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Vazené kolegyné, vazeni kolegové, priznivci termické analyzy,

Odborna skupina termické analyzy pri Ceské spolecnosti chemické v tomto roce organizuje
treti rocnik ,, Termoanalytického seminare TAS 2019, jenz se uskutecni v arealu Fakulty

chemicke VUT v Brné. Je potésujici, Ze Stafetu letosni seminare prevzalo Brno.

Seminar je poradan vidy v lichém roce, pricemz prvmni termoanalyticky semindr se
uskutecnil 18. cervna 2015 v Pardubicich v prostorach Fakulty chemicko-technologické
Univerzity Pardubice. Druhy rocnik seminare byl poradan v prostorach Prirodovedecké

fakulty Ostravské univerzity (10. Fijen 2017).

Jménem Odborné skupiny termické analyzy mne tési, Ze se nam v kazdém roce dari
pripravit akce, které prispivaji k rozvijeni zdjmu o termickou analyzu. Jejich cilem je
umoznit predevsim studentiim, mladym i zkuSenym védcum vymeénu poznatkii a zkuSenosti
S wuzivanim termoanalytickych technik v riiznych oblastech vyzkumu, pricemz pro
prezentovani vysledkii lze vyuzit vedle prednasek také plakatova sdéleni, ktera umozni
diskutovat o termické analyze a zaroven prohloubit kontakty a navdzat nové spoluprdce

mezi ucastniky.

Zatim posledni teplozpytna akce se uskutecnila v ramci 70. Sjezdu chemikiit ve Zliné
ve dnech 9. az 12. zari 2018, kdy jedna z odbornych sekci byla opét vénovana termické
analyze, coz je v ramci sjezdii poradanych v Ceské republice jiz popaté (2010: Pardubice,

2012: Olomouc, 2014: Ostrava, 2016: Praha, 2018: Zlin).

Na tomto misté bych také rada podékovala firmé NETZSCH Ceskd republika s.r.o.,

Specion, s.r.o0., TA Instruments a Kontrolujeme s.r.o. za financni podporu semindre.

Jménem Odborné skupiny termické analyzy preji vsem ucastnikiim, aby si z letosniho
seminare odnesli nejen hezké vzpominky, ale také informace ¢i naméty, které vyuZiji
ve sve vedecké cinnosti. A verim, Ze za dva roky se opét setkame v ramci dalsiho rocniku
termoanalytického seminare, a jesté pred tim v pristim roce v ramci 72. Sjezdu chemikii

v Praze, v jehoz programu bude opét zarazena sekce termicke analyzy.

Czech Group for
Thermal Analysis

d ‘J/// /-
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ZISKAVANIE HODNOTNYCH DAT ANALYZOU NEVYDARENYCH
TERMODILATOMETRICKYCH EXPERIMENTOV

Maria CHROMCIKOVA?®, Branislav HRUSKA®, Marek LISKA"?

UACH SAV, Dibravska cesta 9, Bratislava, SK 845 36, SR
e-mail: maria.chromcikova@tnuni.sk

VILA - spolocné pracovisko UACh SAV, TnU AD, FChPT STU, Studentska 2,
Trencin, SK 911 50, SR, e-mail: marek.liska@tnuni.sk

¢ FunGlass, Trencianska univerzita A. Dubceka v Trencine, Studentskd 2,
Trencin, SK 911 50, SR, e-mail: branislav.hruska@tnuni.sk

V oblasti skiimania Struktiry a vlastnosti skiel sa termodilatometrické merania vyuzivaju
najmd na stanovenie teploty skleného prechodu Ty a koeficientov teplotnej roztaznosti
skla, oy, a metastabilnej sklotvornej taveniny, am. Koeficienty teplotnej roztaznosti sa
stanovuju zo smernic linedrnych casti termodilatometrickej krivky pod (og) a nad (om)
teplotou T4 Hodnota teploty Ty sa stanovuje z polohy priesecnika uvedenych linearnych
Casti [1-9]. V snahe ziskat’ dlhSiu linearnu ¢ast’ krivky nad teplotou skleného prechodu sa
merania realizujii do vysSich teplot. Pri teplote cca (30-50)°C nad teplotou Ty vSak pri
vertikdlnom usporiadani dilatometra dochadza k deformécii vzorky viskoznym tokom a na
krivke pozorujeme vznik maxima nasledovaného vyznamnym zmen$ovanim vysky vzorky
(Obr. 1).

relativne predizenie

Teplota/ °C

Obr. 1: Termodilatometricka krivka s vyraznym podielom viskoznej deformdcie

Dalsou oblastou vyuzitia termodilatometrickych (termomechanickych) merani pri skiimani
skiel je Stadium objemovej relaxacie v oblasti skleného prechodu pri ktorom sa analyzuju
hysterézne termodilatometrické slu¢ky namerané pri kombinécii ré6znych rychlosti ohrevu
a chladenia. Aj vtomto pripade nesmie teplota dosiahnut’ oblast’ viskozity pri ktorej
dochadza k deformacii vzorky viskoznym tokom a vzniku lokalneho maxima. Z uvedenych
dovodov sa v beZnej praxi termodilatometrické merania, pri ktorych doslo k deformacii
vzorky viskoznym tokom oznacuju ako ,nevydarené”. Pokial dochadza iba k miernej
deformacii viskdoznym tokom (bez vzniku lokalneho maxima) mozno objemovu relaxaciu
opisat modelom zahrnujticim aj viskozny tok (Obr. 2) [5-9].
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Obr. 2: Model (c¢iara) objemovej relaxdcie so zahrnutim deformdcie viskoznym tokom
(experiment — body)

Cielom tohto prispevku je navrh metoédy, ktorda by v pripade ,, nevydarenych

termodilatometrickych kriviek umoznila urCenie teplotnej roztaznosti metastabilnej

taveniny a pripadne aj viskozity zo zavislosti teploty lokalneho maxima Ty, od rychlosti

ohrevu g (q =dT / dt, kde T je teplota a t oznac¢uje ¢as) a od axialneho zatazenia vzorky, o,

ktoré pozostava zo suctu prispevku vlastnej hmotnosti vzorky mg a pridaného zdvazia Myq:
My +my, /2

o=ty &

kde g je gravitacné zrychlenie a S prierez prizmatickej vzorky. Teplota lokalneho maxima
Tm je urCena rovnost'ou rychlosti zvia¢Sovania vysky | vzorky jej ohrevom:

? =de =¢,dT =, qdt

0 )
dz =&=0a.,0

dt " ©)
a rychlosti zmenSovania jej vysky viskoznym tokom

s O _ o

3(T,,) BeXp[A+'I'BJ

m (4)

kde lo je vyska v ¢case t = 0, 7 je viskozita a A aB su parametre Andradeho viskozitnej
rovnice [1-3].

V pripade, ak je znama teplotna zavislost’ viskozity (tj. hodnoty parametrov A a B) mozno
koeficient teplotnej roztaznosti metastabilnej taveniny ziskat' ako smernicu linearne;j

zavislosti Y od q:

O
V)5 @) %

(®)

V pripade, ak teplotna zavislost’ viskozity nie je znama moézeme rovnicu (5) upravit’ na:

In(o/3at,, )-In(g;) = A T (@) (6)
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resp.

Inq:K—B(szK—BX
T.() @)

kde x = 1/Tn(q) a K = In(of3am) — A. V tomto pripade ziskame hodnotu K ako usek
a hodnotu B ako smernicu zavislosti In q od x.

Hodnotu A mézeme priblizne odhadnit’ na zaklade vztahu:

In[77(Tg)/Pa.s] = A + B/Ty = In10"* => A = In10™ - B/T, (8)

kde hodnotu Ty ur¢ime z chladiacej termodilatometrickej krivky nameranej s rychlostou
chladenia 5°C/min.

Prdca bola podporend Slovenskou grantovou agenturou pre vedu v ramci grantov VEGA

1/0064/18 a VEGA 2/0088/16.
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VYUZITi TERMICKE ANALYZY PRI STUDIU FAZOVEHO
DIAGRAMU Al-Cu

Ondrej ZOBAC?, Ale§ KROUPA®, Klaus W. RICHTER?

a Universitdt Wien, Institut fiir Anorganische Chemie — funktionelle Materialien, Wien,
1090, Osterreich; e-mail: ondrej.zobac@univie.ac.at
® Ustav fyziky materiali, AVCR, Brno, 616 62, Ceskd republika, e-mail: kroupa@ipm.cz

UvVoD

Znalost spravného rovnovazného fazového diagramu komplexnich soustav je nezbytna pro
cileny vyvoj novych materiall. Binarni fazovy diagram soustavy Al-Cu je klicovy pro
popis mnoha primyslové vyuzivanych duralovych slitin. VétSina starSich praci se pfi
studiu slitiny Al-Cu zabyvala pouze oblastmi bohatymi na méd’, respektive na hlinik.
Komplexni znalost faizového diagramu v celém rozsahu koncentraci a teplot je nezbytna
pro extrapolaci materidlovych vlastnosti soustavy, zalozenou na fyzikdlnich a
termodynamickych zakonitostech a pro termodynamické modelovani vyssich (ternarnich,
kvaternarnich a vysSich) soustav, které jsou pro praktické aplikace jesté dalezité;si.
Soustava Al-Cu je charakterizovana velkym mnozstvim intermetalickych fazi, které
v celém rozsahu koncentraci a teplot vytvéareji velmi slozité vzajemné vazby.
Experimentalni fazovy diagram soustavy Al-Cu byl podrobné studovan v minulosti napf.
v pracich [1, 2] a je uveden na Obr. 1. Pfesto nejsou dosud uspokojivé popsany oblasti
niz8ich teplot a né¢které fazové hranice a teploty nékterych invariantnich reakei jsou pouze
odhadnuté. Studium neprozkoumanych oblasti a objasnéni nesrovnalosti, které byly
publikovany v pracich riznych autort jsou hlavni motivaci studia této soustavy.

1100 Po(Mur)

1100,
----- Murray 1985 _—
1000] — Mpm‘fmzfm ) ] 1000] —— Ponweiser 2011 By ﬁ\* 5]

(Cu)

T[C]

Obr. 1: Experimentalni fazovy diagram soustavy Al-Cu dle prace Murrayové [1]
(¢arkované) v porovnani s praci Ponweisera et al [2] (plnou ¢arou) a) v celém
koncentracnim rozsahu a b) Ve stiedni cdsti fazového diagramu

EXPERIMENTALNI POPIS

Vzorky byly ptipraveny z Cistych (99.999%) kovi tavenim elektrickym obloukem pomoci
plazmové tavicky MAM-1 Edmunth Buehler s vodou chlazenou médénou podlozkou
vV ochranné atmosfére Ar SN za vyuziti Cistého Zr jako getteru pro snizeni objemu kysliku
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Vv ochranné atmosféie. Navazky cistych kovl byly voleny tak, aby celkovda hmotnost
vzorku byla 800 mg. Vzorky byly opakované roztaveny s rozdilnou pozici ingotu vaci
podlozce pro dosazeni co nejlepsi homogenity materidlu vzorku. Celkové slozeni vzorkt
slitiny soustavy Al-Cu bylo selektivné vybrano tak, aby rovnomérné pokryvalo studovany
fazovy diagram. Po rychlém zchladnuti byl studovan stav vzorku po odliti (as-cast) pomoci
SEM. Vzorek pfipraveny ze slitiny byl poté zataven do evakuované ampule z kfemenného
skla a dlouhodob¢ zihan v konvencni peci pii teplotach zvolenych na zékladé existujiciho
fazového diagramu po dobu 500-1000 hodin za ucelem dosazeni stavu blizkému k
termodynamické fazové rovnovaze. Vyzihané vzorky byly zakaleny do studené vody za
soucasného rozbiti sklenéné ampule a nasledné podrobeny metalografické upravé povrchu.
Charakterizace jednotlivych vzorki a odpovidajicich fazovych poli fazového diagramu
byla provedena kombinaci statickych a dynamickych analytickych metod. Mikrostruktura a
fazové slozeni metalograficky pfipravenych vzorkt byly analyzovany pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM) Ziess Supra 55 VP s EDX analyzatorem, respektive
podobné vybavenym skenovacim elektronovym mikroskopem SEM JEOL JSM-6460.
Strukturni identifikace fazi pfitomnych v dlouhodob¢ zihanych vzorcich byla provedena
pomoci rentgenové difrakce (XRD) praskovych vzorkt na difraktometru Bruker D8
vybavenym vysokorychlostnim detektorem (Lynxeye) v nastaveni 6/20 reflexnim mddu.
Krystalografické parametry (véetné faktoru obsazeni pozic) specifickych fazi byly uréeny
pomoci Rietveldovy metody vyhodnoceni XRD spektra.

Teploty fazovych transformaci byly méfeny pomoci vysoko-teplotniho diferencialniho
skenovaciho kalorimetru (DSC) s tepelnym tokem (NETZSCH STA Pegasus 404 C).
Vzorky v korundovych kelimcich s vickem byly umistény na DSC-HF drzéku a pod
dynamickou atmosférou argonu o pritoku 50 ml min™ probihalo méfeni rychlosti
10 K min™. Pomalejsi rychlosti ohfevu a chladnuti (1 K min™ a 5 K min™) bylo vyuzito ve
specialnich ptipadech pro ziskani lepsiho rozliSeni signali na DSC kftivce. Kalorimetr byl
kalibrovén na Cisté kovy s dobfe definovanou teplotou tani (Sn, Al, Zn, Cu, Ag, Au).
Kalibrace byla provedena pfi stejnych podminkach jako experimentalni méfeni vzorku.
Kazdé méteni bylo provedeno ve tfech cyklech ohtati a chladnuti stejnou rychlosti. Signaly
naméfené pii prvnim ohfevu nebyly brany v tivahu - ocekava se, Ze k dobrému teplotnimu
kontaktu mezi dnem kelimku a vzorkem dochazi aZ po prvnim roztaveni. Pro vyhodnoceni
teplotnich efektd signalu DSC byla vyuzita pouze DSC kiivka druhého a tetiho ohievu.
Koncentra¢ni interval 30-40 at.% Cu, ktery patii mezi oblasti liSici se v jiz existujicich
pracich, byl studovan podrobné v nasi praci [3]. Morfologie zakalenych litych vzorkl o
slozeni blizkému 33.3 at.% Cu byla sledovana pomoci skenovaciho elektronoveho
mikroskopu. Eutektickda mekrostruktura vzorkli byla pozorovana u sady o slozeni niZ§im
nez 33.3 at.% Cu (viz Obr. 2a) i u sady o obsahu médi vysS§im nez 33.3 at.% Cu (Obr 2b)
ale sinverzni morfologii. Eutektikum na obou stranach od intermetalicke faze by
odpovidalo f4zi s kongruentnim tdnim. Kongruentni tani bylo popsdno diive v literatuie
[5], ale Goedecke ur¢il tento pfechod jako metastabilni.
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Obr. 2: Eutektickd mikrostruktura zakalenych vzorkii o celkovém slozeni (a) x(Cu)=32.4
at.% a (b) x(Cu)=33.9 at.% pozorovana pomoci SEM v modu BSE

V nasledujicim kroku byl proces tani faze 60 studovan v podminkach blizké
termodynamické rovnovaze pomoci termické analyzy. Sada vzorki s celkovym sloZenim
v intervalu mezi 32%Cu a 40%Cu byly dlouhodobé Zihany pfi teploté 540 nebo 582 °C.
Teploty fazovych transformaci byly meéteny DSC pii rlznych rychlostech ohfevu a
chladnuti 1, 5 a 10 K min™. Pomalej3i teploty ohfevu a chladnuti byly zvoleny tak, aby
doslo k lepsi separaci jednotlivych pikii DSC signéalu. Pro vSechny rychlosti ohfevu byla
invariantni reakce u vSech vzorku (Cista faze O 1 vzorky z dvojfazového pole 0+n’)
sledovana pii teploté 589°C. Vyssi teplota invariantniho fazového piechodu cisté faze 0
indikujici kongruentni tdni nebyla pozorovana. Experimentalni vysledky termické analyzy
jsou uvedeny na Obr. 2. Z vysledku lze tedy potvrdit, Ze kongruentni tani faze 0 je
metastabilni a pozorovana mikrostruktura odlitych vzorkta je v souladu s metastabilnim
fazovym diagramem podle prace [5].

6601 % % mjn-: B
A min-
6401 o 10K min-1 +g
® phase boundaries €
620 o pfof o
o
600 2 4 oo L+n
= 580 8+1
L+6 f—ad o
560
540 0 o+n
5201 (AD+0
500 . 5
30 32 34 36 38 40
at.%(Cu)

Obr. 3: Detail fazového diagram v blizkosti faze 6 S vyznacenymi pozicemi
experimentdlnich vzorku pro studium charakteru fazové transformace pomoci DSC
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Fazovy prechod mezi fazemi y a y¢

Faze y vznika peritektickou reakci L + 3 <> y pii teplot¢ 991 °C. Ponweiser [2] definoval
nasledny fazovy piechod mezi fazemi y/y‘ jako ptechod druhého druhu. Toto rozhodnuti
bylo zalozeno na vysledcich DTA a pfedchozich vysledcich, které publikoval Liu [6].
Horni hranice pfechodu druhého druhu y/y¢ lezi na teploté 874°C. Tato teplota byla
stanovena métenim DTA [2] a pozdé&ji potvrzena i v nasi praci [3]. Dolni hranice ptfechodu
popsana reakci y(y’) <> y(y’) + P byla stanovena experimentalné pomoci DSC pfi rychlosti
ohfevu a tani 1 K min™. Odpovidajici kfivka DSC je na Obr. 4. Koncentraéng zavisla
teplota fazového prechodu druhého druhu y«<>y* tedy lezi v intervalu teplot 779.7-874 °C

DSC [uW/mg]

-70 868.2 °C
—

780.0 °C

-80
866.9 °C

700 750 800 850 900
T[C]
Obr. 4: Experimentalni krivky DSC pro druhy a tieti ohiev vzorku Al-71.8at% Cu. Signaly
odpovidaji fazovym transformacim usporadavaci reakce y(y’) <> y(y’) + f (7179.7 °C) a
prechodu f — 8+ (867.6 °C). Podminky méfeni: inertni atmosféra 5N Ar 50 ml min™,
rychlost ohievu a chladnuti 1 K min™.

ZAVER

Kombinaci vSech experimentalnich dat dostupnych v literatufe a naSich experimentalnich
vysledkl, ziskanych pomoci statickych a dynamickych analytickych metod, bylo mozné
vytvofit kompletni binarni fazovy diagram soustavy Al-Cu (viz Obr. 5). Velmi dobie
souhlasi s fazovym diagramem publikovanym v praci Ponwiesera et al. [2], Liua et al. [6] a
Rianiho et al. [7]. V porovnani s pfedchozimi pracemi ale byly vyjasnény sporné otazky a
doplnény oblasti fadzového diagramu, které ve starSich pracich nebyly detailné zkoumany.
Navrhovany fazovy diagram bindrni soustavy Al-Cu mlzZe byt vyuZzit pii praci s fdzovymi
diagramy slozitéjSich soustav pifi navrhovani novych materidlti nebo napf. pro studium
slitiny Al-Cu pii vysokych tlacich nebo v silném magnetickém poli.
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Obr. 5: Experimentalni fazovy diagram soustavy Al-CuU zaloZeny na experimentdlnich
datech z prdace Ponwiesera et al. [2] (plné symboly) a novych experimentdlnich datech [3]

(prazdné symboly)
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Poly(L-laktid) (PLLA) je ptedni biokompatibilni a biologicky rozlozitelny polymer, ktery
je zalozeny na ptirodnich a obnovitelnych surovinach. Rozsifeni jeho aplikovatelnosti
brani pfedevsim jeho pomala krystalizace, nizka razova houzevnatost a teplotni odolnost.
Vyzkum synergického ucinku heterogenni nukleace a zmékcovani PLLA na neizotermalni
krystalizaci je jednou z cest k odstranéni uvedenych nedostatkti. V ramci studie bylo jako
nuklea¢niho c¢inidla pouzito nanokrystali celulézy s ligninovou povrchovou upravou
(L-CNC: BioPlus-L) a zmé&kéovadla na bazi acetyl tributyl citratu (ATBC: Citroflex A4).
Cilem bylo zachovat "zelenou" povahu vyslednych materidlovych systémt a jejich
biologickou rozloZzitelnost.

Vzorky c¢ist¢tho PLLA (Luminy L105), ktery obsahuje > 99% (L-isomeru), binarnich
PLLA/L-CNC nanokompoziti, mékéeného PLLA/ATBC a ternarnich PLLA/ATBC/
L-CNC nanokompozitii byly pfipraveny kompaundaci z taveniny (Mikrokomapunder MC
15 HT, Xplore) s ndslednym vstiikovanim (Mikrovsttikolis IM12, Xplore) a jejich slozeni
je zobrazeno v tab. 1. Potencialni synergicky ucinek byl podroben analyze z hlediska
Kinetiky krystalizace, vyslednych mechanickych vlastnosti a morfologie lomovych ploch.

Tab. 1: SlozZeni pripravenych vzorkii

SloZeni [hmot. %]
PLA ATBC L-CNC

Oznaceni vzorku

PLLA 100 - -
PLLA/1L-CNC 99 - 1
PLLA/S5L-CNC 95 - 5
PLLA/SATBC 95 5 -
PLLA/SATBC/1L-CNC 94 5 1
PLLA/SATBC/5L-CNC 90 5 5
PLLA/10ATBC 90 10 -
PLLA/10ATBC/1L-CNC 89 10 1
PLLA/10ATBC/5L-CNC 85 10 5

Navzdory snaze rozdispergovat aglomerované L-CNC z jejich sprejové vysuSené formy
pomoci dlouhé dispergace v mikrokompaunderu se je ve VétSiné piipadd nepodatilo
rozru$it a individualizovat. Vyjimkou byl nanokompozitni systém na bazi
PLLA/10ATBC/1L-CNC, u kterého mé¢la jeho piiprava v kombinaci se zmé&kéovadlem
pozitivni ucinek, a pfi nasledné SEM analyze lomovych ploch (Carl Zeiss ULTRA Plus)
nebyly pozorovany aglomeraty L-CNC (Obr. 1).
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a PLA/10ATBC/5L-CNC (c)

DSC analyza (DSC 1/700 Mettler Toledo) prokazala synergicky ucinek obou aditiv na
Kinetiku krystalizace a vysledny stupeni krystalinity ternarnich nanokompozitt. Pfi
kombinaci 10 hmot. % ATBC a L-CNC v obou koncentracich se podatilo dostate¢né
zkrystalizovat PLLA matrici tak, aby byla eliminovana nezadouci studena krystalizace,
ktera se projevi pii nasledném ohfevu nanokompozitii (Obr. 2 a 3). Stupenn krystalinity
vzrostl z ~20 % u ¢istétho PLLA na ~49 % a ~50 % u ternarnich nanokompoziti na bazi
PLLA/10ATBC/1-LCNC a PLLA/10ATBC/5L-CNC.

19



Aendo

(@)

PLLA
PLLA/1L-CNC
PLLA/5ATBC

— . PLLA/5ATBC/1L-CNC

Tepelny tok [Wg™']

\‘.AHA_A}-‘A‘_\K\L\

— ™ PLLA/10ATBC/1L-CNC

1 20 30 4 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Teplota [°C]

Aendo

Ny PLLA j

B PLLA/SL-CNC
PLLA/SATBC [
|

(b)

\\—\

—_— PLLA/5ATBC/5L-CNC

Tepelny tok [Wg™']
E

— T PLLA/10ATBC/5L-CNC
™~ — -

10 20 3 40 50 6 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Teplota [°C]

Obr. 2: Prubéhy DSC krivek pripravenych vzorkii s pridavkem 1 hmot. % L-CNC (a)
a 5 hmot. % L-CNC (b) pii rychlosti ochlazovéani 10 °C-min™
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Obr. 3: Priubehy DSC krivek pripravenych vzorkii s pridavkem 1 hmot. % L-CNC (a)
a 5 hmot. % L-CNC (b) pii sekunddrnim ohievu rychlosti 10 °C-min™
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Inkorporace ATBC v niz8§i koncentraci (5 hmot. %) neméla pozadovany uUc¢inek na
pozorované mechanické vlastnosti (TiraTest 2300) a razovou houzevnatost pfipravenych
blendi a ternarnich nanokompoziti (Ceast Resil 5.5). Dramaticky narist taznosti, spojeny
s poklesem pevnostnich charakteristik byl pozorovan s inkorporaci 10 hmot. %
zm&kcovadla (viz obr. 4). Taznost PLLA/10ATBC a PLLA/10ATBC/1L-CNC vzrostla
z ~3 % (PLLA) na ~160 % a ~300 %. Synergicky uc¢inek dobie dispergovanych
nanokrystalt (1 %) a ATBC (10 %) v PLLA vedl k dosazeni mechanickych vlastnosti,
které jsou srovnatelné s béznymi syntetickymi polymery, jako je polypropylen (PP),
akrylonitril-butadien-styren (ABS) nebo polybutylentereftalat (PBT). I piesto, Ze bylo
dosazeno vhodné kombinace tahovych charakteristik, jako je mez pevnosti ~42 MPa,
modul pruznosti ~2800 MPa a taznost ~300 %, tak tyto systémy vykazuji stile nizkou
rdzovou houZevnatost ~15 kJ'm? (viz obr. 5). Z vysledka je dale patrné, Ze vyssi
koncentrace L-CNC (5 hmot. %) se obtizné disperguje pii pouzité technologii
a nerozrusené¢ aglomeraty nasledné pusobi jako koncentratory napéti, které iniciuji
ptred¢asné poruseni vzorkd, viz obr. 6. Vyzkum dalSich moznosti vedoucich k rozrusovani
aglomerati L-CNC a dosazeni jejich vhodné disperze v PLA systémech je nutny pro
zvySovani aplikovatelnosti téchto aditiv. Potenciondlni vyuziti téchto materidld lze
spatfovat v nahrazeni tradi¢nich jednoucelovych obalovych materiali. Vyhodou téchto
materiald je predevSim jejich pfirodni ptivod, biologicka rozlozitelnost a nezavislost na
fosilnich zdrojich. Postupné nahrazovani syntetickych polymerti se zvysSujici se
aplikovatelnosti téchto materidli bude mit nejen pozitivni environmentalni uc€inek, ale
vyznamng¢ prispéje také ke smérovani spolec¢nosti k udrzitelnéjsi budoucnosti.
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Obr. 4: Krivky napéti-deformace cistého PLLA, mékceného PLLA a bindrnich
PLLA/1L-CNC a ternarnich PLLA/ATBC/1L-CNC nanokompozitii s detailem v oblasti
meze kluzu
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Obr. 5: Razova houvzevnatost cistého PLLA, mékéeného PLLA a bindrnich
PLLA/L-CNC a terndarnich PLLA/ATBC/L-CNC nanokompozitii
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Obr. 6: Krivky napéti-deformace cistého PLLA, mékceného PLLA a bindarnich
PLLA/5L-CNC a ternarnich PLLA/ATBC/5L-CNC nanokompozitii s detailem v oblasti
meze kluzu
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ABSTRACT

One model alloy based on Fe-C-Cr and one model alloy based on Fe-C-Ni were studied.
Fe-C-Cr based alloy contained carbon of 0.34 wt. % and chromium of 0.92 wt. %. Fe-C-Ni
based alloy contained carbon of 0.38 wt. % and nickel of 1.08 wt. %. Temperatures of
phase transformations (temperature of the solidus, liquidus and peritectic transformation)
were studied in the high-temperature area by a heating rate of 1, 2, 5, 10 and 20°C/min.,
the influence of heating rate was investigated. The influence of the sample mass was also
studied by the heating rate of 10°C/min. Samples with mass 50, 100, 190, 280 and 370 mg
were studied. Samples with the mass 190 mg were studied by various heating rates. The
Setaram Setsys 181y device was used for experiments with the use of the DTA method. No
influence of the heating rate was detected for the temperature of solidus for both alloys.
The most significant influence of heating rate was observed for the temperature of liquidus
(temperature difference 6 - 8 °C). More noticeable impact of heating rate on the
temperature of peritectic transformation shift was observed by Fe-C-Cr based alloy
investigation. The influence of sample mass is negligible regarding the temperature of
solidus and significant in case of liquids (for both alloys) and peritectic transformation (for
Fe-C-Cr alloy) temperature.

INTRODUCTION

Thermo-physical and thermodynamic properties of systems based on Fe were and still are
a subject of extensive research [1-3]. To predict thermo-physical and thermodynamic
material properties of complex systems is necessary to have a high quality of experimental
data of simpler systems such as Fe-C-O, Fe-C-O-Cr or Fe-C-O-Ni [1, 2, 4, 5]. The key
material data required for the thermodynamic and thermos-physical description of
materials include the heat capacities, the phase transformation temperatures, latent heat and
others [2].

Temperatures of phase transformations of Fe- based systems (steels) have technological
importance and are commonly used as the input data in software packages (e. g. Procast,
Magmasoft, ANSYS Fluent). This paper presents results obtained by one of the thermal
analysis methods: Differential thermal analysis (DTA) which makes it possible to obtain
temperatures of phase transformations [6]. Experimental conditions influence on
experimental data obtained by this method. To those belongs heating/cooling rate, the mass
of the sample, type and purity of atmosphere during analysis, reference sample [7]. The
paper deals with possibilities of elimination of some influences at experiments.
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This paper presents the influence of the heating rate and the mass on the sample on
temperatures of phase transformations in the high-temperature area (temperature of
solidus, liquidus and peritectic transformation). Influence of heating rate of the temperature
on liquidus was studied in [8], and influence of the heating rate and mass of the sample of
temperatures of phase transformations in the low and high-temperature area was studied in

[9].

EXPERIMENT

One model alloy based on Fe-C-Cr and one model alloy based on Fe-C-Ni were studied.
The first alloy contained carbon of 0.34 wt. % and chromium of 0.92 wt. %. The second
alloy contained carbon of 0.38 wt. % and nickel of 1.08 wt. %. Chemical composition that
was determined directly on samples for thermal analysis is presented in Tab. 1.

Tab. 1: Chemical composition of studied alloys /wt. %

Alloy C Cr Ni (@) P S Mn Al
Fe-C-Cr 0.344 0.924 0.001 0.002 0.004 0.007 0.056 0.010
Fe-C-Ni 0.382 0.010 1.084 0.002 0.004 0.005 0.030 0.010

The samples for DTA analysis were processed into the form of cylinders with a diameter
3.5 mm and high of 3 mm. The mass of the cylinders was 190 mg for analysis of the
influence of the heating rate and 50, 100, 190, 280 and 370 mg for analysis of the influence
of the mass of the samples. The samples were polished (the possible oxidation layer was
removed) and cleaned ultrasonically in acetone before analysis. Temperature calibration
was performed using Pd for all alloys.

For obtaining the temperatures of phase transformations with the help of Differential
Thermal Analysis (DTA) was used Setaram Setsys 18tu. The measurements were carried
out in alumina crucibles with a volume of 80 pl. An empty corundum crucible served as a
reference sample. The dynamic atmosphere of argon was maintained in the furnace during
analysis to protect the sample against oxidation. The purity of argon was higher than
99.9999 %. Samples for the influence of heating rate were analysed at the heating rate of 1,
2, 5, 10 and 20 °C/min. The samples for the influence of mass were analysed with the
heating rate of 10 °C/min.

RESULTS AND DISCUSSION

Temperatures of phase transformations in the high-temperature area were obtained based
on the evaluation of DTA curves. Temperatures of solidus (Ts), liquidus (T.) and peritectic
transformation (Tp) were detected. Measured DTA curves of five experimental
measurements for the influence of heating rate on shifting of temperatures of phase
transformations are in Fig. 1 and Fig. 2. Experimental values with the correction to Pd for
this influence are in Tab. 2 and Tab. 3. Measured DTA curves of five experimental
measurements for the influence of the mass of the sample on shifting of temperatures of
phase transformations are in Fig. 3 and Fig. 4. Experimental values with the correction to
Pd for this influence are in Tab. 4 and Tab. 5. Tables also present the statistical data
(average, standard deviation and coefficient of variation CV) obtained from the measured
values [10].
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From Tab. 2 and Tab. 3 can be seen the influence of heating rate on all temperatures
measured by DTA method. All temperatures are shifted with the increased heating rate to
the higher values except for the temperature of solidus. For Fe-C-Cr alloy the smallest
influence of heating rate is for temperature of solidus (Tab. 2; Tmax-Tmin=5 °C, CV =
0.11 %). The greater influence of heating rate is for temperature of liquidus (Tab. 2; Tyax-
Tmin= 6 °C, CV = 0.15 %). The biggest influence is clear for temperature of peritectic
transformation (Tab. 2; Tmax-Tmin= 7 °C, CV = 0.17 %). For Fe-C-Ni alloy was not
detected the temperature of peritectic transformation for all heating rates because the
difference between Tp and T, is very small and by higher heating rates effect of peritectic
transformation merged with melting. Influence of heating rate for heating rates 1 — 5
°C/min is not detected for temperature of solidus (Tab. 3; Tmax-Tmin= 1 °C). By heating
rates 10 and 20 °C/min with increasing heating rate increase temperature of solidus
(Tab. 3; Tuwax-Tmin= 4 °C). The biggest influence is clear for temperature of liquidus
(Tab. 3 Tvax-Tmin= 8 °C, CV= 0.21 %)

Tab. 2: Influence of heating rate to Tab. 3: Influence of heating rate to
temperatures of phase transformations temperatures of phase transformations
of Fe-C-Cr alloy of Fe-C-Ni alloy
Heating rate Ts Tp T. Heating rate Ts Tp T
(°C/min) (°C) (°C/min) (°C)
1 1439 1494 1510 1 1441 1502 1506
2 1439 1495 1510 2 1440 1503 1506
5 1436 1496 1512 5 1441 1505 1508
10 1441 1499 1513 10 1443 - 1511
20 1438 1501 1516 20 1447 - 1514
0 1439 1493 1510 0 1440 1501 1505
Statistic Statistic
Average 1439 1497 1512 Average 1442 1503 1509
Tuin 1436 1494 1510 Tuin 1440 1502 1506
Twax 1441 1501 1516 Twax 1447 1505 1514
ATyax-Tum 5 7 6 ATyax-Tum 7 3 8
St.deviation ~ 1.62 2.61 2.23 St.deviation ~ 2.50 1.25 3.10
CV (%) 0.11 0.17 0.15 CV (%) 0.17 0.08 0.21

Based on DTA results, a regression dependence of the heating rate influence for all
temperatures of phase transformations was developed (Fig. 1 and Fig. 2). In the charts, the
reliability value R2 is shown for completeness. The obtained values of Ts, Tp and T were
extrapolated to the “zero” heating rate, and these values are also given in Tab. 2 and
Tab. 3. Based on the obtained dependences, it is possible to correct the data (Ts, Tp, T\)
obtained for other investigated Fe-based metallic systems, such as steels, to the "zero"
heating rate. We can thus obtain for the investigated systems the temperatures close to
equilibrium temperatures, without time-consuming experimental measurements.

The shift of temperatures to higher values with the increasing rate can be explained in
method DTA by dynamics of the process and by detection capabilities of instruments.
Different heating rates can also have a significant effect on the kinetics of phase
transformations (transition mechanism) [8, 9].
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Fig. 1: Regression dependence Fig. 2: Regression dependence
of heating rate for Fe-C-Cr alloy of heating rate for Fe-C-Ni alloy

From Tab. 4 and Tab. 5 can be seen the influence of the mass of the sample on shifting all
temperatures measured by DTA method. The smallest influence of the mass is detected for
temperature of solidus for both alloys (Tmax-Tmin=4 - 5 °C, CV= 0.09 — 0.13 %). The
temperature of the peritectic transformation was not detected for mass 50 — 190 mg. The
influence of the mass for the temperature of peritectic transformation of Fe-C-Cr alloy and
liquidus temperature of both alloys is very close (Tmax-Tmin=7 - 8 °C, CV = 0.17 —
0.19 %).

Tab. 4: Influence of the mass to Tab. 5: Influence of the mass to
temperatures of phase transformations temperatures of phase transformations
of Fe-C-Cr alloy of Fe-C-Ni alloy
Mass Ts Tp T. Mass Ts Tp T
(mg) (%) (mg) (%)
50 1440 1495 1509 50 1440 - 1506
100 1440 1497 1511 100 1440 - 1509
190 1441 1499 1513 190 1443 - 1511
280 1439 1501 1515 280 1443 1511 1513
370 1443 1502 1517 370 1445 1511 1514
0 1441 1493 1508 0 1439 - 1504
Statistic Statistic
Average 1441 1499 1513 Average 1442 1511 1511
Twin 1439 1495 1509 Tuw 1440 1511 1506
Tuax 1443 1502 1517 Tuax 1445 1511 1514
ATwaxc-Tuw 4 7 8 ATyax-Tuw 5 0 8
St. deviation 1.36 2.56 2.83 St. deviation 1.94 0.00 2.87
CV (%) 0.09 0.17 0.19 CV (%) 0.13 0.00 0.19

Based on DTA results, a regression dependence of the mass of the sample influence for all
temperatures of phase transformations was developer except for the temperature of
peritectic transformation for Fe-C-Ni alloy (Fig. 3 and Fig. 4). In the charts, the reliability
value R2 is shown for completeness. The obtained values of Ts, Tp and T. were
extrapolated to the “zero” mass of the sample, and these values are also given in Tab. 4 and
Tab. 5. On the basis of the obtained dependences, it is possible to correct the data (Ts, Tp,
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T.) obtained for other investigated Fe-based metallic systems, such as steels, to the "zero"
mass of the sample.
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Fig. 3: Regression dependence Fig. 4: Regression dependence
of the mass for Fe-C-Cr alloy of the mass for Fe-C-Ni alloy

The shift to higher temperatures with the increasing mass can be explained by the fact that
the larger sample requires more heat for the phase transformation, and that the phase
transformation takes place over a longer period of time (i.e. that phase transformation of
the larger sample will be terminated only at higher temperature) [9].

Tab. 6: Comparison of experimental and theoretical temperatures of phase transformations

System Ts Tp T
(°c)
Fe-FesC (0.34 wt. % C) 1462 1495 1511
Fe-C-Cr (0.34 wt. %C, 0.92 wt. %Cr) 1440 1493 1509
Fe-FesC (0.38 wt. % C) 1457 1495 1508
Fe-C-Ni (0.38 wt. % C, 1.08 wt. % Ni) 1440 1501 1505

The obtained results corrected to the “zero” heating rate and “zero” mass were compared
with temperatures of phase transformations of Fe-FesC calculated by SW Thermo-Calc.
From the results in Tab. 6, the effect is not detected the impact of chromium and nickel to
the shift of solidus temperature. For the temperature of peritectic transformation nickel,
which shifts this temperature to higher values, has greater influence. Nickel and chromium
have approximately the same influence to shifting of the liquidus temperature to lower
values.

CONCLUSIONS

The influence of the heating rate and mass of the sample on the temperatures of phase
transformations in the high-temperature area was studied by DTA method.

No influence of the heating rate and mass was detected for the temperature of solidus for
both alloys. Temperature range of “zero” values is 1439 — 1441 °C. It is clear, that
chromium and nickel do not influence to shifting of this temperature. “Zero” value of the
temperature of peritectic transformation was for Fe-C-Cr alloy the same for the influence
of the heating rate and mass of the sample (1493 °C). This temperature was detected for
the heating rate of Fe-C-Ni alloy 1501 °C (for the mass was detected only two values; it is
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not representative). It is clear, that chromium decreases Tp and nickel has the opposite
effect. “Zero” values of temperature of liquidus for Fe-C-Cr alloy are in the range of 1508
— 1510 °C. Temperature interval for Fe-C-Ni alloy is 1504 — 1505 °C. It is clear, that
chromium and nickel shift liquidus temperature to lower values.

On the basis of the obtained dependences that express the influence of the mass of the
sample and the heating rate, it is possible to correct the data obtained for other investigated
Fe-based metallic systems, such as steel, to the "zero™ mass and "zero™ heating rate. We
can thus obtain for the investigated systems the temperatures close to equilibrium
temperatures, without time-consuming experimental measurements.

It is necessary to know the influence of experimental conditions for each experimental
device for the measurement of temperatures of phase transformations and minimise.

This paper was supported in the frame of GACR reg. no. 17-18668S project solution and
students projects SP2019/90, SP2019/43 (Faculty of Materials Science and Technology)
and "Support of gifted students of doctoral studies at VSB-TUQ" no.: 04766/2017 / RRC
(Moravian-Silesian Region).
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UvVoD

V roce 2016 bylo vyrobeno 335 miliént tun plastového materialu [1]. Plasty jsou v praxi
vyuzivany predev§im kvilli svym vybornym uzitnym vlastnostem, mezi které patii
napiiklad stabilita vici chemikaliim, hydrolyze, mikroorganismim, svétlu, teplu, nizka
hustota a mechanické vlastnosti [2]. Nékteré tyto vlastnosti ale zplisobuji problémy pfi
zpracovani nebo likvidaci plastového odpadu. V disledku toho pouze 9 % vsech plasti,
které byly za poslednich 65 let vyrobeny bylo zrecyklovdno, 12 % bylo spaleno ve
spalovnach a zbylych 79 % bylo ulozeno ve skladkach. Zbytek tedy skonci v ptirodé [3].
Soucasné vyzkumy odhaduji, ze se v ocednech nachédzi 5 bilionit plastovych kouski
vazicich dohromady 250 miliént tun a kazdy rok ptibyva dalSich 8 miliont tun [4, 5].
extrakci mikroplastd zpady. I proto existuje v soucasnosti pouze minimum studii
zamé&fenych na stanoveni koncentrace mikroplastli v pidé [6]. Nicméné, n€které odhady
uvadéji, ze koncentrace mikroplasti v terestrickych ekosystémech mutze byt 4 az
23nasobné vyssi nez ve vodnich [7].

Konvenéni plasty degraduji velmi pomalu ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi, jejich
postupny rozklad vede k tvorbé mesoplasti (velikost nejdelsitho rozméru 1 az 10 mm),
mikroplasti (1 az 1000 um) a nanoplastd (1 az 1000 nm) [8]. Jakmile se mikroplast
dostane do pldy, stava se soucasti komplexni pidni organické hmoty, diky ¢emuz se jeho
perzistence jesté zvysi [9]. Castice se pak akumuluji, coZ vyvolava obavy z negativnich
vedlejSich efekti [10]. Nebezpecné jsou napiiklad svoji schopnosti adsorbovat a
koncentrovat nebezpecné chemické latky, jako jsou lé¢iva nebo pesticidy, a tim slouzit
jako nosiCe té€chto sloucenin do tél organismil [11]. Obecné plati, Ze s klesajicim
polomérem castic roste reaktivita a aktivni povrch, proto je mozné ptredpokladat u
nanoplastli vys$si biologickou aktivitu a schopnost adsorpce.

Na problémy s recyklaci a likvidaci plastového odpadu Evropska unie zareagovala v lednu
roku 2018, kdy zvefejnila svoji vizi, kde mimo podpory recyklace plastii uvedla mozné
vyuziti arizika pouziti biodegradovatelnych plastd [12]. Jako materidly jsou
biodegradabilni plasty slibné alternativy ke konvenénim, vétSinou nebiodegradabilnim
plastim [12. Proto se biodegradabilni bioplasty zacinaji vyuzivat pro vyrobu oballi na
jidlo, mul¢ovacich folii, geotextilii, taSek na odpad, kosmetiky a obleCeni [13]. V roce
2017 bylo celosvétoveé vyprodukovano 2,05 milioni MT biobased plastd, z ¢ehoz 43,2 %
byly biodegradabilni bioplasty. Pfedpokladé se, Ze do roku 2022 se toto mnozstvi zvysi az
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na 2,44 miliona MT [14]. Mezi biodegradovatelné plasty patii obecné takové, u kterych
dochazi za stanovenych podminek (teplota, pH, vlhkost apod.) k rozpadu pisobenim
mikroorganismi. Rozpad takového plastu je doprovazen vznikem vody, methanu, CO; a
biomasy. V realnych ekosystémech nejsou vzdy vSechny tyto podminky splnény, proto se
rychlost biodegradace mitize vyrazné snizit, ¢imz paradoxné¢ dochazi k akcelerované
produkci biomikrobioplastt, které mohou byt dalsi zatézi pro zivotni prostiedi.

CIL PRACE

Cilem této prace je vyvoj rychlé metody, vhodné pro stanoveni mnozstvi biomikroplastt
v pid¢ a v dalSich pevnych matricich bez potieby jakékoliv prfedupravy vzorku. Ta totiz
obvykle prodluzuje dobu a snizuje citlivost analyzy. Pro vyvoj této metody byl vybran jako
modelovy bioplast polyhodroxybutyrat (PHB), ktery ma diky rychlé biodegradaci a
moznosti produkce z odpadnich zdroju vysoky potencial v budoucnu dominovat trhu
S bioplasty. Dale je potieba aby bylo touto metodou mozné odliit nevazany polymer
pochazejici z antropogenni kontaminace a vazany mikrobidlni polymer. PHB se vyskytuje
v signifikantnich koncentracich ptfedev§im v matricich s vysokym mikrobidlnim obsahem
jako je naptiklad aktivovany kal a miize interferovat s ,,antropogennim‘ PHB.

PRISTROJE, MATERIALY A VZORKY

Pro analyzu byla zvolena metoda Analyza uvolnénych plynti (Evolved gas analysis), pfi
které byl pouzit termogravimetr Netzsch 449F1 spojeny s hmotnostnim spektrometrem
Agilent 5977B pomoci vyhtivané kapilary. Analyza probihala pod inertni argonovou
atmosférou s pritokem argonu 50 ml'min™* as rychlosti ohfevu 10 K-min™. Pro identifikaci
plynnych produkti termalni degradace PHB byly sledovany ionty m/z 68 a 86. PHB ve
form¢& prasku byl zvolen pro spikovani vzorkd. Jako pevné matrice pro analyzy byla
pouzita frakce < 2 mm dvou ptd ze Sibife (diky odlehlosti a nizké koncentraci populace je
mozné predpokladat nizkou kontaminaci), standardni pidy Lufa a kal vysuSeny na
vzduchu z COV Modfice (ekvivalentni populace 500000 obyvatel). Kvili moznym
problémim s homogenitou vzorku byly plidy a kal spikovany pfimo v termogravimetrické
panvicce.

VYSLEDKY A DISKUZE

Vzhledem Kkvelmi nizké koncentraci mikroorganismii v pidé a tim padem i
zanedbatelnému mnozstvi vazaného PHB bylo dosazeno ve vSech pudach a pfi obou m/z
jednoduchych pikt, které byly mirné nesymetrické z diivodu chromatografickych jevii
v kapilare (Obrazek 1). Dale je patrné z rozdill velikosti pikti Lufy a sibifskych pld, ze
sloZeni pidy mé vyznamny vliv na intenzitu signalu a tvar pikl. Plocha pikii vykazovala
v rozmezi koncentraci pfiblizn€ 0,2 % az 2,5 % linearni zavislost na koncentraci PHB
(Obrazek 2). Koncentrace 0,1 % PHB v piid€ byla zatizena vyznamnou experimentalnich
chybou, protoze bylo pfi vazeni PHB dosazeno limitu vah.
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Obr. 1: Priklady pikit Lufy s obsahem PHB 0,7 %, Sibirské pudy 1 s obsahem PHB 0,7 %
a Sibirske piidy 2 s obsahem piidy 0,7 % a zaznam ubytku hmotnosti v zavislosti na teplotée
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Obr. 2: Kalibracni primka pro kvantifikaci mnozZstvi PHB v Sibirské pudé 1 a piky riznych
koncentraci PHB v této piide

Dobfe udrZovany Cistirensky aktivovany kal se skladd pouze z vody a bakterii. Tyto
bakterie ve svych télech mohou obsahovat jednotky az desitky procent své télesné
hmotnosti vazaného PHB, kter¢ je diky tomu odolnéjsi vii¢i termické degradaci. Diky tomu
je mozné vidét na Obrazku 3 dva piky. Prvni ostry odpovidd nevazanému antropogennimu
PHB a druhy pik pfedstavuje vazané mikrobidlni PHB. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto piky
spojeny ve sveé zakladné, byla pouzita dekonvoluce pro jejich rozdé€leni. Pti suSeni a mleti
se nékteré mikrobialni PHB miiZe uvolnit, coz je patrné z nenulového priseciku osy y
(Obrazek 4), a také z vyskytu prvniho piku ve slepém pokusu (Obrazek 3). Zavislost
plochy piku nevazaného PHB v rozmezi 0 az 2 % PHB vykazuje linedrni zavislost na
koncentraci PHB. U vazan¢ého PHB tato zavislost neni pozorovéana, pouze mirné klesa
plocha piku, kterd je zptisobena ubyvajicim mnoZzstvim kalu na tukor ptidaného PHB.
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Obr. 4: Kalibracni primka pro nevazany kal a zavislost plochy druhého piku na
koncentraci

ZAVER

Byla vyvinuta rychld a jednoducha metoda pro stanoveni rezidualniho PHB v pidéch,
ktera mize byt pouzita ke stanoveni kontaminace pudy a verifikaci biodegradacnich testi
Vv terestrickych ekosystémech. Pfi experimentech s aktivovanym kalem bylo zjisténo, Ze
tato metoda dokaze rozliSit vazané a nevazané PHB, pfi suSeni a mleti kalu ale dochazi
K uvolnéni vazaného PHB, které interferuje s nevazanym antropogennim PHB. Proto je
tato metoda vhodné zatim pouze pro verifikaci akvatickych biodegradacnich testl, protoze
je vzdy kdispozici slepy pokus, diky kterému bude nejspiSe mozné uréit mnoZzstvi
uvolnéného PHB, pii mleti a suSeni. Pro aplikaci metody na zatizeni kalu biomikroplasty
PHB bude nutné vyvinout Setrny zpusob, jak kal zbavit vody bez uvolnéni PHB z bunék
bakterii v ném ptitomnych. Dale bude nutné rozsitit metodu pro dalsi bioplasty aby bylo
mozné biodegradacni testy blendovanych plasti a kompletné zhodnotit kontaminaci
zivotniho prostfedi biomikroplasty.

Prdce byla podporena projektem MSMT FCH-S-19-5971.
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Cilem tohoto pfispévku bylo nedavno publikovanou kvantitativni TG-MS metodu [1],
ktera byla vyvinuta k charakterizaci kyslikatych funk¢nich skupin pfitomnych na povrchu
uhlikatého materialu, rozsifit a aplikovat na charakterizaci dusikatych skupin. Kvantitativni
TG- MS metoda je zaloZena na dvou pfedpokladech. Prvnim z nich je linedrni zavislost
mezi mnozstvim uvolnénych plynnych produkti a plochou piku na MS signédlu pies
konstantu umérnosti (K). Druhym ptedpokladem je, Ze konstanta umérnosti (K) je stejna
(velmi podobnd) pro vSechny uvolnéné plynné produkty. Oba zminéné predpoklady byly
testovany na latkach, které¢ uvoliiuji dusikaté produkty béhem svého termického rozkladu,
konkrétn¢ na (NHg4),CO3 a NH4NOs;. TG-MS experimenty studovanych latek byly
provedeny V inertni atmosféte Ar (rychlost pritoku 40 ml min?) s rychlosti ohfevu 10 °C
min? do 1000 °C. Sledovany byly predpokladané MS signaly, které byly vybrany na
zaklad¢ teoretického rozkladu modelovych latek.

Ziskana data zrozkladu (NH,),CO3 potvrdila, ze predpoklady diive vyvinuté TG-MS
metody jsou také platné pro dusikaté latky. Hodnoty konstanty K pro vSechny uvolnéné
plynné produkty nabyvaly velmi podobnych hodnot (3.78x10" pro H;0, 4.24x10 pro NH;
a 3.82x10" pro CO,) a také byla potvrzena linedrni zavislost mezi plochou piku zjisténou
S MS a mnoZzstvim uvolnénych plynnych produktii (viz Obr. 1). Na zaklad¢ toho se da fici,
ze tato TG-MS metoda je vhodna také pro studium dusik obsahujicich latek.
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Obr. 1: Vztah mezi mnozZstvim uvolnénych plynnych produktii a plochou piku MS signdlu
pro termicky rozklad (NH4)2CO3

Béhem termického rozkladu (NH4),COj3 se dusikaté skupiny uvoliuji ve forme amoniaku a
celkovy rozklad této latky je docela jednoduchy, coz vede k docela dobré shodé mezi
teoreticky vypoctenymi a experimentalné zjisténymi hodnotami sloZzeni plynnych produkti
(viz Tab. 1). V piipadé NH4NOj3 se kvalita plynnych produkti, které se uvoliuji béhem
termického rozkladu, docela 1iSi od teoretického predpokladu (rozklad pouze na N,O a
H,0) a byla zaznamenéna tfada dalSich dusikatych latek. Termicky rozklad této latky je
mnohem komplikovangjsi a nesoulad zaznamenany mezi teor a exp daty v Tab. 1 vychazi
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z toho, Ze nékteré dalSi plynné produkty uvolnéné béhem rozkladu této latky nebyly
zahrnuty ve vypoctu. Nicméné lze fici, Ze tato kvantitativni TG-MS metoda se zdd byt
vhodna a platna také pro studium dusikatych latek. Déale bude tato metoda aplikovana na
realné¢ uhlikaté vzorky, které budou modifikovany jak kyslikatymi, tak dusikatymi
skupinami.

Tab. 1: Teoretické a experimentalni slozeni (mol. %) studovanych ldtek

slozeni plynnych produktii (mol.%)

vzorek uvolnéné plyny m/z — : —
teoreticke experimentalni

H 57.1 56.1+0.2

18, 17, N 14.3 13.6 £0.1

(NHo):COs - H0,NH;, CO2 -y C 71 75+0.1

(0] 214 228+0.2

18, 17, H 44 4 50.7+1.1

NH,NO; HE)O’NI\CI)H&NNS 28, 30, N 22.2 213403

TR 2 44 o) 33.3 28.0+0.9
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UVOD

Nanocastice jsou v dne$ni dob¢ stale vice diskutovanym tématem v souvislosti s jejich
uvolnovanim do zivotniho prostfedi. Jedna se ptfedevS§im o primyslové vyrobené
nanocastice (fullereny, uhlikové nanotrubice) a nanocastice vzniklé jako vedlejsi produkt
antropogenni ¢innosti (emise z dopravnich prostredkd, saze) [1, 2].

V pudé lze naleznout oba typy nanocastic a také ptirodni nanocastice. Pfirodni nanocastice,
napiiklad (hydr)oxidy kovl a huminové latky se vyskytuji v pidé pfevazné ve formé
agregatil, zatimco osud antropogennich, primyslovych nanocastic v pid¢ zavisi na jejich
reaktivité, mobilité, biodostupnosti ¢i interakei s okolim. Znalost jejich efektu v piidé neni
zatim zcela objasnéna [3].

Nanocéastice v piid€ ovliviiuji hlavné plidni organickou hmotu (z ang. soil organic matter,
dale jiz SOM), ktera je zodpovédna za ekologické funkce pudy [4]. SOM lze popsat jako
heterogenni a porézni systém s nerovnomérnou distribuci funkénich skupin [5]. Organické
pudni komponenty spolu mohou interagovat prostiednictvim tzv. vodnich molekulovych
mustkdl (z ang. water molecular bridges, dale jen WaMB). Tyto mustky jsou tvofeny
klastry molekul vody, které jsou stabilizovany vodikovymi vazbami a interakci s polarnimi
skupinami SOM [6]. Tvorba WaMB snizuje mobilitu organické hmoty, ¢imz zvySuje
rigiditu a fyzikalni starnuti SOM a jeji [7].

Za aridnich podminek existuji v SOM tfi formy vody: silné¢ vazanid primarni sorp¢ni
monovrstva vody, WaMB jako sekundarni vrstva vody a fazova voda, jejiz mnozZstvi je
fizeno WaMB [8]. Pii zvySovani mnozstvi fazové vody dochazi k pieruseni WaMB [9].
Molekularnim modelovanim bylo zjiSténo, Ze WaMB se skladaji z desitek molekul vody a
formuji se primarné mezi funkénimu skupinami vzdalenych méné nez 2 nm [10]. Proto lze
vlastnosti WaMB, a tedy i1 fazové vody, povazovat za indikatory spravné funkce a ptipadné
kontaminace SOM [11].

V predchézejici praci jsme se zaméfili na studium vlivu 3 nm Pt nanocéstic na vlastnosti
vody Vv pidé pfi ruznych relativnich vlhkostech [12]. Bylo zjisténo, Ze silna hydratace Pt
nanocastic ovliviuje strukturu vody, pfi¢emZ nanocastice funguji jako kosmotropni ¢inidlo
(formujici strukturu) v bezprostiedni blizkosti (WaMB) a jako chaotropni cinidlo
(destrukce struktury) na vétsi objemy vody v SOM (tj. fazova ,,volnd* voda). Vysledkem je
pak snizeni vyparné entalpie vody v SOM, coz zapfiCifluje jeji vysychani. Déle bylo
zjisténo zvyseni sily WaMB a tim 1 zvySeni rigidity SOM. Patrny byl také vliv koncentrace
nanocastic na mnozstvi vody v SOM, ktera se snizila se zvysujici se koncentraci nanocastic
[12].

V této praci pokraujeme ve vyzkumu vlivu nanocastic na SOM, a testujeme vliv 20 nm
TiO, nanocastic rutilu a anatasu na vlastnosti vody v ptadni organické hmoté. TiO; jsou
Vv dnesni dob¢ jedny z nejpouzivanéjsich nanomaterialt [13]. Vyuzivaji se jako pigmenty,
UV protekce, potravinové aditivum, dale pouziti ve fotovoltaice a fotokatalyze [14].
Primyslové vyrobené TiO, se mize dostat do ptidy napt. atmosférickou depozici, biotou,
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nespravnou likvidaci odpadu atd. TiO, nanocastice se v pudach vyskytuje pfirozené, je
vSak nesnadné je odlisit od primyslové vyrobenych nanocastic [13].

Pro tuto praci byl vybran typ pudy, ktery obsahuje vyhradné organickou slozku
s minimalnim podilem minerald. Tim se eliminuje interakce nanocastic s mineralnimi
latkami, které by ovliviiovalo méfeni zmén v SOM [8]. Pro studium vlivu TiO, nanocastic
na vlastnosti vody v pid¢ za aridnich podminek byly zvoleny tyto parametry: obsah vody,
vyparna entalpie vody a stabilita vodnich molekulovych mustk.

EXPERIMENTALNI CAST
Piiprava vzorkii

Pro tuto praci byla vyuzita jiz dfive pouzivana organicka piida typu sapricky histosol, ktera
byla odebrana z raselinist’ asi 30 km severné¢ od Hannoveru v Némecku [6, 9, 11]. Puda
byla nasledné vysusena vzduchem, nadrcena a pieseta pies sito s velikosti oka 100 pm.
300 mg takto piipravené pidy bylo nadsledn€ navazeno do sklenénych vialek, k nimz byl
piidan 1 ml roztoku 20 nm TiO, nanocastic o nasledujicich koncentracich: 0; 0,1; 1; 10;
100; 1000 nug/300 mg pudy a smés byla homogenizovana. Kazda z piipravenych
koncentraci byla umisténa do exsikdtoru s 43% relativni vlhkosti vzduchu. Ta byla
pfipravena pomoci piesycené¢ho roztoku K,COs.

DSC analyza

Pro studium vlivu TiO, nanocastic na vlastnosti pudy bylo vyuzito vice experimentd. Prvni
Z nich se zaméfuje stabilitu WaMB v ptd¢, kterd je imérna rigidité struktury SOM. Tato
stabilita se vyjadfuje teplotou, pfi které dochazi k rozbiti nejméné stabilniho WaMB [8].
Tato teplota byla zjiSt€éna pomoci funkce Onset point. Pfed samotnym méfenim bylo
nejprve navazeno malé mnozstvi vzorku do hlinikovych panvicek (Al Tzero), a ty byly
nasledné hermeticky uzavieny. Teplotni program obsahoval chlazeni na — 50 °C rychlosti
10 °C/min a naslednym ohievem na 110 °C rychlosti 10 °C/min.

Dalsim experimentem bylo stanoveni vyparné entalpie vody, kterd je mirou energie vazby
vody v SOM [8]. Teplotni program obsahoval chlazeni na — 50 °C rychlosti 10 °C/min a
naslednym ohfevem na 200 °C rychlosti 5 °C/min. Bezprostfedné pred métfenim byla
panvi¢ka propichnuta Spendlikem a vloZena do picky manualné. Pfed a po skonceni
experimentu byla panvicka zvazena pro zjisténi hmotnosti odpatené vody. Z vyslednych
DSC zaznaml byly integraci plochy piki stanoveny vyparné entalpie vody z SOM.
Ziskana entalpie byla vztazena na hmotnost odpatené vody.

VYSLEDKY A DISKUZE
Vliv TiO, nanoddstic na stabilitu WaMB

Jak jiz bylo zminéno, tvorba WaMB a jejich termicka stabilita uzce souvisi s rigiditou
struktury SOM, ktera formuje osud polutantti v pidé¢ a jeji fyzikalné-chemické starnuti [8].
Na obr. 1. je zobrazen DSC zdznam méfeni stability WaMB pro vzorek 100 pg TiO;
(rutil)/300 mg pudy pii relativni vlhkosti vzduchu 43 %. Ze zdznamu lze vyc¢ist, Ze pocatek
zanikani nejslabsSich WaMB nastava kolem 49 °C. Dale byly sestrojeny grafy zavislosti
ziskanych teplot na koncentraci TiO, nanocastic (obr. 2,3). Plna kiivka predstavuje vzorek
bez pfidanych nanocastic, preruSovany kiivka pifedstavuje smérodatnou odchylku.
V ptipadé kontaminace rutilem (obr. 2) lze pozorovat snizeni teploty WaMB se zvySujici
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se koncentraci. U anatasu doslo ke snizeni v celém koncentraénim rozmezi. Z toho
vyplyva, ze TiO;, nanocastice rutilu zesiluji WaMB (a tim i rigiditu struktury SOM) pouze
pii nizkych koncentracich, vysoké koncentrace naopak WaMB oslabuji. Anatas (obr. 3) ma
pouze oslabujici u¢inky na WaMB. Nebylo tedy potvrzeno pozorovani z ptedchozi prace,
kde Pt pasobilo v malém objemu jako kosmotropni ¢inidlo posilujici WaMB. To bylo
pozorovano pouze u rutilu pfi nizSich koncentracich.
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Obr. 1: DSC zdznam se stanovenim stability WaMB
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Obr. 2: Efekt TiO, nanocastic (rutil) na stabilitu WaMB v pude pri 43 % rel. vihkosti
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Obr. 3: Efekt TiO, nanocastic (anatas) na stabilitu WaMB v puidé pri 43 % rel. vihkosti

Vliv TiO; nanoéastic na vyparnou entalpii vody

Schopnost ptidy zadrzovat vodu za aridnich a semiaridnich podminek je velmi dalezitym
faktorem pro jeji spravnou funkci [16]. VIiv TiO; nano¢astic na energii vazby vody v SOM
byla sledovana pomoci vyparné entalpie. Vysledky pro rutil a anatas jsou uvedeny na obr.
4 a 5. Ze ziskanych dat u obou typl plyne, Ze TiO, nanocastice maji vliv na vyparovani
vody v SOM, resp. ji snizuji prakticky v celém rozmezi koncentraci. Data se lisi od dat
ziskanych u Pt nanocastic, které u 43% relativni vlhkosti vzduchu nemély prakticky Zadny
vliv na vyparnou entalpii vody.
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Obr. 4: Efekt TiO, nanocastic (rutil) na vyparnou entalpii vody v pudé pri 43% RV
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Obr. 5: Efekt TiO, nanocastic (anatas) na vyparno entalpii vody v piide pri 43% RV

Vliv TiO; nanodastic na mnozstvi v SOM

Jak jiz bylo zminéno vySe, jedna z prioritnich funkci SOM za aridnich podminek je zadrz
vody. Na tuto vlastnost ma vliv napt. typ a distribuce funk¢nich skupin v SOM a porosita
[8]. Obr. 6,7 zobrazuji zavislost mnozstvi adsorbované vody pii 43% relativni vlhkosti
vzduchu na koncentraci TiO, nanocastic. U rutilu bylo zjisténo, ze nanocastice (az na
koncentraci 1 pg/300 mg pidy) nemaji signifikantni vliv na obsah vody. U anatasu bylo
pozorovano spise snizeni mnozstvi vody oproti blanku (ptida bez nanocastic).
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Obr. 6: Efekt TiO, nanocastic (rutil) na obsah vody v SOM pri 43% RV
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ZAVER

Mnozstvi pramyslové vyrobenych nanocéastic v zivotnim prostiedi Se stale zvysuje [17].
Nanocastice mohou mit vliv na fyzikalné-chemické vlastnosti pidy, které mohou prispivat
ke zvySené evapotranspiraci, coz mize mit vliv i na dalsi procesy v pude¢.

V této praci bylo zjisténo, Zze TiO, nanocastice ovliviiuji vlastnosti vody. Oproti Pt
nanocasticim, kter¢ zvySovaly stabilitu WaMB a plni tak funkci kosmotropniho ¢inidla pro
tento typ vody, TiO, nanocastice se jako kosmotropni c¢inidlo u WaMB prakticky
nechovaji, spiSe naopak, funguji jako chaotropni ¢inidla. Kosmotropni u¢inek byl patrny
pouze u nizSich koncentraci rutilu. TiO, nanocastice mély také vliv na vyparnou entalpii
vody v SOM, ktera se snizila oproti blanku, coz ovliviiuje vysychani ptidy. Tato prace se
prozatim zabyva pouze jednou relativni vlhkosti. Pro detailnéjsi prozkoumani efektu
nanocastic v SOM budou do budoucna studovany i1 vyssi relativni vlhkosti pro potencidlni
identifikaci volné vody a celkové uceleni informaci v této oblasti.
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UvVoD

Oxid titanicity je dnes s oblibou pouzivany material v mnoha sférach: jako bily pigment,
fotokatalyzator pfi ¢iSténi vod i vzduchu, ale také tieba v potravinafstvi, hlavné pro jeho
netoxicitu, stabilitu a dostupnost. Je dobie znamo, Zze titaniCitité soli tvoii reakci
s peroxidickou skupinou peroxo-titani¢ité systémy, slouzici jako prekurzory nanocastic
TiO,. V publikaci [1] byl nanostrukturni 2D-TiO; s listeCkovou morfologii pfipraven
zihanim peroxopolytitani¢ité kyseliny a vykazoval unikdtni fotokatalyticky ucinek.
V ramci této syntézy byl, stejné jako u mnoha dalSich, pouzit amoniak pro zajisténi
alkalického prostiedi. Existuje ovSem pouze minimum praci [2-4], ve kterych autofi
vyuzili organickd Ccinidla pfi piipravé peroxo-titani¢itanovych komplexti a jejich
termoanalytické chovani je tedy prozkoumano minimalné.

Pfitom tyto materidly maji piedpoklad byt vhodnymi prekurzory nanostrukturnich
fotokatalyzatorh na bazi TiO,, diky moznému ovlivnéni morfologie, velikosti cCastic,
porozity a snadnému tepelnému odbourani ptitomnych organickych slouc¢enin na vzduchu.
Vlivem vyuziti riznych organickych latek pii ptipravé se da predpokladat ovlivnéni jak
velikosti ¢astic (pfi Zihani na rtizné teploty), tak nastavitelny pomér jeho modifikaci a
moznost odsunuti transformacni teploty anatasu na rutil k vy$$im hodnotam, coz je
z hlediska fotokatalyzy vyhodné.

Navic, pokud by se podafilo ve struktutfe fotokatalyzatoru zachovat ¢ast organické slozky,
produkt by mohl vystupovat jako uhlikem dopovany TiO,, ktery je slibny jako
fotokatalyzator uz ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra. DalSim pfislibem
ptfitomnosti uhliku by mohla byt redukce titanu (IV) na jeho niZ§i mocenstvi, a tim vznik
tzv. ,,black titania“. Ten se prokazal byt jako fotokatalyzator aktivni uz ve VIS, ale ma 1
dalsi jedinecné fotoelektrické vlastnosti a vyznany aplikacni potencial pro solarni ¢lanky
nebo pii vyrobé vodiku. Doposud byl ,black TiO,*“ pfipravovan relativné drahymi
slozitymi postupy. Syntézni cesta pies peroxo-titaniity systém, ve kterém uZz bude
pfitomen uhlik, plsobici pfi zihani jako redukéni Cinidlo nabizi snadno proveditelnou a
ekologicky Setrnou moznost ptipravy ,,black TiO,*.

Cilem této prace bylo charakterizovat a porovnat termické chovani peroxo-titani¢itanovych
systémul za pouziti riznych alifatickych amind a kvantifikovat obsah organickych slozek
ve vzorcich.
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EXPERIMENTALNI CAST

Syntéza se fidila dle postupu v praci [1]. Titanylsulfat rozpustény ve vodé se vysrazi
zvolenou aminoslou¢eninou. Po promyti srazeniny se k ni ptida peroxid vodiku. Zluty
transparentni koloidni roztok se susi lyofiliza¢n€, produktem je amorfni peroxo-titanicity
systém s morfologii listeCkl. Pfi syntéze bylo vyuzito zéstupcti riznych typt amint:
primarni (tert-butyl amin (TBA) a propylamin (MPA)), sekundarni (dipropylamin (DPA)),
tercialni (tripropylamin (TPA)), kvartérni amoniové hydroxidy (tetramethyl (TMAH) a
tetraethyl amonium hydroxid (TEAH)) a polyaminy (diethylenetriamin (DETA) a
triethylentetraamin (TETA)). Analyzovany byly lyofilizacné suSené peroxo-titani¢itanové
vzorky, pojmenovany LYO_pfislu$na bazicka aminosloucenina, napi. LYO DETA.
Stézejni technikou studia byla termickad analyza s detekci uvolnovanych plynti pomoci
hmotnostni spektrometrie. Simultdnni méfeni termogravimetrie a diferencni termické
analyzy bylo provedeno na pfistroji SetSys Evolution firmy Setaram, propojenym
SusperSonic systémem s hmotnostnim spektrometrem QMG 700 (Pfeiffer) s jednoduchym
kvadrupolém. MS zaznamy byly snimany v rezimu ,,multiple ion detection,” zvolené
signaly m/z byly nastavené dle ocekavanych produktii. Vzorky byly zahfivany v rozmezi
30 °C az 1000 °C v a-Al,O3 kelimcich s vicky rychlosti ohfevu 10 °C/min. Navazka
vzorkd se pohybovala kolem 3 mg, ohfev byl provadén v inertni (argon) i oxidaéni
(vzduch) atmosféte s prutokem 60 ml/min. Dopliujici technikou chovéani materidli pfi
zahfivani byla in situ vysokoteplotni rentgenova difrakce provadéna ve vysokoteplotni
komirce HTK 16 na pfistroji PANalytical X Pert PRO diffractometer. Morfologie ¢éstic
byla pozorovana vyuzitim transmisniho a skenovaciho mikroskopu s EDS detektorem,
tloustka castic pomoci AFM mikroskopie. Rentgenova difrakce a Ramanova spektrometrie
slouzily pfi identifikaci zZihanych produktt. Pro stanoveni obsahu O, C, N a H byla pouzita
elementérni analyza.

VYSLEDKY A DISKUSE

Mikroskopické  techniky  potvrzuji  ptedpokladanou  strukturu  velmi tenkych
dvojrozmérnych listeckd, stejné jako v praci [1] dle které byly syntézy provadény. Navic
pfitomnost organické slozky u téchto tenkych utvart zpiisobila jejich oddéleni, v praci [1]
byla spiSe pozorovana tendence listd sklddat se v sandwichovém uspofadani nad sebou.
Rozméry 2D listil, které maji obecné tendenci se uprostied prohybat, aZ postupné stacet
jsou rizné, obecné nékolik um. Moznost vidét skrz jeden list jiny potvrzuje jejich velmi
malou tloustku, AFM zaznamy ji stanovuji na asi 3-4 nm. Transmisni méfeni potvrzuje
pfevahu amorfni struktury v neZzihanych vzorcich s naznaky zarodkl krystalli anatasu
velikosti 1 az 2 nm, pod limitem detekce RTG. EDS analyza potvrzuje ptitomnost Ti, O a
C ve vzorcich, signal pro N se bohuzel prekryva se signalem titanu, proto nebyla
pfitomnost dusiku zaznamenana. Elementarni analyza potvrdila zachovani poméru C:N
stejného jako ve vychozich aminoslouceninéch.

VSechny materidly vykazuji velice podobné 2krokové termogravimetrické kiivky pfi
ohfevu v argonu. V prvnim kroku rozkladu (do ~170 °C) jsou v MS spektru zaznamenany
signaly pro vodu a oxid uhli¢ity (sorbované na povrchu) a ndznak uvolnéni kysliku. Tento
krok je charakterizovan endotermickym pikem a ubytek hmotnosti se pohybuje
mezi 10 a 15 %. Plynule navazuje druhy rozklad pokracujici do teplotniho rozmezi 400-
470 °C. Pti teploté kolem 200 °C je ziejmy siln¢ exotermicky pik souvisejici s rozkladem
peroxo skupiny, ze které se uvoliiuje kyslik, ktery nasledné¢ zodpovida za oxidaci
organickych substanci. V MS spektru je v tu chvili vyrazny ptedev§im signal m/z=44,
ktery mize odpovidat jak oxidaci uhliku na COg, tak i zbylého dusiku na N,O. Nad touto
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teplotou se jiz vétSinove vzorky nerozkladaji, u n€kterych je mozno pozorovat ubytek nad
800 °C, ktery by mohl souviset napt. srozkladem ptfitomnych uhli¢itand. Pfi méfeni
v argonu neni na DTA kiivkach zietelna ani krystalizace na anatas, ani transformace na
rutil. To mize byt zpsobeno relativné malym tepelnym efektem pii nizké navazce.

Dle chovani pii zahfivani na vzduchu mohou byt vzorky rozdéleny do 3 skupin. Ty, u
nichz byly béhem syntézy vyuzity sekundarni, tercidlni aminy nebo polyaminy vykazuji
velice podobné chovéni v inertni i oxida¢ni atmosféie. Druhou kategorii jsou vzorky
zalozené na primdrnich aminech. Pfi jejich zahfivani na vzduchu piibyva jesté treti
dekompozi¢ni krok pfi teplotach 470-510 °C, pii kterém jejich hmotnost ubyde o 4-6 %.
Podobny exotermicky d&j, ale s menSim hmotnostnim ubytkem (1-2 %) a Vv niz§im
teplotnim rozsahu (450-480 °C) je zaznamendn i u peroxo-titani¢itanovych sloucenin,
vychézejicich z kvartérnich amoniovych hydroxidd. V obou piipadech je opét zaznamenéan
signal m/z=44, coz naznacuje dalSi oxidaci zbylych, tepelné stabilnéjSich organickych
sloucenin. Z DTA kiivek je v ramci zahtivani na vzduchu zietelna krystalizace na anatas,
zacinajici okolo 400 °C, teploty se lisi dle pouzité baze. Tyto krystaliza¢ni teploty zietelné
z termické analyzy jsou v souladu s témi ziskanymi v rdmci vysokoteplotni rentgenové
difrakce.

Podobny z4znam diferenc¢ni termické analyzy byl ziskan pfi studiu vzorkli peroxo-
titani¢itanovych systémua s kvartérnimi amoniovymi hydroxidy v praci, které byly ale
piipraveny hydrotermalni cestou [2]. I zde je pfitomen zpocatku zahtivani endotermicky
pik a dva exotermické. Pik nalezici oxidaci organickych latek se zde nachéazel ve vys$S§im
teplotnim rozmezi (280-300 °C) a krystalizace na anatas probihala u 420 nebo 450 °C.
Teplota rozkladu peroxo skupiny okolo 250 °C byla potvrzena i Vv praci [5], vV niZ byla
vyuzita sol-gel metoda ptipravy. Rozklad materidlu peroxopolytitanicité kyseliny na bazi
amoniaku vykazuje podobné DTA chovani, vzorek se nad teplotou 400 °C jiZ nerozklada,
jeho rozklad ale probiha ve vice krocich [1,6].

Rentgenova difrakce a Ramanova spektroskopie byla vyuZita u charakterizace vzorki
vyzihanych na 1000 °C v argonu 1 na vzduchu. Vzorky Zihané na vzduchu jsou bilé a
strukturné odpovidaji Cistému TiO; (bud’ pouze rutilové nebo kombinaci rutilové a
anatasoveé faze). Produkty ohfevu v argonu jsou naSedl¢, coZ naznacCuje jak piitomnost
uhliku, tak 1 niZ§imu mocenstvi titanu nez Ti(IV). Ve vzorcich byla potvrzena pfitomnosti
uhlikové faze (grafit ¢i saze) a zaroven titanu v niz§im oxida¢nim ¢isle napt. TigOqs.
Piedpoklad vzniku ,black TiOy* pfi zahtivani vzorku v inertni atmosféfe za ptitomnosti
redukéniho ¢inidla byl potvrzen. Navic je na prvni pohled ze SEM obrazki ziejma 1
rozdilnd morfologie materialli vyzihanych na 1000 °C v rlznych atmosférach. Rutilova
pfipadné rutilovo-anatasova struktura ve vzorcich zahfivanych na vzduchu morfologii
listeckt uz vétSinou postrada. Na 1000 °C zahtaté vzorky v interni atmosféfe obsahujici
stale 1 uhlik maji zfeteln¢ krystalickou strukturu, ale castice spolu stdle zlstavaji
uspotadany do tvaru listeckti. U nich je zfejma i jejich porozita, kterd by meéla ptispét
Kk vyssim hodnotam jejich specifického povrchu, coz by mélo byt piinosem pro adsorpéni i
fotokatalytické aplikace.

Zastoupeni organické faze v peroxo-titani¢itanovych systémech bylo 12-22 % dle pouzité
baze, které shrnuje nasledujici Obr. 1.
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Obr. 1: Hmotnostni zastoupeni organické slozky v peroxo-titanicitanovych systémech

Pro sledovani velikosti koherentni domény, teplot krystalizace na anatasovou i rutilovou
fazi a stanoveni jejich poméri pii jednotlivych teplotach a vlivu pouziti riiznych bazi byla
na vzorcich provedena in situ rentgenova difrakce. Vychozi peroxo-titani¢itanové
materidly jsou amorfni. Prvni difrakéni linie odpovidajici anatasu byly ve vzorcich
zaznamenavany od 350 do 425 °C vsouladu s piky na pftislusnych DTA kiivkach pti
méfeni na vzduchu. Anatasové Castice nartstaji od doby vzniku po 800 °C relativné
pomalu, nad 800 °C zacina byt jejich rozpinani vyrazné. Nejvetsi krystaly anatasu pii
vzniku vykazuji polyaminy, okolo 40 nm, u zbylych latek je pocéatecni velikost mezi 10-
20 nm. Variablita velikosti krystalitu anatasu po vyzihani je zna¢na, od 100 nm az po 170
nm. Odlisna je také teplota, kdy zaciné vznikat rutil, ve vétSin€ vzorkt se tato transformace
pohybuje okolo 900 °C, lisi se také jeho pocate¢ni velikost Castic. Rutilové zarodky se
pohybuji pfi vzniku okolo 20 nm, vyjimku tvoii LYO TMAH s rozméfem 56 nm. U
vzorkd byly pfi 1000 °C zastoupeny jak anatasova tak rutilova faze v jejich rtizném
hmotnostnim poméru. Nejvétsi odliSnosti v tomto méfeni vykazuje vzorek na bazi
propylaminu. Krystaliza¢ni teplota anatasu je nejvyssi (425 °C) a vychozi velikost
nejmensi okolo 5 nm. Navic u néj zacina jako prvni krystalizovat rutil (775 °C) a anatasova
faze zanika jiz pt1 950 °C. Tyto vysledky naznacuji moznost ¢astecné volbou podminek
(vychozi baze a teploty) fidit pozadované vlastnosti produkti jako velikosti krystalitii a
pomér anatasu a rutilu, které jsou vyznamné predevSim z hlediska fotokatalytickych
aplikaci.

ZAVER

V ramci této prace bylo studovéano termické chovani peroxo-titanic¢itanovych systému, pfi
jejichz syntéze byly vyuzity ruzné alifatické aminoslouceniny. Popsano bylo jejich
termoanalytické chovani pfi zahfivani na 1000 °C. Dle pouzité atmosféry se produkty
zihani 1isi, na vzduchu vznika cCista TiO, faze, v argonu kombinace uhliku, TiO, a jeho
redukované formy. Obsah organické slozky v systémech se dle pouzité baze pohyboval
mezi 12-22 %. Data z vysokoteplotni rentgenové difrakce korelovala s témi ziskanymi
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Z termické analyzy. Anatas ve vzorcich vznika okolo 400 °C a pfiblizné pti 900 °C nastava
jeho postupné transformace na rutil. Volba aminoslouceniny pfi syntéze a teploty ohievu
¢astecné umoziuje ziskavat produkty s kontrolovanymi vlastnostmi — hlavné velikosti
¢astic a pomérem anatasu a rutilu. Diky tomu maji tyto materidly ptedpoklad fungovat
ucinng jako fotokatalyzatory, pii zastoupeni uhliku mozna i ve viditelné oblasti spektra.

Tato prdace vznikla diky financni podpore Vyzkumné Infrastruktury NanoEnviCz
podporované Ministerstvem skolstvi, mladeze a sportu Ceské republiky, v ramci projektu ¢.
LM2015073 a Grantové agentury Ceské republiky v ramci projektu GACR-18-26297S.
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Multiprvkové materialové systémy ndm dovoluji vyvijet zcela nové tenkovrstvé materialy
s unikatni kombinaci vlastnosti diky moznosti kontroly jejich prvkového a fazového
slozeni, struktury a mikrostruktury. Pfikladem mohou byt keramické vrstvy Hf-B-Si-C-N,
které byly ptipraveny a detailn¢ studovany v nasich laboratotich. Ptidani dusiku do velmi
tvrdych a elektricky vodivych vrstev Hf-B-Si-C [1] umoznilo vyvinout vrstvy Hf-B-Si-C-
N s vysokou otickou transparenci a mimofadnou oxidacni odolnosti pfi teplotach vyssich
nez 1000 °C [2, 3].

Pfedmétem této prace je studium vlivu pfidani ptimési yttria a holmia do vrstev Hf-B-Si-
C-N s cilem zlepsit teplotni stabilitu jejich struktury a optické transparence pii zachovani
vysoké tvrdosti a vysoké oxidacni odolnosti vrstev. Diky kombinaci téchto vlastnosti by
mohly byt tyto vrstvy ndsledné¢ vyuzity jako vysokoteplotni ochranné povlaky
elektronickych a optickych zatfizeni a senzort pracujicich v siln€ oxidacnich prostiedich.
Vrstvy Hf-B-Si(-Y/H0)-C-N vysetfované v této praci byly piipraveny metodou pulzniho
magnetronového napraSovani ze skladaného terCe tvofeného deskou z B4C piekrytou
destickami Hf, Si a Y nebo Ho. Naprasovani probihalo ve smési argonu a dusiku (75% Ar
+ 25% N) na substraty Cu, Si a SiC pii teploteé 450 °C. Struktura ptipravenych vrstev pied
a po ohievu byla vySetfovana pomoci rentgenové difrakce (XRD). Prvkové sloZeni téchto
vrstev bylo méfeno pomoci analyzy pruzné rozptylenych nabitych ¢astic (RBS). Oxidac¢ni
odolnost vrstev ve vzduchu do teploty 1500°C a teplotni stabilita jejich struktury v heliu
do 1400 °C byly zkoumany pomoci vysokoteplotni termogravimetrie (TG) na zatizeni
Setaram TAG 2400. Dynamicky ohfev probihal ve vSech ptipadech rychlosti 10 °C/min a
rychlost chlazeni byla 30 °C/min. Pro mé&feni byly pouZity vzorky o velikosti 1x1 cm? na
které byla nadeponovéna vrstva pouze zjedné strany. Pred kazdym meéfenim vzorku
probihalo méfeni samotného substratu o stejném rozméru jako nenadeponovana Cast
méfeného vzorku, aby bylo moZzné odecist signal odpovidajici oxidaci kiemiku béhem
ohfevu. Teplotni stabilita vrstev Hf-B-Si(-Y/H0)-C-N vargonu do 1600 °C byla
vySetfovana metodou diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) na zafizeni Setaram
Labsys DSC 1600. Pro tento ucel byly vrstvy nadeponovany na substrat Cu, ktery byl po
depozici chemicky odleptan kyselinou dusi¢nou. Vzniklé fragmenty byly rozdrceny
V achatové misce na homogenni praSek. Na kazdé méteni bylo pouzito 5 mg tohoto prasku
nasypaného do 100 ul kalisku z Al,O3 zakrytého vickem. Identicky nezakryty kalisek byl
pouzity jako referen¢ni. Rychlost ohfevu (shodna s rychlosti chlazeni) byla nastavena na
40 °C/min. Kazdé méfeni bylo nésledovdno druhym méfenim pii stejnych podminkach,
které slouzilo jako pozadi. DSC byl kalibrovan pomoci standardid Pb, Zn a Al o Cistoté
99,998+0,001%. Optické vlastnosti vrstev (index lomu a extinkéni koeficient) pred a po
ohfevu byly méfeny pii vinové délce 550 nm metodou spektroskopické elipsometrie.
Stejnd metoda byla pouzita také pro urceni tloustky oxidovych vrstev vytvofenych na
povrchu vrstev Hf-B-Si(-Y/H0)-C-N v dasledku jejich ohfevu ve vzduchu. Tvrdost vrstev
byla méfena pomoci nanoindentace.
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V rdmci této prace byly vySetfovany tfi vrstvy, které jsou v textu dale oznacovany jako
[Hf], [Y] a [Ho] (viz tab. 1). Prvkové slozeni téchto vrstev spolu s jejich tvrdosti a
hodnotou extink¢niho koeficientu pied ohfevem je také uvedeno v tab. 1. Z této tabulky je
zfejmé, ze vSechny vrstvy jsou tvrdé a vysoce opticky transparentni (viz velmi nizké
hodnoty extinkéniho koeficientu).

Tab. 1: Viastnosti vySetiovanych vrstev v deponovaném stavu

oznaceni prvkové sloZeni tvrdost H extink¢ni
(at.%) (GPa) koeficient k (-)

[Hf] Hf7B10Si32CoNag 22.5 5x10™

[Y] HfsB1,Siog Y 2CoNas 22.2 5><:|_O-4

[HO] Hf55138i25H03C2N43 22.0 2)(10-3

Na obr. 1 jsou ukazany termogravimetrické kiivky vrstev [Hf], [Y] a [Ho] pfi ohievu ve
vzduchu do 1500 °C. Je patrné, Ze k pocatku oxidace dochazi v piipadé vrstev [Hf] a [Y]
pti teploté 1000 °C a v ptipadé vrstvy [Ho] az pfi teplot¢ 1200 °C. Celkovy hmotnostni
narist po ohfevu na 1500 °C je pak u viech zkoumanych vrstev mensi nez 30 pg/cm?.

—T T
9 substrat SiC

210

———r———————r———
600 800 1000 1200 1400 1600
Teplota (°C)

Obr. 1: Termogravimetrické krivky vrstev [Hf], [Y] a [Ho] pFi ohievu ve vzduchu do
1500 °C rychlosti 10 °C/min

Z rentgenovych difraktogrami pfislusnych vrstev (viz obr. 2) bylo zjisténo, Ze vSechny
vrstvy maji pfed ohifevem amorfni strukturu. Po ohfevu ve vzduchu do 1300 °C byla
pozorovana tvorba nanokrystali HfO,, které se nachazeji pravdépodobné v povrchové
oxidové vrstvé, jak bylo dfive pozorovano v praci [4]. V ptipadé vrstev [Hf] byla
detekovana monoklinicka a ortorombicka faze HfO,. U vrstev [Y] a [Ho] byla detekovana
pouze tetragonalni faze HfO,, coZz ukazuje na stabilizaci této tetragondlni faze v dasledku
pfidani pfimési prvkl yttria a holmia. Béhem ohievu ve vzduchu do 1500 °C dochazi
K ristu nanokrystald HfO, a krystalizaci kubické faze HfN a hexagonalni faze SizN4 u
vSech tii vrstev. Ke krystalizaci téchto fazi dochazi pravdépodobné v samotné vrstveé
(nikoli v povrchovém oxidu). U vrstev byla po ohfevu do 1500 °C ve vzduchu méfena také
tloustka povrchové oxidové vrstvy, ktera byla 243 nm v piipadé vrstvy [Hf], 194 nm pro
vrstvu [Y] a 202 nm pro vrstvu [Ho].

51



Hf B, Si,Y,C N Hf.B.,Si,.Ho,C,N Hf.B. Si,,C,N

61229 22 "a5 5-13% 725 "Y3¥2 T48 71077322 Taa
mh-Si,N, ¥i-HfO, mo-HfO, wc-HfN mh-Si)N, vt-HfO, mo-HfO, vc-HiN mh-Si)N, em-HO,m o-HfO, vc-HN

-—-—----—-——--T...____W* ----———""“"‘—'---__,____________ mﬂ_ nadep.
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60 20 30 40 50 BO
20 (°) 20 (°) 20 (°)

Obr. 2: Rentgenové difraktogramy vrstev pred ohirevem a po ohievu ve vzduchu do
1300 °C a 1500 °C

Na obr. 3 jsou zobrazeny termogravimetrické kiivky vrstev [Hf], [Y] a [Ho] pfi ohievu
V heliu do 1400 °C. Bylo pozorovano, ze az do teploty 1315 °C nedochazi k zadné
hmotnostni zmén¢ u vSech tii vrstev. Nasledné byl pozorovan hmotnostni tibytek u vrstev
[Hf] a [Ho] a pii teploté nad 1350 °C také u vrstvy [Y]. Na obr. 3 jsou dale prazdnymi
krouzky znazornény vybrané teploty (1100 °C, 1300 °C a 1400 °C), na které byly vrstvy
vyhtaty. Po zchlazeni byly vysetfovany jednotlivé vlastnosti téchto vrstev z divodu zjisténi
teplotni stability jejich struktury a mechanickych a optickych vlastnosti v inertni atmosféte.
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Obr. 3: Termogravimetrické kiivky vrstev [Hf], [Y] a [Ho] pFi ohifevu v heliu do 1400 °C.
Prazdné krouzky na krivkach odpovidaji teplotam 1100 °C, 1300 °C a 1400 °C, pro které
byly vysetrovany mechanické a optické vlastnosti vrstev po jejich zchlazeni.

Z tab. 2 je patrné, Ze béhem ohievu dochdzelo k postupnému nartistu tvrdosti az do 1100
°C u vrstev [Hf] a [Ho] a do 1300 °C v ptipadé¢ vrstvy [Y]. Pfi dalSim zvySeni teploty na
1400 °C doslo k poklesu tvrdosti u vSech tfech vrstev na hodnoty blizké hodnotdm pted
ohfevem. V piipadé¢ optickych vlastnosti vrstev dochdzelo s rostouci teplotou
K postupnému zvySovani extinkéniho koeficientu a snizovani indexu lomu u vSech
zkoumanych vrstev az do teploty 1400 °C. Vrstvy [Hf] a [Ho] zlstaly vSak opticky
transparentni do teploty 1300 °C a vrstva [Y] byla dokonce transparentni i po ohievu do
1400 °C (k = 1x107?).
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Tab. 2: Vyvoj mechanickych a optickych viastnosti po ohievu na 1100, 1300 a 1400 °C

H (GPa) K(-)

nadep. | 1100°C | 1300°C | 1400°C | nadep. | 1100°C | 1300°C | 1400°C

[Hf] 225 249 243 1233  |5x10* |1x107 |5x10° | 2x10™
[Y] 222 25,7 25,9 21,9 5x10% | 2x10% | 4x10® | 1x107
[Ho] | 22,0 246 238 |22 2x10° | 5x10° | 1x10? | 4x10%

Teplotni stabilita struktury vrstev [Hf], [Y] a [Ho] byla vysetfovana také pomoci metody
DSC. Jednotlivé DSC ktivky pfislusnych vzorki po ohfevu do 1600 °C v argonu jsou
uvedeny na obr. 4. Je patrné, Ze az do teploty 1400 °C nejsou na kiivkach detekovany
zadné exotermické ani endotermické piky. VSechny vySetfované vzorky krystalizuji az pfi
teploté tésné nad 1400 °C (exotermicky pik), kdy dochézi ke krystalizaci kubické taze HIN
a hexagonalni faze SizNy, jak prokdzalo méfeni pomoci rentgenové difrakce.

Ho

Tepelny tok (a. u.)

1000 1200 1400 1600
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Obr. 4: DSC krivky vrstev [Hf], [Y] a [Ho] pri ohievu do 1600 °C v argonu

V ramci této prace byly pfipraveny tvrdé a opticky transparentni keramické vrstvy Hf-B-
Si(-Y/H0)-C-N s velmi vysokou oxida¢ni odolnosti a teplotni stabilitou, které maji
potencidl pro vyuZziti jako vysokoteplotni ochranné povlaky optickych a
optoelektronickych zatfizeni. Bylo zjiSténo, Ze pfidani pfimési yttria a holmia (v celkovém
mnozstvi 2-3 at.%) do vrstev Hf-B-Si-C-N vede ke snizeni tloustky oxidové vrstvy
vytvofené na povrchu vrstvy po ohfevu na 1500°C ve vzduchu a ke stabilizaci tetragonalni
faze HfO,. Dale bylo pozorovano, ze vrstva HfgB12SigY2CoNss vykazuje nejvyssi teplotni
stabilitu v heliu z nami vySetfovanych vrstev (az do 1350 °C), coz bylo spojeno také se
stabilitou jejich mechanickych a optickych vlastnosti. Tato vrstva po ohfevu do 1400 °C
byla stale dostateén& tvrda (H ~ 22 GPa) a opticky transparentni (k = 1x107).

Tato prace vznikla za podpory projektu ¢. 17-08944S Grantové agentury Ceské republiky a
projektu LO1506 Ministerstva Skolstvi, mladeze a téelovychovy CR.
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This study focuses on kinetic analysis of biomass pyrolysis processes for optimization of
carbon yield. Our contribution aims to describe the methodology of finding appropriate
kinetic equation sufficiently describing pyrolysis of biomass based materials.

In last period importance of biomass as precursor of special porous carbonaceous materials
dramatically increased with increasing application potential of porous carbons as active
matter of supercapacitors, electrodes in fuel cells, reservoirs for gas and energy storage.
The thermal decomposition of biomass proceeds via a very complex set of competitive and
concurrent reactions. The processes comprising pyrolysis are described as proceeding
along competitive and independent parallel routes, sequential routes, or combination
thereof. Individual biomass components degrade at different temperatures, demonstrating
that the composition of the reactive portion of the substrate is modified during the reaction
[1].

Pyrolysis can be used to treat biodegradable wastes converting some carbon in them to a
stable form and so avoiding greenhouse gas emissions from decomposition. Char from
biomass, when produced under certain conditions, may be stable over a long timescale.
Product yield distributions change depending on feedstock composition and preparation,
control of temperature and material flows. These allow some control over distribution of
main products — char, liquids and gases [2]. Pyrolysis of wood and other types of biomass
is commonly related to the constituent composition (hemicellulose, cellulose, and lignin)
[3]. Primary products of cellulose and wood decomposition (biomass) are condensable
vapors, liquid products, carbon and gas [4], Figure 1.
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Fig. 1: Simplified representation of biomass pyrolysis
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Conditions in the gas phase during pyrolysis have a profound influence on product
distributions and on the thermodynamics of the reaction. Most of the effect can be
understood by considering the secondary char-forming reactions between primary vapor
products and hot-char. The gases are usually present with nitrogen introduced to inert the
pyrolysis equipment, this can be treated as a diluent and ignored for material balancing but
will affect the heating value. The carbon dioxide and nitrogen provide no energy value in
combustion, the other gases are flammable and provide energy value in proportion to their
individual properties. Again use of the energy in the gas can be considered as renewable
and largely carbon neutral.

Gas flow rate also affects the contact time between primary vapors and hot char and so
affects the degree of secondary char formation. Low flows favor char yield and are
preferred for slow pyrolysis [5].

Pressure has a similar effect. For pyrolysis under pressure, moisture in the vapor phase can
systematically increase the yield of char, believed to be due to an autocatalytic effect of
water, reducing the activating energy for pyrolysis reactions.

The thermodynamics of pyrolysis are also influenced by gas environment. The reaction is
more exothermic at higher pressures and low flow rates. Higher char yields are associated
with conditions where pyrolysis is exothermic.

Minerals in general remain in the char where they form ash [6].

Temperature also has an effect on char composition, chars produced at higher temperatures
having higher carbon contents both total- and fixed — carbon [7]. Increases in heating rate
and temperature enhance gas and tar yields, and decrease the char yields. As temperatures
are increased, eventually tar cracking is observed and additional solid pyrolysis reactions
occur. However, it is reported that by increasing the heating rate, char yield is increased
only until it reaches its maximum value [3].

In all pyrolysis reactions processes water is also a product and is usually collected together
with other condensable vapors in the liquid product. Moisture in the reaction affects char
properties and this can be used to produce activated carbons through pyrolysis of biomass
[7].

In our contribution, for the basic adopted mechanism (direct carbonization combined with
parallel two step decomposition, Fig. 2) kinetic equation was constructed with the use of
Arrhenius equation for temperature term and simplified Sestak-Berggren equation for
dependence on conversion:

da
e A x e E/RT x g™(1 — q)"

The parameters of Kinetic equation were found by non-linear regression (Solver in MS
Excel), comparing the theoretical TG curve with experimental ones obtained under various
heating rates (1 — 20 K/min) with residual sum of squares used as the fitting criterion.

Intermediate
Al E1l, ml, nl A2, E2, m2,n2

A3, E3, m3, n3

Biomass M

Fig. 2: Expected mechanism of biomass conversion to carbon
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The parameters of kinetic equations were obtained for pyrolysis of pure cellulose, wood
powder and their derivatives obtained by impregnation with K,COj3 solution (minerals in
biomass, particularly the alkali metals, can have a catalytic effect on pyrolysis reactions
leading to an increased char yield, in addition to the effect of ash contributing directly to
char yield, also to the reactivity and ignition properties of the chars). With their use, the
pyrolysis could be theoretically modeled including opposite dependence of carbon yield on
heating rate for cellulose and wood based samples (Fig. 3). We observed that during
pyrolysis of biomass with increasing heating rate carbon yield of cellulose was increased,
and carbon yield of wood was decreased (Fig. 4).
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Fig. 3: Experimental and theoretical TG curve of cellulose pyrolysis with different heating
rates (1 — 20 K/min)
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Fig. 4: Experimental and theoretical carbon yield (%) of cellulose and wood with different
heating rates (1 — 20 K/min)

We expect that presented methodology can be used for successful prediction of thermal
behavior of biomass during pyrolysis under various temperature programs including non-
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linear and isothermal heating and consequently optimization of temperature program steps
for obtaining maximal carbon yield.
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UVOoD

V soucasnosti stoupd zajem o vyuzivani biodegradabilnich plastl a to bez ohledu na mozna
rizika spojena s jejich vyuzitim a likvidaci. Jeden z nejvétsich problému, ktery mize nastat
pti likvidaci je moZznost vzniku rezidui, tj. malych ¢astic, které jiz nedegraduji, ptipadné
degraduji velmi pomalu v porovnani s ptivodnim bioplastem. Vyuzivané metody, které
jsou schopny stanovit rezidua v pidach vyzaduji narocnou ptfedipravu vzorkl a jsou
finan¢né a Casove naroc¢né. Proto je nutné zaméfit se na vyvoj a oveéreni analytické metody,
kterd by byla schopna identifikovat a kvantifikovat rezidua biodegradabilnich polymerii
v pudach bez nutnosti dalSich ptfeduprav. Z tohoto dtvodu byla v této praci testovana
moznost vyuziti termogravimetrie.

EXPERIMENTALNI CAST

Jako modelovy biodegradabilni polymer byl pro analyzu zvolen poly(3-hydroxybutyrat)
(zkracen¢ P3HB). Jednd se o vysoce krystalicky homopolymer, jehoz monomerni
jednotkou je kyselina 3-hydroxybutanova. Polymer ma nizkou odolnost viéi tepelné
degradaci a degraduje na oligomery a kyselinu krotonovou [1]. P3HB je produkovano
bakteriemi a nachazi se jako diskrétni inkluze volné€ rozptylend v bunééné cytoplazme [2].
Pro testovani metodiky byly vytvofeny modelové systémy P3HB ve tfech typech pud.
Jednalo se o degradovanou Cernozem (vzorek byl oznacen ¢islem 26) a koluvizem (&. 2),
které byly odebrany v obci Hovorany a dale fluvizem (¢. 5) odebranou v Mikulcicich.
P3HB bylo pfidano do ptid a smés byla opatrné homogenizovéana, aby se nenarusila pidni
struktura. Pfidanad koncentrace P3HB v piidach odpovidala piiblizn¢ 0,1 ;0,5;1;2;3a5
hmotnostnich %. Z davodu standardizace podminek méteni, vzorky byly pomoci
uhli¢itanu draselného kondiciovany na (43+2) % relativni vlhkosti (pii 20 °C) po dobu péti
tydnt. Poté byly vzorky analyzovany na termogravimetru TGA 550 od firmy
TA Instruments a aby byla zarucena konstatni relativni vlhkost i t€sn¢ pred samotnym
meéfenim, pec 1 autosampler byly také kondiciovany proudem vzduchu s relativni vlhkosti
(43£2) %. Analyza vzorkl, tj. méfeni hmotnostnich ubytkli, probihala od laboratorni
teploty az do 950 °C, s rychlosti ohfevu 5 °C/min ve vzduchu s vlhkosti 4342 %. Kazdy
vzorek byl méfen tiikrat. Ze ziskanych zavislosti hmotnosti na teploté byly odecteny
hmotnostni ubytky v 10°C intervalech (tzn. mezi 3040 °C, 40-50 °C atd. az do 950 °C), a
nasledn¢ pode€leny celkovou hmotnosti vzorku. Timto se ziskaly relativni hmotnostni
ubytky, které byly oznaceny jako TML (z anglického terminu: Thermal Mass Loss) [6].
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VYSLEDKY A DISKUZE

K vyhodnocovani dat bylo pfistupovano dvéma zpusoby podle ¢lanku Davida a kol. [4].
Prvni pfistup uvazuje piitomnost slepého vzorku, zatimco druhy namisto slepych vzorki
vyuziva rovnice, které maji nahrazovat slepy vzorek a tvofit tak univerzalni pidni model.

Metoda s vyuZitim standardu

Obrazek 1 ukazuje termogravimetrick¢ zaznamy vzorku bez piidaného P3HB a s 5%
pfidavkem. Pfi prvni metodé¢ se vyuzilo jednoduchého odecteni kontaminovaného
a nekontaminovaného vzorku. To umoznilo zjistit pii jaké teplot¢ P3HB v dané pudé
degraduje. Nejprve se porovnaly jednotlivé zdznamy, na nichz je vidét, ze degradace P3HB
probiha jako nahly hmotnostni Gbytek mezi 210 °C a 260 °C. Hmotnostni ubytek v
uvedeném intervalu odpovida koncentraci ptidaného P3HB (5 %), z ¢ehoz l1ze vyvodit Ze
pfi analyze zcela, nebo téméf zcela, zdegradoval.
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Obr. 1: Zaznam ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté u slepého vzorku pred inkubaci
a piidy ¢. 26 obsahujici 3 % P3HB

V dal$im kroku byly desetistupiiové intervaly TML slepého vzorku bez P3HB odecteny od
TML kontaminovaného vzorku. To umoznilo 1épe pozorovat, zda teplotu degradace
biopolymeru neovliviiuje koncentrace P3HB a typ pidy nebo naopak, zda P3HB
neovliviiuje termickou oxidaci pidy. Obrazek 2 sumarizuje vSech 6 koncentraci P3HB v
jedné pid€ a naznacuje, ze k posunim teplot kvili pfitomnosti P3HB nedochazi, a ze
P3HB degraduje ptevazné okolo 240 °C.

Po zjisténi, ze P3HB degraduje nejvice v 240 °C byla vytvorena zavislost rozdilu TML
pfi 240 °C na koncentraci pro vsechny typy pudy (viz. Obrazek 3). Linearni zavislost TML
pii 240 °C ukazuje, Ze TML pfi této teploté lze pouzit pro kvantitativni stanoveni P3HB v
ptipade, je-li k dispozici slepy vzorek, tj. nekontaminovana pida. Rozdilné koeficienty
linearni regrese jednotlivych zavislosti nazancuji, ze pida miZe ovliviiovat zplsob
degradace biopolymeru, tj. dynamiku jeho hmotnostnich ubytkd.
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Obr. 2: Zavislost rozdilit TML na teploté jednotlivych koncentraci P3HB v piideé ¢. 26
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Obr. 3: Zavislost rozdilu TML pri 240 °C u analyzovanych pud na koncentraci

Metoda s vyuZitim univerzalniho piidniho modelu

Druhd metoda vyuzivd misto slepého vzorku, ktery ve vétSin€ piipadii ani nebyva
dostupny, takzvanou metodu pldniho univerzdlniho modelu (SUMM, Soil Universal
Model Method) [4]. SUMM vychazi z toho, Ze rozdily hmotnostnich ztrat TML, vynesené
v 10 °C intervalech, koreluji jednotlivé nebo v kombinaci s hmotnostnii bytky v urcitych
SirSich teplotnich intervalech, naptfiklad 110-550, 200-300 °C atd. (oznacované jako
LTML: Large TML). Tyto oblasti jsou univerzalni pro vSechny typy nekontaminovanych a
nedegradovanych ptd, pokud jsou kondicovany pii stejné relativni vlhkosti. Vzajemné
poméry mezi TML jsou tedy univerzalni vlastnosti nekontaminovanych plid [4]. Na
zakladé¢ téchto vzéjemnych korelaci, byly publikovany rovnice [7], které jsou univerzalni
pro vSechny typy pud a pfi termogravimetrické analyze tak mohou nahrazovat slepy
vzorek. Tyto rovnice byly zaloZzeny na méfeni vzorka pii 76 % relativni vlhkosti, pozdéji
byly ptekalibrovany na 43 % relativni vlhkosti (viz. Tabulka 1) [5]. Naptiklad LTML4s0-550
vyjadifuje ubytek v rozsahu 450-550 °C a Ize ho modelovat kombinaci TML pii
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280-290 °C a 520-530 °C nebo 400-410 °C s 520-530 °C. V této praci byly tedy odecteny
naméefené TML, které byly vyuzity k vypoctu teoretickych LTML v dannych teplotnich
rozsazich. Ty pak byly porovnany se zmétenymi LTML.

Po srovnani teoretického LTML s naméfenym LTML (vzdjemnym odectenim), byly
urceny rozdily LTML, které jsou specifické pro kazdy plast a proto je Ize s pomoci
statistického zpracovani odlisit a také identifikovat. Timto zptisobem bylo pro kazdou ptdu
urcité koncentrace porovnano ziskané LTML s 19 rovnicemi urcujici teoretické LTML a
pro lepsi ptehlednost byly vysledky pro kazdou rovnici umistény do grafi.

Tab. 1: Korelacni vztahy mezi LTML a TML

Rovnice

LTM Lzoo-goo :13,18 XTM L33o - 0,09

LTML200-300 = 18,56 X TML410 - 0,18

LTM Lzoo-goo = 8,05 XTM L290 - 0,01

LTML300-550 = 10,51 X TML350 + 19,40 X TMLs3g + 0,5

LTML300-550 = 17,09 X TML410+ 13,62 X TMLszg + 0,25

LTML300-550 = 5,43 X TMLygg + 17,29 X TMLs3g + 0,7

LTML300-450 =11,05 X TML350 + 0,58

LTML300-450 = 9,7 X TML330 + 0,55

LTMLysg.550 = 0,13 + 0,13 X TML410 + 13,9 X TMLs3g

LTML4s0.550= 0,17 - 0,17 X TMLygg + 14,14 X TMLs3g

LTM L45o-55o = 0,17 - 0,3 XTM L350 + 14,07 XTM L53o

LTML 110550 = 11,65 X TMLjp0 + 21,26 X TML339 + 1,05

LTM L110_550 = 7,48 XTM L120 + 36,61 XTM L410 + 0,57

LTML110.550 = 11,59 X TML 350 + 13,16 X TMLogg + 1,15

LTMLogg-550 = 22,11 X TML330 + 24,63 X TMLs3g + 0,16

LTM L200_55o = 15,65 XTM L330 + 16,29 XTM L410 + 0,58

LTMLgg.550 = 1,35 X TML33zg + 13,35 X TMLogg + 1,42

LTML3g.550 = 27,79 X TMVL129 + 21,28 X TML330 + 1,33

LTML3g.550 = 28,21 X TMLjp9 + 23,94 X TML3so + 1,4

5
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4 R2=0,9932

R2=0,9975

Rozdil LTML [%]
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Obr. 4: Zavislost rozdilu LTML na koncentraci jednotlivych pud (vyuziti rovnice:
LTML 200-300 =13,18 X TMLa33, - 0,09)
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Obrazek 4 ukazuje, ze rozdil LTML 200-300 °C op¢t linearné vzrista s koncentraci P3HB,
a ze pudy 26 a 5 jsou témer identické. Je také patrné, ze rozdil téméf odpovida pridané
koncentraci P3HB. To potvrzuje, ze P3HB kompletné degraduje v oblasti 200-300 °C,
a také, ze lze tento pfistup vyuzit i pro kvantitativni stanoveni. Pokud rovnice nezastupuji
tento teplotni rozsah, pak rozdily LTML nebyly zavislé na koncentraci (viz. rozsah
450-550 °C (Obrazek 5).
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Obr. 5: Zavislost rozdilu LTML na koncentraci jednotlivych pid (vyuziti rovnice:
LTML4s0.550 = 0,17 - 0,3 Xx TML350 + 14,07 X TML530)

Dulezitym ptedpokladem pro vyuZiti metody SUMM je jeji nezéavislost na typu pudy.
Z tohoto duvodu byla vyuzita analyza hlavnich komponent (PCA, Principal Component
Analysis). PCA je statististicky proces, ktery snizuje pocet proménnych (tj. rozdily
teoretickych a naméfenych LTML (viz. Tabulka 1) z dané mnoziny dat na mensi sadu
proménnych [8].

PC A analyza analyzovanych piid a koncentrace P3HB
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Obr. 6: Projekce puidniho univerzalniho modelu pro vSechny analyzované puidy
a koncentrace P3HB, zelenda ¢dra ohranicuje pudu ¢. 2, oranzova ¢. 26 a modrd ¢. 5
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Vysledky pro vSechny pudy jsou uvedeny na Obr. 6, ktery bere v uvahu jak koncetraci
P3HB tak ityp pidy. Z obrazku je patrné, ze se hodnoty koncentraci jednotlivych pad
neptfekryvaji, coz naznacuje rozdily v jednotlivych LTML. Proto lze fici, Ze rovnice
pidniho univerzalniho modelu nelze zatim vyuzit ke stanoveni P3HB bez slepého vzorku
(nekontaminované pudy).

ZAVER

V této praci byly k analyze biodegradabilnich plastii pomoci termogravimetrie vyuzity dva
pfistupy. Prvni se zaméfoval na analyzu polymeru =za pfitomnosti slepého
(nekontaminovaného) vzorku. Touto metodou bylo zjiSténo v jakém teplotnim intervalu
dochazi k degradaci P3HB (kazdy vzorek degraduje v jiném teplotnim rozsahu) a také, ze
se slepym vzorkem lze zjistit koncentraci kontaminantu. Druhd metoda byla zaméfena na
pudni univerzalni model, ktery umozioval identifikovat a kvantifikovat vzorky i v pfipadé,
kdy slepy vzorek neni k dispozici. Slepy vzorek simulovalo 19 rovnic, které po dosazeni
speficiké TML umoznily porovnani s redlnymi Ubytky. Tim bylo mozno identifikovat
intervaly (LTML), v kterych dochéazi k degradaci vzorku, a ¢aste¢né také odhadnout, o
jaky vzorek by se mohlo jednat (jak bylo prokdzano v prvni metodé¢, kazdy polymer
degraduje ve specifickém intervalu). Metoda navic od predchozi metody umoznovala
pomoci rozdilh LTML rozliSit druhy polymeri a to za pomoci analyzy hlavnich
komponent. Tato metoda zatim nema dostate¢nou presnost pro kvantitativni a kvalitativni
stanoveni polymeri v pidé, avSak jevila vysoky potencidl pro dal$i vyuZziti, obzvIast
pokud dojde k prekalibrovani rovnic, aby byly ptesnéji identifikovany jednotlivé druhy
polymert.

Prace byla podprena projektem MSMT FCH-S-19-5971.
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Pouziti termoanalytickych metod ke studiu kinetiky reakci probihajicich za zvysené teploty
ma jiz dlouhou historii, ptfesto je to oblast poskytujici Siroky prostor pro nové piistupy,
metody a aplikace. Jesté delsi historii ma pouziti uhlikatych materiali v adsorpénich (i
jinych) aplikacich, pficemz tada procesit pouzivanych pii jeji pfipravé dosud postrada
odpovidajici kineticky popis. Pfedmétem tohoto prispévku je ukézat mozné propojeni
uvedenych oblasti, které je prezentovano na problémech feSenych na nasem pracovisti.
Zakladem kinetického popisu komplexnich reakci uvedenych v nasledujicim textu je bézna
obecna kineticka rovnice, ve které pouzivame ArrheniGv vztah pro teplotni funkci a
zjednodusenou ,,univerzalni“ Sestak-Berggrenovu funkci pro reakéni model:

da _ Ae_i_?(l —a)"a™,

dt

kde vyznam symbolll je bézny. Uvedenou kinetickou rovnici aplikujeme na kazdou
jednotlivou reakci piedpokladaného reakéniho mechanismu a skladdme je k sobé do
celkové kinetické rovnice procesu. Neznamé parametry kinetické rovnice (A, Ea, m, n pro
kazdou reakci) pak hledame nelinearni optimalizaci, kterd je zalozena na porovnani
teoretickych kiivek s experimentalnimi daty ziskanymi pouZitim né¢kolika rlznych
teplotnich programti (metoda nejmensich ¢tverci odchylek). K feSeni relativné
jednoduchych reak¢nich mechanismi zde postacuje MS Excel.

Naznaceny postup ndm umoznil popsat napf. kinetiku bazicky katalyzované kondenzace
resorcinolu s formaldehydem na zakladé DSC meéfeni s riznou rychlosti ohfevu, ktera je
nejbéznéjsi reakci pro ptipravu tzv. uhlikatych gell [1], kde jsme predpokladali sled dvou
naslednych reakci s relativné stalym meziproduktem.

S vyuzitim analogické vypocetni metodologie jsme feSili rovnéz kinetiku povrchové
oxidace mezoporéznich uhlikatych kryogelii na zaklad¢ izotermnich termogravimetrickych
experimentl [2], kterd ndm nésledn€ umoznila nalézt podminky pro maximalizaci nasyceni
povrchu kyslikatymi funkénimi skupinami pomoci oxidace kyslikem za zvysené teploty.

LITERATURA
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ODBORNA SKUPINA TERMICKE ANALYZY -
SOUCASNOST A BUDOUCNOST

Petra SULCOVA

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-technologickad, Univerzita Pardubice,
Studentska 573, 532 10 Pardubice, e-mail: petra.sulcova@upce.cz

Vznik ceské odborné skupiny je datovan do roku 1972 a byl inspirovan zaloZenim
Mezinarodni konfederace pro termickou analyzu (ICTA) v roce 1965 (za spoluptisobnosti
R. Barty a J. Sestdka) a doplnéna o kalorimetrii (ICTAC od r. 1992). Narodni skupina je
dosud ¢lenem této celosvétove plsobici odborné spolecnosti ICTAC, kterd je asociovana
s IUPAC. Ceska odborna skupina se stale aktivné wi¢astni termoanalytickych konferenci,
které potradaji dal§i narodni odborné skupiny, napt. na Slovensku, Polsku, Mad’arsku ¢i
Némecku. V této tradici pokracuje také soucasna sestava piedsednictva OSTA, a to od r.
2008 [1].

V roce 2010 se v ramci 62. sjezdu asociaci ¢eskych a slovenskych chemickych spole¢nosti
(Pardubice) podaftilo zatadit sekci ,, Termické analyza a kalorimetrie, ktera byla historicky
prvnim setkanim termoanalytikil z Ceska a Slovenska v ramci chemickych sjezdi. Toto
prvni setkani bylo symbolické pro Pardubice také tim, ze termickd analyza vzdy méla a
stale ma na Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice hluboké kofeny. Od
tohoto sjezdu se vzdy vodborném programu sjezdii porddanych v Ceské republice
pravidelné objevuje sekce termické analyzy (2012: Olomouc, 2014: Ostrava, 2016: Praha,
2018: Zlin).

O tom, Ze spolecna setkani jsou inspirativni, svédci to, ze pravé v roce 2014 v ramci 66.
chemického sjezdu v Ostravé vznikla mySlenka pofadat v lichém roce termoanalyticky
seminaf. Prvni termoanalyticky seminaf se uskutecnil 18. Cervna 2015 v Pardubicich
Vv prostorach Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice a druhy ro¢nik pak
v arealu Prirodovédecké fakulty Ostravské univerzity, a to 10. 10. 2017.

Mezi vyznamnou spoluprici narodnich termoanalytickych skupin Ceska, Madarska,
Polska a Slovenska se zcela jisté fadi organizovani spolecné Cesko-madarsko-polsko-
slovenské termoanalytické konference.

Historie vzniku spolecnych termoanalytickych konferenci se datuje do obdobi 2006 az
2007, kdy se piedsedové &tyf narodnich termoanalytickych skupin (Jaroslav Sestak — CR,
Csaba Novak — Mad'arsko, Barbara Pacewska — Polsko a Peter Simon — SR) rozhodli
pofadat spole¢né mezinarodni termoanalytické konference. Prvni spolecné setkani
termoanalytikl ze ,,Ctyf stath* usporadala mad’arska skupina v kvétnu 2007 (Sopron), které
se uskutecnilo v rdmci oslav 100. vyroc¢i zalozeni Mad’arské chemické spole¢nosti. Druhy
ro¢nik této spolecné konference se uskutecnil ve dnech 30. 8. — 3. 9. 2009 v Zakopaném
(Polsko) pod zastitou ,,Polish Society of Calorimetry and Thermal Analysis®“. V ¢ervnu
2011 se uskutecnil jiz 18. ro€nik TERMANALu, ktery byl zaroven tretim rocnikem
spolecné  Cesko-mad’arsko-polsko-slovenské termoanalytické konference, a byl
organizovan ,,Pracovni skupinou pro termickou analyzu a kalorimetrii na Slovensku®,
jejimz predsedou je prof. Peter Simon (STU v Bratislavé, SR). V potadi étvrty roénik se
uskutecnil v Pardubicich v roce 2013, ktery organizovala ¢eska odborna skupina. V ramci
této konference byla ocenéna prof. Judit Simon hlavni editorka a zakladatelka ,,Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry®“. Jiz u pfileZitosti 40. vyro¢i vzniku OSTA byly
navrzeny certifikaty a pamétni listy, které OSTA udéluje zvanym ptednasejicim nebo
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zakladajicim Clenim skupiny. Pravé v uplynulém roce v ramci zahijeni sekce termické
analyzy na 70. Sjezdu chemikt se uskute¢nilo zatim posledni

slavnostni pfedani pamétnich listi zakladajicim ¢lenim skupiny termické analyzy. Mezi
ocendnymi byl prof. Jaroslav Sestak.

Cyklus spole¢nych konferenci ,,Ctyt stati“ pokracoval v r. 2015 v polském Zakopaném a
odstartoval tak druhy cyklus konference. 6. ro¢nik konference se uskutecnil v roce 2017, a
to v Budapesti. Po deseti letech se tak setkani ,,Ctyf stata* vratilo do zemé¢, kterd hostila
prvni spole¢né setkdni termoanalytikli. Pfitom tento ro¢nik byl poprvé spoluorganizovan
spolecné s konferenci Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

Zatim posledni ro¢nik konferenci ,,Ctyt stati se uskutecnil ve dnech 18. — 21. 6. 2019, a to
op¢t v Budapesti. Rok 2019 je totiz rokem, kdy Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry slavi 50. vyro¢i svého zalozeni. Tato vyznamna pfilezitost byla vyuzita
k zorganizovani 2nd Journal of Thermal Analysis and Calorimetry Conference and 7th V4
(Joint Czech-Hungarian-Polish-Slovak) Thermoanalytical Conference.

Na webovych strankach OSTA (www.thermal-analysis.cz) lze najit dal$i informace o
odborné skuping véetnd akci z oblasti termické analyzy nejen v Ceské republice, ale také
ve svété. Nejblizsi bude v ramci odborného programu 72. Sjezdu chemiku (6. 9. — 9. 9.
2020, Praha) opét sekce termické analyzy, tentokrat popaté. VSichni zajemci o teplozpyt
jsou vitani.
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TEORETICKA CAST

Nékolik desitek let jsou stfedem pozornosti skelné materidly na bazi chalkogenidt. Tyto
materialy jsou vyuZivany ve vyrobé optickych vlaken, materialti propustnych v IC oblasti a
materiald s fazovou zménou (PCM-Phase change materials). Kvalitni vyroba téchto
materialil vyzaduje znalost jejich chovani za urcitych podminek. Jednim z fenoménd, které
se mohou objevit je krystalizace. Krystalizace je proces, pii kterém dochazi ke vzniku
krystalu. Sklada se ze dvou dil¢ich krokd, tj. nukleace a rist krystalii. Pti nukleaci vznikaji
prekurzory, které pti dalSim ohfevu rostou, a tak nasledovné vznikaji krystaly. Krystalizace
chalkogenidovych skel je sledovana pomoci IC mikroskopti diky jejich propustnost v IC
oblasti [1].

br. 1: Méreni krystalii SegsTes pomoci IC mikroskopu (mé¥itko odpovidd 50um)

Rist krystali mize probihat riznymi mechanismy, které jsou vétSinou stanovitelné na
zaklad¢ zpracovani experimentalnich dat. Obecné 1ze rychlost ristu definovat nasledovné

[2]:
w(T) = F(T)  uyin(T) (1)

kde F(T) reprezentuje termodynamicky c¢len a Ukin(T) oznacuje kineticky Clen.

Termodynamicky ¢len udava informaci o tom, ze aby ke krystalizaci doslo, je potieba
prekonat urcitou termodynamickou bariéru:

F(T)=1—exp (—g) (2)

AG je rozdil volné Gibbsovy energie mezi podchlazenou kapalinou a krystalem.
Standardn¢ by se jeji hodnota méla spocitat pomoci tepelnych kapacit, ale pro
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chalkogenidové materialy nejsou tyto hodnoty znamé. A proto jeji hodnota je Casto urcena
pomoci napt. Turnbullovy aproximace [3].

AG = aHm?—T 3)

m

kde AHp, je entalpie tani a Tr, je teplota tani, coz jsou znamé parametry.

Na druhou stranu kineticky c¢len ugin(T) vyjadfuje transport strukturnich jednotek
z podchlazené taveniny ke krystalu. Casto je definovan jako difiizni koeficient téchto
jednotek. Tento koeficient neni doposud pro vétsinu sklotvornych materiald znam, a proto
je vyuzivana Stokes-Einsteinova rovnice [4], kterd nahrazuje diftzni koeficient pomoci
viskozity, jejiz teplotni zévislost je méfitelna.

Upin X ?}'_1 (4)

Existuji ale ptipady, ve kterych tato uméra neplati a je potieba ji upravit na tvar [5]:

Upin X H_E (5)

kde & reprezentuje tzv. odchyleni mezi rustem krystald a viskozitou dané
Stokes-Einsteinovym vztahem. VSechny dfive zminéné parametry AG, & a teplotni
zavislost viskozity jsou dualezit¢é k vhodnému popisu experimentalnich dat pomoci tzv.
rastovych modelt. Mezi znamé ristové modely [2, 6] patii model kolmého ristu, model
Sroubovicové-dislokaéniho a model 2D povrchové nukleac¢niho ristu.

Model kolmého ristu: tento model je zalozen na piedpokladu, ze mezi pochlazenou
taveninou a krystalickou fazi existuje homogenni bariéra a strukturni jednotky se mohou
pfilnout ke krystalu na jakémkoliv misté. Matematicky lze definovat tento model
nasledujicim vzorcem.

u=—2" [1 — exp (—%)] (6)

 3maZnt

kg je Boltzmannova konstanta, a o vyjadfuje meziatomovou vzdalenost na mezifaizovém
rozhrani a R definuje univerzalni plynovou konstantu.

Sroubovicové-dislokaéni model (SD): podstatou tohoto modelu je piitomnost defekti na
rozhrani mezi podchlazenou taveninou a krystalem a na téchto defektech dochazi
k zabudovavani strukturnich jednotek do krystalu a dochazi k jeho rastu:

o e () 0

- 2nTy, 31:0%735

Tm oznacuje teplotu tani, AT reprezentuje podchlazeni systému (AT=Tpy-T)

Model 2D povrchové nuklea¢niho ristu (2D): pfedstava tohoto modelu je, ze dochazi k
rustu na aktivnich centrech, které jsou tvotreny dvoudimenzionalnimi nuklei na fazovém
rozhrani.

u= %exp (— T:;T) (8)

kde C a B reprezentuji konstanty daného modelu.
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EXPERIMENTALNI CAST

V tomto vyzkumu byly studovany vzorky se sloZzenim SegsTes. Rust krystalii byl sledovan
v tenkych vrstvach (1um), na povrchu objemovych vzorki a v objemu vzorku.

)

ristu krystalu se sloZenim SegsTes v tenke vrstvé (1), na

vvor

povrchu objemového vzorku (2) a v objemu (3), (méritka odpovidaji 50 pm)

Prvnim krokem pii studiu rdstu krystalti je stanoveni rychlosti ristu. Rychlost ristu je
zavisla na teploté a je ur¢ena smérnici zmény velikosti krystalii na Case.

114

104 ]
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70°C
75°C

> e

I

4 T T T T T
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Obr. 3: Casovd zavislost velikosti krystalii na povrchu objemovych vzorkii pii riiznych
teplotach
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Obr. 4: Zavislost rychlosti ristu na teploté

Dale je potieba urcit decoupling Stokes-Einsteinovy rovnice (§). Spocita se uki, na zakladé
rovnic 1 a 2 a vynese se zavislost jejiho logaritmu na logaritmu viskozity. Parametr § je
tteba urcit pro lepsi prolozeni experimentélnich dat danym ristovym modelem.

" = Tenké vrstvy (£=0,72)
24 ®  Objemové vzorky (£=0,99)
=
€
€ 04
S
=
jo)]
kel
-2 4
T T T
2 4 6 8
log(n/Pa.s)
14
» o Se,Te, -filling
= Se,Te, i
104 —— VFT
8 4
logn= -3,18 + 866/(T-248,2)
@ 6
©
[a
z 4
j=2]
o e
S L, )
01 g/aa’dﬁ/
gaf" T,
24
-4 T T T T
1,0 15 2,0 25 3,0 35
1000/T (L/K)

Obr. 5: Zavislost logaritmu ugin na logaritmu viskozity (nahore) a teplotni zavislost
viskozity (dole)[7]

Na zéklad¢ zavislosti logaritmu uin na logaritmu viskozity byl spocitan parametr & pro
objemové vzorky a tenké vrstvy. Diky naméfené teplotni zavislosti viskozity byly
stanoveny konstanty VFT modelu [7], které jsou potiebné k proloZzeni experimentalnich dat
jednotlivymi ristovymi modely.
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Obr. 6: Experimentalni data rychlosti rustii proloZena riistovymi modely

Na Obr. 6 lze pozorovat fadovy rozdil rychlosti ristu v tenkych vrstvach, v povrchu
objemovych vzorki a v objemovych vzorcich. Experimentdlni data byla prolozena
rustovymi modely, které byly diive pouzivany naSim kolektivem v pfedchozich studiich
[8-12].

ZAVER

Experimentalné ziskana data vykazuji, Ze rist v objemovych vzorcich je fadove nizsi nez
rusty v tenkych vrstvach a v povrchu objemovych vzorkd. Navic bylo prokdzano, Ze
Vv ptipad¢ ristu v tenkych vrstvach a povrchu objemovych vzorki existuje vétsi odchylka
od platnosti Stokes-Einsteinovy rovnice. Coz znamend, Ze mechanismus rustu v téchto
dvou typech vzorkti mize probihat podobnym zptsobem. Toto miize byt zptsobeno tim, Ze
u téchto typt vzorkd ma diftizni koeficient strukturnich jednotek vétsi vliv.

Tato studie byla realizovana s podporou grantu SGS 2019 _004.
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ABSTRACT

One of the major research areas of organic semiconducting is focused on their design,
synthesis and application in organic field effect transistors (OFETSs). The continuously
growing interest in OFETS is the result of the possibility of manufacturing low-cost large
area and flexible circuits with a broad range of potential applications. However,
thermooxidative degradation represents a weak aspect of these materials. Thermal
oxidation exhibits an induction period (IP). The end of IP is characterized by a sudden
change of material properties. Therefore, the length of the IP is frequently taken as a
measure of a material stability. The work was focused on the study of the thermooxidative
stability of organic materials used in OFETs (naphthalene derivatives with (5°-hexyl-2,2"-
bitiophene-5-yl)ethynyl side arms attached to the naphthalene core in the positions 1 and 4,
1 and 5, 1 and 6 and analogous derivative with hexylbithienyl arms attached to the
naphthalene core) using non-isothermal DSC measurements. Induction periods were
calculated using Arrhenius and non-arrhenian temperature function (Berthelot-Hood). It
has been found that the extrapolation from high-temperature data to ambient temperature
based on the Arrhenius function leads to unrealistically high values of IPs. Better results
have been obtained using non-arrhenian temperature function.

INTRODUCTION

Since their discovery in the 1980s, organic field effect transistors (OFETS) have attracted
attention due to their application in low-cost, flexible electronic products and
biodegradable electronics. Research on OFETSs includes their design and synthesis of -
conjugated systems for OFETS, device optimization, development of applications in radio
frequency identification (RFID) tags, flexible displays, electronic papers, sensors etc. [1].
In papers [2, 3] thermal properties were studied by thermogravimetric analysis. These
studies showed good thermal stability for all OFETs under study.

In this work, the thermooxidative stability of OFETs was assessed by non-isothermal DSC
measurements. The degradation process of organic materials usually occurs in two
consecutive steps. The first one is the induction period (IP) where no visible changes are
observed. At the end of IP, a second process (main oxidation) is observed. The oxidation
process dramatically alters the material properties. Therefore, the length of IP can be used
as a measure of the material stability [4]. Here, the stability of OFETs was obtained by
isoconversional analysis of differential scanning calorimetry data using both Arrhenius and
a non-Arrhenian temperature function.
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THEORY
Single-step approximation and induction period

Mechanisms of the processes in condensed phase are very often unknown or too
complicated to be characterized by a simple kinetic model. They tend to occur in multiple
steps that have different rates. To describe their Kinetics, methods based on the single-step
approximation are frequently used [5].

It is recognized that the rate of the processes in condensed state is generally a function of
temperature and conversion:

da
(T
” (T.a) (1)

The single-step approximation employs the assumption that the function @ in Eqg. (1) can
be expressed as a product of two separable functions independent of each other, the first
one, k(T), depending solely on the temperature T and the other one, f(«), depending solely
on the conversion of the process, «. The rate of the complex multi-step condensed-state
process thus can be formally described as [5,6]

da

o~ K@) 2)
Eqg. (2) is mostly called the general rate equation. Indeed, it resembles a single step kinetics
equation, even though it is a representation of the kinetics of a complex condensed-phase
process. In general, kinetics of a complex process should be described by a set of rate
equations. The single-step approximation thus resides in substituting the set of Kkinetic
equations by the sole single-step kinetics equation [5, 6].
The temperature function in Eq. (2) is mostly expressed by the Arrhenius equation

k(T)= A exp[— ﬂ 3)

where Agand B are adjustable parameters without aclear physical meaning [6]. The
parameter B is related to the apparent activation energy, E, via the relationship B=E/R,
where R stands for the gas constant. In papers [4,5] we justified that, due to complexity of
the processes, the temperature function can hardly be considered the rate constant so that
there is no reason to be confined to the Arrhenius temperature function. Other function,
called Berthelot-Hood, was suggested to be highly suitable to be used as temperature
function:

k(T)=Ae" @)
where A¢ and D are adjustable parameters.
Isoconversional methods represent probably the most widely employed category of
methods based on Eq. (2). Their basic idea is that the kinetic analysis is carried out over a
set of kinetic runs at a fixed value of conversion. Under these conditions, the value of
conversion function f(a) in Eg. (2) is constant and the reaction rate is a function of
temperature only. The isoconversional methods can be crudely divided into two groups,
.., the isothermal methods and the methods at linear heating [7].
As it has been mentioned above, the IP is a stage preceding the main oxidation stage. The
processes occurring during IP are “invisible” since they are not registered by the
experimental technique used. The end of IP is determined indirectly as the
time/temperature of a sudden increase in the rate of the main oxidation stage [4], i.e., as the
oxidation induction time (OIT) in the case of isothermal measurements and the oxidation
onset temperature (OOT) in the case of measurements with linear heating [4]. Denote «;
the conversion of the reactions occurring during IP and corresponding to the end of IP.
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Since the processes occurring during IP are not registered, the value of ¢; is not known.
Nonetheless, as for all isoconversional methods, it is assumed that the conversion ¢; is
always the same irrespective of the temperature regime employed during ageing stress [4].
The separation of Eq. (2) gives after some manipulations

Qi da 5

J.@ = [[k(T )t ()

0 0

For isothermal conditions, from Eq.(5) the length of the IP can be simply obtained for the
temperature functions expressed by Egs.(3)-(4) [4]:

B

t; = Aexp [;} (6)

t =Ae™ (7)

The parameter(A i)n qu. )(6)-(7) IS given as:
Fle; )—F(0

A=——"1"——— 8

A (8)

Egs. (6)-(7) represent two different ways of expressing the dependence of OIT on
temperature in the case of isothermal conditions. The functional form of the dependence is
determined by the choice of the temperature function.

For the measurements with constant heating rate, from Eq.(5) it can be obtained for the
individual temperature functions (3)-(4) [4]:

_ f dT (9)
" Laonl %]
T, :%In(AD,B +1) (10)

T; is the temperature at which the fixed conversion ¢; is reached, i.e., the OOT. For the
temperature functions given by Eq. (4), the temperature integral on the right side of Eq. (5)
can be expressed in a closed form and the dependence of OOT on heating rate can be
simply obtained as Eq. (10). The integral at the right side of Eq. (9) cannot be expressed in
a closed form and has to be solved either numerically or by an expansion into series [8].

EXPERIMENTAL
Materials

Sample of naphthalene derivatives with hexylbithiophenyl chains attached at positions 1
and 4 (H2T14N) and three samples of naphthalene derivatives with (50-hexyl-2,20-
bithiophene-5-yl)ethynyl side arms attached to the central naphthalene core at positions 1
and 4 (H2TA14N), 1 and 5 (H2TA15N), and 2 and 6 (H2TA26N) were synthesized on
Department of Organic Chemistry, Faculty of Natural Sciences Comenius University in
Bratislava.

DSC measurements

The thermooxidative stability of the samples was studied by a differential scanning
calorimeter Perkin-Elmer DSC7 under non-isothermal conditions. Samples (1.5 — 2.5 mg)
were placed in standard aluminum pans. The lid of each pan was perforated by 7 pinholes
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to enable the contact of the sample with reaction atmosphere. As purge gas with a flow rate
of 50 ml/min was used oxygen. Oxygen provided also the reaction atmosphere for all
samples. In this study the measurements were done at 5 different heating rates: 1, 3, 5, 7
and 10 K/min in the temperature range of 50 — 320 °C. The temperature scale of the
instrument was calibrated to the temperature of fusion of indium, tin and lead.

RESULTS AND DISCUSSION

From the non-isothermal DSC measurements the starting temperatures of oxidation were
determined as the onset temperatures of the oxidation peaks. The onset oxidation
temperatures are summarized in Tab. 1.

Tab. 1: Extrapolated onset temperatures of the oxidation peak (T;) measured as a function
of the heating rate (5). The values are given in °C.

Heating rate /K.min™

Sample

1 3 5 7 10
H2T14N 140,4 161,4 171,7 193,2 199,5
H2TA14N 191,2 207,8 211,35 215,05 220,7
H2TA15N 163,6 180,8 182 205 2114
H2TA26N 200,6 206,9 2148 220,2 231,4

Kinetic parameters

The values of kinetic parameters A, D and B were obtained using Eq. (9) (A, B) and Eg.
(10) (A, D) by the non-linear least squares method in the program Origin and their values
are summarized in Tab. 2. These parameters were further used to calculate the oxidation
periods at 50 °C using Egs. (6) and (7).

Tab. 2: Kinetic parameters describing the induction period using

Arrhenius Berthelot-Hood
Vzorka A /min B /K A /min D /K
H2T14N 3,3612.10° 6464,39 1,6997.10° 0,03826
H2TA14N 3,8182.10*° 17664,64 2,7139.10" 0,08089
H2TA15N 1,2745.10°® 9152,65 3,1594.10% 0,04882
H2TA26N 7,3879.10*° 17559,66 2,527.10" 0,07979

Induction periods

As it has been mentioned, IP is a stage preceding the main oxidation process. Using DSC
measurements, only the endpoint of the IP can be detected and it corresponds to OOT in
non-isothermal DSC records.

The kinetic parameters have no clear physical meaning and do not give direct information
about the material condition and lifetime. Therefore, no conclusions on the materials
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stability should be drawn only from their values. The kinetic parameters should be used to
describe the length of IP.

From the values of the kinetic parameters in Tab. 2 the lengths of IPs have been calculated
using Egs. (6)—(7) for temperatures 50 and 200 °C. First temperature stands for a
temperature at which a material is used in real life. This temperature represents an
extrapolation far from the temperatures of the samples thermooxidation in DSC
measurements. The second temperature corresponds to the temperature range of DSC
measurements. The lengths of IPs are summarized in Tab. 3.

Tab. 3: Induction periods calculated for 50 and 200 °C

ti, s0 oc /year t;, 200 °c /MinN
Vzorka Arrhenius | Berthelot-Hood |  Arrhenius | Berthelot-Hood
H2T14N 3,12.10° 1,36.10° 2,88 2,34
H2TA14N 3994 2,3 6,24 6,6
H2TA15N  4,85.10° 8,52.10° 3,18 2,94
H2TA26N  558,5 3,1 9,6 10,2

First, we will discuss the data in Tab. 3 calculated for the temperature 50 °C. It has already
been underlined that the temperature of 50 °C represents an extrapolation very far from the
range of the measured values of OOTSs. Taking into account the values of the coefficients
of variability of the kinetic parameters (Tab. 2), one should be very careful to draw
trustworthy conclusion from the values of IPs for this temperature. From the point of view
of the samples stability, it can be concluded that the sample H2TA26N is the most stable
one.

As second, we will discuss the values (Tab. 3) for the temperature 200 °C. This
temperature is within the range of OOTs measured so that no extrapolation of the results
measured is performed. At 200 °C IPs of samples are about several minutes, in this case
the most stable sample is H2TA26N.

It has been mentioned that the highly suitable temperature function is Berthelot-Hood
temperature function [4, 5]. As it can be seen in Tab. 3, the values of IPs obtained for 50
°C using two temperature functions are very different. For example, the IP of H2TA26N
calculated using the Eq. (6) is approximately 180 times stable than the IP calculated from
Eq. (7). While the values for 200 °C calculated using Egs. (6)-(7) gave very similar results.

CONCLUSION

In determining the thermooxidative stability of organic materials, it has been found that
H2TAZ26N is the most stable. Its stability is about 3 to 5 years. However, this finding only
applies to 50 °C. At higher temperatures, the stability of this material as well as the other
samples decreases significantly. Since the presence of oxygen in a vacuum with an inert
nitrogen atmosphere in which these organic materials should be deposited on the surface of
the substrate cannot be excluded with certainty, it can be concluded that these organic
materials are not suitable for such use. The structure of the samples, in particular hexyl
radicals, may also have a significant effect on the stability of the samples. The
extrapolation of the accelerated thermooxidative tests, based on the temperature functions
given by Egs. (3)-(4) was also tested. It has been found that the extrapolation from high-
temperature data to lower temperature based on the Arrhenius temperature function very
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often leads to the estimations of unrealistically long durability. The best estimations of
durability corresponding most with experience are obtained for the extrapolation based on
the temperature function given by Eq. (4).

Financial support from the Slovak Research and Development Agency (APVV-15-0124) is
gratefully acknowledged.
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V poslednich letech jsou chalkogenidova skla a tenké vrstvy diky svym fyzikdlnim a
chemickym vlastnostem vyuzivany v celé fad¢ praktickych aplikaci (aktivni komponenty
pro infracervenou optiku, zesilovace a opticka vlakna pro pienos informaci, zaznamova
media pro uchovani dat, atd.) [1, 2].

Studium fyzikalnich a termickych vlastnosti v chalkogenidovych materidlech je pak
dalezité nejen pro piipravu a zpracovani téchto materiald, ale také pro jejich nésledné
vyuziti. Jednou znejdilezitéjSich vlastnosti v amorfnich materidlech je mobilita
strukturnich jednotek, jez ovliviiuje celou tfadu procesi probihajicich ve sklotvornych
materialech, jako je napf. spékani, strukturni relaxace nebo tvorba a nasledny rist krystala.
Mobilita strukturnich jednotek muze byt vyjadifena pomoci samodifuze, ¢i viskozity. Tato
data jsou pak hojné€ vyuzivdna k popisu nukleace a rlstu krystali v podchlazenych
sklotvornych taveninach, kdy kineticka ¢ast (ukin) rychlosti rdstu (u) je vzhledem
k neznalosti difazniho koeficientu (D) nahrazena pomoci viskozity ():

Uygn (T) oc D(T) e (T) 1)

Parametr & [3] upravuje vztah mezi difuzivitou (D) a viskozitou (n), ktera je vétSinou
nahrazovana pomoci Stokes-Einsteinova vztahu [4], jez ale ve spousté sklotvornych
materidlech neni plné platny.

Meéfeni viskozity v chalkogenidovych sklotvornych materialech 1ze v objemovych vzorcich
provadét riznymi experimentalnimi technikami, a to v Sirokém rozmezi teplot v oblastech
skla (penetraéni metoda), podchlazené taveniny (penetratni metoda, metoda
transverzalniho toku, prodluZzovani vldken, tfibodovy ohyb) 1 taveniny (rotacni
viskozimetrie, oscila¢ni a kapilarni metody) [5-9]. Problemati¢téjsi métfeni skyta stanoveni
viskozitnitho chovani v tenkych vrstvach. Prvnim méfenim viskozity v tenké vrstvé
amorfniho selenu se zabyval Stephens [10], ktery pfipravil relativné ,,tlustou” (100 pm)
tenkou vrstvu a jeji viskozitu zkoumal metodou tahu. DalSimi moznostmi studia viskozit
Vv tenkych vrstvach je vyuziti nanoindentace [11, 12] a mé&fenim roztékani mikro- a nano-
struktur vtlacenych do povrchu tenkych vrstev [13, 14]. Vyhodou studia ,,roztékani* téchto
struktur do povrchu tenkych vrstev, ¢i objemovych vzorka, je, Ze spravnym nastavenim
experimentalnich podminek Ize ziskat také informaci o povrchové samodifuzi. Tato mefeni
jsou zalozena na vtlaceni pfislusné struktury do povrchu amorfni latky a nasledném studiu
zmény profilu této struktury vlivem ohfevu dané latky, kdy vlivem pohybu strukturnich
jednotek amorfni latky dochazi k tzv. ,,roztékani* ptislusné struktury a zarovnani povrchu,
coz je vétSinou studovdno pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). V nasledujicim
textu budou rozebrana méfeni samodifiize a viskdzniho toku vtlaéenim periodické miizky
a nano-dér do povrchu amorfni latky.
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Obr. 1: Casovd zména amplitudy miizky o periodé A = 1000 nm vtlacené do povrchu
objemového vzorku amorfniho selenu behem temperace pri teplote 35 °C

V obrazku 1 je ukdzédno méfeni roztékani periodické miizky do povrchu amorfniho selenu.
Zavislost amplitudy mitizky (h) na dobé temperace (t) lze vyjadiit jako [13]:

h=hy-exp| ~(K-t)"| )
kde ho je pocateéni amplituda vtla¢ené miizky, K je rychlostni konstanta ,,roztékani*
miizky a B je koeficient upravujici exponencialni zavislost, ktery je blizky 1. Za
predpokladu, ze roztékani povrchové miizky je zptisobeno pouze vlivem viskozniho toku,
povrchové samodifiize a povrchového napéti daného materidlu (o), lze rychlostni
konstantu K vyjadrit [13]:

2n 2n Y’
K=F-—+B:| —

. . (3)

kde koeficient F odpovida roztékani miizky vlivem viskézniho toku a koeficient B
odpovida povrchové samodifizi:
c D,-c-Q"
F=— = 4)
2n k-T
k odpovida Boltzmannové konstanté, T teplot¢ a Q molarnimu objemu studovaného
materialu a D; je koeficient povrchové samodifuze.
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Obr. 2: Vliv periody vtlacené mrizky na rychlostni konstantu roztékani miizky
uprednostnénim samodifuze nebo viskozniho toku



Jak je patrné z rovnice 3 obrazku 2, zménou velikosti periody (1) vtlacené miizky lze jeden
z déju (viskdzni tok, samodifiize) upfednostnit. Snizenim periody vtlacované miizky lze
pii stejnych teplotdch upfednostnit samodifiizi a zaroven urychlit roztékani dané miizky
Vv povrchu zkoumaného amorfniho materialu. Nicméné¢, tvorba a vtlatovani mtizek s malou
periodou je velmi obtizna.

Dalsi moznosti, jak studovat viskoézni chovani a samodiftizi na povrchu amorfnich vzork,
je vtlaceni malého ,,dulku* s primérem do 500 nm do povrchu studovaného vzorku. Tyto
tzv. nanodiry lze pak opét charakterizovat pomoci AFM a studovat jejich zapliiovanim
vlivem pohybu strukturnich jednotek na povrchu studovaného materialu. Pfiklad takové
studie je ukazén v obrazku 3, kde do povrchu amorfniho selenu byly vtlateny diry o
praméru 200 — 500 nm a pti riznych teplotach bylo studovano jejich zapliovani.
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Obr. 3: Zapliovani nanodér v povrchu amorfniho selenu pri 30 °C. Vievo je ukdzdn vyvoj
profilu dané diry v zavislosti na dobé temperace. Vpravo jsou ukazany jednotlivée AFM
skeny v ruznych casech.

Casovy vyvoj profilti nanodér ziskanych béhem jejich zapliiovani Ize pak obdobné jako
vyse u roztékani vtlacenych miiZzek popsat dvéma modely, jeZ jsou zaloZeny na visk6znim
toku (rovnice 5) nebo na povrchové samodifuzi (rovnice 6) [13]:

z(r,t) = i 2732 ¥
o)
F[Mj 2n
T Sy S
z(r,t) = 87(BY)" ano( 1) 2°"(n1)? ((Bt)lmj ”

kde parametr z odpovida hloubce nanodiry, a je jeji objem na pocatku méfeni, r je
vzdélenost od stfedu, t je Cas a parametry F a B lze vyjadfit stejné, jako je uvedeno
vrovnici 4. Analyza dat, jako jsou ukdzany v obrazku 3, je pomérné slozZitd a Casové
narocnd, nicméneé vede ke zjisténi koeficientu povrchové samodifiize, coz by mohlo
pomoci ve studiu procest probihajicich na povrsich amorfnich materiala.

Prezentovany prispévek bude zaméfen na studium povrchové samodifiize a viskozity v
povrchu objemovych vzorkii a tenkych vrstvdch amorfniho selenu. Kombinaci méfeni
roztékani vtlatenych miizek a zapliiovani nanodér vtlacenych do povrchu amorfnich
vzorku selenu byly nalezeny viskozitni data a koeficienty povrchové samodifiize pfi

83



riznych teplotach v blizkosti teploty skelného prechodu selenu. Kombinace téchto dat je
ukézéana v obrazku 4.
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Obr. 4: Kombinace dat ziskanych viskozit a koeficientit povrchové samodifiize prepoctené
na rychlostni konstantu roztékani mrizky s A = 729 nm pomoci rovnic 3 a 4

Tato prdce vzmikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mladeZze a télovychovy v ramci

projektit CZ.02.2.69/0.0/0.0/16_027/0008008 a LM2015082.
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UvVoD

Perovskity jsou smésné oxidy, které 1ze popsat obecnym vzorcem ABXj. Kationty jsou
oznaceny A, B a li$i se iontovym polomérem. Kationt A je vétsi nez kation B [1].
Pismenem X je oznaCovan aniont, nejcastéji se jedna o kyslik, ale mohou to byt i
halogenidy [2]. Podle valence kationtil 1ze kyslikaté perovskity rozdélit do téchto skupin:

e Kationty A a B maji stejnou valenci — napiiklad La*"'Fe*""'Os;

e Kationt A*" akationt B*"Y — napriklad Sr*''sn*VO;;

o Kationt A*' a kationt B*Y — naptiklad K*'Nb*™v03[3].
Perovskitové slouceniny maji vynikajici termické, chemické, optické, magnetické,
fotoluminiscen¢ni a katalytické vlastnosti, proto nachazi Siroké uplatnéni v primyslu
(ptikladem lze uvést: vyrobu vysokoteplotnich cidel, solarnich ¢lanki a tzv. cool
pigmentt) [4-6]. Cool pigmenty jsou Vv dne$ni dobé zajimavym tématem, jedna se o
pigmenty, které maji vysokou odrazivost v blizké infracervené oblasti. Pouzitim téchto
pigmenti na fasady a stiechy budov nedochdzi k vyraznému zvySovani teplot [7].
Cilem této prace bylo zjistit teplotni rozsah vzniku perovskitové faze SrSnggMng 103,
popsat chemické a fazové sloZeni pfipravenych pigmenti.

EXPERIMENTALNI CAST

Perovskitové pigmenty SrSngoMng 103 byly pfipraveny klasickou keramickou metodou.
Pro ptipravu pigmentt byly pouzity dvé reakéni smési, které obsahovaly bud MnCO3 jako
vychozi slou¢eninu nebo MnO,, dale SnO; a SrCO:s.

Vychozi suroviny byly navazeny ve stechiometrickém poméru a homogenizovany
V porcelanové tieci misce po dobu 10 minut. Po zhomogenizovani byly reakéni smési
prevedeny do korundovych kelimkl a vypéleny v elektrické odporové peci pii teplotach
1200, 1300, 1400 a 1500 °C po dobu 4 hodin (s ristem ohfevu 10 °C/min).

Ptipravené¢ praSkové materialy byly charakterizovany fazovou analyzou s vyuzitim
difraktometru Rigaku (Miniflex 600, Japonsko). Pouzity difraktometr disponoval Cu
anodou a vysokorychlostnim polovodi¢ovym detektorem s oznacenim D/TeX Ultra.
Meéieni probihalo v uhlu 26 10 — 80°. U pfipravenych perovskitd byly zkoumany
elektronové stavy a vazebné energie za pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie
(XPS) Scienta — Omicron (ESCA 2SR, Némecko). Méteni bylo provedeno ve vakuu pod
1-10° mBar a s pouzitim monochromatického rentgenového zareni (Al ka, 1486,6 eV).
Reakeéni smési byly podrobeny simultdnni termické analyze DTA/TG na pfistroji Netzsch
(STA 449C Jupiter, Némecko). Méteni bylo realizovano Vv rozmezi teplot 30 — 1300 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C/min a pod inertni argonovou atmosférou.

85


mailto:etra.sulcova@upce.cz

VYSLEDKY A DISKUZE

Fazova slozeni perovskiti ptipravenych ze dvou reakénich smési jsou zobrazena v tabulce
1 a 2. Z tabulek je patrné, Ze teplota kalcinace a vychozi suroviny nemaji vliv na fazové
slozeni SrSnpoMng103. U vSech pigmentli je nalezena stejnd faze SrSnOs;, kterd je
oznaCena v databazi cislem 01-070-4389. Z fazového slozeni lze usoudit, ze dochazi
k zabudovani manganovych iontti do krystalové struktury.

Tab. 1: Fazové slozeni pro perovskit pripraveny z MnO,

Teplota kalcinace [°C] Zjisténa faze Struktura JCPDS ¢islo
1200 SrSn0Og3 Kosoctverecna 01-070-4389
1300 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389
1400 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389
1500 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389

Tab. 2: Fazové sloZeni pro perovskit pripraveny z MnCOg3

Teplota kalcinace [°C] Zjisténa faze Struktura JCPDS cislo
1200 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389
1300 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389
1400 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389
1500 SrSn0O; Kosoctvere¢na 01-070-4389
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Obr. 1: TG a DTA krivky reakcni smési pro syntézu SrSnogMng,103 (MnOy)

Na obrazku 1 je zobrazen zaznam meéteni DTA/TG reakéni smési, kde je pouzit MnOy,
Prvni hmotnostni ubytek se objevuje V rozmezi teplot 570 — 680 °C, na DTA kiivce je
doprovazen endotermnim pikem s minimem 631 °C. Tento Ubytek je spojen S rozkladem
MnO; na Mn,03 a O; [8]. Vyrazny ubytek hmotnosti je zaznamenan v teplotnim rozsahu
760 — 1200 °C. Tento ubytek hmotnosti je na DTA kiivce doprovézen dvéma
endotermnimi piky. Prvni endotermni pik s minimem 1010 °C odpovida zmén¢ krystalové
struktury o — SrCO3 na f — SrCOs. Druhy endotermni pik lze pfifadit k samotnému
rozkladu SrCO3; s minimem 1081 °C [10]. Poslednim efektem na DTA kiivce je exotermni
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pik s maximem 1250 °C, ktery odpovida vzniku perovskitu. Celkovy ubytek hmotnosti byl
—15,3 hm. %.

Na obrazku 2 je uveden zdznam méfeni reakéni smési, kterd byla piipravena s MnCOs.
Prvni zména hmotnosti je v teplotnim rozsahu 380 — 500 °C a na DTA kfivce Se projevuje
endotermnim pikem s minimem 460 °C a odpovida rozkladu MnCO3; na MnO a CO; [9].
Dalsi ubytek hmotnosti je vyrazngjsi v rozmezi teplot 750 — 1200 °C. Na DTA kiivce se
objevuji dva endotermni piky. Prvni pik s minimem 997 °C odpovidd zméné struktury
SrCOj3. Druhy endotermni pik je spojen s rozkladem SrCOs; s minimem pii teploté 1087
°C. Posledni efekt souvisi se vznikem perovskitu s maximem 1250 °C. Celkovy
hmotnostni ubytek je —16,2 hm. %.

Z uvedenych zaznamt je tak ziejmé, ze pro tvorbu perovskitovych sloucenin je nezbytné
realizovat jejich kalcinaci nad 1250 °C.
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Obr. 2: TG a DTA kiivky reakcni smési pro syntézu SrSnogMng 103 (MNnCOs3)

Na obrazku 3 je zobrazeno XPS spektrum pro perovskit, ktery byl kalcinovan pfi teploté
1200 °C a pro reakéni smés slozenou s MnO,. Z obrazku je patrné, ze jsou zjiStény
Augerovy elektrony a vazebné energie pro cin (MNN, 1057,9+0,3 eV), kyslik (KLL,
983,5+0,3 eV) a mangan (LMM, 904,7+0,3 eV). Dale jsou nalezeny zakladni linie prvkl a
jejich vazebné energie, pro Sn 3d s vazebnou energii 484,6+0,3 eV, Mn 2p s vazebnou
energii 641,1+£0,3 eV, Sr 3p s 280,0+0,3 eV a pro kyslik O 1s 531,6+0,3 eV.
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Obr. 3: XPS spektrum perovskitu po vypaleni na teplotu 1200 °C pro reakéni smés s MnO,
ZAVER

Vyzkum prace byl zaméfen na ptipravu a charakterizaci perovskitovych pigmentil
SrSnpoMng103. Pripravené praskové pigmenty byly hodnoceny z hlediska fazového
sloZeni a chemického stavu. Reakéni smési byly podrobeny termické analyze pro zjisténi

déji béhem kalcinace. Byly identifikovany jednotlivé faze v reak¢énich smésich a také
pozadovany perovskit, kdy k ziskani této faze jsou nezbytné teploty nad 1250 °C.

Tato prace vznikla za podpory IGA Univerzity Pardubice SGS 2019 004.
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ABSTRAKT

Tento Clanek se zaméfuje na vyuziti izotermalni titracni kalorimetrie (ITC) ke studiu
interakci mezi zaporn¢ nabitym polysacharidem hyaluronanem a kladné nabitymi
aminokyselinami.

Byly zkoumany interakce mezi hyaluronanem (9 kDa az 1540 kDa) a oligomery argininu
v oligomerni hydrochloridové form¢. Roztoky oligomerti byly titrovany do roztokt
hyaluronanu ve vodé.

Bylo zjisténo, ze molekulova hmotnost oligomerniho argininu hraje vyznamnou roli pfi
interakci s hyaluronanem. Naopak molekulova hmotnost hyaluronanu ovliviiuje interakce
pouze mirng.

Pokud je délka oligomeru prili§ kratka, k elektrostatickym interakcim s hyaluronanem
nedochazi, interakce byly pozorovany az od deseti, resp. dvanacti oligomernich jednotek
argininu.

UVOD

Hyaluronan je dobfe znamy, télu vlastni, za fyziologickych podminek negativné nabity
polysacharid, ktery je zkoumany zejména pro své mozné vyuZiti v cilené distribuci 1éciv,
zejména téch protirakovinnych [1]. Naopak kladn¢ nabité oligomery aminokyselin, jako je
polyarginin se skladaji ztélu vlastnich aminokyselin a jejich molekuly jsou podobné
molekulam peptidd, které jsou v téle snadno degradovatelné. Bylo potvrzeno, ze diky
elektrostatickym sildm dochézi k tvorbe nanocastic, pokud jsou polymery smichany [2, 3].
Cilem prace bylo detailnéji prozkoumat vliv molekulové hmotnosti oligomeru argininu na
interakce ve vodnych roztocich s pomoci ITC.

MATERIALY A METODY

Molekulové hmotnosti hyaluronanu pouzitého pro experimenty jsou zobrazeny v tabulce
(Tab. 1) a oligomery argininu v hydrochloridové form¢ jsou zobrazeny v tabulce (Tab. 2)

Tab. 1: Pouzité molekulové hmotnosti hyaluronanu

Mw (*) kDa Vyrobce
9
109 o
137 =
310 S0
680 ©
1540

Mw (*) je molekulova hmotnost ziskand pomoci HPLC/SEC-MALS analyzy provedenou
vyrobcem.
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Tab. 2: Pouzité oligomery argininu

Poc¢et monomeru Vyrobce Zkratka v textu
2 2 Arg.HCI
4 Vidia s.r.o. (CR) 4 Arg.HCI
8 8 Arg.HCI
10 Chempeptide limited 10 Arg.HCI
12 (China) 12 Arg.HCI

Vsechny roztoky byly ptipravovany v ultracisté deionizované vodé (Purelab Flex, ELGA).
Roztoky hyaluronanu byly piipravovany pomoci rozpousténi hyaluronanu, tak aby
koncentrace monomernich jednotek hyaluronanu byla 2,4919 mM. Roztoky oligomerQ
argininu byly pfipravovany rozpousténim oligomert tak, aby koncentrace monomernich
jednotek byla vzdy 30 mM. Piedpokladem je jeden naboj na monomerni jednotku
hyaluronanu stejné jako na monomerni jednotku oligomeru.

Pro zkoumani interakci mezi hyaluronanem a oligomery argininu byly titrovany roztoky
oligomerti argininu do roztokli hyaluronanu a pomoci ITC byly zaznamenavany pfijata
nebo uvolnéna tepla a nasledné urcovany termodynamické vazebné parametry. Prvni
ptidavek s mensim objemem nebyl do vyhodnocovani vysledkii zahrnut. Redici tepla byla
od titrace na zaatku vyhodnocovani odeétena metodou ,bod od bodu“. VSechny
experimenty byly provadény pii 25 °C. Kazda z titraci byla opakovana tiikrat, vcetné
titraci stanovujicich rozpoustéci tepla. K analyze dat byl vyuzit software MicroCal PEAQ-
ITC Analysis Software.

VYHODNOCENI DAT A DISKUSE

Pfi titracich nejkratSich fetézct argininu (2 Arg.HCI, 4 Arg.HCI a 8 Arg.HCI) do roztokt
hyaluronanu bylo zjiSténo, zZe provedené titrace jsou endotermni, s kazdym ptidavkem se
velikost reakéniho tepla snizuje a ani pii upravach koncentraci jednotlivych roztokt nebylo
mozné dosahnout jiného titracniho profilu, nez jaky ukazuji data v grafu na obrazku (Obr.
1) pro vysokomolekularni hyaluronan. Stejné titra¢ni profily byly obdrZzeny i pro
nizkomolekularni hyaluronan 9 kDa, data nejsou uvedena.

Zmeéna reakéni entalpie byla vypocitana jako rozdil mezi maximalnim a minimalnim
produkovanym teplem bé&hem titrace [4]. Vzhledem k nemoznosti prolozit ziskana data
modelem vazného mista, nebyly vyhodnoceny ostatni parametry reakce.
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Obr. 1: Graf zobrazujici velikosti zmén entalpie béhem jednotlivych pridavkii v pritbéhu
titrace oligomerii argininu do roztoku hyaluronanu o molekulové hmotnosti 1540 kDa

Tab. 3: Velikost zmény reakcni entalpie pro jednotlivé studované systémy

AH (J/mol) Smérodatna odchylka AH (J/mol)
2 Arg.HCI + Hya 9 kDa 1529 59
2 Arg.HCI + Hya 1540 kDa 2064 36
4 Arg.HCI + Hya 9 kDa 1715 26
4 Arg.HCI + Hya 1540 kDa 2224 42
8 Arg.HCI + Hya 9 kDa 1808 32
8 Arg.HCI + Hya 1540 kDa 2234 72

Z dat uvedenych v tabulce (Tab. 3) je patrné, Ze molekulova hmotnost hyaluronanu hraje
vyznamnou roli, pokud jde o velikost zmény reakéni entalpie v prib¢hu titrace.

V piipadé titraci dekameru do roztoka hyaluronanu byly pouzity molekulové hmotnosti
hyaluronanu 9, 109, 310 a 1540 kDa. U vsech provadénych titraci dekameru argininu bylo
zjisténo, Ze izotermy obsahuji 2 nebo vice vaznych modeld. Nejlépe je tako skutecnost
patrnd na hyaluronanu o molekulové hmotnosti 9 kDa. Data jsou zobrazena v grafu na
obrazku (Obr. 2). lzoterma je v tomto pfipadé rozd€lena na 3 datové fady, tak aby
odpovidaly jednotlivym modelim vaznych mist. Béhem prvnich pfidavki do nabojového
poméru piiblizn€ 0,7 odpovidaji data disociacnimu modelu, do nébojového poméru 1,2
data odpovidaji modelu prvniho vazného mista, od tohoto poméru pak modelu druhého
vazné¢ho mista. Pro vyhodnoceni byly pro obé mista pouzity modely jednoho vazného
mista ,,One Set of Sites®.

Z jednotlivych modeld vaznych mist byly vypsany nejdulezitéjsi parametry. Data jsou
shrnuta v tabulce (Tab. 4).
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Zatimco model prvniho vazného mista je pozorovatelny pouze v ptipadé molekulovych
hmotnosti hyaluronanu 9 a 130 kDa. S rostouci molekulovou hmotnosti hyaluronanu
dochazi k pfechodu modelu disociace rovnou v model druhého vazného mista. Tento trend
byl pozorovan od molekulové hmotnosti hyaluronanu 310 kDa.

Model druhého vazného mista je pozorovatelny u vSech molekulovych hmotnosti. Jeho
stechiometrie odpovidd nabojovému poméru ptiblizné 1. Zmena reakéni entalpie je kladna.
Disociacni konstanta ma srostouci molekulovou hmotnosti hyaluronanu klesajici
charakter.

Pro vSechny modely vaznych mist plati nezavisle na molekulové hmotnosti hyaluronanu,
ze k velikosti zmény Gibbsovy volné energie piispiva zejména entropicky ptispévek -TAS,
ktery ukazuje na ptitomnost elektrostatickych interakci. Naopak zména reak¢ni entalpie
hraje minoritni roli. Pro model prvniho vazného mista je zména reakéni entalpie ve vSech
ptipadech zaporna, jak ukazuji data v tabulce (Tab. 4). To by mohlo v malé mife ukazovat
na piitomnost vodikovych mistkii nebo Wan der Waalsovych sil. Naopak model
odpovidajici druhému vaznému mistu ma zménu reakéni entalpie kladnou (Tab. 4),
s rostouci molekulovou hmotnosti hyaluronanu zvétsujici se. S ohledem na pfitomnost
elektrostatickych interakci mezi hyaluronanem a dekamerem argininu miZeme v tomto
pripadé uvazovat piredev§sim na uvolnéni hydrata¢ni vody. To je mozné diky vytvoreni
spoleéného hydrataéniho obalu molekul, ktery ve vysledku vede ke snizeni celkového
objemu hydrata¢ni vody.

2000
*
i X disociacni model
1600 + )} , .,
I + prvni vazné misto
i -} * druhé vazné misto
5-9“ 1200 T )}
% I
Z w0l X :
100 4 {( f X X
0 +— ey
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2.5

Nabojovy pomer (-)

Obr. 2: Graf zobrazujici velikosti zmén entalpie behem jednotlivych pridavkii v priitbéhu
titrace 10 Arg. HCI do roztoku hyaluronanu o molekulové hmotnosti 9 kDa. V grafu jsou
rozliseny jednotlivé modely vaznych mist.

Oligomery argininu obsahujici 12 monomert se zasadnim zpisobem li§i od kratSich
oligomerd. S libovolnou molekulovou hmotnosti hyaluronanu v rozsahu 9 az 1540 kDa
interaguji za vzniku zakalu pro niz§i molekulové hmotnosti nebo srazeniny (nad 137 kDa).
Tato vlastnost nebyla pro kratsi oligomery pozorovana. Tvorba srazeniny je dobte vidét na
samotném zaznamu z Kalorimetru, kde dochazi ke zméné tepelné kapacity systému a
zaznam ziskava typicky ,,schodovity* tvar (Obr. 3).
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Tab. 4: Parametry jednotlivych casti titraci 10 Arg.HCI s roztoky hyaluronanu

10 Arg.HCI

Vazny model AH

N () (ka/mol) Ko (M)
9 kDa Hya disociace -- 8,4+0,5 (5,9 +1,8)-10™
9 kDa Hya prvni vazné misto 0,99+0,03 -1,77+0,11  (4,7+0,7)-10°
9 kDa Hya druhé vazné misto 1,10 £ 0,06 43+1,1 (3,4+£0,9) 10°
130 kDa Hya disociace -- 48+ 14 (13 £7)-10™
130 kDa Hya prvni vazné misto 0,99+0,03  -2,7+0,7 (1+0)-10™
130 kDa Hya druh¢ vazné misto 1,09 £ 0,07 29+09 (1£2) 10°®
310 kDa Hya disociace -- 8,1+3,6 (1,36+1,86) 107
310 kDa Hya druhé vazné misto ~ 1,14+0,03  69+1,2  (1,8+1,5)-10°
1540 kDa Hya disociace 13+5 (1,8 +1,7)-10

1540 kDa Hya druhé vazné misto 1,08 £ 0,05 11,7£0,8  (2,8+0,11)-107

U vSech provadénych titraci dodekameru argininu do roztoku hyaluronanu bylo zji§téno, Ze
vSechny izotermy obsahuji jeden model vazného mista. Pro vyhodnoceni byly data
prokladany modelem jednoho vazného mista ,,One Set of Sites*.

vvvvvv

shrnuta v tabulce (Tab. 5).

J

Obr. 3: Tvorba srazeniny pri titraci v kalorimetru zndazornéna jako posun baseliny po
pridavku

Tab. 5: Vyhodnoceni parametrii jednotlivych titraci pro 12 Arg.HCI

12 Arg.HCI
Hya Mw (kD) N() AH (kJ/mol) Ko (M)
9 1,02+ 0,02 3,41 0,05 (4+2)10"
109 0,91 +0,05 35402 (2,9 +1,1)-10°
137 0,88 + 0,08 3,59+0,19 (39 +9)-10°
680 0,89 + 0,09 3,88+0,12 (3+2)-10°
1540 0,98 + 0,02 433+0,12 (22 +4)-10°

Stechiometrie titraci pohybujici se kolem 1 potvrzuje piedpoklad jednoho zaporného
naboje na kazdé dicharidické jednotce hyaluronanu a jednoho kladného naboje na kazdém
monomeru argininu.
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Pro dodekamer argininu plati nezavisle na molekulové hmotnosti hyaluronanu, ze k
velikosti zmény Gibbsovy volné energie piispivd zejména entropicky pfispévek -TAS,
zména reak¢ni entalpie je naopak ve vSech piipadech kladna, jak ukazuje graf na obrazku
(Obr. 4), s rostouci molekulovou hmotnosti hyaluronanu zvétsujici se (Obr. 5). To, stejné
jako v piipadé dekameru, naznacuje uvolnéni vody z hydrata¢niho obalu.

Energie (kl/mol)

9 kDa

109 kDa 137 kDa 680 kDa

1540 kDa

Hyaluronan

B-TAS mAH mAG

Obr. 4: Graf zobrazujici entalpicky a entropicky prispévek k celkové afinité vyjadrené jako
AG pro model vazného mista behem titraci 12 Arg. HCI do hyaluronanu o riiznych

molekulovych hmotnostech

AH (kJ/mol)

9 kDa

109 kDa 137 kDa 680 kDa 1540 kDa

Hyaluronan

Obr. 5: Graf zobrazujici velikost zmény reakcni entalpie u titraci 12 Arg. HCI do roztokii
hyaluronanu o riiznych molekulovych hmotnostech
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ZAVER

Z dat ziskanych pomoci ITC mizeme tvrdit, ze k interakci mezi hyaluronanem a oligomery
argininu je potfeba urcitd délka fetézce oligomeru argininu. V pfipadé¢ ze mame fetézec
prili§ kratky, tedy méné nez 8 monomernich jednotek, k interakcim pozorovatelnych na
ITC nedochazi. V piipad¢ dekameru je pribéh z pocatku obdobny jako v piipadé kratSich
oligomerd, po ptekroceni urc¢ité koncentrace vSak dochazi k interakci mezi dekamerem a
hyaluronanem. Zda se tedy, Ze pro interakci je potieba dosdhnout jisté koncentrace
dekameru v roztoku, po jejimz piekroceni dochazi k interakci mezi hyaluronanem a
dekamerem. Molekulovd hmotnost hyaluronanu ma vliv na prab¢h této interakce.

V piipad¢ tetézcli obsahujicich 12 monomernich jednotek argininu dochazi
k elektrostatickym interakcim od prvniho pfidavku. Interakce je endotermicka. a jeji
stechiometrie je 1, to znamend Ze kazdd monomerni jednotka at’ uz hyaluronanu nebo
argininu nese jeden ndboj. Interakce je hnana entropicky, muzeme tedy usuzovat na
elektrostatické interakce, naopak entalpicky piispévek je maly, kladny a pravdépodobné
ukazuje na uvoliiovani hydratacni vody.

Urcitou roli hraje v interakcich mezi oligomery argininu a hyaluronanem také molekulova
hmotnost hyaluronanu. S rostouci molekulovou hmotnosti hyaluronanu roste i objem
hydrata¢ni vody uvolnéné v disledku interakci, t0 se projevuje jako rostouci zmeéna
entalpie reakce.

Pro¢ je titracni profil dekameru argininu odlisny od dodekameru je pfredmétem dalSiho
vyzkumu, stejné¢ jako vliv prostiedi na interakce.
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soucasnosti. Ackoli jde ve své podstaté o velmi jednoduchy a dobie popsany proces,
existuji zde nazorové Sedé zoény ohledné nékterych vyrobki a jejich vhodnosti pro
recyklaci, ¢i opakovanou recyklaci.

S rozvojem vyroby PET lahvi se objevuji stdle nové vyrobky, které ale nemusi byt
vyhradné jen z ropy (obsahuji naptiklad bioPET, PET-G), jsou vyrobeny z opakované
recyklovaného PET, nebo podlehly casteéné degradaci. Tyto vyrobky mohou pfi
zpracovani vykazovat rozdilné vlastnosti (zvlasté zménu barvy, nizsi bod tani, atd.).
Metody pouzivané v praxi nejsou vzdy schopny takové vzorky od sebe rozlisit. V soucasné
dobé proto chybi dostupna a rychla metoda analyzy slozeni vyrobkt z PET, ktera by vedla
k uréeni jeho vhodnosti k recyklaci, vytiizeni ze vstupniho materialu pii zpracovani, anebo
uréeni jeho ptivodu. Vyvinuta metoda by méla byt rychld, spolehlivd a jednoduchd na
obsluhu. Tato studie proto zkouma moznosti vyuziti diferenéni kompenzaéni kalorimetrie
(DSC) pro tyto ucely [1-5].

EXPERIMENTALNI CAST
Typy PET vzorku

Pro tuto studii bylo vybrano 43 rozdilnych druht PET kde ,,druhem® je myslen stupen
recyklace, tvar a zplisob vyuziti vyrobku, a vzorky simulované degradace.

Skupina 1 obsahuje vzorek virgin PET (PET 1), se kterym se budou srovnavat vlastnosti
ostatnich.

Do skupiny 2 patii produkty z PET 1 — PET lahve (PET_2-5).

Do skupiny 3 patii recyklaty z fyzikalni recyklace mokrou cestou (PET_6,7). PET_7
je ptirozené degradovany procesem mnohocetné recyklace.

Skupina 4 jsou vyrobky z recyklatu — vlakno, paska (PET_8,9).

Skupina 5 obsahuje regranulaty (PET 10,11,14) vyrobené rozdilnymi technologiemi
a s ruznou ¢istotou finalniho produktu (food grade/ non-food grade).

Skupina 6 jsou obaly potravin (PET 12,13). PET 12 je perforovany obal na zeleninu.
PET 13 je nyni jiz béZné pouzivany polyetylen tereftalat-glykol (PET-G). Diky jeho
rozdilnym vlastnostem, obzvlasté nizsi teplot¢ tani (PET-G 140°C, PET 260°C) je
nezadouci ve finalnim produktu recyklace PET. Od PET ho vizualné ani spektroskopicky
nelze rozlisit.

Skupiny 7-9 jsou vzorky PET 1,6,10,11,14 podrobené fizené degradaci pii 200°C po
dobu 25, 35 a 45 hodin (oznaceni PET ptvodni vzorek_doba degradace v hodinach).
Skupina 10—13 obsahuje vzorky lahvi, u kterych je po zahtati nad 200°C patrna vyrazna
zmeéna barvy (pifimési/degradace). Oznaceni B_1-14.

Schématické znazornéni recyklac¢niho cyklu skupin 1-6 na obr. 1.
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Skupina 1
virgin material
PET 1

chemicka recyklace a dalsi )
Skupina 2

produkty z PET_1:
PET_2 preformy
PET_3 lahve od drogerie
PET_4 lahve pro potravinafské acely
Skupina 6 PET_5 lahve s 30% bioPET
obaly potravin
PET_12 z recyklovaného PET
PET_13 z PET-G

Skupina 3

recyklat
Skupina 5 PET_6 PET vlocky recyklované

regranuléty z PET_6 PET_7 PET vlocéky mnohokrat recyklované

PET_11, PET_14 potravinarské kvality
PET_10 nepotravinafské kvality

Skupina 4

produkty z recyklatu
PET_8 vldkna

PET_9 PES vazaci pasky

Obr. 1: Recyklacni kruh skupin 1-6 a jednotlivé vzorky PET dle druhu a stupné recyklace

Metoda analyzy

Tepelné vlastnosti PET byly analyzovany za pomoci diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie
(DSC) pristrojem TA Instrument DSC 2500 opatienym RCS chladici jednotkou
s teplotnim programem ohiev 5°C/min do 320°C a stejné€ rychlym chlazenim na -50°C
a dalsim ohfevem. Byl zkoumén jak zaznam prvniho ohfevu, tak i druhy ohfev se
stanovenim vSech fazovych pfemén.

Jednotlivé zdznamy DSC byly mezi sebou porovnany vizualn€. Pomoci programu Origin
7.5 byla provedena korelace mezi vzdy dvéma parametry vSech vzorkd. Nasledné byly
zméfené parametry vyhodnoceny pomoci analyzy hlavnich komponent (PCA), kterd
umoznuje vizualizaci vicerozmérnych dat. Byla pouzita hierarchicka divizni analyza —
Wardova metoda, ktera rozdéluje nejnepodobnéjsi si data. Tak vznika diagram, kdy jsou
vzdy nejméné podobné vzorky ¢lenény do nového nejvzdalenéjsiho shluku.

Pracovni hypotéza

Rizné PET budou mit na zakladé¢ odliSného stupné recyklace a slozeni rozdilné
termofyzikalni vlastnosti. Jednotlivé nebo v kombinaci lze tyto vlastnosti vyuzit jako
diskriminac¢ni faktor (-y) pro urceni skupiny, do niZ konkrétni vzorek PET naleZi.
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VYSLEDKY A DISKUZE

Pti DSC analyzach plasti se standardné vyuzivd pouze druhy ohfev, kdy je smazana
tepelna historie vzorku. V této studii jsme naopak vyuzili i prvniho ohfevu, ktery piimo
odrazi zpiisob a miru zpracovani vzorku. Zaméfili jsme se na néj jako na moznost rozsifeni
identifikace druhu PET. Dale byl zkoumdn proces chlazeni, protoze pii pramyslovém
zpracovani vzorkil jsou veli€iny krystalizace vyznamnym parametrem urcujicim kvalitu
vyrobku a ptimo definuji moznosti dalSiho vyuziti.

Pro prvni ohfev byly stanoveny parametry: entalpie tani, teplota tani, onset teploty tani.
Fazové zmény kolem teploty skelného pfechodu byly pii naslednych analyzach brany jako
sekundarni z diivodu pfili§ velké odliSnosti. U druhého ohievu byly stanoveny parametry:
teplota skelného ptechodu, zména tepelné kapacity, mérnd tepelnd kapacita skelného
pfechodu, entalpie tani, teplota tani a onset teploty tani. U chlazeni byly stanoveny
parametry: teplota krystalizace, entalpie krystalizace a onset krystalizace. Prvni a druhé
chlazeni maji témét shodné parametry, proto je dale pouzita vzdy pouze jedna primérna
hodnota. Pfiklad zdznamu DSC se stanovovanymi parametry je na obr. 2.

Diky tomuto vyhodnoceni jsme ziskali 12 parametrti misto pouze 6 z druhého ohfevu.

DSC_PET 6
0.4
Firs cooling — Ramp 5 °C/min to 320.00 °C
Peak temperature: 176.45 °C —Ramp 5 °C/min to 0.00 °C
] Enthalpy (normalized): 29.054 J/g —Ramp 5 °C/min to 320.00 °C
Onset x: 194.38 °C —Ramp 5 °C/min to 0.00 °C
E Second cooling
Peak temperature: 174.95 °C
0.2 Enthalpy (normalized): 28.260 J/g
Onset x: 192.36 °C
First heating First heating
Midpoint: 107.41 °C Peak temperature: 250.84 °C
Change (normalized): 0.018 W/g Enthalpy (normalized): 33.363 J/g
0.0 Delta Cp: 0.214 J/(g.°C) Onset x: 238.98 °C

Heat Flow (Normalized) A (W/g)

-0.2{  Second heating Second heating
Midpoint: 81.72 °C Peak temperature: 247.48 °C
{Change (normalized): 0.011 W/g Enthalpy (normalized): 29.410 J/g
Delta Cp: 0.136 J/(g.°C) Onset x: 230.98 °C
-0.4 - - - T - - - T - - - T - - - T - - - T - - - T - - -
0 50 100 150 200 250 300 350
Exo Up Temperature  (°C)

Obr. 2: DSC zdznam vzorku PET se vSemi stanovovanymi parametry. Modrd — prvni
Ohrev, cervend — druhy ohrev, zelend a tmavé cervend — chlazeni.

Jak je ztejmé z obrazku 3, ktery ukazuje krystalizacni piky pti chlazeni, DSC zdznamy lze
vyuzit i jednotliv€. Pro ilustraci lze porovnat produkt (PET 8) a recyklat (PET 7), kde
rozdil teploty piku ¢ini az 20°C a Ize ho vyuzit k urceni skupiny do které vzorek nalezi.
Toto fazeni lze pouZit pouze pro rozliSeni skupin, vzorky v jedné skupiné¢ (PET 1
a PET 14 granulaty) jsou si piili§ podobné.
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Obr. 3: Priklad DSC zdaznamu chlazeni PET s vyznacenymi parametry krystalizace

Peak temperature: 176.19 °C

Enthalpy (normalized): 27.917 J/g

Peak temperature: 191.69 °C
Enthalpy (normalized): 34.570 J/g

Peak temperature: 192.86 °C
Enthalpy (normalized): 33.007 J/g

Peak temperature: 201.78 °C
Enthalpy (normalized): 40.889 J/g
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Pro zvyseni rozliSovaci schopnosti navrzené metody byly vS§echny zméfené parametry

chlazeni, prvniho a druhého ohfevu vSech 43 vzorkl kombinovany pomoci PCA analyzy.

Jak je vidét na obrazku 4, metoda je schopna pii pouziti vSech naméfenych parametrti
rozlisit vzorky do skupin lahvi, degradace, produktd, virgin PET a PET-G.
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& PET 1 \
5| (g ) ]
-, 1_2%
. pf T4- ) A
PET_1 J
2 L
PET bottles Degradations 4
= Group 2,2,4,10,11,12,13 Group 5.6
g 1t T
- - -~ FET_11_45 PET_J4.45 )
=] B_1 - i e Degradations
™ a PET &_35 -5 PET FEEAZ
L 6 DET'C‘) 34 o Group 5.6
o PET 5 45 11
5 / \ - PET_j0 25 1
= / B4 y PET 11 25— D EEy wPET 10 35
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’ \ea J Group
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-2 -1 0 1 2 3

Factor 1: 32,15%

Obr. 4: PCA analyza vsech 43 vzorkit PET s vyznacenim skupin
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Obréazek 5 znazoriiuje vyhodnoceni pomoci Wardovy metody shlukové analyzy. Jak je
vidét, 1ze rozlisit vSech 43 vzorkl na zakladé jejich termofyzikélnich vlastnosti. Metoda
ukdzala moznost rozdélit vzorky do 4 skupin. Tyto skupiny odpovidaji skupindm
definovanym na zacatku experimentu. Wardova metoda rozdé€lila vzorky do celku, které
k sob¢ dle ptivodu, slozeni, tvaru, mite degradace a zptisobu vyuziti nalezi.

Tree Diagram for 43 Cases
Ward's method
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Obr. 5: Wardova metoda shlukové analyzy vsech 43 vzorkiit PET

Ve skupin€ 1 se nachéazi vzorky lahvi s pfimésemi a degradovany PET 6. Ve skupiné 2 se
nachazeji PET lahve, PET lahve s pfimésemi a piirozené¢ degradovany PET 7. Skupina 3
obsahuje regranulaty a degradované regranuldty. Skupina 4 obsahuje dv¢ vétve — PET-G a
vyrobky z PET, a virgin material a degradovany virgin material.

ZAVER

Tato studie potvrdila moznosti rozliseni PET pomoci metody DSC do piislusnych skupin
podle jejich recyklovatelnosti. Zvlasté se od sebe lisi virgin material, skupina PET lahvi,
produktli, PET-G a vzorkl fizené degradace. Bylo potvrzeno, Ze PET 13 (PET-G) ma
odli$né vlastnosti od vSech ostatnich vzorkli PET, a proto by jeho zpracovani pfi recyklaci
PET m¢lo byt opét zvazeno.
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Analyza DSC je rychld, spolehliva a jednoduchéd na obsluhu. Ve spojeni s pokrocilymi
analyzami (PCA, Wardova metoda) je mozné rozlisit i jednotlivé vzorky. Dal§im krokem
je vytvoreni metody, kdy pii zadani parametri ze zdznamu DSC bude mozné urcit druh a
puvod PET.

Prace byla financéné podpoiena projektem MSMT FCH-S-19-5971
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MIKROPLASTY A JEJICH PRITOMNOST V ZIVOTNIiM PROSTREDI

Produkce plastii narostla mezi lety 1976 a 2014 o vice nez 600 % [1]. Z celkového
mnozstvi vyprodukovanych plastl je asi 40 % ureno k baleni, tudiz pouze na jedno
pouziti [2] a z tohoto mnozstvi jsou pouze dv¢ tietiny recyklovany [3], coZz ma za nasledek
obrovskou produkci plastového odpadu. Navic je produkce plastd, jejich recyklace
a skladkovani spojena se $tépenim plast riznymi mechanickymi nebo biologickymi vlivy
na malé fragmenty, mikroplasty (¢astice s velikosti pohybujici se mezi 5 mm a 100 nm) [4,
5].

Vyzkumy naznacuji, ze mikroplasty mohou mit negativni vliv na floru a faunu a mohou
ovliviovat i n¢které dalsi procesy v zivotnim prostredi [6].

V soucasné dobé& probihaji vyzkumy v oblasti znecisténi fek a ocednd, dostatecny vyzkum
v oblasti znecisténi ptid ale dosud chybi. Diky heterogenité piidniho systému je cizorodé
latky v ni obsazené velmi obtizné analyzovat a nasledné spolehlivé kvantifikovat [7].
Neékolik metod pro analyzu mikroplasti v piidach sice existuje, tyto metody jsou ale Casove
a materidlové velmi narocné a jsou vétSinou pouze kvalitativni nebo ojedinéle pak
semikvantitativni [8].

Tato prace se tedy zaméfuje na moznosti vyuziti termogravimetrie pro kvalitativni a
kvantitativni analyzy mikroplastti v ptidach.

EXPERIMENTALNI CAST

Vzorek polyetylen tereftalatu (ziskany ve firmé Petka cz a.s.), ktery slouZzil jako modelovy
mikroplast byl namlet v oscilaénim mlynu. Pfed mletim byl ochlazen kapalnym dusikem,
ktery zpusobil jeho zkiehnuti [9] apoté byl pomlet 5 minut pii frekvenci 25 Hz na
fragmenty o velikosti n€kolika milimetri a mensi, tj. mikroplasty.

Namlety PET byl pouZit pro pfipravu kontaminovanych plid o riiznych koncentracich
mikroplastu. Byly vybrany tfi ptidy o rozdilnych fyzikalné-chemickych vlastnostech (rizné
hodnoty pH, obsahu humusu atd.). Vzorky byly poté v exikatoru vystaveny atmosféie s
relativni vlhkosti, 43 % (£ 2 %) vytvafenou piesycenym roztokem uhli¢itanu draselného
po dobu 8 tydni. Timto zplGsobem byly pfipraveny vzorky se tfemi typy pudy a Sesti
koncentracemi vrozmezi od 0,1 do 5%. Dale byla pfipravena druha sada vzorkt
s koncentracemi PET 1 a5 %, tyto vzorky byly inkubovany v respirometru po dobu ¢étyf
mésict a nasledné byly vysledky termogravimetrické analyzy vzajemné porovnavany.
Termogravimetrickd analyza byla provadéna za pouziti termogravimetru TGA 550,
TA instruments s pouzitou rychlosti ohfevu 5 °C/min do teploty 950 °C, jako ochranny
plyn vah byl pouzity dusik (40 ml/min). Méfeni probihala v oxida¢ni atmosféfe vzduchu
(100 ml/min) obohaceného vodou vhanénou pies presyceny roztok uhli¢itanu draselného
dodavajicim vzorku pfi 20 °C vlhkost 43 % (= 2 %)
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V grafech prezentovanych v této praci jsou uvadény hmotnostni Ubytky pouze v rozmezi
40 °C-600 °C, kde konc¢i degradace organické hmoty. Pfi vyssich teplotach pak degraduji
pouze mineralni slozky, které jiz nejsou piitomnymi mikroplasty ovlivnény.

Pro vyhodnoceni termogravimetrickych dat pidy je vyhodné ziskat hmotnostni ubytky
v 10 °C intervalech, tzv. TML z anglického thermal mass loss. Dale pak, podle studie
David a kol., [5] lze kvyhodnoceni termogravimetrickych dat pfistupovat nekolika
zpusoby. V této praci jsou vyuzity nasledujici ptistupy:

Pristup 1: Nekontaminovana puda je pouzita pro porovnani s kontaminovanou, tzn. rozdil
mezi kontaminovanou a nekontaminovanou ptidou urcuje obsazeny mikroplast.

Pfistup 2: Nekontaminovand pida neni vzdy k dispozici, proto musi byt nahrazena
standardem, vyuzije se tedy metoda univerzalniho pidniho modelu [5] zalozena na
vzajemném vztahu mezi hmotnostnimi ubytky ziskanymi za pomoci termogravimetrie.

VYSLEDKY A DISKUZE

Porovnani jednotlivych termogravimetrickych zaznami kontaminovanych
a nekontaminovanych pad je uvedeno na obrazku 1. Pfitomné PET degradovalo okolo
teploty 400 °C, také je patrna zavislost mezi koncentraci a hmotnostnim tbytkem, ktery je
zpusoben pfitomnym mikroplastem.
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Obr. 1: Pribéh termogravimetrické analyzy vzorkii o riizné koncentraci v rozmezi 0-5 %.
V teploté okolo 400 °C je jasné patrny hmotnostni ubytek zpiisobeny pridanym
mikroplastem PET.

Ptistup 1: Jestlize uvazujeme inertni chovani piidy vii¢i mikroplastu a slepy vzorek jako
nekontaminovany, |ze odecCtenim slepého a kontaminovaného vzorku urcit procentudlni
ubytek organické slozky. Z n¢j mizeme nasledné urcit 1 ubytek hmotnosti v jednotlivych
teplotnich intervalech zplisobenych pouze mikroplastem. Tato ivaha je zndzorn€na na
obrazku 2, ktery ukazuje, ze mikroplast PET degraduje pii teploté okolo 400 °C
s maximem degradace v 390 °C a ze vyska piku se zvySuje se zvySujici se koncentraci ve
vzorku. Obsazeny mikroplast tedy ovlivni hmotnostni tbytek vzorku, teplota degradace se
vsak nezméni a lze ji tedy pouzit jako kvalitativni informaci pfi uréovani typu obsazeného
polymeru.

Dale je patrné, ze pii teploté okolo 90 °C, tedy pfi teplotach, kdy se vypaiuje volnd voda a
zacind se vypatovat i voda vazana, prechdzi pik do zapornych hodnot.
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Pod 90 °C, kdy je voda véazana slab¢, doslo k naristu a mezi 100-200 °C, kdy je voda
vazana silné, doslo naopak k poklesu. Pfitomny mikroplast tedy ovlivnil mnozstvi vazané
vody v pudé.

Hmotnostni tbytky ziskané pii teploté maximalni degradace, tj. 390 °C, byly vyneseny
Vv zavislosti na koncentraci a byla pozorovana linearni zavislost (Obrazek 3). Je zfejmé, Ze
jednotlivé piidy se Castecné piekryvaji a rovnice linedrni regrese jsou témér identické. Lze
tedy fici, ze danou metodu, pokud je nekontaminovana piida k dispozici, lze vyuzit
k analyze obsahu a typu mikroplasta.
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vzorek 0505
vzorek 0510
vzorek 0520

vzorek 0530

rozdil hmotnostnich Ghytkd[%]
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Obr. 2: Porovnani rozdilii procentudlnich ubytkit hmotnosti riznych koncentraci pro
puidu 05
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Obr. 3: Porovnani hmotnostnich ubytkit pri 390 °C vsech zkoumanych pid, po vylouceni
vzorkit 2650 a 0230 (kde doslo k chybé méreni). Standardni odchylky v grafu nejsou
uvadeny, protoze jsou velmi malé vuci velikosti bodu.

Ptistup 2: V ptipadé, ze k dispozici nekontaminovand puda neni, coz je pravdépodobny
scénal v praxi, je mozné slepy vzorek nahradit univerzalnim plidnim modelem, ktery
je zaloZzeny na pouziti rovnic autokorela¢nich vztahi mezi hmotnostnimi ubytky [10]
odvozenych analyzou riznych druhli pidy a kalibrovanou pro piidy vystavené 76 a 43 %
relativni vlhkosti. Tabulka 1 pak uvadi rovnice ziskané pro 43 % relativni vlhkosti [19].
Principem vyuziti rovnic je pouziti hmotnostniho Ubytku pii dané teplot¢ (TML) a jeho
dosazeni do rovnice autokorelacnich vztahi. Timto zptsobem se vypocita teoreticky
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hmotnostni tbytek v daném intervalu (LTML) Ten se poté porovna (odecte) s hodnotou
LTML stanovenou termogravimetrickou analyzou.
Odectené hodnoty predstavuji indikatory ptitomnosti uréitého typu kontaminantu a jeho
koncentrace. Vyneseni téchto indikatort do grafu (Obrazek 4) ukazuje, ze vSechny pudy se
od univerzalniho pidniho modelu odchyluji, a to kazdd jinym zpusobem, nejmensi
odchylky vykazuje puda 05. Tyto odchylky mohou byt obecné zpisobeny typem ptdy,
moznou piitomnosti kontaminanti nebo poSkozenim pidy (napiiklad zemédélskou
¢innosti). Pida 05 pochézi ze spodniho horizontu, ktery byl pravdépodobné proti ostatnim
ptidam ovlivnén méné.
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Obr. 4: Priklad grafu hmotnostnich ubytkit po vyuZziti autokorelacnich vztahit mezi TML
a LTML (rovnice 12, popisujict teplotni interval 110-550 °C)

Tab. 1: Upravené rovnice autokorelacnich vztahit mezi LMTL a TML pouzité, pro analyzu
pudnich vzorkii (19)

rovnice LTML rovnice s TML R?

1 13,18*TM Lz -0,09 0,88
2 LTMLago300 18,50*TMLao -0,18 0,58
3 8,05*TMLgo -0,01 0,93
4 10,51*TMLaso +19,49*TMLss0 +0,50 0,82
5 LTMLagosso  17,09*TMLazo +13,62*TMLs3+0,25 0,86
6 5,43*TMLgo+17,29* TMLs30+0,70 0,81
7 LTML a5, 11,05*TMLgso+0,58 0,87
8 450 9,7*TML33 +0,55 0,87
9 0,13+0,13*TML410 +13,9*TMLs3, 0,69
10 LTML 50 0,17-0,17*TML,go +14,14*TMLszo 0,69
11 >0 0,17-0,30*TMLaso*+14,07*TMLs3o 0,69
12 11,65*TMLyz +21,26*TMLs30+1,05 0,85
13 LTMLi1osso  7,48*TMLsso +36,61* TMLszo+0,57 0,75
14 11,59*TML150+13,16*TMLyoo+1,15 0,9

15 22,11*TMLs30+24,63*TMLszo 40,16 0,9

16 LTML " 200 45 654 TMLasp+16,20%TMLyyg+058 0,86
17 >0 1,35*TMLs30+13,35* TMLgo+1,42 0,86
18 LTML sy 2779 TML10+2L28" TMLsgp+1,33 - 0,91
19 28,21*TML 129 +23,94*TML350+1,4 0,9
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POROVNANI INKUBOVANYCH A NEINKUBOVANYCH PUD

U realnych vzorkll pidy je nutné pocitat s postupnou asimilaci PET do pudy, interakci
s organickou hmotou a mineraly, pokrytim mikroplastu biofilmem, pifipadné ipomalé
biodegradaci. Z tohoto diivodu byla ptipravena druha sada vzorki, ktera byla inkubovana
Vv respirometru (vystavena mikrobiologické pudni ¢innosti) po dobu ¢tyf mésict, nasledné
analyzovana stejnym zptsobem a porovnavana s vysledky analyzy ptivodnich vzorkii.
Ptitomnost rezistentniho polymeru, PET, vedla k pifedpokladu, ze ptida nebude pribch
degradace vyznamné¢ ovliviiovat a vysledky budou tedy podobné jako pied inkubaci.

Pii porovnani inkubovanych a neinkubovanych pid (Obrazek 5) si lze povSimnout, Ze
inkubace ovlivnila zadrz volné a vazané vody, dale také doslo k niz§imu hmotnostnimu
ubytku nez u pudy neinkubované. Pfi inkubaci bylo zjisténo, ze vzorek kontaminovany
PET neemitoval vice CO, nez vzorek nekontaminovany, tedy ze PET nedegradoval, jak se
dalo ptedpokladat, ale pouze se postupné inkorporoval do pudy. Mikroplast PET se tedy
postupné stava soucasti pudy a je termogravimetricky méné odliSitelny od puvodni
matrice.

Hmotnostni ubytek pti 390 °C stejné jako v prvnim ptipad¢ linearné vzrista (Obrazek 6),
ovSem s velkou odchylkou oproti neinkubovanym piadam. Tento fakt ukazuje, ze pudni
procesy jsou obsazenym mikroplastem vyrazné ovlivnény nebo naopak, plast je ovlivnény
pudnimi procesy.
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0,12
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0,08

y
0,06 [

0,04 inkubovana 1 %
neinkubovana 1 %
0,02
~

0 —_— ———
40 /- 140 240 340 440 540

rozdil hmotnostnich abytki [%]

-0,02

-0,04

008 teplota [°C]
Obr. 5: Porovnani rozdilit procentudlnich ubytkit hmotnosti inkubované a neinkubované
pudy pro koncentraci PET 1 %, puda 05

Pti porovnani vysledkl univerzalniho pidniho modelu pro jednotlivé teplotni intervaly
jsou také patrné zmeény v chovani plidy. VSechny pidy vykazuji vétSsi odchylky od
univerzalniho ptidniho modelu, neZz pidy neinkubované coz opét vede k tvaze, Ze
pfitomnost PET ovliviiuje negativné plidni procesy vcetné schopnosti pudy zadrzovat
vodu.
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Obr. 6: Porovnani hmotnostnich ubytki pri 390 °C inkubované a neinkubované puidy 02.
Standardni odchylky v grafu nejsou uvadény, protoze jsou velmi malé viici velikosti bodu.
Spojeni bodii u neinkubované pudy pouze naznacuje trend. Z duvodu nizké kapacity
respirometru nebylo mozné pouzit vzorky o vice koncentracich.

ZAVER

Cilem této prace bylo ovéfit a rozsifit moznosti vyuziti termogravimetrie pro analyzu
mikroplastii v pudnich vzorcich. Byly studovany dva pfistupy, s a bez vyuziti slepého
vzorku.

Pistup s vyuzitim slepého vzorku ukazal, Ze jej lze vyuzit, a to 1 u pidy, ktera prosla
mikrobiologickymi zménami. Naproti tomu, testovani pfistupu bez slepého vzorku
ukédzalo, ze vyuziti univerzdlniho modelu stale vyZzaduje dal$i Upravy a nelze jej
jednoznacéné vyuzit ke kvalitativni a kvantitativni analyze PET v rtznych ptudach.
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Chalkogenidové nekrystalické materialy jsou jiz nékolik desitek let Siroce zkouméany pro
své zajimavé vlastnosti a mozné vyuziti v rad¢ aplikaci [1]. Prvni komer¢ni aplikace téchto
materiald vyuzivaly predevSim jejich dobrou optickou propustnost v infracerveném
spektru. Jako prvni byly piipraveny chalkogenidové IC optické komponenty ze skelného
sulfidu arsenitého jiz v 50. let minulého stoleti [2]. Nasledovaly dal$i materialy, ale i dalsi
aplikace predevsim v optice, optoelektronice a elektronice. V soucasné dobé jsou
chalkogenidy zminovany v souvislosti s tzv. PCM (phase change materails). Tedy latkami,
které diky své fazové transformaci a zméné vlastnosti tuto zménu doprovazejici, nasly radu
moznych aplikaci. V pifipadé¢ chalkogenidli se vyuzivd ptfechod mezi krystalickou a
amorfni fazi a predev§im zmeény optickych a elektrickych vlastnosti pfiznacnych pro tato
dv¢ strukturné rozdilna uspotadani [3].

I ptesto, ze je fada amorfnich materidli vyuzivdna v praxi, nejsou nékteré procesy a
pochody Vv nich probihajici zcela popsany a pochopeny. Jednou z velmi dilezitych
vlastnosti, kterd ovlivituje jak primyslovou vyuzitelnost a vyrobu amorfnich materialti tak
teoreticky popis jejich vlastnosti je viskozita. Viskozita hraje dillezitou roli nejen pii
piipravé objemovych skelnych vzorki definovanych tvarh. Je také klicovou vlastnosti
ovliviiujici rast krystald v podchlazené taveniné [4] a strukturni relaxaci, tedy proces
urcujici dlouhodobé zmény v téchto termodynamicky nestalych materialech [5].

Oblast studia viskozniho toku se zabyva jednak méfenim této, v principu velmi
jednoduché, fyzikalni veli¢iny a dale samoziejmé také jejim teoretickym popisem [6].
Samotné méfeni viskozit chalkogenidii pfinasi fadu uskali. Sklené materialy jsou diky
svému strukturnimu uspotadani, odpovidajicimu zatuhlé tavenin€, schopné téci 1 pfii
teplotach hluboko pod teplotou tani pfislusného krystalického materidlu. To ma za
nasledek relativné velky rozsah hodnot teplot a viskozit, které je tfeba pii komplexnim
popisu obsdhnout. Je tedy tfeba kombinovat vice experimentdlnich technik. Méfeni
V oblasti taveniny navic komplikuje relativné velkd tékavost a chemickd agresivita
chalkogenidu. Teoreticky popis se ¢asto omezuje pouze na zavislost viskozity na teploté.
Zavislost viskozity na tlaku se vzhledem k nizkému vlivu studuje ve velmi omezené mife.
Také zavislost viskozity na tecném napéti se popisuje spiSe ziidka, nicméné praci
zabyvajicich se touto problematikou je pfece jenom vice. Dle dostupnych dat vykazuji
nekteré¢ chalkogenidy pseudoplastické chovani (viskozita klesd s rostoucim teénym
napétim). Tento pokles se ale projevuje az pii vySSich napétich, pii nizkych je pozorovano
tzv. newtonské plato [7].

K porovnani viskozitniho chovani riznych materiala se ¢asto pouZiva znazornéni viskozit
v tzv. Angellové grafu [8]. Jak je patrno z obrazku 1, jedna se o zavislost logaritmu
viskozit na redukované teploté. Ta je definovana jako teplota skelné transformace urcena
z viskozitnich dat Ti» (teplota pfi niz je viskozita rovna 10 Pa.s) délena teplotou
termodynamickou. Vyneseni viskozitni zavislosti do tohoto grafu ndm umoziuje porovnat
nikoliv pouze chalkogenidy, ale vSechny sklotvorné systémy. Na obrdzku jsou patrna dvé
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extrémni chovani latek, tzv. ,,strong* a ,,fragile® materialy. Typickym materidlem tadicim
se mezi ,,strong* latky je skelny SiOj. Naopak jako ptiklad ,fragile” materidlu se casto
uvadi o-terfenyl. Parametrem, ktery kvantifikuje pozici dané viskozitni zavislosti v tomto
grafu je fragilita. Je n¢kolik zpisobti jak vyjadfovat fragilitu materiali. Tim nejcastéjSim je
tzv. steepness index m, definovany jako smérnice te¢ny viskozitni zavislosti v tésné
blizkosti T1,. Hlavnim problém této klasické definice fragility je, ze se jeji pouziti Casto
zobeciiuje i mimo tésnou blizkost teploty Ti2. Kromé indexu m lze pozici v Angellové
grafu definovat také napiiklad pomoci parametra F34 a Fi4 jak je naznaceno v obrazku 1.
Tvar zavislosti viskozity a jeji umisténi v Angellové grafu jsou klicové pro chovani daného
systému a porozuméni procesii v amorfnich materidlech probihajicich.
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Obr. 1: Zavislost logaritmu viskozity na redukované teploté pro vybrané chalkogenidové
systémy
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UvVoD

Jednou z moznosti pfipravy kovalentné sitovanych hydrogeltt je vyuziti reakce
polyelektrolytu a opa¢né nabité nizkomolekularni povrchové aktivni latky (tenzidu). Za
optimalnich podminek vznikaji interakci roztokd téchto latek hydrogely s velkym
mnozstvim naslednych aplikaci (medicina, kosmetika, farmacie, atd.). Témi podminkami
jsou predevsim koncentrace roztokd, iontova sila nebo pH. Vzniklé hydrogely se hojné
vyuzivaji pro své unikdtni 1é¢ivé, hydrata¢ni nebo transportni vlastnosti. Dalsi velkou
vyhodou je jejich snadna tvarovatelnost. Slozeni a tvar pfipravované¢ho hydrogelu tedy
pfimo zavisi na jeho budouci aplikaci — kontaktni cocky, scaffoldy pro tkanové inzenyrstvi
nebo hydratacni kryty pro urychleni hojeni ran.

Vznik a charakterizaci pfipravenych hydrogell 1ze popsat a provést mnoha analytickymi
metodami, tento pfispévek se zaméfuje na vyuziti metody izotermické titracni kalorimetrie
(ITC). Smyslem a cilem piispévku neni prezentovat data a vysledky konkrétnich latek (i
kdyz tak byly tyto vysledky ziskany), ale popsat zajimavou metodiku jednorazové titrace.
V tomto pifipadé byla studovéna interakce mezi ziporné nabitym nerozvétvenym
polyelektrolytem (polysacharid) a kladné nabitym tenzidem. Diky opaénym nabojim
dochdzi postupné k zakalovani roztoku smési, k tvorbé sraZeniny a pii jesté¢ vysSich
koncentracich k vysrazeni polyelektrolytového komplexu, ktery tvofi nerozpustny
hydrogel. Cast disperzniho prostfedi spoleéné s protiionty ziistava v supernatantu.

EXPERIMENTALNI CAST

Meéteni probihalo s vyuZitim moduldarniho mikrokalorimetru TAM III (TA Instruments,
USA) pfi teploté 25 °C metodou jednorazové titrace. Do méfici cely bylo napipetovano
0,25 ml roztoku polyelektrolytu, ke kterému bylo v jednom ptidavku a za stalého michani
pfidano pomoci automatické pumpy stiikackou 0,25 ml roztoku tenzidu. Interakce tedy
prob&hly v objemovém poméru zasobnich roztoki 1:1 tak, aby na konci experimentu byly
koncentrace pouzitych roztok polovi¢ni. Divodem je dosazeni koncentrace polymeru
1 hm.% na konci experimentu, coz souvisi s naslednou moznou aplikaci ptipraveného
hydrogelu. VSechny roztoky byly pfipraveny v prosttedi 0,15 M NaCl. Molekulova
hmotnost polyelektrolytu byla 300 a 1400 kDa a koncentrace 2 hm.%. Tenzid byl
piipraven ve tfech koncentracich: 50, 100 a 200 mM. VSechny vzorky byly pfipraveny den
pfed méfenim a michany pfes noc na magnetické michacce. Délka méteni byla nastavena
na 2 hodiny, ale na ustaleni signdlu a navratu k zakladni linii po ptidavku tenzidu postacila
1 hodina.

VYSLEDKY A DISKUZE

Po skonceni experimentu v méfici cele vznikl hydrogel a zlstalo malé mnoZstvi
supernatantu. Viskoelastické vlastnosti takto piipraveného materidlu byly také sledovany,

110


mailto:etra.sulcova@upce.cz

av8ak tato experimentalni ¢ast neni pfedmétem tohoto piispévku. Vysledky z metody ITC
jsou prezentovany ve formé titranich kiivek, jedné se vzdy o zavislost hodnoty tepelného
toku po dobu titrace na Case experimentu. Naslednou integraci plochy pod vykreslenou
ktivkou s pomoci vyhodnocovaciho softwaru byla ziskana hodnota tepla, které se uvolnilo
nebo spottebovalo v pribéhu experimentu. VSechny experimenty byly provedeny tiikrat,
pro lepsi piehlednost je uvedena v grafech jen jedna kiivka.

Byl proveden také slepy experiment (blank), kdy byl do roztoku polyelektrolytu davkovan
roztok 0,15 M NacCl.

50

tepelny tok (mW)

-250 —blank
2300 ——polymer + tenzid 1
——polymer + tenzid 2

= polymer + tenzid 3

0 10 20 30 40 50 60
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Obr. 1: Vysledky ITC s nizkomolekuldrnim polyelektrolytem
Na obrazku 1 jsou uvedeny vysledky pro nizkomolekularni polymer a na obrazku 2 jsou

shrnuty vysledky pro vysokomolekuldrni polymer. Smér signilu nad osu x zde znamena
exotermicky dé&j. Cerna kiivka vzdy znazoriiuje slepy experiment a barevné kiivky
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Obr. 2: Vysledky ITC s vysokomolekuldarnim polyelektrolytem
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V tabulce 1 jsou uvedeny hodnoty tepla odpovidajici jednotlivym smésim. Jak je patrné
zobrazkti 1 a 2, hlavni rozdil ve vysledcich je diky rozdilné molekulové hmotnosti
polyelektrolytu. Rozdily jsou jak v orientaci signalu, tak i v jeho intenzité. Experimenty
s nizkomolekularnim polyelektrolytem vykazuji jen endotermické chovéni, zatimco vyssi
molekulova hmotnost s vyssi koncentraci tenzidu jiz vykazuje exotermicky proces gelace.
Teplo doprovazejici slepé experimenty 1ze povazovat za zied’'ovaci teplo.

Tab. 1: Hodnoty tepla pri interakci polymeru (nizkomolekuldarni NMW, vysokomolekuldrni
VMW) s tenzidem pri jednorazové titraci metodou ITC

vzorek teplo (mJ)
NMW + tenzid 1 -23
NMW + tenzid 2 -32
NMW + tenzid 3 -59
VMW + tenzid 1 -82
VMW + tenzid 2 -7
VMW + tenzid 3 -9

Jak jiz bylo uvedeno, pti vSech interakcich polyelektrolyt — tenzid vznikl gel, avSak
Vv piipad¢ niz8i molekulové hmotnosti polyelektrolytu nebyl gel tak tuhy a kompaktni jako
pii vyssi molekulové hmotnosti polymeru. To souhlasi s vysledky v obrazku 2, kdy
nejvyssi koncentrace tenzidu zménily charakter interakce na exotermni. Tento jev také
koresponduje s hodnotami celkového tepla reakce, kdy pii nizké molekulové hmotnosti
dostdvame hodnoty daleko niz$i nez ve druhém piipadé. Stale zaporné hodnoty tepla
v ptipad¢ vys$i molekulové hmotnosti polyelektrolytu souvisi s tim, ze integrace byla
provedena v celém ¢asovém intervalu 0 az 1 hodina, kdy je sice jasné patrny smér signalu
ze interpretaci vysledkli nelze provést jen na zakladé Ciselnych hodnot a je vZdy nutna
korelace s grafickym zaznamem pribéhu experimentu. Ktivka signalu se ¢asto nachazi nad
1 pod osou x (zpusobeno ustalovanim signalu po skonceni interakci), coz pfi procesu
integrace piku velmi ovlivni vyslednou hodnotu reakéniho tepla.

ZAVER

Vznik polyelektrolytového komplexu (hydrogelu) byl sledovan pii jednorazové titraci
kladn€ nabitého tenzidu a zaporn€ nabitého polyelektrolytu s vyuZitim mikrokalorimetru
TAM I1II. Vizualnim pozorovanim bylo potvrzeno, ze ve vSech sledovanych ptipadech
(riizné koncentrace tenzidu a molekulova hmotnost polyelektrolytu) byl vytvoren hydrogel.
Pevnost a tuhost hydrogelu se zvySovala s koncentraci pouzitého tenzidu a jesté vyraznéji
se zvysujici se koncentraci polyelektrolytu. Tyto parametry jsou také v souladu s intenzitou
ziskaného signalu — velikosti piku titracni kiivky.

Bylo ovéfeno, Ze metoda jednordzové titrace miiZze byt vyuzita pro charakterizaci vzniku
polyelektrolytového komplexu a Ize stanovit napt. mnozstvi tepla, které tento jev provazi.
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DETERMINING SOLIDUS TEMPERATURE OF STEELS BY
ARTIFICIAL NEURAL NETWORK APPROACH

Mario MACHU?, Lubomira DROZDOVA®, Bedfich SMETANA"

% Department of Thermal Engineering, Faculty of Materials Science and Technology, VSB
- Technical University of Ostrava, 17. listopadu 2172/15, 708 33, Ostrava, Czech
Republic, e-mail: mario.machu@vsb.cz

® Department of Physical Chemistry and Theory of Technological Processes,
Prirodovédecka fakulta, Ostravska univerzita, 30. dubna 22, Faculty of Materials Science
and Technology, VSB - Technical University of Ostrava, 17. listopadu 2172/15, 708 33,
Ostrava, Czech Republic

ABSTRACT

The potential use of artificial neural networks to determine the solidus temperature for
steel based on composition has been investigated. Input data consist of solidus composition
and temperatures both from literature and both from measurements. The primary
performance testing of the model was then performed for steel grades measured. Several
types of network topologies have been designed and trained and the best model selected.
Testing was done on previously unseen data measured by differential thermal analysis
method as on new input data. The used method is described. Obtained results are then
compared to those measured and calculated by commonly used software among the
academic and commercial community like IDS and Thermo-Calc. Performance of these
three modelling approaches is discussed by means of selected statistic tools.

INTRODUCTION

The general demand for increasing the quality of the cast steel with decreasing operational
costs requires the correct setting of the boundary conditions, including the phase change
temperatures like the temperature of liquidus or solidus [1]. Temperatures of liquidus and
solidus characterise the basic thermophysical properties of the material in terms of
solidification and primary metal structure formation [2]. Determining the solidus
temperature is not a simple task. Experimental determination by methods of thermal
analysis is very time and financially demanding [3]. One of the methods of determining
phase transformation temperatures is the differential thermal analysis method based on
accurate measurement of the temperature difference of the reference and reference samples
during heating or cooling [4].

Empirical models are still an alternative to calculating phase transformation temperatures
that have been used for decades. These are empirically derived computational relationships
(analytical equations) obtained by regression analysis of experimentally measured phase
transformation temperatures. These equations can be used to derive, for example, the
liquidus temperature (TL), and solidus temperature (TS), etc., based on the chemical
composition of the steel. Several analytical equations can be found to calculate in
particular the liquidus temperature. Analytical equations for solidus temperature
calculation are already considered as less available and reliable [5].

Therefore, calculations based on thermodynamic databases and methods like CALPHAD
[6] or phase-field [7] are beginning to be promoted much more often to identify the
liquidus temperature, where also other thermodynamic properties can be obtained based on
the definition of chemical composition, which can be implemented, eg in the setting of
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numerical models used for the processes taking place during casting and solidification of
steel [8].

Paper deals with potential use of an artificial neural networks for determination of TS
based on chemical composition, describes used methodology and compares obtained
results with data from measurement and calculations by commonly used software.

ARTIFICIAL NEURAL NETWORK USAGE

Artificial neural networks (ANN) represents an information processing method which is
inspired by the models of biological neural networks [9]. As an adaptive system changing
its structure or internal information that flows through the network during the training
phase, ANN is widely used in many areas of science because of its strong capacity of
nonlinear mapping, high accuracy for learning, and robustness.

Algorithms and methods based on artificial neural networks are incorporated in
commercially available software packages like Matlab, Statistica or can be implemented by
scripting programming languages like R or Python.

Usage of artificial neural network in material science has been proofed by several studies
on mechanical properties [9 — 14], on thermophysical properties [15 - 19], designing new
alloys [21 - 22] or phase change temperatures [23, 24].

ANN can be divided into feedforward and feedback network. Backpropagation network
and radial basis function network are the examples of the feedforward network, and Elman
network is an example of a feedback network. The feedback has a profound impact on the
learning capacity and its performance in modelling nonlinear phenomena [10].

Illustration of the simplest one type of ANN — single layer perceptron - with few inputs and
one output is in Figure 1. The left side represents the common linear regression method.
The inputs (concentrations of alloying elements) define the inputs, Bs the output node.
Each input is multiplied by a random weight wi, and the products are summed together
with a constant 0 (called also bias) give the output. The summation is an operation which is
hidden at the hidden node. Since the weights and the constant 6 were chosen at random, the
value of the output will not match with experimental data. The weights are systematically
changing until a best fit of the output is obtained as a function of the inputs; this operation
Is known as training the network. Right side of Figure 1 shows non-linear network — the
summation of inputs multiplied by weights and constant 0 is an argument of transfer
function — hyperbolic tangent. Resulting h is than multiplied with weight and summed with
another constant 8 which makes an output [13]. There are, also other transfer function like
logistic, etc. which can be combined in one network [25].

input nodes wil) (1} (1
Wi AL NG N
W Wi Y
O

hidden unit tanh(_EwE”xj + 9(”)
i

w2 h 4 92

output node J

Fig. 1: ANN representation of linear regression and non-linear network [13]
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ANN can be created with much more hidden layers, even thousands of them for deep
learning tasks. There is no general rule for estimating the needed number of hidden layers
and hidden units. The excessive number of hidden neurons will cause overfitting; that is,
the neural networks have overestimated the complexity of the target problem with
significant degrading effect on the generalisation capability which leads to a significant
deviation in prediction.

SOURCE AND PREPARATION OF INPUT DATA

Creating and training of ANN predicting liquidus temperature in [24] was based on
information about chemical composition and liquidus temperature found in literature.
Because information about the temperature of solidus are quite rare and usually with
unacceptable low information about composition, totally different approach was used.
Based on composition of 308 heats of real steel grades equilibrium calculations with
InterDendriticSolidification (IDS) software have been made and database of composition
and corresponding Ts was prepared. Tab. 1 sums up spread of chemical composition used
for computations, i.e. for training, validating and testing of ANN. Ten alloying elements
were chosen, Fe content is not involved into computation as it is dependent on the sum of
the alloying elements.

Tab. 1: Chemical compositions of steel grades used as dataset [own]

wt% C Mn Si P S Cr Ni Mo V Cu Fe

Min  0.050 0.085 0.056 0.003 0.003 0.040 0.010 0.000 0.000 0.000 balance
Max  1.150 1.985 1.000 0.079 0.086 1.994 1.985 1.973 0.087 0.342 balance
Mean 0.426 0.921 0.383 0.018 0.014 0.571 0.523 0.491 0.005 0.090 balance

RESULTS

Matlab Neural Network Toolbox was used to create and train several MLP networks from
which the one with best performance was chosen. Composition of 34 real steel grades
which phase change temperatures were measured by DTA were used as new inputs for
model. Resulting values of TS were than compared with those from measurements — totally
102 measurements with results corrected to equilibrium conditions. Average absolute
deviation was 8.5 °C, root mean square error (RMSE) 12.2 and coefficient of
determination R2 0.936. Plot of predicted against measured TS is in Fig. 2.

Comparison of ANN performance with IDS and Thermo-Calc (T-C) is in Tab. 2.

Tab. 2: Results [own]

Average absolute error RMSE R?

ANN 8.5 12.2 0.94
IDS 9.6 12.3 0.93
T-C 14.0 22.0 0.82
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Fig. 2: Predicted vs. measured Ts by ANN [own]

CONCLUSION

The ability of artificial neural networks to predict the temperature of solidus has been
proofed by validation on a set of 102 measurements of 34 real steel grades. With slightly
better performance than currently commonly used software like IDS or with significantly
better performance in comparison with Thermo-Calc. Similar character of results between
ANN and IDS is caused by fact that IDS computed data were used as primary learning data
set. It should be noted that overperforming proofs the higher ability of generalization of
ANN. Incorporating more data from actual measurement should improve the performance.
Next logical step is to continue collecting data for non-equilibrium computations with
different cooling/heating rates and create an ANN based model predicting both liquidus
and solidus temperatures from chemical composition and cooling rate.

This paper was supported in the frame of GACR reg. no. 17-18668S project solution and
students projects SP2019/90, SP2019/74, SP2019/43 (Faculty of Materials Science and
Technology) and "Support of gifted students of doctoral studies at VSB-TUO" no.:
04766/2017 / RRC (Moravian-Silesian Region).
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Pre kvapalinu, ktora sa nachadza v jemnych péroch tuhej latky sa v literatire zvykne
pouzivat’ oznacenie “uvdznend kvapalina® (confined liquid). Skimanie systému “por6zna
tuhd latka — uvédznena kvapalina“ je zaujimavé z viacerych hladisk. Typické rozmery
poérov sa pri tychto systémoch pohybuji v rozsahu niekolkych desatin nanometra, az
niekol’kych nanometrov. Samotné materidly, ktoré obsahuju jemné pory sa aktualne
stavaju predmetom zvySeného zaujmu kvoli znaénému aplikaénému potencialu v réznych
odvetviach [1].

Pocetné Studie systému pozostavajiceho z pordzneho materialu naplen¢ho kvapalinou
ukézali, ze fyzikdlne vlastnosti kvapaliny mézu byt modifikované, pripadne uplne
pozmenené [1-6]. Presnejsia informacia o vplyve uvidzneného stavu na fyzikalne vlastnosti
pouzitej kvapaliny moéze byt vyuzitd na charakterizaciu samotnej pordznej Struktury
materialu, ktory je kvapalinou naplneny. Prislusna experimentalne technika je zndma ako
termoporometria, ktora je zaloZzena na sledovani fazového prechodu kvapalina — tuha latka
termoanalytickou metodou [1-4]. Stala sa pomerne S$iroko vyuzivanou metodou
charakterizécie, zrejme aj pre svoju znacnu jednoduchost’, ako pracovna kvapalina sa da
vyuzit snad’ najbeznejsia kvapalina, konkrétne voda.

Termoanalytické zdznamy pre ochladzovanie vody uvdznenej v jemnych péroch materialu
vykazuji v mnohych pripadoch zna¢ne komplexny charakter. Najmarkantnej$im prejavom
je zdvojend termalna odozva. Prejavuje sa videalnom pripade dvojicou pikov
odpovedajucich solidifikacii objemovej vody na povrchu ¢astic materialu a uvéznenej vody
v poroch. Rozdiel teplot pikov, oznacovany ako depresia solidifikaéného bodu, je dosledok
tlaku generovaného povrchovym napédtim v pordznej Struktire. Prostrednictvom tejto
veli¢iny sa vykonava charakterizacia pordznej Struktury technikou termoporometrie [1-4].
V mnohych pripadoch sa vSak jedna skor o zdvojeny pik, ktory je vlastne konvoliciou
popisanych pikov, ¢o moze stazit’ charakterizaciu. Popri popisanych pikoch sa na krivkach
obvykle objavuju pomerne malé piky pri nizsich teplotach (typicky ~-40°C). Charakter
tychto pikov sa pre rozlicné materidly znacne liSi. V principe sa pripisuju solidifikécii
malych (zbytkovych) objemov vody prostrednictvom homogénnej nukleacie. V pripade
komplexnejSieho tvaru, pripadne znasobenia sa ich interpreticia zda byt eSte stile dost
otvorend otazka.

Tato praca predstavuje suhrn niekolkych prikladov kriviek pre ochladzovanie vody
uvdznenej v jemnych poroch rozlicnych materidlov so zameranim na pozorované
nizkoteplotné piky. Tieto maji znacne rozlicny charakter pre vSetky vybrané materialy.
Vysledky boli ziskané v ramci komplexného vyskumu systému “pordézna tuhd latka —
uvdznend kvapalina®, kde sa na charakterizdciu skimaného systému vyuZiva kombinacia
termickej analyzy a mikrostrukturnych technik [5—-12].

Uvodnym cielom je prehlad suvisiacich modelov a ivah z literatury pre javy, ktoré mozu
na vytvorit' analogické nizkoteplotné piky na termoanalytickych zdznamoch. Analyza
termodynamickych dat pre podchladent vodu odhalila existenciu prudkého poklesu
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aktivacnej energie pre transfer molekul vody cez rozhranie voda — I'ad pri teplote pod -
40°C [13]. Savisiace pozorovania ukazali, sa jedna priblizne o limitné teploty na ktoré je
mozné podchladit’ malé objemy vody (konkrétne vodné kvapky). Tato teplota je tiez blizka
najnizsej hodnote teploty, pri ktorej sa objavuju spominané drobné piky na krivkach pre
termoanalytické zdznamy ochladzovania vody uvéznenej v jemnych péroch materialu, co
je predpokladom pre uvedenu interpreticiu tuhnutia prostrednictvom homogénne;j
nukleacie. V ramci detailnejSej Stadie solidifikacie vody uvéznenej v péroch matrice
SBA15 (Struktura bude popisand dalej), bol navrhnuty model pre zlozitejsi charakter
nizkoteplotnych pikov ako dosledok jemnejSich javov [14]. Autori prace Studovali ako
preplnenu matricu, tak aj ¢iasto¢ne naplnenti matricu pre viacero urovni plnenia. Ukézalo
sa, ze rozdiel v tvare krivky ochkadzovania medzi preplnenou a Ciasto¢ne naplnenou
matricou nespoCiva len v pritomnosti piku objemovej vody, Pre c¢iastoéné plnenie
dochadza aj k transformécii piku pre uvaznenti vodu na sériu drobnejSich pikov pri
teplotach blizko nad -40°C. Na zéklade inych experimentalnych dat v ramci Studie bola
navrhutd interpretdcia, podla ktorej piky odpovedaji delaminacii (delayering) istych
(pravdepodobne monomolekularnych) vrstiev vody z tzv. d-vrstvy, tato predstavuje tenkt
vrstvu molekual vody pri stenédch porov, ktord nepodstupuje solidifikaciu. Jej pritonost’ sa
predpoklada pre uvidznené kvapaliny, avSak jej hrubka je stale predmetom diskusie. Autori
prace tiez priznavajl, ze pre lepSie objasnenie pozorovaného javu je nutny d’alsi vyskum.
Dal§im cielom tejto prace je uvedenie niekolkych prikladov kriviek pre ochladzovanie
vody uvdznenej v jemnych poroch rozlicnych materidlov. Vzorky skiimaného materialu
boli charakterizované prostrednictvom diferencidlnej skenovacej kalorimetrie (differential
scanning calorimetry — DSC). Merania boli vykonané na DSC8500 (Perkin-Elmer) s
automatickym chladi¢om (200 K). Vzorky, obsahujice 5-25 mg skumaného materialu,
boli zakapslované na vzduchu a merania boli vykonané v dynamickej dusikovej atmosfére.
Boli pouzité kontinualne reZimy chladenia a ohrevu o rychlosti w = 2.0 °C min™. Pre
niektoré materialy boli okrem hermeticky uzavretych vzoriek, charakterizované aj
nehermeticky uzavreté¢ vzorky, ktoré boli medzi jednotlivymi cyklami chladenie/ohrev
udrzianané kratku dobu na konStantnej teplote za G¢elom zniZenia obsahu vody v pdroch
materidlu odparenim.

Prvy porézny material predstavuje matrica SBAL5, obsahujuca uniformné cylindrické pory
s regularnym usporiadanim, konkrétne sa jedna o 2D hexagondlne usporiadanie. Pre tuto
Stidiu bola vybrand matrica s priemerom porov 4 nm (dodavatel' Sigma Aldrich). Pory
materidlu boli naplnené destilovanou vodou, proces plnenia bol zaloZzeny na pdsobeni
kapilarnych sil, ktoré vtiahli definované mnozsvo vody do pérov. MnoZstvo, zvolené pre
tato charakterizaciu, zodpovedalo miernemu preplneniu.

Analyza tohoto systému bola v naSom pripade zamerana primarne na prejavy spojené so
znizovanim obsahu vody odparovanim. Na krivkach DSC pre ochladzovanie systému st
evidentné piky odpovedajuce solidifikacii objemovej aj uvdznenej vody (Obr. 1). Pri
prvom bol zaznamenany efekt posunu teploty nabehu solidifikacie k niz§im hodnotam pri
znizovani obsahu vody, analogicky efekt bol pozorovany aj pri inych systémoch [10,11].
Zrejme vdaka zvolenému postupu sa vSak podarilo dosiahnut’ stav, kedy je eSte na DSC
krivke stale zreteI'ny pik solidifikacie objemovej vody, no pik solidifikacie uvdznenej vody
sa uz zacina transformovat’ na sériu drobnejSich pikov. Ich charakter je vSak znacne
podobny vysledkom spominanej prace [14] a Gplné pochopenie vyzaduje d’alsi vyskum.
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Obr. 1: Sibor DSC kriviek ochladzovania (W = -2.0 °C min™*) pre vodu uvéiiznenii v péroch

vy

odparovania.

Druhy porézny material predstavuje pordzne sklo s kontrolovanym priemerom

porov (Controlled pore glass - CPG). Vyraba sa $pecidlnym spracovanim borosilikatovych
skiel [6]. Material obsahuje pory nanometrového priemeru, distribucia velkosti sa
pohybuje blizko strednej hodnoty, ktora urCuje typ skla. Pre tuto Studiu bolo vybrané
porézne sklo CPG126 vyrobené v BDH Chemicals Ltd., Anglicko (Trademark CPG-10-
120). Charakteristické parametre su: stredny priemer poru 12.6 nm (dispersita 7.8 %),
objem pérov 0.87 mL g™ a povrch pérov 187.1 m? g™. Pory materialu boli tieZ naplnené
destilovanou vodou, procesom plnenia bol zalozenym na pdsobeni kapilarnych sil.
MnozZstvo, zvolené pre tuto charakterizaciu, zodpovedalo tiez miernemu preplneniu.
Krivky DSC pre ochladzovanie u tohoto systému vykazuju popri evidentnom piku
solidifikacie len jedoduchy drobny pik, objavujuici sa pri teplote ~-41.0°C (Obr. 2). Podiel
prisluSnej Casti vody je v pripade CPG prakticky zanedbatel'ny, ked’ze plocha prislusného
piku je < 0.1 % celkovej plochy solidifika¢nych pikov. Analyza systému v reZime
odparovania ukazala, Ze pik nemeni polohu, ani intenzitu az do uplného odparenia vody
z materialu. Tomuto prejavu zrejme dobre zodpoveda predstava, ze sa jednd o cast
sorbovane] vody, ktord sa nachadza uvdznend v miestach, ktoré s nedosaziteI'né pre
krystaliza¢ny front vyvolany heterogénnou nukleaciou.
Treti porézny materidl predstavuje ilovity minerdl montmorillonit (MMT). Patri do
skupiny fylosilikatov a je jednym z najrozSirenejSich mineralov. Carakteristickym rysom
MMT je zna¢ne komplikovand pordzna Struktira. Pozostdva z vrstvenych platni¢kovitych
Castic o priemere ~500 nm a hrabke ~1.0 nm, pre ktoré je chrakteristickd zvySena kapacita
vymeny kationov. Tato Struktira obsahuje vela medzivrstvového priestoru. Voda a iné
polarne kvapaliny su takouto Struktarou silne absorbované, v dosledku coho dochadza k jej
napuciavaniu. MMT pouzity v tejto Studii bol izolovany dekantatnou metédou z 4 %
vodnej suspenzie bentonitu pochddzajiceho z depozitu Stard Kremnicka — JelSovy potok
(SR) [11]. Pre jednoduchs$iu charakterizaciu bol upraveny na monoionicki formu,
konkrétne Ca2+d0povan}'/ MMT. Tento bol pripraveny reakciou vymeny i6nov vo vodnom
roztoku CaCl, (c = 0.2 mol dm™). Material bol nésledne preprany v destilovanej vode a
suSeny vo vakuu. Pory MMT boli naplnené destilovanou vodou prostrednictvom
naparovania, MMT bol uzavrety do nadoby s vodnymi parami na viac ako 24 hod.
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Obr. 2: Sibor DSC kriviek ochladzovania (w = -2.0 °C min™)pre vodu uviznenii v péroch
CPG126. Pociatocny koeficient plnenia (0 min. / 95 °C) zodpovedda miernemu preplneniu.
Vzorka bola medzi jednotlivymi cyklami chladenie/ohrev udrzianand 1 min. na 95 °C.
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Obr. 3: Sibor DSC kriviek ochladzovania (W = -2.0 °C min™)pre vodu uviznenii v péroch
Ca2+d0p0vanéh0 MMT. Pociatocny stav (0 min.) zodpoveda napareniu po dobu >24 h.
Vzorka bola medzi jednotlivymi cyklami chladenie/ohrev udrZianand 5 min. na 30 °C.

U tohoto systému pik, ktory sa objavuje pri teplotach homogénnej nukleédcie, mé zlozitejsi
tvar (Obr. 3). Prejavuje sa ako kovolucia dvoch pikov mierne rozdielnej intenzity. Podiel
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prislusnej Casti vody je vSak v tomto pripade ovel'a vyraznejsi, ked’ze plocha tohto piku
predstavuje priblizne 8 % celkovej plochy solidifikaénych pikov. Analyza systému v
rezime odparovania aj tu ukazala, ze dvojica pikov nemeni polohu, ani intenzitu az do
uplného odparenia vody z materidlu. Interpretacia zrejme suvisi so Specifickym tvarom
porov, v ktorych je znacna Cast’ vody pevne viazana na vymeniteI'nych kationoch a stenach
platni¢iek vd’aka elektrostatickej interakcii. Prejavy jednotlivych Casti absorbovanej vody
sa daju vetmi dobre indikovat prostrednictvom diferenciadlnej termalnej analyzy a
termogravimetrie, no ich presné urcenie je obtiazne [11].

Stvrty pordzny material predstavuje karbonizovana celuléza a jej kompozit [12]. Pre
karbonizaciu bola priamo pouzitd delignifikovana celuloza GREENCEL (dodavatel
Buko6za Hencovce). Bola karbonizovana v uzavretej nadobe bez pristupu kyslika pri 700
°C po dobu lhod, ohrev bol vykonany pieckou Elektro (Bad Frankenhausen). Takto bol
pripraveny zékladny vlaknity materidl. Pre Sirsiu analyzu bol z materialu pripraveny aj
kompozitny material karbonizovana celuléza — Fe(OH)s (s perspektivou technologického
vyuzitia [12]). Zakladny material bol ponoreny v roztoku obsahujucom nad 10% hmotn
FeCls. Dalej sa Fe(OH); vyzrazal 10% hmotn. roztokom NaOH, rozpustné chemikalie sa
premyli vodou a material sa vysus$il. Pory vzoriek materialov boli naplnené destilovanou
vodou prostrednictvom naparovania, vzorky boli uzavreté do nadoby s vodnymi parami na
viac ako 24 hod.

U zakladného vldknitého materialu je na DSC krivke ochladzovania pritomny len vel'mi
maly, sotva zretelny pik pri teplote ~-38°C, napriek tomu, ze obsah sorbovanej vody je
podla termogravimetrickych merani az okolo 10% hmotn.(Obr. 4). Mikrostruktirna
analyza vSak naznacuje, Ze materidl obsahuje vel'mi jemnu porozitu, rozmery porov su <1
nm, sorbovana voda sa teda zrejme nachadza v objemoch s rozmermi na trovni 3-vrstvy
a teda nepodstupuje solidifikaciu v procese ochladzovania, co by vysvetlovalo absenciu
intenzivnejSiecho piku. Interpretacia nizkoteplotného piku vsak opat’ naraza na nedostatok
informacii o morfologii porov. Pri kompozitnom systéme je na DSC krivke ochladzovania
pritomny aj intenzivnejsi pik pri teplote ~-13°C, typickej pre solidifikaciu heterogénnou
nukleaciou. Podla termogravimetrickych merani je obsah sorbovanej vody mierne
zvyseny, pohybuje sa okolo 16% hmotn. Castice hydroxidu pritomné v kompozite teda
zvySuju jeho sorpéné schopnosti, material obsahuje aj mierne hrubSie pory v ktorych
sorbovand voda moze solidifikovat heterogénnou nukleaciou. Ich pritomnost’ ovplyviuje
aj intenzitu a tvar nizkoteplotného piku, prejavuje sa ako kovolucia dvoch pikov mierne
rozdielnej intenzity priteplote tesne nad -40°C. V tomto pripade pravdepodobne tiez
prejavuje efekt viazania molekul vody na steny porov. Pre tieto systémy zatial nie je
znamy vplyv zniZenia obsahu vody v poéroch materialu na charakter pozorovanych pikov.
Zaverom mozno kosStatovat, ze solidifikacia vody v uvdznenych systémoch predstavuje
pomerne komplexny jav, v procese ktorého mdze dochadzat’ k celej sérii procesov, ktoré sa
prejavuju na termoanalytickom zizname. Jav zavisi nielen na rozmeroch a morfolégii
porov, v ktorych je voda uvéznend, ale aj na chemickej povahe stien pérov a naslednej
interakcii s molekulami uviznenej vody.
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Obr. 4: Sibor DSC kriviek ochladzovania (W = -2.0 °C min™) pre vodu uvéiiznenii v péroch
karbonizovanej celulozy. Rozdiel zakladny material — kompozit je popisany v texte.
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INTRODUCTION

According to the analysis of Yu et al. [1] the peat bogs across the world have accumulated
approximately 530 — 694 Gt of carbon and some even estimates that almost 50 % of the
soil carbon deposits (soil carbon pool) are contained in the peatlands, which would make
approximately around 1 600 — 1 700 Gt of carbon [2]. The biggest world peat banks are
then located and stabilized in the permafrost of Russian’s Siberia and North America [2].
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Fig. 1: Extraction location and peatland habitat coverage of Scotland, UK (original map
from [3], adjusted)

Because of the amount of stored and relatively stabilized carbon, the peatland ecosystems
are very important for sustaining and control of natural carbon cycle and disruption of
those ecosystems can result in a significant release of CO, and CH, into the atmosphere.
The CO, and CH, release from peatland is a complicated process and can be triggered by a
simple disruption of the water table or atmospheric temperature changes. A release of CO
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from a drained peatland in Southeast Asia was studied by Hooijer et al. [4] describing
serious carbon emission due to the peatland decomposition in the magnitude of 355 Mt to
855 Mt p.a. The temperature effects on boreal fen were examined by Laine et al. [5]
concluding only a limited impact of temperature and pointing out water table levels as a
more serious matter for northern regions. Therefore, based on those findings we can
assume that water levels and water retention capabilities of peat bogs and fens will play an
important role in the future stability of the peatlands. In here we describe the peatland soil
system and deduce its stability based on various results from based on thermoanalytical
methods such as thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC).

METHODS

Samples were collected on the Outer Hebrides’ island Lewis and Hariss in Scotland, the
United Kingdom near the harbour city Stornoway. The exact location is shown in Fig. 1.
The sampling was conducted in March outside the growing season. The sample was taken
from inside an active peat bog area at the full depth from the top vegetation layer down to
the solid bedrock as shown as well in Fig.1. The sample was taken from the side of the
progressing cutting wall. To obtain a fresh sample first 10 - 20 cm of the weathered peat
was removed prior to the actual sampling to uncover undisturbed peat layers. The full
length of the sample of 120 cm was vertically separated into 18 equally sized rectangular
blocks of thickness around 3 ¢cm and length of 6-7 cm. The individual blocks of the
samples were then dried slowly inside a desiccator at laboratory temperature around 20 °C
and controlled 43 % humidity until no weight loss was observed anymore. After the
drying, the samples were homogenized in a standard laboratory agate mortar.
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Fig. 2: TGA measurement example of sample D3 (top layer)

In this work were studied the properties of the peatland soil through the TGA and DSC
analysis. The objective of the DSC measurement was to observe the thermodynamic
properties of the contained water as the temperature of the breaking point of the water
molecular bridges (WaMB) connecting the macromolecular structure inside the peat. The
used instrument was Discovery DSC 2500 (TA Instruments, US) equipped with an
automatic handler and cooling system RSC90. The temperature program was set in the first
phase to cooling from ambient temperature to -40 °C with the gradient of 10 °C/minute and
then heating to 110 °C again at the rate of 10 °C/min. the amount of the sample was in the
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range 2-8 mg inside a standard aluminium pan. The purge gas was nitrogen with a flow of
50 ml/min. The DSC was acquired at least twice for each sample type. The dry mass (water
content) was measured for both treated and untreated samples. The amount of
thermolabile, thermostable substances and ash content was measured only for
homogenized and partially dried samples as explained above. The standard TGA
instrument for the analysis was used Discovery TGA 550 (TA Instruments, US). The
weight of the dry mass was acquired at the point where the mass change dw was equal to
0g/°C or at its the minimum in the temperature range from 100 °C to 150 °C. The
temperature range was selected in respect to the thermally unstable component which
started to influence the mass change typically beyond the 150 °C mark as the thermolabile
substances. The measurement was repeated three times for each type of sample. The
amount of thermolabile and thermostable substances was measured during the continuous
temperature rise when the thermolabile substances decomposed typically in the range of
200 °C to 300 °C and the thermostable substance beyond that point typically up to 500 °C.
The temperature programme was finished at the 600 °C mark leaving only the unburnable
residua in a form of ash. Anexample of a standard TGA measurement is provided in
Fig. 2.

Values of pH were established on the untreated samples due to the better wettability of the
material and therefore better access and mobility of water and creation of hydronium
cations as the basic measure for acidity. 130-200 mg of the raw peat was mixed with 60 ml
of distilled and deionized water and after 15 minutes the pH was measured as direct
consumption of NaOH solution until neutral pH was achieved. The measurement was
conducted on automatic titration stand Schott, TitroLine alpha plus (SI Analytics,
Germany). The freshly prepared NaOH solution was calibrated by a standard solution of
oxalic acid. The pH meter was calibrated as well by a precise laboratory buffer solution of
pH = 7.00+£0.05 (Sigma Aldrich, Germany). The measurement was repeated twice for each
sample type.

RESULTS

The summary of all the results is provided in Table 1. The top layer of the extracted peat is
only slightly acidic (pH ~6) allowing the existence of more diverse botanical environment
rather than predominant Sphagnum moss as in case of more acidic peat bogs [6]. The
measured pH values can give us some basic information about the peat type and
composition. The pH then drops with the depth reaching the minimum of pH = 5.1 at the
utmost bottom. Although the actual composition of the organic acid composition was not
analysed typical humic substances such as humic and fulvic acids can be expected. The
increase in acidity is connected to the dominant transport mechanism of nutrients in the
observed peat column (rainfall) when the smaller and better soluble fulvic acids are
transported to the lower layers. In Fig. 3 (left) is shown the actual progress of the pH on the
depth when two zones can be clearly distinguished. One with a rapid change of acidity
down to around 50 cm of depth and a slow-change zone for the rest of the depth. This
boundary may suggest a change in the transport process and water permeation properties.

One of the analysed parameters was the stability of the water molecular bridges (WaMB)
showing the relative stability of the macromolecular structures and water retention
capabilities of the peatland organic soil. The water bridges breaking point was measured as
a sudden change in the heat flow in the typical region 40 °C — 60 °C. The middle and the
minimum temperature necessary for the bond breaking are shown in Fig. 3 (right) over the
depth region. Except for the top, the breaking temperature did not rise over 50 °C. The
importance of WaMB stability can be also seen in the retention capacity for gasses trapped
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in the structure such as methane as a typical gas produced during the peat formation. Once
the WaMB structure which closes the pores ends is broken the enclosed gases from inside
can freely escape. Therefore, during the season with low precipitation any disruption of the

top stable layer may cause an enhanced release of methane into the atmosphere.

Tab. 1: pH, dry mass share, separation temperature of the WaMB (the numerical part of

the sample’s names represents median of its depth range in centimetres from the top),
content of the thermolabile matter and content of the thermostable matter

Drymass Drymass WaMB break Thermolabile  Thermostable Unburnable
substances substances .
Sample  pH (fresh) (prepared) temp. residua
Wl (%) Wol (%) T J°C) content content W/ (%)
F P WaMB: WTL/(%) WTS/(%) ash

D3 6.3 23.1 86.5 58.5 44.45 40.21 3.15
D10 6.1 15.8 87.9 49.0 40.51 45.78 3.33
D17 6.0 15.8 87.5 48.1 38.68 47.36 3.34
D23 5.8 13.2 88.1 47.7 37.98 48.88 3.40
D30 5.7 14.0 89.9 47.0 35.52 51.95 2.79
D36 5.6 15.4 89.3 46.7 34.62 53.00 2.87
D43 55 13.9 88.4 46.8 34.06 53.66 2.64
D50 5.4 15.7 88.7 46.8 36.55 51.10 2.70
D56 5.3 17.0 88.1 46.9 31.99 54.16 3.25
D63 5.4 18.0 88.9 47.1 32.34 55.22 2.81
D69 5.3 18.2 90.4 46.8 33.51 53.78 3.30
D76 5.4 16.2 88.3 46.8 32.70 54.58 2.85
D83 5.3 15.4 89.2 46.6 31.24 55.65 3.76
D89 5.3 14.4 87.5 46.7 27.00 58.43 3.57
D96 5.2 16.5 88.0 46.3 27.64 57.93 3.92
D102 5.3 15.9 88.3 46.1 28.58 56.93 452
D109 5.3 17.4 88.2 46.3 28.61 56.11 5.11
D116 5.1 35.0 87.4 46.6 25.17 43.59 22.14

If we compare the WaMB breaking point values of the peat from this work with other soil
types we can see that the regular soil has much higher values for the breaking of the water
molecular bridges 50 - 70 °C [7], and that it stabilizes with depth as the peat becomes more
compact and regular. This means that the water is actually connected to the peat structures
only poorly and peat type of soil is more endangered by lack of water and the process of
drying can be much faster than usually expected.
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Fig. 3: Dependence of pH on the depth of the peatland soil (left) and dependence of the
WaMB breaking middle and minimum temperature on the depth of the peatland soil (right)
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Dry mass content of the freshly extracted samples and samples prepared for analysis as
described in the methods section are shown in Fig. 4 (left). The water content is naturally
much higher for the fresh samples containing typically over 80 % of water in the whole
volume. The fresh samples show a certain increase in the dry mass content near the top as
the consequence of the structure with higher porosity. Once prepared (drained of free
water) the values show the actual water content as a share the actual dried organic matter
content.
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Fig. 4: Dry mass content on the depth of the peatland soil (left) and dependence of the
thermolabile, thermostable matter and ash content on the depth of the peatland soil (right)

Concerning the TGA measurement at higher temperatures were considered another three
regions. After the full water desorption typically at the temperature of 150 °C the
thermolabile substances started to decompose followed by thermostable substances at
>300 °C. From the results can be therefore deduced that near the surface, active
decomposition processes still occur and simpler substances are formed (lipids, amino
acids, sugars and other smaller structural units containing alcohol, phenolic and carboxyl
functional groups). In the deeper layers are then these structures are combined into humic
substances (humic a., fulvic a., etc.) [8]. These active decomposing processes are then
important for proper ageing of the peatland soil creating a stable and compact environment.
However, despite the high apparent stability due to the possible low content of hydroxyl or
other polar-protic functional groups, the system is sensitive to change of the water levels.
The poor connection of water to the peat’s organic structure which was previously showed
by the low breaking temperatures of the WaMB has another implication to the system, it is
the low rewetting ability of the once dried peat as showed on several occasions in the
literature [8]. This makes the system not only sensitive but as well as difficult to restore.

CONCLUSION

The results show that the top layer of the peatland soil can stabilize the water at the same
magnitude level as regular soil. However, this top layer covers and protects layers which
are more susceptible to drying based on the lower measured temperatures of WaMB
breaking. The analysis of thermolabile and thermostable proves the typical behaviour of
peat ageing and higher chemical stability with increasing depth via the increasing
concentration of thermostable substances. This creates more tension for the top layer if
exposed to sudden changes in the environment. Despite the different amount of
thermolabile and thermostable substances, the unburnable residua remain almost the same
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through the whole depth of the soil showing stable long-term properties of the examined
system and very high content of burnable carbon.
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UVOD

Trendem soucasné doby je snaha o vétsi vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji (OZE)
pro kryti energetickych narokl pii provozovani budov [1]. VyuZivanim OZE se obecné
snizuje spotfeba fosilnich paliv, klesaji emise sklenikovych plyni a naopak se zvysuje
energetickd bezpecnost. Rovnéz tak OZE pfispivaji k energetické sobé&stacnosti budov.
Vétsi podil OZE vsak s sebou pfinasi potiebu feSeni Casové neshody mezi nabidkou
energie a poptavkou po ni. Tato situace je typickd pro energii ziskavanou konverzi
slune¢niho zéfeni napf. na elektfinu nebo teplo. Tuto situaci lze feSit pouze efektivni
akumulaci energie v riznych formach. V ptipadé, kdy je vhodné zapojit akumulaci tepla, je
mozné uvazovat se tfemi zpusoby akumulace. Jedna se 0 akumulaci citelného tepla,
akumulaci pfi zménach skupenstvi a akumulaci tepla pifi vratnych chemickych reakcich
[2]. V soucasné dobé se v piipadech, kdy jsme limitovani prostorem nebo hmotnosti
akumula¢niho média, jako perspektivni jevi akumulace pii zménéch skupenstvi vyuzivajici
zejména vratného fazového prechodu mezi pevnym a kapalnym skupenstvim. Vyhodou
V porovnani s akumulaci citelného tepla je vyssi hustota skladované energie vztaZzena na
jednotku hmotnosti nebo objemu. Materialy, které se vyuzivaji pro akumulaci pfi zménach
skupenstvi, oznacujeme jako Phase Change Materials (PCMs). Zéastupce PCMs lze vybirat
ze skupiny organickych nebo anorganickych latek [3]. Protoze akumulace tepla pfi
zménach skupenstvi probiha v izkém teplotnim intervalu, nabizi se moZnost jeji integrace
ve stavebnich konstrukcich pro zajisténi pozadovaného stavu vnitiniho tepelného
mikroklimatu. Vzhledem k celosvétovému zaméru snizovani emisi sklenikovych plynd a
obecné snizovani zatéze zivotniho prostfedi vystavbou, provozovanim a odstrafiovanim
staveb, je tfeba 1 v oblasti akumulacnich latek hledat takové, které vyhovi pozadavkim na
bezpecné uzivani a ochranu Zivotniho prostfedi. Takovymi latkami mohou byt mj. oleje a
tuky, které se bézné€ pouzivaji pro potravinaiské ucely. Tyto akumulacni latky rostlinného
nebo zivo¢isného pivodu se oznacuji terminem Bio-based PCMs. Mezi bio-based PCMs
fadime napf. sdjovy olej, kokosovy olej, palmovy olej a hovézi 14j [4]. Autofi uvadi, ze
tyto latky maji vysoky obsah latentniho tepla, dobrou tepelnou stabilitu a jsou netoxickeé.
V porovnani s parafiny jsou Bio-based PCMs také méné hotlavé. Tyto latky byly
Vv minulosti podrobeny testovani, ale jejich rozsifeni a povédomi o nich zaostava za PCMs,
které jsou vyrabény na bazi parafinii nebo hydratd soli. Konkrétnim piikladem muze byt
kokosovy olej, ktery byl podroben testovani za uc¢elem vyuziti jako akumulacni latka pro
pasivni chlazeni interiéri budov v tropickém pasmu [5]. V daném ptipad¢ autofi zjistili, ze
akumulace tepla probihala v teplotnim rozsahu 20 az 25 °C, zatimco vybijeni akumulované
energie nastavalo mezi 16 az 18 °C. Tento experiment uk4zal na nutnost zajiSténi odvodu
akumulovaného tepla vétrdnim venkovnim vzduchem v noc¢nich hodinach. V ptidé
aplikace PCMs v budovach je vsak tfeba z divodu zmény skupenstvi zajistit, aby kapalna
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faze neohrozovala funkci a Zivotnost dalSich materialt a neuvoliiovala se do interiéru. Bio-
based PCMs mohou byt ve form¢ mikrokapsli snadno zabudovatelné do stavebnich
konstrukci. V ptipadé vhodné zvoleného obalového materidlu mohou byt vysledné tepelné
akumula¢ni mikrokapsle zcela biologického pivodu [6]. Pro navrh a predikci chovani
jakéhokoliv tepelné akumulac¢niho systému je tfeba znat pro kazdou konkrétni uvazovanou
akumulacni latku jeji fyzikalni vlastnosti, napf. mérnou tepelnou kapacitu, soucinitel
tepelné vodivosti a obsah latentniho tepla. Kromé toho je u PCMs dilezity rozsah teplot
fazové zmény at’ uz pii akumulaci nebo uvolnovani tepla. Dale je dilezité znat, zda je
akumulac¢ni latka nachylna k pfechlazovani tzv. subcooling nebo supercooling, ktery do
zna¢né miry ovliviiuje rychlost a zpisob uvolhovani akumulovaného tepla. Z tohoto
divodu byla cilem prace analyza termofyzikdlniho chovdni a stanoveni vybranych
charakteristik dvou na tuzemském trhu dostupnych PCMs na biologické bazi.

EXPERIMENTALNI CAST

Jako vhodné biomaterialy pro PCM aplikaci byly v této praci testovany kokosovy olej
PURITY VISION® a rafinovany kokosovy tuk VitaD’or. Vzorky byly analyzovany bez
dalsi upravy.

K analyze byl pouzit DSC 2500 TA Instruments, vzorky byly analyzovany v hermeticky
uzavienych Al panvickach. M¢étfeni probihalo v atmosféfe dusiku, rychlost pratoku
50 ml/min. Vzorky byly vystaveny proménlivému teplotnimu rezimu, detaily jsou popsany
v dalSich odstavcich.

VYSLEDKY A DISKUZE

Kokosovy olej a kokosovy tuk byly sledovany pro posouzeni jejich chovani pii riznych
rychlostech ohfevu a stejné rychlosti chlazeni a pfi riznych rychlostech chlazeni a stejné
rychlosti ohfevu. Obrazek 1 ukazuje termoanalyticky zaznam pro kokosovy olej a rtizné
rychlosti ohfevu, konkrétné 1; 2; 5; 10; 15 a 20 °C/min, a konstantni rychlost chlazeni 10
°C/min. Obrazek 2 pak znazoriiuje obdobnou zavislost normalizovaného teplotniho toku na
teploté pro kokosovy tuk a rizné rychlosti ohfevu.

Tabulka 1 sumarizuje hodnoty normalizovanych entalpii (J/g) pro kokosovy olej a tuk
ziskané pti riznych rychlostech ohievu v teplotnim rozsahu 1-20 °C/min a ptfedchazejici
rychlost chlazeni 10 °C/min.

Z termoanalytickych zaznaml na obrazku 1 a z tabulky 1 je patrné, ze i kdyZ entalpie
krystalizace (piky ,,exo) maji stejny prub¢ch, entalpie tani maji klesajici tendenci se
vzrustaji rychlosti ohfevu. Tento fenomén se nedd pfipsat na vrub rozdilné kalibraci,
protoze entalpie standardu In se za téchto podminek liSila za jednotlivych rychlosti ohievu
pouze nepatrn¢€. Lze se tedy domnivat, Ze v piku tani jsou schovany i dal§i procesy,
predevsim rekrystalizace, kterd je u téchto material Castym jevem.
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Obr. 1: Termoanalyticky zdznam pro BIO kokosovy olej PURITY VISION® a pro riizné
rychlosti ohrevu (1-20 °C/min) a rychlosti chlazeni 10 °C/min
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Obr. 2: Termoanalyticky zdaznam pro Kokosovy tuk rafinovany VitaD ‘or a pro rizné
rychlosti ohievu (1-20 °C/min) a rychlosti chlazeni 10 °C/min
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Tab. 1: Hodnoty entalpie (J/g) pro riizné rychlosti ohievu

BIO kokosovy olej Kokosovy tuk rafinovany
Ohfev PURITY VISION® VitaD or
1 °C/min 111 105
2 °C/min 104 99
5 °C/min 101 97
10 °C/min 98 95
15 °C/min 96 93
20 °C/min 94 92

Tyto zavéry jsou pak casteCné potvrzeny experimenty, které byly na obou materidlech
provadény pii ruznych rychlostech chlazeni. Termoanalytické chovani kokosového oleje
pfi riznych rychlostech chlazeni v intervalu 1-20 °C/min a rychlosti ohfevu 10 °C/min je
zaznamenano v grafu na obrazku 3 a pro kokosovy tuk na obrazku 4. Na obou obrazcich je
zietelny vyznamny vliv riznych rychlosti chlazeni na zaznamenanou krystalizaci
materialu, jakoz i ur€ity vliv této historie na nasledné tani pfi stejnych rychlostech ohtevu.
Hodnoty normalizovanych entalpii (J/g) pro stejnou rychlost ohfevu (10 °C/min)
a predchazejici rozdilné rychlosti chlazeni pro kokosovy olej a tuk stanovené integraci
ptislusnych piki jsou uvedeny v tabulce 2.

Z téchto hodnot vyplyva, Ze oba biomateridly maji pomérné velkou tendeci k podchlazeni,
nicméné vliv na celkovou entalpii (tabulka 1 a 2), stejn¢ tak jako na teplotu
tani/krystalizace (obrazky 3, 4), neni pfili§ veliky. Je tedy otazkou, zda 20% rozdily
Vv piijatém a vydaném teple jsou stale jesté ptijatelné ¢i nikoliv. Ty jsou u materialti na bazi
vody, pfedevs§im ve formé& mikrokapicek, mnohem vétsi. Nicméné, v porovnani s materialy
na bazi vodnych roztoku, je entalpie tdni zkoumanych biomaterialti ptiblizné tfetinova.
Ziskana data také ukazuji, Ze mezi obéma materidly neni velky rozdil v entalpiich. Pfi
jejich vyuziti bude tedy nutné brat v ivahu piedevsim konzistenci, ptipadné jejich stabilitu.
Na tuto zékladni praci bude navazdno pouzitim dalS§ich DSC metod, pfedev§im pro
stanoveni pfipadnych hysterezi v jejich teplotné-entalpickém chovani.

Tab. 2: Hodnoty entalpie (J/g) pro stejnou rychlost ohievu (10 °C/min) a predchdzejici
rozdilné rychlosti chlazeni

Ohtev 10 °C/min po BIO kokosovy olej Kokosovy tuk rafinovany
rychlosti chlazeni PURITY VISION® VitaD or
1 °C/min 111 111
2 °C/min 106 107
5 °C/min 101 99
10 °C/min 98 96
15 °C/min 100 97
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INTRODUCTION

The Phase Change Materials (PCMs) have already become a well-established category in
the area of thermal energy storage. Nonetheless, there are still certain challenges in the
characterization of the PCMs. The main advantage of the PCMs in thermal energy storage
is the possibility to store large amount of heat in rather narrow temperature intervals due to
absorption/release of latent heat during phase transitions. The phase transitions of PCMs
were often considered an isothermal process in theoretical studies. Since phase transitions
of many PCMs take place in certain temperature intervals the simplification to the
isothermal process can lead to overrating of the thermal energy storage potential in some
applications [1]. As a result, more detailed characterization of the PCMs, with the aim to
provide reliable input data for computational models, has been required in recent years [2].
This concerns not only the phase change temperature ranges but other thermophysical
properties and also the overall behavior of the PCMs during phase transitions [3].

The suitable candidates for PCMs are selected from several categories of materials
(organic, inorganic, metals, eutectics, etc.). Though the latent heat of fusion is an important
property of a potential PCM there are other properties and characteristics that play an
important role. Organic PCMs (e.g. alkanes or fatty acids) have relatively small thermal
conductivity, which limits the heat transfer rates between the heat storage materials (PCM)
and the heat transfer fluids (HTFs) in thermal energy storage systems. The organic PCMs
also exhibit rather large changes of the specific volume during the transition from the solid
to the liquid state and vice versa. The change in the specific volume often exceeds 10 %.
Some inorganic materials, such as salt hydrates, have a tendency to supercooling - cooling
below the nominal solidification temperature without changing the phase from the liquid to
the solid state [4]. This represents a serious problem in thermal energy applications.
Another issue with the PCMs, addressed in the present paper, is the hysteresis of the
enthalpy-temperature relationship h(T) during the complete and incomplete phase
transitions. This issue has recently been addressed by a number of researchers [5] and as of
now, it is not satisfactorily resolved. Many studies show that the melting and solidification
processes of some PCMs do not follow the same h(T) curve (Fig. 1). Since the entire
volume of a PCM in a thermal energy storage (TES) system may not undergo the complete
phase transition during heat storage cycles the behavior of PCMs during incomplete phase
transitions plays an important role in performance simulations of TES systems.
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Fig. 1: Hysteresis of enthalpy-temperature relationship

One of the common methods for computer modeling of phase transitions is the enthalpy
method, where the knowledge of the enthalpy-temperature relationship h(T) is of utmost
importance. The Differential Scanning Calorimetry (DSC) is a commonly used
experimental technique in characterization of PCM [6]. Since the DSC utilizes rather small
samples of PCMs (usually between 10 mg and 50 mg) other techniques allowing testing of
larger samples, such as the T-history method, have been proposed and implemented [7].

In this work, we present first step in this research, which focuses on the determination of
the thermophysical properties of PCM under changing heat-cool conditions. In other
words, the understanding the hysteresis of enthalpy in dependency on temperature requires
fundamental knowledge on the behavior of PCM. Furthermore, the first results of
application of step-wise DSC, which can potentially be used for the separation of the
individual phases of PCM’s melting and crystallization are presented.

EXPERIMENTAL

As a model PCM was used Linpar 18-20, Sasol, Germany, which consists of a mixture of
heptadecane, octadecane, nonadecane and eicosan. The sample was analyzed as received.
The experiments were conducted by using DSC 2500 TA Instrument equipped with RCS90
cooling system. To procedures were use a) conventional DSC and b) step-wise DSC. In the
case a) heating and cooling cycles were performed at 5 °C/min from 0 °C to 40 °C. In the
case of b) the parameters were previously optimized and step 0.3 °C for 10 minutes at
heating rate 5 °C/min was employed in the same temperature interval. The samples were
measured in an Al hermetically sealed pan, sample mass was always around 5 mg.

RESULTS

Figure 2 reports the results obtained in the experiment, in which the PMC was exposed to
different heating rates (1-20 °C/min) and constant cooling rate (5 °C/min) using. As it can
be seen the heating run revealed two melting peaks, a peak around 3 °C and a peak around
28 °C.
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Fig. 2: Thermoanalytical scan of Linpar 18-20 at different heating rate (1-20 °C/min) and
5 °C/min cooling velocity

In this experiment, the faster cooling rate was supposed to prevent formation of perfect
crystals in the structure and thus, to decrease the melting enthalpy of the PCM. As shown
in Figure 2, the peak areas and temperatures were comparable, which indicates that
selected PCM is not prone to changes in crystalline structure upon different regimes of
cooling. Similarly, the onsets of crystallization were not changed by different cooling
regime, which suggest that no supercooling effects can be expected in Linpar 18-20.

The application of step-wise DSC under optimized conditions, i.e. the process of melting
and crystallization were completed, are reported in Figure 3 for crystallization and in
Figure 4 for melting. The procedure included a waiting time 10 minutes during which the
process DSC record reached the baseline again. Therefore, it can be concluded that the
processes occurring during melting/crystallization are relatively fast. In addition, the
method confirmed our hypothesis that it can be used for separation of the processes during
melting. Nevertheless, several issues should still be discussed.
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Fig. 3: Step-wise thermoanalytical scan of Linpar 18-20 at 0.3 °C heating step for 10 min.
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Fig. 4: Step-wise thermoanalytical scan of Linpar 18-20 at 0.3 °C cooling step for 10 min.

The most important issues are reported in Figure 5 and 6. As it can be seen, the comparison
of the classical DSC with step-wise DSC results showed a difference between the onset
temperature of melting and the endset temperature of crystallization. We conclude that
step-wise DSC can better distinguish the temperatures, but it requires more sophisticated
analysis of data, mainly distinguishing the processes limits. It tackles the second issue,
which is the evaluation of the enthalpy of the processes. In fact, the step-wise DSC
experiments showed significantly higher value in comparison to conventional DSC.
Notwithstanding, the issues, the step-wise DSC showed a great potential in separation of
processes occurring in phase change materials.
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Fig. 5: Comparison of thermoanalytical scans of Linpar 18-20 at conventional 5 °C/min
heating velocity and step-wise 0.3 °C for 10 min.
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INTRODUCTION

The title "apatite” refers to a group of compounds with a general formula in form
M1o(XO4)sZ2, Where Z° may be typically OH’, F', CI" [1]. Hydroxyapatite (HAP) has the
molecular structure of apatite, where M is calcium (Ca“*), X is phosphorus (P>*) and Z is
the hydroxyl group (OH"). This composition of elements is known as stoichiometric
hydroxyapatite and its atomic ratio of Ca/P is 1.67. The chemical formula of HAP is
Cay(PO4)s(OH),, with 39.89 % by weight of calcium, 18.50 % of phosphorus, 41.41 % of
oxygen and 0.20 % of hydrogen [2, 3].

The reason for the enlargement of phosphate pigments is rigorous environmental and
hygienic limits, which demand the replacement of toxic pigments (e.g. lead, chromate)
with nontoxic but very effective pigments [4]. It is known, that HAP is a stable apatite
compound and has been used widely due to its resemblance to human bone composition,
bioactivity, and biocompatibility [5]. Consequently, HAP was considered as a bioactive
material for synthetic bone replacement due to its chemical and biological affinity and
biocompatibility with bone tissue [6].

The most common form of HAP is the hexagonal crystal structure, P63/m space group,
with Ca/P ratio 1.67 [7]. Stoichiometry, pH, temperature, and rate of reagent addition
influence the precipitation of HAP. Therefore, it is crucial to control these aspects to
produce HAP with an optimum morphology and crystallinity [8]. The optimum Ca/P molar
ratio must be 1.667. However one of the main problems related to HAP processing is the
low stability of HAP at temperatures near to the sintering range, which is attributed to
deviations from the ideal Ca/P ratio [9]. In addition, a lot of factors contribute to
complicating the image: sample structure, particle size, purity, powders surface condition,
and particles aggregation can support undesirable decompositions and phase transitions
[10]. In consequence, several compounds can be formed such as oxyapatite (OHA),
oxyhydroxyapatite (OHAP), B-tricalcium phosphate (B—TCP), calcium oxide (CaO) and
tetracalcium phosphate (T-TCP) [11, 12]. Particularly the formation of f—TCP (Caz(PQOy,))
as the most likely phenomenon in the decomposition process highlights the importance of
the Ca/P ratio in the control of HAP stability [10].

The aim of this work is the synthesis of hydroxyapatite powders by the precipitation
method with different Ca/P ratios (1; 1.67; 3), pH (7; 12) and the same rate of precipitation
(2 ml/min). The synthesized powders were characterized by X-ray diffraction in order to
identify the phase composition and crystallinity (XRD); the elemental composition was
investigated by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS); the powders were analyzed for
particle size distribution and the thermal behavior of powders was explored by thermal
analysis DTA/TG.
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EXPERIMENTAL PART

For a purpose to select convenient synthesis conditions for the formation of hydroxyapatite
phase, the thermodynamic stability of the hydroxyapatite Caio(PO4)s(OH). in agueous
solution was analyzed and approved in laboratory conditions [13]. It was found that
hydroxyapatite is stable in the pH range from 4.8 to 14. Due to this information, three Ca/P
ratios were chosen for the synthesis of hydroxyapatite, which was studied at pH = 7 and
pH = 12. Ca/P = 1: in this case, HAP formation occurs in excess of phosphate ions; Ca/P =
1.67: this corresponds to the Ca/P stoichiometry of hydroxyapatite, which is 10/6; Ca/P =
3: HAP formation occurs in excess of calcium ions.

Altogether, 4 samples were synthesized at different synthesis conditions (Table 1,
precipitation rate of 2 ml/min). The prepared powders were aged during 24 hours, filtered
and washed with distilled water to neutral pH, then dried at 80 °C for 6 h. Characterization
of the prepared powders was then performed by XRD, XPS and DTA/TG analysis.

Tab. 1: Overview of the obtained samples and the synthesis conditions

Sample Composition Cal/P ratio pH
1 Calo(PO4)5(OH)2 1 7
2 C310(PO4)6(OH)2 1.67 7
3 Calo(PO4)5(OH)2 3 7
4 Cayp(PO4)s(OH), 1.67 12

The phase analysis of the powdered materials was studied by X-ray diffraction analysis
(XRD). The phase composition was determined using diffractometer MiniFlex 600
(Rigaku, Japan) equipped with a vertical goniometer of 17 cm in the 20 range of 10°-50°.
The accuracy of goniometer was +£0.02°. X-ray tube with Cu anode (U = 40 kV, | = 15
mA) was used (CuKa radiation). The results were evaluated using the PDF-2 database. The
elemental composition of the powders was studied by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) equipped ESCA 2SR (Scienta Omicron) with ultra — high vacuum apparatus. The
thermal stability of samples was followed by simultaneous thermal analysis using the STA
449C Jupiter (NETZSCH, Germany) which allows simultaneous registration of the
thermoanalytical curves TG and DTA. The measurements were performed at the
temperature range from 30 to 1100 °C with a heating rate 10 °C-min™ with a sample
weight approx. 60 mg in corundum crucibles and air atmosphere.

RESULTS AND DISCUSSION

By the XRD analysis, two distinct structures of hydroxyapatite have been identified:
monoclinic and hexagonal. Figure 1 shows the diffractogram of sample 1 containing the
hydroxyapatite diffraction line Ca;o(PO4)s(OH), with the parameters: hexagonal crystalline
system; space group P6s/m. Figure 1 also demonstrates a diffractogram of sample 2
containing the hydroxyapatite diffraction line Ca;o(PO4)s(OH), with the parameters:
monoclinic crystalline system; space group P2:/b. For samples 3 and 4, diffraction lines
with the following parameters were identified: hexagonal crystalline system; space group
P63s/m. The XRD profiles of both structures are almost identical, it means that both
crystalline structures are very similar. For this reason, it is very difficult to properly
recognize these structures from the XRD profiles of the measured samples. These
structural types of hydroxyapatite were selected based on the lowest value of FOM (figure
of merit), i.e. based on the best match.
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Fig. 1: Diffractogram of crystal system of hydroxyapatite

Core lines of elements and binding energy of hydroxyapatite were detected by the XPS
analysis. The XPS image performances the XPS spectrum for sample HAP 1 (Ca/P =1, pH
= 7). The core lines of the elements (Ca 2p, O 1s, P 2p) and Auger electrons of the
hydroxyapatite are shown in Figure 2. Auger electrons have binding energy for Calcium
LMM 1196.55 £ 0.3 eV and Oxygen KLL 978.05 £ 0.3 eV (Table 2).
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Tab. 2: Binding energy and core levels of hydroxyapatite

Element Core levels Binding energy (eV)
Calcium LMM 1196.55+0.3
Oxygen KLL 978.05+0.3
Oxygen 1s 531.03+£0.3
Calcium 2s 440.20+0.3
Calcium 2p 347.04 £ 0.3
Phosphor 2s 190.20 £ 0.3
Phosphor 2p 133.03+£0.3
Calcium 3s 45.40+0.3
Calcium 3p 26.40+£0.3

According to DTA/TG analysis, the impact of the Ca/P ratio was proven (Figure 3 and 4,
Table 2). There is conformity that the thermal behavior of HAP occurs in a four-stage
process including dehydroxylation and decomposition [14]:
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> Stage 1: Cam(PO4)6(OH)2 - Calo(PO4)5(OH)2.2XOX[ Oy + X H,O
(hydroxyapatite) (oxyhydroxyapatite)
> Stage 2: Cam(PO4)6(OH)2.2XOX[ Ly — Calo(PO4)50 + (1-X) H,O
(oxyhydroxyapatite) (oxyapatite)
> Stage 3: Calo(PO4)60 —2 Cag(PO4)2 + C&4(PO4)20
(oxyapatite)  (tricalcium phosphate)  (tetracalcium phosphate)
> Stage 4: Cay(PO4),0 — 4 CaO + P,0s 1 or Caz(POy), — 3 CaO + P,0sT

The first stage, dehydroxylation, incorporates the loss of water, which proceeds through
the formation of oxyhydroxyapatite (OHAP) and then oxyapatite (OHA; second stage)
where [ stands for a lattice vacancy in the OH position along the crystallographic c-axis.
Decomposition of OHA then proceeds to secondary phases such as tricalcium phosphate
(B-TCP) and tetracalcium phosphate (T-TCP; third stage). The transformation of HAP has
important consequences in bone engineering and plasma coated implants, since B—TCP is
resorbable calcium phosphate, and while it will enhance resorption of HAP implants,
decomposition of HAP will also reduce the mechanical properties of the material.
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Fig. 3: DTA curves of HAP samples prepared for different Ca/P ratios and pH

102 e HAP 1; C&/P=1; pH=7

100 ’\ ===« HAP 2; C3/P=167; pH<7
- N HAP 3; Ca/P=3; pH=7

oc \\

i i AP 4- Ca/P=1.67: pH=12

T ew000Wt% | -B41wt% = — 000wt% Jo — — _000Wt%

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Fig. 4: TG curves of HAP samples prepared for different Ca/P ratios and pH

145



Tab. 3: Overview of processes occurring during hydroxyapatite decomposition

TA results
Sample Trange Am TA  Tpeak  Total Process
°O) (%) effect (°C) Am (%)
80-350 505 endo 196 dehydration
1 915 dehydroxylation—
600-900 1.15 endo 767 ' —OHAP—OHA;
OHA—B-TCP and T-TCP
70-180 387 endo 122 dehydration
180-500 1494  exo 275 elimination of ammonia
dehydroxylation—-OHAP—
2 550-800 549 endo 748 24.81 —OHA; OHA—B-TCP and
T-TCP
decomposition of T-TCP in
900-1050 — exo 1031 Ca0 and Cas(POy),
80-180 592 endo 130 dehydration
3 180-330 13.87 exo 287 27.65 elimination of ammonia
350-800 6.87 — — unidentified
4 100-220 — endo 123 8.41 dehydration

Table 3 provides a summary of the processes that occur during hydroxyapatite
decomposing. With the decomposition of sample 1 (precipitation parameters: a ratio of
Ca/P = 1; pH = 7), the dehydration of the sample first occurs (196 °C). Subsequently,
dehydroxylation occurs to form oxyhydroxyapatite (OHAP), which is transformed into
oxyapatite (OHA) which decomposes to form B—TCP and T-TCP (767 °C). With the
decomposition of sample 2, which was synthesized at the ratio of Ca/P = 1.67 and pH =7,
the dehydration of the sample first occurs (122 °C). Then ammonia is eliminated (275 °C).
Subsequently, dehydroxylation occurs to form OHAP, which is transformed into OHA
(748 °C). Then the decomposition of oxyapatite follows, which decomposes to form B—
TCP and T-TCP (748 °C). T-TCP is then spread into CaO and Ca3(PO4), (1031 °C). With
the disintegration of sample 3 (synthesis parameters: the ratio of Ca/P = 3; pH = 7), the
dehydration of the sample first occurs (130 °C). Subsequently, ammonia is eliminated (287
°C). The last endothermic peak, in the temperature range of 350-800 °C, was not
identified. With the decay of sample 4, which was prepared at the ratio of Ca/P = 1.67 and
pH = 12, the dehydration of the sample occurs (123 °C). No more peaks in the temperature
range of 220-1000 °C were identified.

CONCLUSION

The synthesis conditions (Ca/P ratio = 1, 1.67, 3 and pH = 7, 12) are suitable for the
formation of crystalline hydroxyapatite. From the results of XRD analysis is clear, that two
distinct structures of hydroxyapatite have been identified: monoclinic and hexagonal. The
XPS spectrum involves the core lines of the elements (Ca 2p, O 1s, P 2p) and Auger
electrons of the hydroxyapatite. Auger electrons have binding energy for Calcium LMM
1196.55 £ 0.3 eV and Oxygen KLL 978.05 + 0.3 eV. By DTA/TG analysis, the effect of
the Ca/P ratio was proven. Thermal behavior of HAP occurs in a four-stage.
Decomposition of OHA proceeds to secondary phases such as B—TCP and T-TCP.

Generally, the best results were obtained in sample 1, which was synthesized at a ratio of
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Ca/P =1, the value of pH = 7 and a precipitation rate of 2 ml/min. This claim is based on
all the analyzes executed, especially with regard to crystallinity (the smallest crystallite
size), shape and size of particles (thin needles and tabular plates), particle size distribution
(the narrowest range of particle size), hexagonal crystalline system (space group P63/m)
and thermal behavior (produced products p—TCP and T-TCP). By contrast, less suitable
precipitation conditions at the Ca/P ratio = 3 were demonstrated (sample 3; bulky
formation; the widest range of particle size), and from a thermal behavior aspect, less
favorable results at the value of pH = 12 were proved (sample 4, non-expressive peaks).
From the gained results we can confirm that the Ca/P ratio and the value of pH have an
effect on the particle morphology as well as its thermal behavior.
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University of Pardubice (SGS_2019_004).

REFERENCES

[1] Elliott J.C.: Structure and chemistry of the apatites and other calcium
orthophosphates. Elsevier 1994,

[2] Rivera-Munoz E.M.: Hydroxyapatite - based materials: synthesis and
characterization. Intech 2011.

[3] Friedman H.: The apatite mineral group 2014.

[4] Kalendova A.: Technologie natérovych hmot I. Univerzita Pardubice, 2003.

[5] Yang Y.H., Liu C.H., Liang Y.H., Lin F.H., Wu K.C.W.: J. Mater. Chem. 1 (2013)
2447.

16]  Jarcho M., Bolen C.H., Thomas M.B., Bobick J., Kay J.F., Doremus R.H.: J. Mater.
Sci. 11 (1976) 2027.

[7] Meejoo S., Maneeprakorn W., Winotai P.: Thermochim. Acta 447 (2006) 115.

[8] Kumta P.N., Sfeir C., Lee D.H., Olton D., Choi D.: Acta Biomater. 1 (2005) 65.

[91 WangP.E., Chaki T.K.: J. Mater. Sci.-Mater. M. 4 (1993) 150.

[10] Tampieri A., Celotti G., Szontagh F., Landi E.: J. Mater. Sci.-Mater. M. 17 (1997)
1079.

[11] Savino K., Yates M.Z.: Ceram. Int. 41 (2015) 8568.

[12] SunR., Chen K., Liao Z., Meng N.: Mater. Res. Bull. 48 (2013) 1143.

[13] Hermassi M., Valderrama C., Dosta J., Cortina J.L., Batis N.H.: Chem. Eng. J. 267
(2015) 142.

[14] Chetty A.S., Wepener I., Marei M.K., Kamary Y.E.L., Moussa R.M.: Synthesis,
properties, and applications of hydroxyapatite. New York 2012.

147



Hmota o sobé prozradi hodné

Re3eni firmy NETZSCH Vam pom(iZe nautit se jejimu jazyku

NETZSCH je pocelém sv&t& uznavan jako technicky Ifidrv tepelné charakterizaci materiald.
Vice neZ 50 let zkuienostl, aplikatni zdzemi, iroky sortiment pHstrojd, ktery je stéle vy-
vijen a zdokonalovan, rozsah teplot -260 ° C a2 2800 ° C, a komplexnl nabldka sluZeb
zajistuji, Ze nade fedeni nejen spinivase poZzadavky, ale predl(vetkera vade ofekavani.

NETZSCH

NETZSCH Ceskéa republika s.r.o.
Ringhofferova 115/1

15521 Praha S

Czech Republic

Tel: +420 234 252 277

Mob.: +420 608701 537
www.nhetzsch.com

148



HOW SUITE ITIS

Highest sansifivity and flatest baselines

D ISC OV ER The BEST Meost accurate femperature control
DSC, TGA, SDT & DMA Best atmosphera control for opfimal sample-gas interaction

SYSTemS EV E R Rugged and reliable automation
des|g ne d Unrivaled strain confrol and force sensifivity

| TRIOS the most versatile control and andlysis software
| The indusiry’s only 5year furnace warranty

W

149



setline

simple. powerful

Unusually Simple. Surprisingly Powerful.
DSC/ DsC*

Powerful
softwara

Easy to use
= Suited to diverse acadernic and industrial fields

= Compact, mbust and space efficient

= Focussed on core neads for ease-of-use,

« D5 CT offers auto-handling acmss multiple experiments.

Easy to own

= OurTechnical and Application support ensures fast, expert advice.
= Simplified maintenance and a Replacement Parts Guarantes®.

Powerful Calisto 2.0 software

= Juick to install Calisto induding intuitive set-up of experiment procedures.
= Poweerful peak processing.

=Simplified Heat Capadty (Cp) calculation proceduns

= Dptions to present data with maximum impact.

= Directly export to graphical or spreadshest formats.

J
L

150



Impaktované publikace? Zadny problém!

Spolec¢nost Kontrolujeme s.r.o., ktera vzesla z akademického prostredi, se
prostfednictvim portdlu www.kontroluje.me specializuje na korektury
odbornych védeckych a akademickych publikaci.

V soucasné dobé sdruzujeme vice nez 130 americkych a britskych
profesionalnich lingvistd s rliznou oborovou specifikaci, ktefi Vdm dokument
nejen gramaticky a stylisticky opravi, ale poskytnou Vam k nému i skvélou
zpétnou vazbu.

K nasi praci vyuzivame velice intuitivni objednavkovy systém, diky kterému
mate dokonaly prehled o prlbéhu korektury a navic mate vsSechny své
dokumenty kdykoliv a odkudkoliv k dispozici. Po ukonéeni korektury obdrzite
dokument se sledovanim zmén, Cistopis, a dale certifikat o tom, Ze dana
publikace byla korigovana profesionalnim lingvistou.

Doruéeni do 24. hodin a cena 0,66 Ké/slovo bez DPH
V pripadé dotazl jsme Vam k dispozici na e-mailu: support@kontroluje.me,
nebo na telefonu +420 604 546 775.

4

kontroluje.me

151


http://www.kontroluje.me/
mailto:support@kontroluje.me

SBORNIK PRISPEVKU

TERMOANALYTICKEHO SEMINARE

TAS 2019 4___\!;'\_\—/\/\/’

TERMOANALYTICKY SEMINAR

-----

. - ==~ 10.fijen 2019
v o A Brno

Vydala: CSCh, z.s.
v roce 2019

Odpovédny redaktor: prof. Ing. Petra Sulcova, Ph.D.

Publikace neprosla jazykovou Upravou.
Vydani: 1.
Naklad: 50 vytiskiu
Pocet stran: 151



ISBN 978-80-88307-03-7



