M kT e & 84 8 8 B 2 % % %10
tof temperature__°C

Obrazek 41: Priibéh DSC analyzy provedené na pfistroji Termosystem DSC12E v méficim programu TA89A
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zadanim ,View/Running” pfip. , View/Temperature display”) (obrazek 41)

- analyza je ukonéena automaticky dosazenim cilové teploty

- analyzator vsak nevypindme ihned, ale z technickych divod( je ponechan zapnuty
za pfivodu plynu aZ do Uplného vychladnuti na pokojovou teplotu

- vyjmeme kelimek a v mikrozkumavce uchovame finalni produkt

- uzavieme program TA89A

- zavieme ptivod vody

- vypneme analyzator

8.6. Navod na interpretaci vysledkda DSC analyzy
Vysledky diferenéni skenovaci kalorimetrie provedené na pfistroji Termosystem
DSC12E interpretujeme tymz programem, tedy TA89A Standard Analysis. K dalSimu pouziti

jsou pak vysledky exportovany do formatu txt.

1. Nacteniinterpretovanych dat
- volbou “Data/Open* zvolim data pro interpretaci (soubor s pfiponou fpd)

- v hlavnim okné se objevi namérend DSC-kfivka (obrazek 42)

e T ol

Setup Control Program Data View Evaluation Help
|carreme | | | | | | | | | |
gl
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264
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214

32

220 221 222 223 224 205 26 227 228 229 230 23 232 233 234 235 236 237 238 239 240 241 242 243 244 245 286 247 248 249 260
el temperature T

Obrazek 42: DSC-krivka kofeinu jako pfiklad DSC analyzy provedené na pfistroji Termosystem DSC12E a
interpretované v programu TA89A
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2. Interpretace DSC-kfivky
- pro interpretaci extrapolovaného pocatku efektu zvolime “Evaluation/T onset/T
endset”
- objevi se dialog, zvolime “OK” a ozna¢ime bod na zakladni linii DSC-krivky
pred efektem
- poté se objevi podobny dialog, zvolime “OK“ a oznacime bod na DSC-kfivce
v ramci efektu
- poté se objevi extrapolované kfivky a teplota pocatku efektu
- pokud pfidrzime levé tlacitko mysi a oznacime takto vytvorenym obdélnikem efekt

od pocatku do konce, pak volbou “ Evaluation/Peak Area“ zjistime plochu efektu

3. Export vysledkUl interpretace
-z programu TA89A lIze exportovat pouze soubor ve formatu txt (Word, ani Excel
nelze)

- provadime pres volbu“Data/Save As”
4. Ukonceni interpretace

- po interpretaci je nutné pracovni dokument ulozit

- ukoncime program TA89A

9. PRAKTICKE UKOLY

1) Studium termického rozkladu monohydratu Stavelanu vapenatého, Ca(C,0,)-H,0

Zaddni: Na termickém analyzatoru Exstar TG/DTA 6200 provedte simultanni TG/DTA
termickou analyzu monohydratu Stavelanu vapenatého. Nastavte nasledujici parametry
méreni: teplotni rozsah — od laboratorni teploty po 1000 °C; teplotni gradient — 5 °C/min;
atmosféra — oxidacni (technicky vzduch) s pratokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Zjistéte dil&i hmotnostni Ubytky (véetné jejich pocateéni a koncové teploty) a

hmotnostni Udbytek celkovy. Porovnejte experimentdlné zjisténé hmotnostni UGbytky
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s teoretickymi. Na DTA-kfivce vyhodnotte pocateéni teploty, extrapolované pocatecni teploty
a teploty maxim/minim jednotlivych déja. Vysledky zpracujte graficky.
Pozn.: Namisto monohydratu $tavelanu vapenatého (modelova sloucenina) Ize poutzit jinou slouc¢eninu (vhodné

jsou solvatované anorganické slouceniny nebo komplexy).

2) DSC analyza monohydratu $tavelanu vapenatého, Ca(C,04)-H,0

Zaddni: Na termickém analyzatoru Termosystem DSC12E provedte DSC analyzu monohydratu
Stavelanu vapenatého. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni rozsah — 20-400 °C;
teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidacni (technicky vzduch) s pritokem 100 ml/min;
navazka —ca. 10 mg.

Ukoly: Na DSC-kfivce vyhodnotte poéateéni teploty, extrapolované pocateéni teploty a teploty
maxim/minim jednotlivych déji. Porovnejte s DTA-kfivkou a dejte do kontextu s vysledky
termogravimetrie (viz ukol 1). Vysledky zpracujte graficky.

Pozn.: Namisto monohydratu stavelanu vapenatého (modelova sloucenina) Ize pouZit jinou slouceninu (vhodné

jsou solvatované anorganické slouc¢eniny nebo komplexy).

3) Vliv zadanych parametrt simultanni TG/DTA a DSC analyzy monohydratu $tavelanu

vapenatého, Ca(C,04)-H,0, na jeji vysledky

Zadani: Na termickém analyzatoru Exstar TG/DTA 6200 provedte simultanni TG/DTA
termickou analyzu monohydratu $tavelanu vapenatého. Za vychozi parametry méfeni jsou
brany (viz ukol 1): teplotni rozsah — od laboratorni teploty po 1000 °C; teplotni gradient — 5
°C/min; atmosféra — oxidac¢ni (technicky vzduch) s pratokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.
Provedte analyzu pti zménéném libovolném parametru (gradient, atmosféra, navazka).
Obdobné postupujte na termickém analyzatoru Termosystem DSC12E pro tutéz latku, kde za
vychozi parametry méreni bereme: teplotni rozsah — 20-400 °C; teplotni gradient — 5 °C/min;
atmosféra — oxidacni (technicky vzduch) s pratokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Porovnejte vysledky simultanni TG/DTA (TG: dil¢i hmotnostni Ubytky véetné jejich
pocateéni a koncové teploty, hmotnostni Ubytek celkovy; DTA: pocatecéni teploty,
extrapolované pocatecni teploty a teploty maxim/minim jednotlivych déj) a DSC (pocatecni
teploty, extrapolované pocatecni teploty a teploty maxim/minim jednotlivych déjd) analyzy
monohydratu Stavelanu vapenatého pfi riznych parametrech méreni. Vysledky zpracujte

graficky.
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Pozn.: Namisto monohydratu stavelanu vapenatého (modelova sloucenina) Ize poufZit jinou slouceninu (vhodné

jsou solvatované anorganické slouceniny nebo komplexy), v ndvaznosti na tkol 1 resp. 2.

4) Urceni vlhkosti v sadrovci (dihydratu siranu vapenatého, CaS0,4-2H,0) simultédnni TG/DTA

analyzou

Zadani: V nékterych prlimyslovych aplikacich se pouziva vihéeny sadrovec s presnym obsahem
vody. Simultanni TG/DTA analyzou zjistéte, jestli dodany vzorek odpovidd poZadavku
formulovanému jako sadrovec s 10% vlhkosti. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni
rozsah — od laboratorni teploty po 500 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidac¢ni
(technicky vzduch) s pratokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Zjistéte diléi hmotnostni Ubytky (véetné jejich pocateéni a koncové teploty) a
hmotnostni Ubytek celkovy. Porovnejte experimentdlné zjisténé hmotnostni dbytky
s teoretickymi. Na DTA-kfivce vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované pocatecni teploty
a teploty maxim/minim jednotlivych déja. Vysledky zpracujte graficky.

Pozn.: Pro interpretaci je vhodné v literature vyhledat Udaje o termickych vlastnostech sadrovce, konkrétné co je
findInim produktem termického rozkladu provedeného do zvolené teploty 500 °C. Pfi spousténi méreni je tfeba
mit na paméti, Ze vlhkost, kterou ve vzorku predpokladame, odchazi v proudu vzduch v peci i bez zahfivani —

proto pfi tomto ukolu necekdme pred spusténim analyzy na ustaleni hodnot na TG-, DTG- a DTA-kfivce, ale

analyzu spustime okamZité po uzavieni pece.

5) Urceni poméru CaCO3 a CaS0,4-2H,0 v jejich smési simultanni TG/DTA analyzou

Zadani: Simultanni TG/DTA analyzou zjistéte, jaky je pomér uhli¢itanu vapenatého a dihydratu
siranu vapenatého v jejich smési. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni rozsah — od
laboratorni teploty po 1000 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidac¢ni (technicky
vzduch) s pritokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Zjistéte dil&i hmotnostni Ubytky (véetné jejich pocateéni a koncové teploty) a
hmotnostni Udbytek celkovy. Porovnejte experimentdlné zjisténé hmotnostni UGbytky
s teoretickymi. Na DTA-kfivce vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované pocatecni teploty
a teploty maxim/minim jednotlivych déji. Ze zjisténych vysledkl rozhodnéte, jaké déje
probihaji v uhli¢itanu vapenatém a jaké v dihydratu siranu vapenatého. Z hodnot
hmotnostnich Ubytk( ndlezicich jednotlivym slozkdm smeési urcete jejich vzdjemny pomér

v predloZzeném vzorku. Vysledky zpracujte graficky.
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Pozn.: Pro interpretaci je vhodné v literature vyhledat Udaje o termickych vlastnostech uhli¢itanu vapenatého a

dihydratu siranu vapenatého.

6) Simultanni TG/DTA analyzou v riznych atmosférach prostudujte horeni grafitu

Zadani: Provedte simultanni TG/DTA analyzu grafitu v oxidacni (technicky vzduch) a inertni
(dusik) atmosfére. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni rozsah — od laboratorni
teploty po 1000 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidacni (technicky vzduch)
nebo inertni (dusik) s pritokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Zjistéte diléi hmotnostni Ubytky (véetné jejich pocateéni a koncové teploty) a
hmotnostni Ubytek celkovy. Porovnejte experimentdlné zjisténé hmotnostni udbytky
s teoretickymi. Na DTA-kfivce vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované pocatecni teploty
a teploty maxim/minim jednotlivych déja.

Pozn.: Po uplné oxidaci grafitu v oxida¢ni atmosfére lze analyzu vypnout pfedcasné pfi teploté niZsi nez je
zadanych 1000 °C. Pfed provedenim analyzy v inertni atmosfére dusiku je nezbytné nechat pfistroj “profoukdvat”

po dobu alespon 30 min, aby bylo zamezeno vyskytu residui vzduchu resp. kysliku v pecni atmosfére, ktery by

ovlivnil pribéh a vysledek analyzy.

7) Reakce v pevné fazi a jeji prtibéh z hlediska termické analyzy

Zaddni: Provedte simultanni TG/DTA analyzu smési oxidu Zelezitého a oxidu hofecnatého, u
kterych se predpokladd reakce v pevné fazi v oxidacni (technicky vzduch) ptipadné inertni
(dusik) atmosfére. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni rozsah — od laboratorni
teploty po 1100 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidacni (technicky vzduch)
nebo inertni (dusik) s pritokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: P¥ipravte ekvimoldrni smés oxidu Zelezitého a oxidu hofeénatého. Analyzu provedte
v obou atmosférach. Zjistéte dil¢i hmotnostni Ubytky (véetné jejich pocatecni a koncové
teploty) a hmotnostni ubytek celkovy. Porovnejte experimentalné zjisténé hmotnostni Ubytky
s teoretickymi. Na DTA-kfivce vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované pocatecni teploty
a teploty maxim/minim jednotlivych déji. Porovnejte vysledky analyz provedenych v obou

atmosférach.

Pozn.: Reakci oxidu Zelezitého a oxidu hofecnatého v molarnim poméru 1:1 vznikd (na zakladé literarni reSerse)

ferit hotecnaty, MgFe,0,, podle rovnice Fe,0; + MgO - MgFe,0,. Lze poufZit i reakci NaCl + AgBr - NaBr + AgCl.
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8) Stanoveni teploty tani metodami termické analyzy

Zaddni: Na termickém analyzatoru Exstar TG/DTA 6200 provedte simultanni TG/DTA
termickou analyzu vhodného standardu pro kalibraci teploty tani (indium, olovo, cin, zinek,
vanilin, fenacetine, kofein). Nastavte ndsledujici parametry méreni: teplotni rozsah — od
laboratorni teploty po 600 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidac¢ni (technicky
vzduch) spritokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg. Na termickém analyzatoru
Termosystem DSC12E provedte DSC analyzu téhoZz vzorku. Nastavte ndsledujici parametry
méreni: teplotni rozsah — 20-400 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidacni
(technicky vzduch) s pratokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Na DTA- resp. DSC-kfivce vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované pocate¢ni
teploty a teploty maxim/minim jednotlivych déjd. Stanovte reakéni tepla pozorovanych déja.
Vysledky zpracujte graficky.

Pozn.: Teplotam tani odpovidaji extrapolované pocatecni teploty pozorovanych endotermickych efektd. Zjisténé

hodnoty je nezbytné porovnat s literarnimi daty (napt. pro potieby kalibrace pfistrojd). Taktéz hodnoty reakcnich

tepel vztazenych k hmotnosti vzorku Ize porovnat s literarnimi hodnotami.

9) Studium oxidace kovu metodami termické analyzy

Zadani: Na termickém analyzatoru Exstar TG/DTA 6200 provedte simultanni TG/DTA
termickou analyzu Zeleza nebo médi v oxidacni atmosfére, kdy z elementarnich kovd vznikaji
oxidy. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni rozsah — od laboratorni teploty po
1100 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidacni (technicky vzduch) s pritokem 100
ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Zjistéte diléi a celkové zmény hmotnosti (véetné jejich pocateéni a koncové teploty).
Porovnejte experimentdlné zjisténé hmotnostni Ubytky s teoretickymi. Na DTA-kfivce
vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované pocatecni teploty a teploty maxim/minim
jednotlivych déja. Ze zjisténych vysledk( rozhodnéte o kvalité produktu oxidace pfislusnych
kovl. Vysledky zpracujte graficky.

Pozn.: Je vhodné mit k dispozici literarni data o pribéhu oxidace studovanych kovl a o charakteru jejich

produktd.

10) Identifikace neznamé latky

Zaddni: Na termickém analyzatoru Exstar TG/DTA 6200 provedte simultanni TG/DTA

termickou analyzu predloZzeného vzorku. Nastavte nasledujici parametry méreni: teplotni

63



rozsah — od laboratorni teploty po 1100 °C; teplotni gradient — 5 °C/min; atmosféra — oxidac¢ni
(technicky vzduch) s pratokem 100 ml/min; navazka — ca. 10 mg.

Ukoly: Zjistéte dil&i hmotnostni Ubytky (véetné jejich pocateéni a koncové teploty) a
hmotnostni Ubytek celkovy. Na DTA-kfivce vyhodnotte pocatecni teploty, extrapolované
pocatecni teploty a teploty maxim/minim jednotlivych déji. Ze zjisténych vysledkd
identifikujte studovany vzorek. Vysledky zpracujte graficky.

Pozn.: Pro identifikaci neznamé latky na zakladé vysledk( termické analyzy je nezbytné mit k dispozici Udaje o
vzorku (reakci jakych latek byl pfipraven, v jakém prostredi byl produkt pfipraven, purifikovan pfip. uchovavan) a
také vysledky jinych analytickych technik (nezbytna je elementarni analyza). Je nezbytné znat charakter
centralniho atomu/centralnich atomd a na zékladé toho i predpokladaného finalniho produktu termického
rozkladu, ke kterému jsou vztahovany vypocty. Konkrétni Gdaje budou studentlim poskytnuty pfimo pfi analyze
konkrétniho vzorku a nebudou tedy v tomto textu specifikovany. Je to z toho dlvodu, Ze v ramci tohoto ukolu
mohou studenti provést termickou analyzu jejich vlastniho vzorku pfipraveného v ramci jejich bakalarskych nebo

diplomovych pracich nebo ve vyuce.
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