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ANOTACE

Hlavnim cilem této diplomové prace je vyiitouceleny pehled modernich metod
strukturdini analyzy materila zdiraznit aspekty, resp. vyznam jejich vyuziti v oklas
elektrotechnologické diagnostiky. Textgeenén do tech hlavnich oddil| které vychazeji ze
zadani této prace. V prvnim oddilu je shrnutelmost pouziti metod n&éig raiznymi wdnimi
obory, které analytick& data vyuzivaji. Vyznamero téapitoly je pedpoklad, Ze iiklady
vSestranného vyuziti a aplikagchto metod, jsou nezbytné pro urychleni vyvoje jahe
aplikace v dalSich odwich. Druhy oddil prezentuje ucelenou klasifikaeetod termické
analyzy, sepatmich a spektrometrickych metod, jakoZzto nejvyzngsioh gedstaviteh
metod strukturalnich analyz a sasré nabizi jejich obecnou charakteristiku. Vzhledem k
omezenému rozsahu této prace neni mozné se detabhiyvat vSemi metodami, proto fetf
oddil koncipovan formou detailni charakteristiky bvgnych metod pouzivanych v
elektrotechnologické diagnostice nebo s vyznamngtenxialem pro uziti v této oblasti. V
této kapitole jsou na 0(Ovod také shrnuty aspektyichejpouziti pro diagnostiku
elektrotechnickych materi&l Zarovei tato kapitola poskytuje konkrétnfikladové studie u

kazdé zmiané metody.
KLi COVA SLOVA

Metody strukturalni analyzy, termicka analyza, safpd metody, chromatografie,

spektrometrie, elektrotechnologicka diagnostika
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ABSTRACT

The main objective of the thesis is to create aprefmensive overview of modern
methods of structural analysis of materials andleamjze aspects, respectively their potential
use in electro technological diagnosis. The wordivided into three main sections, which are
based on the assignment of this work. The firsti@@summarizes the effectiveness of the
methods across different disciplines that makeafismalytical data. The significance of this
chapter is the assumption that examples of veitgatihd application of these methods are
essential for accelerating the development and #plication in other sectors. The second
section presents a comprehensive classificationethods of thermal analysis, separation and
spectrometric methods, while offering their gen@tadracteristics. Due to the limited scope
of this work is not possible to cover all the metbhon detail, so the third section is designed
as a detailed characterization of selected mettubiish are used in structural analysis electro
technological diagnosis or significant potential fige in this area. Introduction of this chapter
summarizes the important aspects and diagnostiouséectro technical materials. At the
same time at the end of each method for specificrgtes of the utilisation.

KEYWORDS

Methods of structural analysis, thermal analyspasation methods, chromatography,

spectroscopy, electro technology diagnostic
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UVvOD

Ziskani kvalitnich analytickych dat je ptiaalym cilem vSeché&dnich od¥tvi, coz
plati i pro oblast elektrotechnologické diagnostidedni se o pafmé slozity ukol, i
kterem bychom rli poZadovat odpasdi na otazky ziskané prastinictvim analytickych dat.

Pozadavky na vyvoj metod strukturalni analyzy niakier enormr vzrostly koncem
20. stoleti, coz bylo zd@inéno zejména aktualnimi trendy v analytickych oblelste
rozvojem diagnostiky a soéasré vyvojem prostedki instrumentace a automatizace. Tyto
duvody je mozné povazovat za ddvé faktory, které zasadrprispely k vyvoji strukturalrg
analytickych metod. S@asré se vyvinulo i fivodni pojeti, které s postupedasu uznalo
obrovskou vSestrannosichto metod. Rozvoj byl také podiovan zvySujicimi se poZadavky
na pesnost, kvalitu, spolehlivost a jakost produkcez ¢aké pimo souvisi s trendem
certifikace podnik v souladu s normami ISO, ktery sasrt narokuje adekvatni
diagnostické progedky. Hlavnim pinosem vSak je skuteost, Ze tyto techniky vyra#n
zvySuji potenciél pro studium mnoha sloZitych psica vlastnosti rychle, pohodina s
vyrazrs v&tsi presnosti neZ v minulosti nebo ve srovnani s fenologiukym?® pifstupem
diagnostiky material

Muzeme si také polozit otazku, zda je zé@ebt zajimat se o dalSi metody strukturalni
analyzy, uvazime-li moznosti niapplynové chromatografie, molekularni nebo atomoveé
spektrometrie a mnoha dalSich mocnych analytickpéstrofi. Ackoliv jsme schopni
prostednictvim spektrometrickych nebo chromatografickyntetod pesré analyzovat
sloZzeni vzorku kvantitativf) tyto metody nam vsSak nepomohotuegpowdét chovani
materialu v praxi. K tomu jeifeba prozkoumat chovani za experimentalnich podminek
mechanického a tepelného namahani, pro které jsoezitym prostedkem v oblasti
diagnostiky napp metody termické analyzy. Stejtak tyto metody napomahajfqupovdet
tepelnou nestabilitu nebo vybusné chovahipsipraw, pirepra¥ nebo skladovani novych

chemickych latek nebo syntetickych material

! Predmtem zkoumani je analyzajd a proces ve vnitni struktide nebo v diagnostikovaném systému [22].
2 Principem je pouze reakce matekiah vstupni diagnostické signaly [22].
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SYMBOLIKA

a [%] ... Absorptance

o [-] ... Monochromaticky absotpi koeficient
o[°] ... Fazové zpozehi deformace vzorku

tg o [-] ... Ztratovycinitel

e [-] ... Deformace vzorku

e [F.mY] ... Permitivita

e [F.m ... Komplexni permitivita

o [Pa] ... Mechanické napi

@ [Im] ... Tok monochromatického #ni propudiného latkou
Do [Im] ... Tok vstupujiciho monochromatickéhoreéi
n [Pa] ... Viskozita

70[S] ... Relax&ni doba

Vv I[-] ... Poissonova konstanta

o [rad.s] ... Uhlova frekvence

Ar[°C] ... Amplituda teplotni modulace

B [°C.minY] ... Rychlost olevu / chlazeni

E [eV] ... Energie

E* [Pa] ... Komplexni modul pruznosti v tahu
F [N] ... Sila

G[Pa] ... Modul pruznosti ve smyku

k[J.KY ... Boltzmannova konstanta

[ [mM] ... Tlou&ka absorbentu

m|g] ... Hmotnost

Am[g] ... Hmotnostni Ubytek /frastek

N [-] ... Pcaetcastic absorbujiciho monochromatickéhoera
Q[W.g ... Teplo

S[m? ... Plocha

T [%] ... Transmitance

T, [°C] ... Curieova teplota

T [°C] ... Teplota krystalizace

Tm[°C] ... Teplota tani

Ty[°C] ... Teplota skelnéhoipchodu
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Ts[°C] ... Teplota zkoumaného vzorku

T, [°C] ... Teplota referetniho vzorku vzorku

AT [°C] ... Teplotni rozdil

t[s] ... Cas

AAS ... Atomova absokmi spektrometrie

ABS ... Akrylonitril-butadien-styrenu

BPC ... Chromatografie s vazanou fazi

DGEBA ... Epoxidova pryskyce bisfenol-A

DETA ... Dielektricka termicka analyza

DSC ... Diferegini skenovaci kalorimetrie

DTA ... Diferercni termické analyza

DTA/GC ... Simultanni vyuziti metod DTA a GC

DTMA ... Diferereni mechanicka analyza

EGA ... Analyza uvolanych plyru

EGD ... Detekce uvobmych plym

ETA ... Emanani termicka analyza

FPLC ... Stedotlak& kapalinova chromatografie

GC ... Plynové& chromatografie

GLC ... Plynova chromatografie systému plyn - kajzal
GSC ... Plynovéa chromatografie systému plyn — péatia
HPLC ... Vysokotlaka kapalinova chromatografie

HTSC ... Wsoko teplotni supravadi

ICTAC ... International Confederation for Thermalalysis and Calorimetry
Li-lon ... Lithium-iontovy akumulator

LLC ... Kapalinova chromatografie systému kapalirg&lina
LSC ... Kapalinova chromatografie systému kapalinara latka
MS ... Hmotnostni spektrometrie

MS/GC ... Simultanni vyuziti metod MS a GC

PVB ... Polyvinylbutyral

PVC ... Polyvynilchlorid

STA ... Simultanni termicka analyza

TAA ... Termoakusticka analyza

TD ... Termodilatometrie

TDA ... Termodifraktometrie
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TEA ... Termoelektricka analyza

TG, DTG ... Termogravimetrie, Deri¥ai termogravimetrie
TG/DTA/EGA ... Simultanni vyuZziti metod TG, DTA &3A
TG/DTA/DSC ... Simultanni vyuZziti metod TG, DTA &80
TG/DTG/DTA ... Simultdnni vyuZiti metod TG, DTG aB
TG/EGA ... Simultanni vyuziti metod TG a EGA
TG/MS ... Simultanni vyuziti metod TG a MS

TL ... Termoluminisceéni analyza

TLC ... Chromatografie v tenké vrstv

TMA ... Termomechanicka analyza

TOA ... Termoopticka analyza

TSA ... Termosonometricka analyza

XRD ... Rentgenova difrakce

XPE ... Sesiiny polyetylén
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1 OBLASTI UZITIi METOD STRUKTURALNI ANALYZY

Pouziti metod strukturalni analyzy wznych oblastecha&dy a techniky pedstavuje
velmi rozsahlé téma, které jgeplmétem zvlasStniho &deckého zajmu jiz od Sedesatych let
minulého stoleti. Vyznanéthto metod spiiva ve spolehlivém Zisobu ziskani analytickych
dat, ktera umaiiji praktické i teoretické vyuZziti v Sirokém rozsalod charakteristiky
vlastnosti, po vyhodnoceni konkrétni aplikace. Tédet Fedstavuje pifez vSestranného
vyuziti v miznych wdnich oborech, kterymi jsou nameologie, aplikace v oblasti vyzkumu
fosilnich paliv, polymernich materigl materialovych ¥d nebo hutnictvi. Z pochopitelnych
duvodi zde nejsou vyjmenovany vSechny moZnosti vyuZititoshestrukturalni analyzy.
Detailni informace v tomto ohledu poskytuji nad, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10].

1.1 Obecna anorganicka chemie

Hlavnimi predmety Seteni v této oblasti jsou pevné latky a kapaliny.k8edme se
zde s kalorimetrickymi metodatha metodami termicKéanalyzy. Metody TG, EGA, DSC
poskytuji informace o tepelné stalilinateriah jak ve vakuu, tak i v inertni atmogéénebo
reakce se vzduchem a reaktivnimi plyny. Metody tekénanalyzy byvaji hoghuzivany pro
kinetickou analyzu uitych reaknich kroki, stanoventistoty miznych chemickych procés
jako nap. kalcinace, sorpce, desorpce, vigei hmotnosti vzork tepelné stability, S&tni
povrchovych jeu, katalytické aktivity, oxidéni a redukni stability, dehydratace, sublimace,
vyparovani a mnoha dalSich. Jsou zde také vyuzivanylsinmi metody TG/DTA/EGA i
v kombinaci MS/GC. B stechiometrické analyZese uvoliné plyny oznauji za &asti EGA
a pevné krystalické meziprodukty jsou charakteragy prostednictvim XRD. Amorfni
produkty jsou charakterizovany pomoci IR spektraieeDalSi vyuziti simultannich technik
TG/DTG/DTA se vyuziva k analyze rozkladu bivaleoinkowi a halogenid i za gispénim
jejich charakteristiky pomoci IR a UV spekter, matickych ngéteni nebo XRD. Oblast

uplatiuje i vyznam ndteni DTMA, které spéiva v @imeé souvislosti s mechanickymi

® Kalorimetrické metody jsou experimentalni technikigré se zabyvaji #enim tepla [13].

4 Metody termické analyzy se zabyvaji &@mami fiznych materialovych vlastnosti nebo sloZeni vzopku
zmene teploty véase, picemz teplota vzorku je v daném pi@sti programo¥fizena. [13]

® Stechiometrie je vztah mezi chemickym vzorcemyl&khmotnostnim zastoupenim sloZek (atomy, atomové
skupiny), které ji tvéi. Ffi znalosti chemického vzorce Ize iz relativni atssh hmotnosti vypéitat
hmotnostni elementarni slozZeni latky. Naopak paguieni chemické elementarni analyzy latky a pdeniis
jeji relativni molekularni hmotnosti Ize ditr celkovy chemicky vzorec. Znalost stechiometeetgba téz fi
prepaitech mezi fiznymi zpisoby vyjadovani slozeni s#si, pi vypoctu molarnich veliin z celkovych,
nagiklad tepelné kapacity, objemu, entropie. [41]

13
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vlastnostmi vzork pri studiu a kontrole makroskopickych matetidii], [2]
1.2 Oblasti studia modifikaci uhliku

Jak je vSeobeeénznamo, uhlik se vyskytuje wznych podobach. Charakteristickym
rysem vSech jeho forem je, Zdi peho spalovani vznika oxid uhelnaty a oxid it
Prostednictvim TG bylo zjig&ino, Ze impregnace grafitu s organickymi skeninami fosforu
zvySuje jeho odolnostii oxidaci. Stejna metoda byla pouzita pro 2jgtmiry oxidace sazi,
C0Z ma vyznam ndppii vyrobé pneumatik. Tato metoda je také u&itgm nastrojem pro
vybér vhodnych uhlikovych plniv, kterd by umoznila zktr&ni vlastnosti elastomé&mebo
kompozitnich materidl Pomoci DSC se také zkouma oxidiastabilita uhlikovych vlaken,

ktera jsou karbonizovana z polymefl], [11]
1.3 Geologie a mineralogie

Studie jit® zde pedstavuji prakticky nejrozsahlejsi oblast zajmuadestrukturalni
analyzy, zejména proto, Zze vykazuji naruSené apoeadané struktury, které je obtizné
charakterizovat konveénimi metodami. Metody termické analyz§asto kvantitativa
vySetuji dehydratani a dehydroxyléeni procesy vedouci k porucham jilovych a mineralnich
sedimeni. DalSimi vyznamnymi tématy v této oblasti jsou détufazovych pechodi a
fazovych vztah v petrologii a mineralogii. Sem gastanoveni bodu tantiprysokotlakych a
vysokoteplotnich reakcich. Mnoho minéréykazuje charakteristické vratné, resp. nevratné
fazové pechody pi zahfivani nebo fi ochlazovani a proto jsou i zde vhodné metody
termické analyzy. Ty jsou i nastrojem pro stanowvamsahu Fe nebo Mn a jejich oxdtiéch
acinkt, a takeé identifikace a kvantifikace oxié uhlgitanid v mineralech, v zeminach nebo
v horninach. Nejvice pouzivané metody zdedstavuji DTA, TG, EGA nebo DSC a jejich
derivani interpretace, ale vzhledem ke skutesti, Ze se geologie povaZzuje za kolébku
metod termické analyzy, ileme se zde také setkat i s dalSimi metodami. iKaddrické
metody a vysokotlakd Haeni se upldiuji pro stanoveni termodynamickych a kinetickych
parametii. VySetovani specifickych geologickych problénvyzaduje vyuziti specialnich,
simultannich technik nebo kombinovanych techniknmttace DTA/GC nachazi upla&im
pro stanoveni kapaliny a plynnych nerostnych inklzo vySetovani hliinych snési se
vyuziva kombinace TG/MS. Dale se pouziva tepelngspktrometrie pro charakteristiku

® Jily jsou mineraly s velikosti krystalit 0,002 mm [1].
" Dehydroxylace je rozkladova reakce pevnych latekyssich teplotach (u jilmezi 450 aZ 600 °C).iPtéchto
reakcich obvykle vznikaji velmi reaktivni produk2]

14
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tavidel a organicko-jilovych kompléx DTA a DSC ve studiich uliitand nebo ropnych
bridlic a v technické mineralogii je také zastoupeFa ke stanoveni teploténzavisiého
objemu nebo délky. TSA byla vyuzita ve studiichol@zh gechodi a umoznila také it
mnohé modifikace lemene. TM se vyuZziva napk lokalizaci lozisek nerostnych surovin,

zejména Fe. TL se upfatje ke stanoveni gtasedimeni. [1], [3]
1.4 Pyrotechnika

Pyrotechnika nachézi uplémi v nejtznejSich civilnich a vojenskych odtvich,
piesto se s ni n&gstji setkavame v podabohiostroji. Snesi, pouzivané v této oblasti,
prakticky obsahuji tuhé palivo a okysvadlo, které je schopno docilit samovolnéhéehd
dokonce i bez iitomnosti vzduchu. Za#iuje se na spalovani, které zdegstavuje ktiovy
chemicky proces. Metody termické analyzy zde nagjiazlativie malé, ale také velmi
specializovany rozsah pouziti. Pyrotechnika spalylaiSninami a pohonnymi hmotami tvo
téi vysokoenergetické materialyfipemz rozdil mezi nimi sgdva v povaze spalovacich
proces®. Jako paliv jsou u pyrotechniky vyuZivany kovy ik, hlinik, Zelezo) a nekovové
materialy (Kemik, uhlik, sira, pryskice nebo polymery). Okyslovadla pedstavuiji
oxidanty, peroxidy. Metody termické analyzy zdemzé@pa slouzi k pochopeni spalovaciho
procesu fi pyrotechnickych reakcich a nachazeji zde i dapdatreni pri méreni tepelnych
vlastnosti pyrotechnickych sisi. Nefastji se k tomu pouZivaji metody DTA, DSC, TG a
EGA, ale i v kombinaci se separami technikami nebo se spektrometrii. [1]

1.5 Fosilni paliva

Za posledniit desetileti vzrostl vyznam metod strukturalni gmaglv oblasti vyzkumu
chovani fosilnich paliv ip spalovani a jejich kinetické analyze, coz ma niiéadoy dopad pro
pramysl a hospodatvi. Jednd se o hodnoceni a vyuzivani of@lpad spalovani,
petrochemické aspekty, a ekologické studie vyhodcicprocesy spontanniho spalovani.
Pyrolyza pedstavuje z&kladni proces spalovani, karbonizalbe mplynovani uhli a studium
kinetiky molekul @i tomto procesu je zasadni k pochopeni tohoto nmesimu a jeho
matematické modelovani. Historicky prvni metodoayfivanou fi studiu tepelného chovani
a charakteristikutiznych fazi pi karbonizaci a $ kinetické studii katalyzy uhli, byla DTA.
DSC byla pouZita pro vyzkum tepelnyctinkt pri procesu pyrolyzy. Tepelna charakteristika

8 U pyrotechniky se vyuziva principu spalovani pstwéch, tzv. deflagrace, na rozdil od vybu$ninterych
spalovani vede k detonaci a vyteai razové viny. Rozdil u spalovani pohonnych hsptiva v produkci
plynnych produki, coz je zadkladem pro jejich upl&hi v pohonném zZé&eni. [1]
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provedena prostdnictvim TG poskytuje zakladni informace o pyrelya reaktivié uhli.
Podobného vyuZiti nachazeji metody TG a DTA i vashlvyzkumu chovéani ropy a surovych
oleja. [1], [12]

1.6 Metalurgie

V této oblasti se fiveme setkat s metodami v Sirokém spektru vyuzii.rke studiu
koroze, taveni a tuhnuti, zkoumani mikrostruktestraktivni metalurgie, slinovani, katalyzy,
praskové metalurgie, tenkovrstvé metalurgie, u kamitpich materidl a mnoha dalSich. Z
mnoha metod, které byly pouzity v Sirokém spektplikaci, pati TG, DTA a DSC
k negastji pouzivanym. [1], [3]

1.7 Polymery a plasty

Oblast vyuZiti &chto materidl je velmi rozsahla. PyuzZiti v chemickém,
farmaceutickém, biomedicinském, elektronickém unpyslu, nebo také v oblasti
elektronickych a optickych komunikaci, pouzeiatiuje jejich vyznam. Wuziti pladtse
velmi rychle roz&uje i v dalSich interdisciplinarnich vyzkumnych &tikich, sem pét nag.
biomateridlové inZzenyrstvi, makromolekularni biegggnanotechnologie, a dalSi. Metody
strukturalni analyzy jsou zde velmi h&jryuzivany pro vyzkum chemickych a fyzikalnich
vlastnosti. Konkréttje mozné jmenovat naptermodynamické a tepelné chovani, polymerni
relaxani procesy, vyzkum molekularni dynamiky, krystatizatani a degradace kapaln
krystalickych polymalk, kopolymetfi, riznych polymernich sasi, filma, vidken, elastomér
atd. [2], [4], [6]

1.8 Uméni a archeologie

Protoze prosedky pro impregnaci nebo k ochiamngleckych gedmeta tvori
piedevsim firodni a syntetické polymery, jeggmé, Ze techniky termické analyzy mohou
prispet i v této oblasticinnosti. Uplatini nachazeji f méeni tepelnych vlastnosti, termo-
oxidatni stability polymet a kompozitnich materiél Dale pak mohou byt pouZity pro
charakterizaci materi@] a také pro jejich hodnoceni v zavislosti natistéebo i i
vyhodnoceni jejich degradacé pusobeni vijSich vliva prostedi. Velikost vzorku je jednim
z hlavnich probléri pii praci s historickymi materialy, protoZe je Zn& omezena zejména
kvili zachovani historické nebo whecké hodnoty dila. Vyy vzorku je tedy strikté
vymezen mimo oblasti, které mohou nést stopy natempouzitych pi predchazejicich
procesech restaurovani dila. Pro tytely jsou pouzivany DTMA, DTS, DTA, TM, atd. [1],
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[9]
1.9 Keramika, sklo a materialy pro elektroniku

Metody strukturdIni analyzy hraji vyznamnou roloprharakteristiku anorganickych
materiab vyuzivanych v elektronice, nebaipvyrob¢ skel a keramiky. Zejména z toho
duavodu, Ze p syntéze &chto materidl je vyuzivano velmi Sirokého rozsahu teplot. Preto
také dilezité hodnoceni jejich slozeni, vlastnosti a redlt jako funkce teploty atasu.
Krome klasické analyzy chemického slozZeni, nabizeji rmefirhodnoceni fibéhu celérady
fyzikalné-chemickych procés Témata, kterym se analytické metodynwji v této oblasti,
jsou spojené s analyzou slozeni, syntézou, fazewenovahou, reaktivitou a fyzikalnimi
vlastnostmi danych material Metody termické analyzy jsou pouZivany pro stamiv
fazovych diagrarin a pro detailni studium fazovych transformaci. DAASC jsou vhodné
pro stanoveni teploty, spojené s polovodiymi prechody a rovnovaznymi fechody
kapalina-pevna faze. Metody, které jsou zaloZzenyska@ie&nych ¢i domrelych zmenach
hmotnosti materidlu ndpTG a TM se pouzivaji pro analyzu sloZeni vzorkpoghopeni
jakym zpisobem se pojiva rozkladajifipprocesu vypalovani. Také je mozné sledovat
uvolnéné mnozstvi a druhykavych plyri prostednictvim nap prostednictvim EGA. TM
se vyuziva ke kvantitativnimu vyhodnoceni magnétitdze nebo k charakteristice slitin Co-
Ni. TSA se uplatuje u tradinich keramik ke sledovani krystalickych poruch aktadu,
nag. u Si. Kritickym parametrem pro dalSi aplikovatsdty je u keramickych matenal
tepelna kapacita, ktera charakterizuje zakladmidelynamické vlastnosti materialu. V tomto
piipadt je Zadouci, aby keramické material¢lynnizkou hodnotu tepelné vodivosti, a tim se
docililo minimalizace tepelnych ztrat. Zatimco giektroniku je dleZité, aby vyz&ené teplo
bylo v co nej¢tSi mie eliminovano. Pro tato zkoumani se vyuziva prB8C, nap. pro
vyvoj konstruknich metod a hodnoceni mikrostruktury slinutych emati. i zvySovani
teploty a v dsledku vibraci atorintémei vSechny materialy podléhaji tepelné objemoveé nebo
délkové roztaznosti. U keramik je tato expanze ®pmja s roztaznosti porPro ngieni
tepelné roztaznosti se vyuziva TD. U strukturdlriieramik sedchto dat vyuziva pro navrh
dilatatnich spér a u Zaruvzdornych keramickych matieri#zjména pro hodnoceni jejich
teplotni odolnosti. Touto metodou se takétzjjé relativni mnoZstvi Si nebo kristobafitu

protoZe velikost zrRny objemu nebo rozéni je Umerna jejich mnozstvi v keramickych

® Kristobalit je steji jako Kemen krystalickou modifikaci oxidudmisitého. Od kemene se lisi velmi sthym
zabarvenim, vySsi tepelnou roztaznosti a nizSi hostt a na rozdil odikmene v firod témsi nevyskytuje.
Pramyslow vyuzivany kristobalit se vyrabi synteticky. [43]
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materialech. Nahlé tepelné &ny u keramik mohou vést k rozvoiji trhlin v mikragitture. TD
muze byt také pouZita v oblasti vyroby optickych \@éka jejich pouZiti s elektrooptickymi
zaizenimi, kde jeieba zachovat jednotlivé sloziStepelné roztaznosti vyrovnané, ptama
provozni progedi a proiizné teploty. Satasné TM, DTA a DSC umdiaji zjistit Curieovu
teplotu u magnetickych matenidla umo#uji sowasré stanovit body tani jednotlivych
piimési, nap. Pb, Ni. [1], [9]

1.10 Uchovani energie

Moderni technologie skladovani energie jsdadotem vyzkumu térff ve vSech
energetickych oblastech. V oblasti vyzkumu novyclateriah pro vyuziti v latentnim
tepelném skladovanit@dstavuji metody strukturdini analyzy vhodny njgpro zkoumani
hodnot tepelné kapacity a tepelné vodivosti. Zepnéde naléza uplaini DSC a DTA.
Vyzkum novych materi@l pro pouziti v klimatizanim za&izeni, zkouma jejich poZzadované
vlastnosti, kterymi jsou provozni teplotyfephodové teploty nebo teploty tani novych
materiat, reverzibilni @inky vihkosti a vlivy ngistot na jejich tepelné chovani a stabilitu.
Zde jsou ve znmé mie vyuzivany metody DSC a TG, pomoci nichz lzsituzdkladni
charakteristiky dchto material. Metody maji své misto i ve studiu elektrochematky
materiabh pro AKU baterie. Pomoci DSC byla provedengieni pro analyzu tepelného
rozkladu elektrolyi a jejich reakce s katodovymi materialy nebo te@etn chovani
v disledku fazovych fechodi. U baterii typu Li-lon byla také provedena daldidkimetricka

meéteni tepelnych vlastnosttimabijeni a vybijeni. [1]
1.11 Supravodice

Studie v oblasti supravagi HTSC" jsou zamifeny na vyzkum novych fazi a
strukturdlni analyzy v tomto odwi potykaji, jsou tepelné rozklady prekuritr
pouzivanych H syntéze, tvorba supravodivé faze, tepelna stabilzorki, stechiometricka
analyza kysliku, a také pro stanoveni supravodivéplotniho pechodu. HTSC jsou
syntetizovany tiznymi zpisoby v podob praski, monokrystai nebo tenkych vrstev a
metody TG, DTA, EGA, zde poskytujiidzité informace jak pro samotnou syntézu, tak pro
charakteristiku samotnych HTSC. Formaa krystalizani procesy mohou byt zkoumany

19 Tepelna roztaznost krystiase lisi ve smysluiznych os a v zavislosti na krystalové stritetmateriai [1].
1 \wsoko teplotni supravodl{High Temperature Superconductivity).
12 Sloweniny, které sedastni chemické reakce.
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diky uvolreni internich ply, zmén hmotnosti a tepla. XRD jsou pouzivany gr¢ovani fazi
vzniklych @i Zihani a TD vySéuje slinovani a trhliny na povrchu. Pomoci DTA jedovan
obsah midi v supravodiich na zakla#él fazovych diagrarin monokrystal. Termodynamika
supravodiu je zkouméana prodnictvim DSC, ale¢thto studii je porrné malo, zejména
kvuli problémim spojenych s gfenim i vysokych teplotach. Informace o tlaku par a
uvolréni internich plyd poskytuji TG a EGA, které jsou déle vyuzivany privoj
supravodivych tenkych vrstev. Néfgi vyznam je fipisovan studii o stechiometrii kysliku,
protoZze obsah kysliku je velmi Uzce spjat se suggwosti. TM také fispiva ke stanoveni
supravodivé fechodové teploty. Tyto metody také pohadizkoumaji reakce s okolnimi
plyny, které mohou vyvolavat na povrchu produktyiivawijici nebo omezujici hodnoty
kritické teploty. [1]
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2 KLASIFIKACE METOD

V této kapitole jsou shrnuty klasifikai podminky a z&kladni principy jednotlivych
metod strukturalnich analyz. U vybranych metodréisou pouZivané v oblasti diagnostiky
elektrotechnologickych materigl je uveden podrobny popis v kapitole 3. Podrobopip
ostatnich metod poskytuji nap3], [13], [14] atd., viz pouZita literatura.

2.1 Metody termicke analyzy

Metody termické analyzy se zabyvaji @gmami iznych materialovych vlastnosti nebo
sloZzeni vzorku P zmeéné teploty v case, picemzZ teplota vzorku je v daném pi@sti
programo¥ fizena. Jeieba si u¢domit, Ze pojem analyzagustavuje sofistikovaisi rozbor
nez sledovani, ktery popisuje cely proces vibghu experimentu aZz po vyhodnoceni
nameérenych dat [15]. Vlastnosti vzorkugrstavuji termodynamické vlastnosti (teplota, teplo
entalpie, hmotnost, objem, atd.), materiadlové wiasti (tvrdost, Youngv modul pruzZnosti,
citlivost, atd.) a dalSi chemické nebo struktur&lastnosti materialu [16]. Jednotlivé metody
vychazeji téni z jakékoliv n&titelné vlastnosti studovaneho vzorku, u které leeevat jeji
zavislost na teplet

Metody termické analyzy obvyklefgdstavuji nerovnovazné procesy, protoZzerpm
teploty vzorku neprobihaji tak pomalu, aby bylo itky@ tepelné rovnovahy mezi vzorkem a
okolnim prostedim, a proto jeféba brat v Gvahu teplotni zpad [17]. Krome toho, teplota
vzorku obvykle neni homogenni a podminky jsou daléviiovany reakci vzorku nap
produkci nebo sp##bou tepla, z&nou jeho hmotnosti, objemu, atd. Zatnim vzorku v
prostedi pece vede k rostoucimu tepelnému pohybu gtonolekul a ioni, coz vede ke
zmeénam ve struktte (tani, sublimace) nebo k tepelnému rozkladu. i@yprodukty tepelného
rozkladu mohou bytékavé, a proto jsou v fibchu procesu rreni ze systému odvéaly.
[15], [18] Sdileni tepla je z&kladni technologickaperaci a vlivem zsmy teploty v
experimentalnich podminkach atmosféry pecesas€ji pozorujeme tyto procesy [19]:

- ohfivani, ochlazovani bez zmy skupenstvi,

- fazové pechody — zrmdna pivodniho usptadani na nové,ip danych podminkach
stabilrgjsi (endotermicky, resp. exotermicRykj bez zngny hmotnosti),

- tani — @i dosaZeni bodu teploty tani dochazi k naruSenélvaz vnitni struktue

latky a uspeadani molekul fechazi do neuspadaného stavu (endotermickyj dbez

'3 Endotermicky ¢ je doprovazen spietbou (pohlcovanim) energie. Nagndotermicky je tod, ktery probiha
v neizolované soustéwa sodasného fijmu tepla z okoli. Jeho opakem je exotermicky f8]
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zmeény hmotnosti),

sublimace, solidifikace — ipny piechod =z pevného skupenstvi na plynné
(endotermicky & s hmotnostnim Ubytkem),

tepelny rozklad — dochazi k redistribuci vazeb adpkty jsou latky odliSného
chemického sloZzeni odipodni (endotermicky, resp. exotermicky @ hmotnostnim
Ubytkem).

Y
Zesilovat
Prevodnik
Odvod |
uvolnénych ——eesig—
plynd T X Zapis dat
&= Vyhodnoceni
Zobrazeni
Pfivod
vzduchu —I Pec
Vzorek —/ ? '
Teplotni
program -

Obr. 1: Obecné znazo¢ni termoanalytické aparatury [13]

Konstrukni feSeni termoanalytickych aparatur je obvykle tako¥é, vzorek je

umisen v prostedi, ve kterém se ide teplota manit predem definovanym Zigobem. Zalezi

na podminkach estupu tepla mezi vzorkem a okolnim predf, resp. jakym Zysobem je

tato teplota ovliiovana teplotou okolniho praetli. [11] Obecné zndzami typickeé

aparatury je fedstavuje obr. 1 [13]. Teplotni progranegstavuje sled teplotnich 2mv

zavislosti nacase. Tyto zreny mohou byt b&@ predem nastavené, nebo jsotizpisobené

chovani vzorku, coZ v podstaznamena, Ze proizeni se vyuzivad Zpnovazebni signal

prijimany od vzorku. Teplotni programy mohou byt ipretovany jako: [7], [13]

krokovy prechod konstantni teploty na jinou hodnotu, nebedini znénou teploty
oteplovanim nebo ochlazovanim,

modulace konstantni nebo linearni teploty s frekveramplitudou,

nekontrolované afivani nebo ochlazovani,

kombinace nebo sekvencehto rezind.

Vystupem jsou obvykle integralni interpretaciedhi hodnoty nastenych vysledi.
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Obecr plati, Ze neni mozné ggsnosti zjistit, kde reakce &aa nebo jak rychle se &mi
krystalicka struktura [13]. Jednotlivé metody jsatdy specificky voleny pro dité reakce
nebo pechody. Vysledky mohou byt ovligny provoznimi parametry (rychlost igvu, tlak,
atmosféra v peci, atd.) nebo zkuSebnimi paramdirngofnost, proporce vzorku, vini
struktura, atd.). Pr&wz ®chto divoda se v praxi staléasgji preferuje vyuzivani simultannich
metod, nebo doptmi méteni pomoci skteré jiné metody. [13], [14]

Primarnim kritériem klasifikacé metod termické analyzy jergrnst analyzy, resp.
pozadovana sledovana &na ve vlastnosti vzorku. Pratkteré metody termické analyzy je
zaveden sekundarni klasifikdé systém, ve kterém figuruje zavislost na&jgim namahani
vzorku nebo také podle @pobu monitorovani, viz tabulka 1. [13], [25], [21]

Staticky rezim pedstavuje &ase konstantni miruapobeni na vzorek. Naproti tomu
dynamickym rezimem se rozumi jakékoliv &my v ¢ase, v jakékoliv nte @i piasobeni na
vzorek. Pébéh tchto znén mize byt gedem programovan nebdizpusoben konkrétni
aplikaci. Definice dynamického rezimu poskytuje li&zvaci kritérium, podle konkrétnich
fidicich prograra. Modulovany rezim zdeipdstavuje specialni variaci dynamického rezimu,
ve kteréem seigdem definovana z¢na vyznuje frekvenci a amplitudou. [20]

Diferencialni metody se pouzivaji ¥ipadech, fi kterych se porovnavaji parametry
analyzovaného vzorku se shodnymi parametry refefbo vzorku a za stejnych
experimentalnich podminek. Hodnoty parariegéfereniho vzorku jsou znamy a jen mérn
se odchyluji od paramétrzkoumaného vzorku. iBdnEtem zkoumani je rozdil mezi
hodnotami zkoumaného a refetatho vzorku. Diferencialni metody maji vyhody, i&dee
strené shrnout v nasledujicich bodech [13]:

- signal mize byt zesilen nad Urove&Sumu,¢imz je docileno redukce chyb a nejistot
meteni, nebo k omezeni citlivostidgieni,

- redukuji vrejSi vlivy na soustavu, které mohoutgobovat poruchy ndpv disledku
zmen teploty v okoli.

Simultanni metody termické analyzyepstavuji sotasné pouZziti dvou nebo vice
technik za stejnych experimentalnich podminek&kterych publikacich je mozné se setkat
s obecnym ozrignim STA®. Zkratky technik by rdy byt spojeny lomitkem, ipadré
pomkkou. Nagiklad uvadim typické a velndiasté pouziti simultdnnich metod, kterymi jsou
TG/DTA, nebo TG/DTA/DSC. [21], [22]

4 Dulezity zaklad definic a nazvoslovi je vysledkemqerd/yboru pro nézvoslovi mezinarodniho konsorcia
ICTAC [13].
!% Simultaneous Thermal Analysis
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PoZadavky, které musi $plvat nefici aparatura, obeénvyplyvaji z pednetu
analyzy. Bivybéru konkrétniho riciho systému se n&sgji zohlediuji nasledujici
charakteristické vlastnosti: [23], [17], [24]

- typ meficiho pistroje (termovahy, dilatometr, atd.) a provedéhdKovy systém, nebo
volné stojici kelimky, u termovah #pob rozloZeni zatiZzeni, &pob provedeni
kompenzace, apod.),

- teplotni rozsah,

- interni atmosféra v peci (plynna, vakuova, tlakova)

- rozsah ofevu a ochlazeni, teplotddsové programy,

- moznost ozéeni vzorku,

- pro jakétizené teplotni programy #dvu, resp. chlazeni jefiptroj vhodny a jakou
umoziuje rychlost okevu, resp. ochlazovani,

- VyuZziti rtiznych pracovnich rezii

- pristroj je schopen interpretovat prvni derivagiremého signalu,

- specialni moznosti sledovani vzorku na m(spticka, akusticka),

- moznosti manipulace se vzorkem,

- aparatura je vybavena kalibrdm zd&izenim,

- pokud je pistroj ugen pro simultanni gfeni, je uveden druh &eni, nap.: DTA/TG,
DSC/TMA, TG/EGA.

Také je pi vybéru meficiho systémutreba zohlednit vlastnosti vzorku, coz popisu;ji
nasledujici body: [23], [17], [24]

- skupenstvi vzorku (pevné, kapalné, plynné),

- mnozstvi vzorku (objem, hmotnost, ro&zmya tvary),

- moznost analyzytiznych fyzikalré-chemickych reakci,

- statickeé sily psobici na vzorku,

- frekvence, amplituda na&p, kterym je vzorek vystaven.

Vysledky mefeni jsou obeahdemonstrovany termoanalytickotivkou'® nangtenych
hodnot, ktera graficky prezentuje vlastnosti, nefiou zneny vlastnosti vzorku v zavislosti
na teplot nebo ¢asu. Obrazky 2 a 3 [13] popisuji charakteristickgiciny vysledné
termoanalytické #vky v disledku chovani vzorku. Tyto veélny jsou dilezité pro
vyhodnoceni ré&eni a interpretaci natfrenych vysledi.

16 Nekteré prameny uvégi oznaseni této zavislosti jako termogram, ale od tohetoninu se postugnupousti
[9], [13].
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Obr. 2: Priklad termoanalytickérvky s lokalnim extrémem (pikem) s vyemgmi charakteristickymi
hodnotamicasu (t; —za‘atek experimentu,t— doba iniciace,t— doba extrapolovanésikky iniciacni
oblasti a teny piku, § —doba lokalniho maxima piku,-+ doba extrapolované finalni oblasti a‘g
piku,t, — doba findlni arové pribéhu kivky, t —konec experimentu), teplots(Fteplota na zéatku
experimentu, ifi — iniciacni teplota, T — teplota extrapolovanéikky iniciacni oblasti a tény piku, |
— teplota lokalniho maxima piku, F teplota extrapolované finalni Uro¥m@ te’ny piku, T, — teplota
finalni Urovre prubehu kivky, Tx —teplota na konci experimentu). Oblasted a po iniciaci zeny
predstavuji oblast termické stability vzorku. Teplatéciacni Urovre je takova teplota, u které
pozorujeme zemu vlastnosti vzorku. [13]
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Obr. 3: Priklad termoanalytické TG rlkwky znazo#tujici krokovou z@nmu vlastnosti vzorku
s vyzndenymi charakteristickymi hodnotami teploty (¥ teplota na z&tku experimentu, i —
iniciacni teplota, T — teplota extrapolovanérikky iniciacni Urovre a te’ny piku, T, — teplota
poloviny kroku, T — teplota extrapolované finalni Gro¥ra teny piku,T, — teplota finalni Grové
prubéhu kfivky, T, — teplota na konci experimentu) agmhmotnosti4m, , - diléi hmotnostni Ubytek,
Am - celkovy hmotnostni Ubytek). [13]
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Zakladem pro spolehlivou prezentaci rigiemych vysledk jsou parametry popisujici
kvalitu meficiho systému, resp. procesu (opakovadtemi, kalibrace, atd.).iBsnost nsieni
je stanovena standardnimi metodami Wpmahodnych a systematickych nejistot. Celkova
nejistota n&feni ukazuje rozsah hodnot, ve kterém skude hodnota lezi s vysokou
pravdpodobnosti. Aspekty, diky kterym lze dociliteprgjSich vysledk predstavuji: [9],
[13], [17]
- pouziti dalSi (simultanni) #tici techniky,
- kontrola oboru platnosti termodynamickych zakon
- porovnani nifeni s referetnimi vzorky se znamymi vlastnostmi,
- analyza principu gfeni a moznych vli provoznich podminek na vzorek.
Spolen¢ s vysledky jsou uvaahy i dostaténé informace o vzorku, &icim systému,
meticim postupu, zfisobu prezentace vysleilla jejich matematického zpracovani, stanoveni
nejistoty neieni, atd. [13]
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Tab. 1: Primarni a sekundarni kritéria klasifikaseetod termické analyzy [13], [25], [21]

PRIMARNI KLASIFIKACE SEKUNDARNI KLASIFIKACE
Predmét analyzy Nazev metody Zkratka |RozliSovaci znaky Nazev metody Zkratka
Teplo Kalorimetrie
Teplota Termometrie
Teplotni rozdil Diferetini termicka analyza DTA
Tepelny tok Diferetini skenovaci DSC
kalorimetrie
Hmotnost Termogravimetrie TG
Mechanické vlastnosti @ ermomechanicka analyza| TMA S pisobenim nebo bez Termomechanicka analyza| TMA
rozmery pasobeni sily na vzorek
Specialni pipad: Termodilatometrie TD
Zanedbatelnégsobeni sily
Pasobeni statickée sily Staticka termomechanickésf-TMA
analyza
Pasobeni dynamickeé sily Dynamicka df-TMA,
termomechanicka analyza | DTMA
Pasobeni modulované sily Modulovana mf-TMA
termomechanicka analyza
Tlak Termomanometrie
Elektrické vlastnosti Termoelektricka analyza | TEA S pisobenim nebo bez Termoelektricka analyza |TEA
pusobeni jakéhokoliv w)Siho
elektrického pole na vzorek
Polarizace elektrickym polem  Teplétatimulovany proud| TSC
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Elektrické vlastnosti Termoelektricka analyza | TEA Polarizace stdavym Teplotre stimulovany proud|ac-TSC
elektrickym polem sttidavym elektrickym polem
(dynamicky maod)
Specialni pipad Dielektricka termicka DETA
analyza
Magnetickeé vlastnosti | Termomagnetometrie ™
Optickeé vlastnosti Termoopticka analyza TOA Intenzita emitovaného #@ni | Termoluminiscami analyza| TL
Intenzita celkového zéni je | Termofotometricka analyza
odradZzena neborpnasena
Intenzita zéeni specifické Termospektrometrick&
vinové délky analyza
M¢éteni indexu lomu Termorefraktometricka
analyza
Pozorovani pomoci Termomikroskopicka
mikroskopu analyza
Akustické vlastnosti Termoakusticka analyza |TAA Méieny jsou akustické signalyTermoakusticka analyza |TAA
po proniknuti vzorkem
Monitorovany jsou akustické | Termosonometricka analyzaTSA

viny emitované vzorkem

Struktura a chemické
slozeni

Analyza zmé¢ny v chemickém
sloZzeni a / nebo v krystalické
struktue a / nebo v
mikrostruktde vzorku

Razné techniky (optické,
jaderné, rentgenové,
elektrické, atd.)
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Speciélni pipad: Termodifraktometrie TDA
Pouziti metody difrakce

Specialni pipad: Analyza uvolgnych plyni  |EGA
VysSeteni adsorpce internich

plyni

Stanoveni sloZzeni a / nebo |Razné metody
internich plyri

Sledovani pouze mnozstvi | Detekce uvolanych plyni  |EGD
internich plyri

Stanoveni sloZeni Stanoveni uvaigich plyrm
(nap. prostednictvim
plynové chromatografie,
hmotnostni
spektrofotometrie, atd.)
Méteni rychlosti uvalovani | Emanani termickéa analyza | ETA
inertnich plyri
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2.2 Separani metody

Moderni separai metody pedstavuji chromatografické a elektromigratechniky,
které umo#uji rozctleni snési na jednotlivé slozky mezi 8ma fazemi. V sotasném pojeti
se vSak nejedna o extrakci, ale o chromatografstkéoveni latky fimo ve zkoumanych
vzorcich. To nam umakije efektivie sledovat a stanovovat latky i ve velmi slozitych
smesich, coz by bylo jinymi zjsoby neproveditelné. Metody jsou zaloZeny iené migraci
molekul v systému dvou fazi, z nichZz obvykle jeqifadstavuje stacionarni fazi a druha
mobilni fazi. Z hlediska kinetiky elementarni¢astic zastupuje chromatografie kontinualni
proces, ve kterém je proémim naruSovana rovnovaha a difuzi¢myné zava@gna, mezi
latkami rozpu&tnymi ve stacionarni a mobilni fazi. Vysledkem jedtna rychlost migrace
rozpusénych latek. [25]

Chromatografické metody jsou zaloZzeny riznych principech a jejich hlavnim
klasifikacnim kritériem je skupenstvi pouzité mobilni fazeejddstji se rozliSuji d¢ hlavni
skupiny podle charakteru fazi, a to plynova chramsatfie (GC) a kapalinovi chromatografie
(LC). Plynova chromatografie je zaloZzena na syst@ign - pevna latka (GSC) neldast;i
plyn - kapalina (GLC). Kapalinova chromatografiekpaa systémech kapalina - kapalina
(LLC) nebo kapalina — pevna latka (LSC). Kapalinowhromatografii je mozné klasifikovat
podle principu separace latekjggmz rozliSujeme adsatpi, na iontorsni¢ich a sepakai.
[8], [25], [26] Z&Kladni rozdeni chromatografickych metod ilustruje obr. 4 [B]2], [26].
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Obr. 4: Rozdleni chromatografickych metod [8], [22], [26]
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Adsorgni chromatografie vychazi z odliSnych schopnostékiégse adsorbovat na
povrchu pevné faze, jedna se tedy o systém pewsa-fakapalina (LSC). V prvnim stupni
dochéazi k adsorpci latek, ve druhém stupni jsokylatvazeb uvolény, coz se provadi kdu
prostou eluci, nebo warenim roztokem s &Si afinitou nez navazana latka. [25], [26]

Chromatografie na iontognicich predstavuje systém pevna faze - kapalina (LSC),
jejiz pevnou fazi je ionto#mi¢ (ionex), nejastji nosic s navazanymi nabitymi skupinami.
Latky ve snési se pak separuji podle ¢to ionizovanych skupin a velikosti jejich naboj
Opet se jedna o dvoustiipvy proces, neliov prvni fazi se latky podle velikosti neseného
naboje na ionexXt zachyti a ve druhé fazi musi byt z ionexwssyny sloweninami (eluci) s
vétsi afinitou k ionexu nebo z#nou pH, picemz dojde ke z#né naboj. [25]

Separaéni (rozcklovaci) chromatografie probiha v systému dvou ngvaa
nemisitelnych kapalin (LLC) a k separaci dochazi z@klad odliSnosti rozdlovacich
koeficienti. ProtoZe v pibéhu procesu nedochazi k v&ziozpusténych latek na &kterou z
fazi, jednéd se o proces jednostopy. Jedna z kapalnych fazi se zakotvi na iner&avinp
nost a stane se tak fazi stacionarni, zatimco druhé fi&s tuto fazi petéka a pedstavuje
tedy mobilni fazi. B normalnim uspiadani je stacionarni fazi vodna faze nebo fazdetriai
s vodou, fazi mobilni je faze nepolarni. Nesstacionarni fazeipdstavuiji latky, které jsou
schopny adsorbovat z#r@é procento vody, aniz by se &milo jejich skupenstvi (ndp
neklizeny papir, silikagel, atd.). Toto ugpdani umoiuje separovat sési latek rozpustnych
ve voc. Latky rozpustné v nepolarnich rozpaaech je teba separovat ip tzv.
chromatografii s fevracenou fazi, ip niz se ze stacionarni faze stava faze nepolarni.
Problémem byly inertni nag pro tento druh chromatografie, c@ai tzv. chromatografie s
vazanou fazi (BPC). Stacionarni faze, ktera jefipgut vySe uvedenych metod zakotvena
slabymi silami na inertnim nasj se v tomto fipact na nost vaze kovalentnimi vazbami. K
tomu se ovSem pouzivaji specialni ges{modifikovany silikagel). Specialnimiipadem
roz&lovaci chromatografie je perm&d gelova chromatografie, kdy je nésin stacionarni
faze gel a stacionarni i mobilni fazi je voda. Btaérni faze je vSak uzgena v gelugimz je
zajisStna vzajemna nemisitelnost. Diky tomu se zcealaimoharakter separace, nélseparaci
podle rozdlovaciho koeficientu podléhaji pouze latky, kteréomknou poéry gelu ke
stacionarni fazi, a proto probiha separace dleuteavelikosti molekul latek ve ssi. [8],
[25]

" lonex je n¥nic ionti (také se pouZiva termin ionténic). Jedna se o vysokomolekularni latku s dostate
poérovitosti, jejiz z&kladni skelet na povrchu neg®oj. V praxi pouzivané ionexy jsou &Egtji na
béazi styrenu, polyakrylatu, fenolformaldehydovyekigkytic a podoba. [44]
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V prabéhu poslednich dvou desetileti doznala kapalinow@rohtografie zneného
pokroku a byly vyvinuty nové, vysoce efektivni chratografické materialy, coz umoznilo
provadt chromatografii za zvySeného nebo vysokeho tlaKiak se vyvinul typ
chromatografie, ktery je oztavan jako vysokotlaka (vysoc&iina) kapalinova
chromatografie HPLC (high performance liquid chroogaaphy). Tato metoda vsSak
neznamena pouze pokrok ve zvyseni vykonnosti metddyfedstavuje typ chromatografie
na kvalitativie vySSi Urovni nez chromatografie nizkotlak&titd principy separace
zustavaji stejné jako u chromatografie nizkotlaké. pdrné, Ze z provozniho hlediska
muzeme chromatografické metodslitl podle provozniho tlaku na: [8], [25], [27]

- chromatografii nizkotlakou (gravitai),
- chromatografii sedotlakou FPLC (Fast Protein Liquid Chromatographyd 3 MPa,
- chromatografii vysokotlakou HPLC - 7-20 MPa.

Podle zfisobu umisini pevné faze rozliSujeme chromatografii na sloupci
chromatografii v tenké vrstv Chromatografie v tenké vr&t(TLC) se pouZziva velmiirka
jako prostedek kvantitativniho, resp. semikvantitavniho stamd, avSakiastji slouzi jako
prostedek identifikace latek ve s$i [8]. Pouziva seipvazié k separaci za normalniho
tlaku. B TLC se chromatograficky material roretv tenké vrst¥ na desku z inertniho
materialu (sklo, hlinikova folie, atd.). Na deslaireanese vzorek, deska se pomoci &ititao
papiruci papirové vaty napoji na mobilni fazi, ktera paktpka pes stacionarni fazi. Kdyz
mobilni faze dojde k okraji desky, deska se vyjos)Si a separované latky se musi na desce
zviditelnit (je vytavena barevné reakci podle tygmparovanych latek). [25], [26] , [27]

Whbaveni potebné pro sloupcovou kapalinovou chromatografii ekcg liSi podle
typu chromatografie, ktery budeme pro¥d Zatizeni pro nizkotlakou (gravitai)
chromatografii je nenatoé a pedstavuje ji skletna nebo plastova kolona zipiedného
materialu. Naproti tomu, &eni pro HPLC je pommné nakladné. DneSnireSeni
chromatografickych laboraitb je pro nizkotlakou chromatografii automatizovanmmz
umoziuje praci bez yitomnosti obsluhy. Nejmodesj$i pristroje tohoto typu jsou périzeny
pramyslovymi p@itaci a zariuji presné a rychlé vysledky. Instrumentaci pro chronaiftig
v podstat tvori: [8], [25], [27], [26]

- kolona s chromatografickym materialem,
- aplikator vzorku,

- cerpadlo a reservoar na mobilni fazi,

- gradientovy mixér,

- detektor,
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- jim& frakci - vystup analyzovanych dat.
2.3 Spektrometrické metody

Spektrometrické metodyipdstavuji rozsahlou skupinu analytickych metod réte
zkoumaji interakce meziiznymi druhy energi® a hmotou, jejichZ cilem je &eni latky na
zaklad pozorovanych interakci Zakladerchto metod je zejména teorie kvantoveé fyziky,
kterou gehledré shrnuje nap [18]. Z porovnani metod je patrné, Ze na z&klapisobu
interakce mezi Z&nim a latkou rizeme rozliSovat dvzakladni skupiny. Prvni skupinu o
metody, i kterych dochazi k vyin¢é energie mezi zkoumanou latkou aer@m, gicemz
druhou skupinu tvid ty metody, u kterych zkoumana latka pouzétym zpisobem ovliviuje
vlastnosti jim prochazejicihoizmi, ale nedochazi k vgme energie. [8], [28]

Zakladnim kritériem pro klasifikaci metodii fxterych dochazi k vy#né energie mezi
zkoumanou latkou a #énim, je hledisko, zdafipvyméné této energie dochazi k absorpci
nebo emisi z&ni latkou nebo kjinému jevu, ktery &riito reakcemi souvisi, n&p
luminiscence, fluorescencefiRabsorpct® latka pohlcuje Z#ni ukité vinové délky, které
piedstavuje energetické kvantunijgemz je zkoumana velikost a charakter této absorpce.
Tato energie je pohlcovana v kazdé metadznymi absorbenty, napvalertnimi elektrony
atomi u atomoveé absoépi spektrometrie (AAS), vrihimi elektrony pi rentgenové
absorgni spektrometrii, vazebnimi i nevazebnimi elektropy molekulové absormi
spektrometrii v ultrafialové nebo viditelné oblastebo pi absorpci dochazi ke zme
vibraéniho a rotaniho stavu molekuly i infracervené molekulové spektrometrii. Podle
vinové délky nebo také podle frekvence absorbovaredeni Ize latku identifikovat nebo
uréovat jeji strukturu. Na zaklgdselikosti nefené absorpce je pak mozné€itmnozstvi této
latky. V tvahu je vSak nutné brat ohled na skoubst, Zecdst absorbovaného iehi je
rozpustna a cast rozptylena nebo odraZzenaii Rbsorgni spektrometrii je Zadouci
minimalizovat pra¥ rozptyleni, resp. rozpudti z&eni. Existuji vSak metody, které jsou
piimo zaloZzeny na #iteni rozptylu zgeni zakalenymi vzorky (nefelometrie, turbidimetrie)
nebo odrazu zéni na povrchu vzoik(reflexni metody). Pro hodnoceni velikosti abserpe
VyuZiva ngteni propustnosti a odvozenych @l piicemz je hodnocena jejich zavislost na
vinovych délkach z&ni, o ¢emz vypovida tzv. absatpi spektrum, ve kterém jsou

znazorrny jednotlivé energeticképchody. [8], [28], [29]

'8 Historicky se jedna o #éni elektromagnetického charakteru, v &mmosti se tato definice zoliege na
interakci mezi hmotou a jinymi druhy energie.
9V tomto vyznamu se jedna o interakci latky stemém o hodnath. v.
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Pfi méfeni absorpce je propustnost (transmitance) po#nem toku @
monochromatického ¥éni propudiného latkou (po absorpci) k toku vstupujicihdera &g
[28]

T=—, TO(50 [4. (1)
0

Absorptanceo je podil toku absorbovaného monochromatickéhéerdda toku
vystupujiciho z#&eni [28]

d, -

=1-T, a0(0;} [ 94. )

0

AbsorbanceA toku monochromatického #ni je definovana [28]
A= Iog% =—logT, AJ{Ow) [-]. (3)

Pasy maji ¥tSinou charakter Gaussovyckivek a jsou charakterizovany amplitudami
vinové délky a jejich intenzitou, kteroudqustavuje vyska piku, vyjéeha absorbanci nebo
propustnostiCasto se také vyhodnocuje polddi pasu, ktera jetteZita pro volbu vhodné
Sterbiny nebo filtru. Pro &ely kvantitativniho hodnoceni se v absmigch metodach vyuziva
vztahu mezi absorbangi paitem ¢asticN absorbujicich monochromatickéregai v jednotce

objemu a tloutce absorbently

A=a,l.N [—], (4)

kdea; je monochromaticky absafpi koeficient. [28]

Pri emisi je latka dodanim energi¢epedena (excitovana) do vysSiho energetického
stavu a po téfechézi spontanni emisi n&tery nizSi nebo zakladni energeticky statitdm
emituje zé&eni, které je pro ni charakteristické. Jestlizkdgiejde do zakladniho stavu, & p
tom emituje zéeni o stejné frekvenci, kterdijala, jedna se o tzv. rezonam emisi. Prakticky
existuje rkkolik moznosti, jak Ize tohoto jevu dosdhnout: [28]

- dodanim tepla,
- vybuzenim latek urychlenyntasticemi s vysokou energii,
- elektromagnetickym zénim, tzn. pohlcenim fotdn

Zakladem atomové emisni spektrometrie je sledowmise z#eni excitovanych
atom v oblasti rentgenového, ultrafialového nebo vidiébo zé&eni. U rekterych latek vSak
po absorpci dochazi Kgchodu z vySSich energetickych stado nizSich sloZz§Sim
mechanismem,ipkterém mohou excitovang&stice podlehat kolizim s jinyndasticemi bez

emise z#eni a az po té se vraceji do zakladnich energeficlsfavi emisi zéeni, coz je
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ozna&ovano pojmem fluorescence, na které jsou zaloZeetpay atomové / rentgenové /
molekularni fluorescami spektrometrie, viz obr. 5 [22], [28]. VInova Kalfluorescence je
zpravidla ¥tSi nez vinova délka absorbovanéhéend U molekulové spektrometrie se uvadi
gasovy interval mezi absorpci a reemisi, tzv. déSvtvlastni typ je Ramadiv rozptyl, [
kterém rozptylené zéni ziska jinou vinovou délku nez dopadajidend Vyntna energie se
obecrt fidi na zaklad urcitych spektroskopickych (vyoovych) pravidel, které vychazeji z
kvantové kvantové mechaniky.éhteré echody podle é&chto zakof probihaji s velkou
pravdpodobnosti (fechody jsou dovolené) a intenzit&iieného signalu je pormé velka. U
zakazanychiechodi jsou gechody malo intenzivni nebo neprobihdjbgc. Spektrometrické
metody v této skupthmiZzeme oznét jako metody, které se zabyvaji vznikem¢renmim a
interpretaci energetickych spekter, vznikajigigibsorpci, resp. emisi #ni nebaiastic. [28],
[29], [30]
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Obr. 5: Schéma absorpce, emise, fluorescence a Rarmaozptylu v molekulach: a) rezowain
emise, b) kolizni deaktivace (néixg p-echod), c) fluorescence, d) energie. [22], [28]0]3

Druhym kritériem pro klasifikaci metod fipkterych dochazi k vy#né energie mezi
zkoumanou latkou a #nim, je hledisko, zdatipabsorpci nebo emisi dochazi ke &w
energie ator, molekul nebo hmotnosti zkoumané latky. U metaolmaivé spektrometrie,
mezi které pat emisni spektralni analyza, plamenova fotometamova absoftmi a
fluorescekini spektrometrie, dochazi keméné zkoumané latky do plynného atomarniho
stavu a pozorujeme emitované nebo absorbovaieaiz&teré odpovida ziné energetického
stavu elektrof v atomech latky. # rentgenové emisni / absaérp / fluorescetni spektralni

20U fosforence je dosvit 10 az 18, u fluorescence je kratsi v rozmezf B 10 s [28].

34



Prehled modernich metod strukturdlni analyzy matgrial Bc. Tomas Musil 2012

analyze je sice vzorek v molekularni fasmale energetické z&ny probihaji u vninich
elektroni. Vznika tak¢arové spektrum, které se sestavuje na zékjednotlivych tenkych
linii, u nichz jsou vyvolany fechody mezi jednotlivymi elektronovymi stavy ation metod
molekulové spektrometrie, napultrafialova / viditelna / infréervena, dochazitpabsorpci
z&eni ke zminé energetického stavu celé molekuly. Absmipspektrum je pak tweno
odlisrg Sirokymi pésy, které jsou dany sasnou zminou elektronového, vibéaiho nebo
rotatniho stavu molekuly. U metod nuklearni magnetick@lektronové paramagnetické
rezonance, dochazi za jistych podminek, za&mymenergetického stavu k absorpcirerd
Casticemi atorh, avSak poet, tvary a polohy energetickych gagou ovlivrény celou
molekulou. Tyto metody mohou vedle kvalitativnichesp. kvantitativnich informaci
poskytnout i cenné Udaje o strukgunolekul. [28], [30]

Tretim hlediskem klasifikace spektrometrickych mefed klasifikace na zaklad
oblasti vinovych délek (nebo také viiid a frekvence) emitovaného, resp. absorbovaného

z&eni nebo energie, které znangje obr. 6. [8], [28], [30]

Energie
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1 1 1 1 1 1
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v [1/em] 10° 10° 10° 10° 10° 102
1 1 1 1 1 1
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v[Hz] 10" 10 10" 10" 10
1 1 1 1 1
Vinova
délka
A[m] 0,1.10° 2107 410781072510 2510° 510% 1107 1
| [ 1 | 1 |
Nakuovd Blizké | . | Blizké | Stredni| Daleké
i=
Zafeni | Rentgenove Ultrafialové % Infradervené Mikroviné Radiofrekventn
=
Pfechody . Prechod
i elektronii na |prechody elektrondi na | Molekuldmi oscilace a |- conodY Mg | Prechody mg.
Dé&je itfnich et . homentu, zmény momentd v
vnitrnic vnéj§ich orbitalech rotace - e
orbitalech Spinu jadru
. N s . . Elektronova Nuklearni
Rentgenova | Ultrafialova a Opticka Infragervena L s
Metody spektrometrie spektrometrie spektrometrie paramagnetickdl -magneticka
rezonance rezonance

Obr. 6: Pehled oblasti elektromagnetickéhaedi [22], [28]
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3 METODY STRUKTURALNI ANALYZY V DIAGNOSTICE
ELEKTROTECHNICKYCH MATERIAL U

Reseni sotasnych elektrickych z&eni fedstavuje uceleny systém, ktery jeituo z
nejrizngjSich material. Degradé@nimu procesu jsou nejvice vystaveny prvky toho&ié&yu,
obsahujici organické komponenty, které jsou vystgvpisobeni vijSich vliva, provozu
zarizeni nebo samotnému vyrobnimu procesu. Degran procesu také velmi vyznamn
prispivA proces starnuti nebo ofsdteni materialu, ip kterych dochazi ke zéndm a
zasadnimu ovliovani vlastnosti materialu. [22] Vyznamné vlivy fa® poteby této prace v
souvislosti s popisem nasledujicich metod shrnoutdolika nize uvedenych béd [22],
[31]

a) Vlivy prostredi:

- teplota okoli — je progmliv4a, pisobenim tepla spale¢ s kyslikem ¥tSinou

dochéazi k termooxidaim procesém,

- vlhkost — je zdrojem volnych ndsi elektrického naboje a vede ke zhorSeni

elektrickych vlastnosti,

- z&eni — energie Z@ni roste s jeho frekvenci,

- chemické ovlivini.

b) Vliv provozniho namahani:

- elektrické namahani,

- mechanické namahani,

- tepelné namahani.

Prostednictvim metod strukturalni analyzy Ize &pg modelovat podminkyéthto

proces a tim analyzovat chovani matetigiii experimentalnich podminkach. [22]
3.1 Termogravimetrie (TG)

Termogravimetrie (TG) je experimentélni technik#, lgeré je sledovana zavislost
zmeény hmotnosti vzorku jako funkce teplotyii fizeném teplotnim programu. Tato metoda
byla definovana asociaci ICTAC. Vzorek je obvyk#vivan @i konstantni rychlosti alevu
(tzv. dynamické r&feni) nebo je afivan konstantni teplotou (tzv. izotermické&neni), ale
muze byt také podroben analyze podle nelinearnihtoti@po programu. Volba teplotniho
programu zavisi na druhu pozZzadovanych informaciezaarku. Atmosféra v peci hraje také
dulezitou roli, mize byt reaktivni, oxidai nebo inertni, ficemz zmEny atmosféry v peci

jsou v piibéhu experimentu takéiipustné. Vysledky TG mohou byt prezentovatynymi
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grafickymi zpisoby, nejasgji jsou vsak interpretovany formou termoanalytickyiiG Kivek,
ve kterych je hmotnostni Ubytek, resprirfistek Am, vyjadreny procenty neboug,

v zavislosti na teplét T nebocaset. Alternativnhi nebo dogikovou interpretaci vysledk
predstavuje vyjaikeni prvni derivace podle teploty, regjiasu. Takto vyjatena zavislost je
ozna&ovana jako termoanalyticka DTGikka. Lokalni extrémy termoanalytické&ikky TG,
resp. DTG popisuji zasadni Zny jedné nebo &kolika riznych gFicin reakce nebo reakci s
okolni atmosférou. Tyto vlivy, kteréigdstavuji jednotlivé kroky na TGtikce, mohou
zpisobit @girastek nebo Ubytek hmotnosti vzorku. [3], [7], [13kk tyto procesy péit [7]
- odpaovani tkavych latek, suseni, adsorpce a desorpceipighkosti, atd.,
- oxidace kow,
- oxidatni rozklad organickych latek,
- uvolreéni internich plyi pfi tepelném rozkladu v inertni atmogdé
- u organickych slogenin proces znamy jako pyrolyza nebo karboniZace
- u rekterych feromagnetickych materiadochazi ke ztratdm magnetickych vlastnosti
vlivem teplotnich zrén (Curieova teplota), mizi spontanni usmtani elektrickych
dipéh feroelektrika,
- absorpce nebo ztrata vodii pnalyze vihkosti.
Na obr. 7 jsou znazogny typické pfibchy TG kivek vybranych chemickych reakci.
Obr 7 a) znazaiuje krok zmisobeny diti rozkladovou reakci, kterA ma za nasledek Ubytek
hmotnosti. Ska tohoto kroku riZze byt aZz okolo 100 K a vyvoj reakce je obvyklenvel
pomaly z oblasti tepelné stability TGiwky. Inflexni bod je piblizné¢ v 60 % gechodu.

Polonmer zakiveni na konci reakce je vyrazmensSi nez na 2atku reakce. [7]

d) t e)
Obr. 7: Typické pibehy TG Kivky u vybranych chemickych reakci:haotnostni Gbytek, b) oxidlai

reakce u kow projevujici se hmotnostnimsipistkem, c) difuzni reakce Havych latek, c
vicelroviova rozkladova reakce, e) rozkladova reakce domena vybusnou reakgv]

2L Pyrolyticky rozklad organickych latek za restupu vzduchu a za vzniku tuhych, kapalnych amjgh
produkfi. Podle konéné teploty rozkladu je karbonizace, #&ad uhli, nizkotepelnd (do 600°C)
a karbonizace vysokotepelna (do 1200°C). [45]
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Oxidani reakci kow znazotiuje obr. 7 b). Tyto reakce obvykle vedou Hrisstku
hmotnosti, coz ovliiuje charakteristické vlastnosti vzorku nagurieova teplota. iklad
analyzy oxidace Zelezného prasku ilustruje také 8brDifuzre fizenou reakci procesu
spalovani s tést konstantni rychlosti znazasje obr. 7 c). Limitujicim faktorem je zde
doprava reaktafita pislusnych meziproduktvzniklych @i pyrolyze. Rozkladové reakce
probihaji v gkolika krocich nebo jsou doprovazeny vybusnou rgadaz ilustruji obr. 7 d),
e) a obr. 9. [7]

Hmotnost [%)]
130

Oxidace

] 130 :: Zelezného prasku 31
| ve vzduchu / \
| T 23,7141 mg /
se¢c | 120 T %
| 4 sDTA—~_/ 7| Am=400018%
- \
_l / T —
100 e =]
0 1 1 L 1 L L 1 1 L L

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Teplota [°C]

Obr. 8: Priklad chemické reakce sipistkem hmotnosti. Zelezny pradek vaze az 40 % Uy
vzduchu a vznikaji tak Fe304 a Fe203. SDTAkla potvrzuje, Ze se jedna o exotermni re
Rychlost okevu 2C°C.mir*.[7]
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Obr. 9:Pribéhy TG a DTG kivek dvou ohe retardujicich plagi kabeli. Rychlost okevu 10 °C.min,
v rozmezi teplot 20 az 750 °C. [7]
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3.1.1 Termomagnetometrie (TM)

S TG velmi Uzce souvisi termomagnetometrie (TMj, kieré je vzorek vystaven
pusobeni gradientu magnetického pole. TM uinge sledovat reakce nebo postupy, které se
v3ak reald neprojevuji na zené hmotnosti, ale je zkoumana p&geji zdanliva zmina. Tato
zdanliva zndna je zmisobena magnetickouritazlivosti nebo odporem, widledku slabSich
diamagnetickych nebo paramagnetickych interakdnhéfSi interakce jsou patrné pouze u
feromagnetickych nebo u ferimagetickych matéria[13]. Intenzita aplikovaného

magnetického pole ffmo souvisi s &elem ngteni. Pro zji&ni Curieovy teploty T, se

vyuZiva pouze slabsi intenzity, pelbné pro zaznamenani zdanlivéény) silrgjSi intenzita je
vtomto gipad nezadouci. AvSak pro ¢eni vzniku magnetickych meziprodikinebo
findlnich vyrobki se pak gradient intenzity magnetického pole pogtapysuje. B pasobeni
magnetického pole se také zohiapk vliv na gresnost mikrovah. [14], [20]

3.1.2 Analyza a detekce uvolénych plyni (EGA a EGD)

DalSi velmi blizce fibuznou metodou souvisejici s TG je metoda analynjnénych
plyni (EGA) a pozdji vyvinuta metoda detekce uvaimych plyni (EGD). EGA je pouZivana
zejména pro identifikaci uvoémych internich plyfh a mize byt jak kvantitativni, tak
kvalitativni, zatimco EGD je ifmo analogicka k TG a v podstastanovi jen fitomnost
plynnych produki. Tyto metody byvaji fevazre primym dophkem TG a prakticky Izéici,
Ze nefi stejnou zmnu hmotnosti, avSak jinym #pobem. Dlezitym aspektem je také
skute&nost, Zze EGA fimo identifikuje slodeniny v porovnani s TG, ktera zjife miru
zmeény hmotnosti. [6], [9], [17]

3.1.3 Konstruk éni usparadani

Typické teSeni TG aparatury znazoje obr. 10 [17]. Vzorek je umist na
Zaruvzdorném kelimku, v provedeni z keramiky nekatinpy, ktery je za¥Sen na vysoce
citlivé mikrovahy v horké zGhpece. Pec fize byt z pohledu mikrovah wiznych pozicich,
piicemz zejména zalezi na vyrobci konkrétni aparatNgi¢astji pouzivané usp@adani je
horizontalni nebo vertikalni pozice. Moderni mikatyy maji otdény cep a jsou elektronicky
kompenzovany nulovacim detekm zd&izenim, obvykle permanentnim magnetem a
pohyblivou civkou pro obnoveni rovnovahRidici systém rmni proud, ktery prochazi
civkou, aby se pokusil udrzet rovnovaznou polatimz je zabra#no pohybu kelimku se

vzorkem i v disledku hmotnostnihoipustku, resp. ubytku. Teplota se v systémiim
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pomoci termoélanku, ktery je umigh v bezprosedni blizkosti vzorku. Nfeni je vSak

provadno bezkontakt#y aby nepekazel vahadlu ve volném pohybu. Tentéfioi systém

MIKROVAHY
Pfivod ___— () ) KONE’IEOLA el. signal AID E @
vzduchu — VAH hmotnost PREVODNIK ]
0j A
Multikabel

|IEEE 488.2
\—C\'vka s magnetickym jadrem

Kelimek s vyrovnévacim zavazim

Indukéni snima€ polohy —
Pecx
REGULACNI

OBVOD PECE

Termoélének—/

Kelimek se vzorkem
Termoclanek

el. signal
teplota

Odvod
uvolnénych
plynt

Obr. 10: Typické&eSeni TG aparaturfl7]
byvéa také ozn#mvan jako termovahy. [13], [17]

Pece jsou konstruovany pro peliny teplotni rozsah, obvykle pro maximalni teploty
1100 °C (s topnymieétisky ze slitin NiCr nebo k&al, navinutych na keramickém nebo
kiemikovém jate) nebo az 1600 °C (platinové nebo slitiny platinghodia). Rychlost dhvu
byva od zlomk stupr az 100 °C/min. Moderni Haeni nmize dosahnout ochlazeni v
kontrolovaném powru, stejié jako topeni, coz nabizieSeni slozigjSich teplotnich rezifnv
drzeni poZadované konstantni teploty po naprogrammy dobu a pak obnoveniistu
teploty. Pro ochlazovani se pouziva kapalného du§ii]

Systém regulace atmosféry pece uthge provadt experimenty v jiné atmosfé,
vyZzaduje-li to experiment, a stasré zajifuje ¢isténi vnitrniho prostoru pece. Obvykle se
vyuziva inertniho plynu, jako je dusik nebo argale v rekterych gipadech se fZeme
setkat se zasnnym vyuZzitim reaktivniho plynu. [13]

Teplota v prostoru pece jechena také progtdnictvim termolanku a je zavedena do
regul&niho obvodu. Term#anek musi byt schopen reagovat rychle n&mnteploty pece,
protoZze v dsledku zpozéhi mize dojit k teplotnim vyky#m namisto trvalého linearniho
zaltivani. Z tohoto d@ivodu je néteni teploty umigho co nejblize k topnémalisku. Ridici
jednotka umofiuje prepinani mificich rozsah, kalibraci termovah, tlumeni vibraci nebo
vykyvi. Vystupem zridici jednotky je elektricky signal vadu mV, ktery se #mi podle
hmotnosti vzorku. #vodné byla data zaznamenavana zapisewa, v sodasnosti vyuziva
pramyslového poitace. Analogové signaly, kter&qustavuji Udaje o tepkot hmotnosti jsou

graficky prezentovany na zobrazovd7], [17]
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3.1.4 Kalibrace

Hlavnim divodem kalibrace je minimalizace systematickych chsmiticke veliciny

pro TG jsou hmotnost, teplotatas. [7]
3.1.5 Ovliviujici faktory m éreni

Kli¢ovymi faktory gimo ovliviwjici vysledky analyzy jsou: [7]
- parametry metody — rychlost i@vu, atmosféra,
- ptiprava vzorku — velikost, homogenita a morfologierku,
- vyber velikosti a tvaru kelimku,
- vliv vztlaku a plynu na aparaturu,

- zmeny ve fyzikalnich vlastnostech vzorkid méreni.
3.1.6 Typické aplikace

TG je vhodna pro kvantitativni analyzu hlavnichzelo izol&nich material, zejména
polymefi. V zasad je mozné rozlisit nasledujici hlavni oblasti: [[A2]
- identifikace polymeit a ukeni jejich teplotni stability,
- urcit mnozstvi gEkavych latek, aditiv (nap zmékcovadla) a vihkosti,
- analyzovat anorganicka plniva a popel,

- urcit teplotu oxidace koW.
3.1.7 Prikladové studie

Autori uvadsji ve svém pispivku [32] vyuziti TG, resp. DTG ip srovnéni tepelnych
rozkladovych reakci polymér s iznym obsahem aditiv. Obr. 11 a) zn&uge
termoanalytickou #vku DTG termoplastického polymeru akrylonitril-laglien-styrenu
(ABS). Obr 11 b) ilustruje @béh kiivky DTG u ABS se 40% ifimési trinydratu hydroxidu
hlinitého AIOH; H,O, kdy se polymer rozklada ve dvou hlavnich fazidto gisada ma na
ABS prakticky dvoji dinek. SniZzuje jeho termickou stabilitu a j&ignou fteti etapy
termického rozkladu. Obr. 11 c) popisuje chovaniSA822,5% fimési decabromobiphenilu
DBB a 7,5% pimési oxidu antimonitého $0;. Podrob#jSi rozbor znazdiuji obr. 12 a) az
), na kterych jsou znazofny termické rozkladové reakcdiznych materidal. Nekteré
z uvedenych fikladi jsou s oh# retardujicim ginkem. [32]

Obr. 13 poskytuje jednoduchyfiiklad oxidace a vlivu rychlosti @#bvu na
polyvinylbutyralu (PVB), ktery se pouZziva jako pa@i ve vicevrstvych kondenzatorech.

Z obrazku je patrné, Ze zvySeni rychlostiedtu oddaluje rozklad a zpdiaje jeho vyhoeni.
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Obr. 11: Priibehy termoanalytickychivek  Obr. 12: TG, resp. DTG analyza polymernich

DTG pro a) ABS, b) ABS (60 + systéni ABS s obsahem DBB a jednokovych saxid

AIOH3H20(40 %), c) ABS (70 ) + @) ABS, b) ABS + DBB, c) ABS +;84, d) ABS +

DBB(22,5 %) + Sh203 (7,5 9[32] DBB + SnO, e) ABS + DBB + Sa®l,0, f) ABS +
DBB + Zn0O, g) ABS + DBB + R&®; h) ABS +
DBB + AIOOH, i) ABS + DBB + AlD;.3H;0, k)
ABS + DBB + molybdenan amonny, |) ABS + DBB
+ mastek [32]

100

08 -

06+

Hmotnost (%]

04+

Relativni ubytek hmotnosti [-]

— - Pojivo
——— Pojivo + keramika
02 20 4 Pojiva + keramika 4
elektroda

Pojivo + elektroda

T T T
50 150 250 250 450
50 150 250 250 450 Teplota [°C]
Teplota [°C]

Obr. 13: TG analyza rozkladu pojiva Obr. 14: TG analyza rozkladu pojive
proudicim vzduct [1] rychlosti olfevu 10 °Cmid v
proudicim vzduct [1]

Autori Gallagher et al. ve svéntippevku [1] popisuji studii, fi které byl pozorovan
vliv kovové elektrody na keramicky kondenzator radtku rozkladu pojiva, viz obr. 14.

Z této studie je iejmé, Ze keramika a kovové elektrody maji zdsadimina rozkladovou
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teplotu pojiva, coz se zohl#dje pii samotné vyrob. [1] V tomto ispivku Gallagher et al.
také popisuji distribuci rozkladovych prodiakpojiva polyvinylbutyralu z keramického
kondenzatoru zatgpenim simultannich technik TG/EGA. [1]

Bocek, Matjka a Mentlik uvedli ve svénilanku [33] srovnani TG na vzorcich na
zaklad polymerni matice modifikované epoxidové pryskg bisfenol-A (DGEBA) se
dvéma rozdilnymi plnivy, na bazi nanokompozitnich mi@lé POSS E8 a POSSEL.
Vysledek TG analyzy ilustruje obr. 15, na kterénvyegnaeno kritérium 3% ztrat materialu.
To je obeca povazovano za hranici, kdy &na izol@&ni systém degradovat. Vzorky

neobsahuijici plnivo a vzorky s plnivem POSS E1 dogdéto 3% hranice jako prvni. [33]

POSSph,El — —~ S
% T, = : \I- \

Hmotnost [%]

‘ Tepléta [°C]V

Obr. 15: TG analyza polymernich nanokompozitnickendd:: na bazi DGEBA a plnivy POSS E8 a
POS&, E1 (pevzato z [33])

Uhlicitan vapenaty nebo ftalaty seézin¢ pouziva jako zikcovaci aditiva do kabelové
izolace z polyvinylchloridu (PVC). Uhlitan vapenaty je obvykle termicky stabilni az do
teploty 600 °C, po které se obvyklec¢sd uvohovat oxid uhléity a zanechava popel
uhli¢itanu vapenatého. Samotna PV&ima dehydrochlorovatésre nad 200 °C. Brevis
popisuje v [7] pray vyuziti TG v kabelova pro vySetovani kontroly kvality nebo kdglu
vySeteni procesnich problémpri pfimiseni jednotlivych sloZekipd samotnou extruzi. Obr.
16 ilustruje TG analyzu vzorku PVC izolace a ovéimhprachovymiasticemi o hmotnosti 10
mg [ rychlosti olfevu 10 °C mift. Graf je interpretovan prdsdnictvim Kivek TG i DTG.

Z obrazku je patrné, Ze prvni hmotnostni Ubytekzpgsoben dehydrochloraci PVC a
odpaenim zmgkcovadel. Posledni reakce je tmobena prav rozkladem uhtitanu

vapenatého. [7]
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Obr. 16: TG a DTG analyza PVC izolaceika 2) a ovlivini priubehu kivky prachovyméasticemi
(kfivka 1) (prevzato z [7])

Kromé vySe uvedenych aplikaci se také&zeme setkat s vyuzitim metody TGi p
procesu syntézy napBaTiO*> nebo LiNbQ?. TG kivka na obr. 18 znazbuje, Ze
prekurzory BaTiO(@0,)..4H,O se rozkladaji vé&kolika krocich az na té#h konstantni
hodnotu hmotnosti kolem 80@;coz odpovida vniku BaTikJ1]
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Obr. 17: TG Kivka rozkladové reakce prekurzoBaTiO(GO,),.4H,0 (pevzato z [1])

Gallagher et al.,, se takéénovali vyznamu TG pro analyzu reaktivity oxid
s pebytkem LyCO; za vzniku LiFe®. Vysledky shrnuje obr. 19, na kterém je patrné, Ze
LiFeO, vznika @iblizné pii 85,7% hmotnostnim Ubytku 4€O;. Tab. 2 dokazuje, Ze reaktivita
se dramaticky kni podle pouzitych oxid ale vSechny usnadji rozklad LpCOs. [1]

22 Barium titanat
23 Lithium niobat
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Tab. 2: Vysledky 3&ni reaktivity LiCO; (prevzato z

100
F [1])
|
= 9 E Zelezité soli Kalcinovanad 85 % Hmotnosti
P ]. Zelezita sdl [°C] Li2CQOs
e 85.7% —
‘g [ LiCO,+2LiFeO; Iron (111) sulfate 700 535
T 80 t— Ammonium iron (I11) sulfate 660 495
Iron (11) sulfate 720 SR80
Ammonium iron (I1) sulfate 660 490
% | 1.Fa 7
7 l _._.”:‘ °Ll“‘r“0‘(" g _l Iron (111} nitrate 390 570
0 3200 400 600 800 1000 ;\mmnn!um I:L-\;lu'}allcwtgrr;xtu (lry 670 600
4 Ammonium hexacyanoferrate (11) 480 840
Teplota [°C] Iron (111) oxalate 325 560
Ammonium trisoxalatoferrate (111) 500 560
. , Ammonium iron (111) citrate 580 800
Obr. 18: TG Kivka rozkladové reakce a  magnetite -
reaktivity LLCO; (pfevzato z [1]) ethylenediaminetetraacetic acid 525 613
Commercial iron (I11) oxide 670
Lithium carbonate 950

3.2 Diferenéni termicka analyza (DTA) a diferentni skenovaci
kalorimetrie (DSC)

Diferereni termicka analyza (DTA) a diferémi skenovaci kalorimetrie (DSC) piat
mezi nejroz§ergjSi metody. Princip obou metod je p&me jednoduchy, vychazi z &eni
teplotniho rozdilu, resp. rozdilu tepelné energezinvzorkem a referénim vzorkem, tzv.
teplotrs inertnim standardefh [22]. Termin diferencialni zdeigdstavuje velmi deZitou
podstatu obou metod a to takovou, Ze je pouzitaiddentickych ndticich senzal. Jeden
senzor pro zkoumany vzorek a druhy pro refeméwvzorek. Vysledny signél je zavisly na
rozdilu mezi hodnotami natfenymi z obou senzor Timto zpisobem ziskany signal
piedstavuje teplotni zény, které jsou fednttem zajmu v ramci experimentu. Na rozdil do
TG nejsou vysledky gfeni zavislé na zém¢ hmotnosti vzorku, ale vyhodnocuje se zde vliv
tepelné energie. [13], [17], [20]

DSC pgedstavuje mladSi metodu, ktera byla vyvinuta zepmémo kvantitativni
kalorimetricka ndteni, a proto byla postupmahrazena metodou DSC i pr@ieni v rozsahu
750-1600 °C, coz bylo jednou z hlavnich vyhod DTWAsouwasnosti je pouzivana j&spro
kvantitativni identifikaci materidl nebo pro neni @i teplotach vysSich nez 1600 °C, u
kterych jsou znéna konstrukni omezeni. Obtyto metody jsou pouzivany ke studiu pevnych

latek a kapalnych latek. [17], [20]

2 Teplotre inertni substance, ktera nevykazuje zadné fazeeéhpdy v oblasti teplotniho rozsahu experimentu
[22].
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Zasadni rozdil mezi @ma metodami sgidva v povaze vystupniho signélu ziskaného
meétenim. V ipadt DTA je tento signal arrny rozdilu teplotAT , které byly naréfeny mezi
vzorkemT a teplotd inertnim standarderii,, jako funkce teploty, ficemz jsou zkoumana

latka a teplota inertni standard podrobeny stejnéiimenému teplotnimu programu. [13]
AT=T-T 5)
Naproti tomu je vystupni signal DSC dmy rozdilu tepelné energie mezi
zkoumanym a referénim vzorkem, jako funkce teplotyfipemz jsou zkoumana latka a
teplotrg inertni standard podrobeny stejnéffaenému teplotnimu programu. [13]
dQ
dT

Obvykle se pouziva linearniho teplotniho programzéawislosti nacase. SlozZjsi

(6)

programy mohou byt realizovany aaznymi rozsahy ofivani nebo ochlazovani

s izotermickymi periodami. @ezitym moédem je

Sinusové
modulovana
56 T teplota

moznost superponovani, resp. modulovani line
teplotni zmény s periodickym prbéhem, coz
znazotiuje obr. 19. Tato metoda je znama jal £ “1
teplotrt modulovana DSC (TMDSC). iRodng

bylo pro modulaci linearni teplotni zmy pouZzito 48

52 + Primérnéa teplota

Teplota

50 T

3

sinusového fitbéhu, ale z dvodu patentovani i% oW Bs oh @ms o5 &

Cas [min]

modulace sinusovym signalem jednim vyrobce
zaali ostatni postuphvyuzivat i daldi periodickéObr. 19: Sinusea modulace teplotnil
programu.[17], [22]
prabéhy. Vysledny teplotni program se paldi
rovnici. [7]
T()=T,+Br+ Asin(@), (7)
kde A je amplituda teplotni modulaceB je rychlost ollevu nebo chlazeni. Oproti

konvertni DSC predstavuje TMDSC mnoho vyhodgetns vysSi citlivosti a rozliSovaci
schopnosti. ¥tSina DSC aparatur je znama v provedeni jako vyk®Rompenzovana DSC a
heat-flux DSC. [7], [17], [7]

Vysledky DTA i DSC jsou prezentovany formou termalgtickych kivek DTA, resp.
DSC, které pedstavuji zavislost vyslednych sigihala teplot, piipadré jejich zavislosti na
case. Obr. 20 zobrazuje v levésti zavislostAT nacaset a lokalni extrém #vky, resp. pik
je disledkem dosazeni bodu tani. Pr&adt obrazku znazmuje obecnou DTA kvku jako

zavislost AT na teplot T. Na této kKivce piky pedstavuji reakce dosazeni teploty
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krystalizaceT,, a teploty tanil .[7], [13]

Pk |
oznaduje tani ‘
\

Zatatek
ohfevu

AT [°C]

< Tani >

AQ [wig)

|

LI

|

|

Cas [min]
Teplota [°C]

Obr. 20: Termoanalytick&/kvka DTA znézotuje teplotu krystalizace a teplotu tani [33]
Obr. 21 zobrazuje termoanalytickotiviku DSC, jako zavisloshQ na teplo¥ T Na

této Kivce piky pedstavuji reakce ip dosazeni teploty skelnéhorgehodu T, teploty

krystalizaceT_, a teploty taniT, . [34]

Tepelny tok Q [W/g]

-llg Tlcr T’m
Teplota [°C]
Obr. 21: Termoanalytickakvka DSC [34]

3.2.1.1 Vykonow kompenzovanid DSC

Tento termin se vztahuje na konstrukci, ktera bglavé gvodni podob predstavena
vroce 1964. P kterém je vzajemné uspadani zkoumaného vzorku realizovano
v samostatnych pecich. Wipad rozdilu teplot mezi vzorkem a refeteim materidlem je
rozdilovy tepelny vykon dodavan iwaci pro odstrasni rozdilu a udrZeni na hodwot

programu. Diferencialni tepelny vykon je pak zdnojsignalu pistroje. [13], [17]

3.2.1.2 Heat-flux DSC

V tomto gipact je signal odvozeny z rozdilu teplot vzorku a reféniho materialu,
které se ofivaji ve stejné peci. Zji¥lje se progednictvim teplotnickidel, obvykle se jedna
o term@lanky. [13], [17]
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3.2.2 Konstruk ¢ni usparadani

Schematické znazo¥ni aparatury poskytuje obr. 22. Aparatury jsou yddbe
dostupné pro rozsahy teplot od 150 °C

piiblizné do 1600 °C.Cidla pouZivana u

REGULACE

vykonow kompenzované DSC umiadi ATMOSFERY

] . Vzorek
diky malym velikostem kelimk a tedy i \

. , , PROGRAMATOR
vzorka, velmi rychlé odezvy. Tyto snima Pec— s\ R NEBO PC
jsou prevazi platinové odporové prvky. S ]

REGULACE
Jednotlivé pece jsou vyrobeny ze slitin A CHLAZENI
: : L ] l
platiny a rhodia. Maximalni provozni teplot. VYHODNOCENI
s ZESILOVAC A
byva wtSinou kolem 750 °C. Pouze u ZOBRAZENI

vysokoteplotni DSC jsme schopr..

provadt experimenty v rozmezi teplot 750 °©Obr. 22: Schematickeé znareni DTA, resp. DS
aparatury4 predstavuje vysledny signétn. plat

az 1600 °C. Termanky jsou pevazi ze pro DTA a pro DS([13]

slitin platiny a rhodia a jsotasto pouzivany

jako podgry. U heat-flux DSC, se pro |\_/,a)|\_/|\l(ell’mek

nebo

teploty asi do 750 °C, pouZivaji terténky nosié vzorku

. |7‘| b
ze slitin chromelu a alumelu nebo chrome )|7€7Termoélanek
a konstantanu. Sestava vice tegtaoka E

— - b eire ., , Teplovodivé
umoziuje zvySeni citlivosti zidazeni. V DTA %qum
se obvykle pouZivaji terndtanky ze slitin d)

wolframu a rhenia pro teploty nad 1600 °( % "
estava
Zakladem je zde provozni teplota, ktel 8) termoclankd
Q
wn
(=]

Ucely DTA a DSC. Vykon term@ankia maze % % $

byt casem ovlivin v disledku chemického | | 5

definuje design a materialy pozivané pi

zngisténi nebo mechanického namahar Tapicini saresor

[13], [17] rVﬁF]rYNﬁF——Twwdm

Vzorky jsou obvykle o velmi malych
oz . . . Obr. 23: Mozné ursieni keliml vici senzoim.
hmotnostech  ¥adu mg. Vy®r kelimki a) kvalitativni DTA, b) kvantitativni DTA, c) heat-

zavisi na typu aparatury, reaktivivzorki a flux DSC, d) heeflux se sestavou terridnki, €
_ i Calvet DSC, f) vykonéwkompenzovana DS{13]
samozejme na teplotnim rozsaht

experimentu. Pro nizké aZ'etini teploty (-150 °C az 600 °C) se pouZivaji klwe ntlké
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nebo hluboké kelimky. Prockteré experimenty se kelimky uzavirajtky lisovanim, pak
tyto kelimky odolavaji vninimu tlaku asi 0,3 MPa. Pro vysoké teploty se pajiplatinové
kelimky, nebo také kelimky vyrobené zéilsta, zlata, hliniku nebo grafitu. Dostupné jsou
také kelimky vyrobené z nerezové oceli, ke ktergmmjozné ko priSroubovat nadsreni.

Ty jsou vhodné pro tlak do 10 MPa, ale jsou pow velké, coz vyrazé zvySuje odezvy
meteni. Vice specializované jsou skieé kapilary. Pozice kelinikpro jednotlivé modifikace
znazotuje obr. 23. [11], [17]

Funkce z#&zeni jsou zcelafizeny prostednictvim softwaru. Rychlost évu i
ochlazovani se pohybuje v rozmezi 0,1 az 500 °@/ 0oz Ize zvolit na konkrétnim &aeni.
VeSkeré vybaveni je navrzeno s moznosti kontrotgoatéry v samotné DTA nebo DSC
buice. Atmosféra rize byt reaktivni nebo inertni.ckitera z#éizeni umo#uji plynuly grechod
Z jedné atmosféry do druh&imo v pfibéhu experimentu. Volitelny chladici systém zde
piedstavuji bd’ obyejné ventilatory, nebo u drazSichrizeni se jedna o chlazeny kovovy
blok piimo v DSC nebo DTA hice. Na trhu jsou také systémy umuojici automatickou
vyménu vzorki, nebo analyzatory konstruovanémpo pro vysoky tlak. DSC analyzatory také
umoziuji také dalSi spojeni s jinymi analytickymi nagitr&cterymi mohou byt hmotnostni
spektrometry nebo umadgjici simultanni experimenty DTA nebo DSC s TG nejr&m
vzorku a za stejnych podminek. [11], [17]

3.2.3 Kalibrace

U DCS a DTA jsou hlavnim zdrojem negnosti idreni teplotni senzory a mohou tak
znamenat potencialni pr@mou, v disledku zné&isténi nebo vysokych teplot. Aby tedy byla
zajiStna gesnost a opakovatelnosgtihto nereni, musi byt systém kontrolovan a kalibrovan,
zejména se jedna o: [7]

- tepelny tok nebo energie séepdzié kalibruje pomoci zndmych hodnot teploty tani
referegniho vzorku, neboifmo pomoci znAméhodmého tepla,

- teplota zaznamenana analyzatorem se kalibruje podleych bodl tani referetinich
vzorki,

- kalibrace regulace teploty analyzatoru, nebo talkdibiace pece je provéda
v zavislosti na podminkach, které plati gxperimentu.

3.2.4 Ovliviiujici faktory m éreni

Kli¢ovymi faktory gimo ovliviwujici vysledky DTA nebo DSC jsou: [13]
- vliv atmosféry, ktera hrajetdezitou roli @i generovani DTA a DSCikiky, zejména
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v ptipadech, kdy dochazi vigehu experimentu k uvolmi internich plyn,
- velikost vzorku niZe zpisobit nepesnosti, i kdyZ jsou pouzivany velmi malé vzorky.

V piipadt materiah o velikosti zrn nize vzniknout problém sienosem tepla.
3.2.5 Aplikace

Protoze DSC v sa@asnosti nahrazuje DTA, jsou i oblasti pouZziti oboatod velmi
podobné. Ob metody lze s vyhodou vyuZzit pro analyzu polyimeglastomear nebo takeé
keramik [7], [13], [35], [36]. Revazr jsou gedmétem analyzy tyto vlastnosti: [13]

- identifikace fazovych f@chodi,

- stanoveni tepelné kapacity,

- stanoveni teploty fazovychigrhod:, nag. teploty tani, teploty taveni, teploty
skelného pechodu, teploty krystalizace, atd.,

- polymorfni chovani,

- vySetovani vad vniklych p extruzi (vytla&tovani) izol&nich materidl,

- oxidatni chovani vzork,

- analyza tepelné historie vzorku.
3.2.6 Prikladové studie

Mentlik a Polansky popisuji &tanku [37] vyuziti DTA @i analyze kompozitniho
vzorku, skelné tkaniny modifikované aminosilanenbramovanou epoxidovou pryskei.
Obr. 24 znézawije termoanalytickou fivku DTA se d¥ma exotermnimi piky, coZ je
disledkem izomerace a také teploixidasnimi reakcemiCas vytvrzeni je 52 min. Obr. 25
popisuje zavislost uvedenych vlastnosti ¢ase vytvrzovani. Tento experiment dokazuje
vhodnost pouziti DTA pro studium vlastnosti kompoih material. [37]

Priklad vyuziti DSC uvagji Doh et al. v [38] pro analyzu tepelného choviéatiody
LixCoO, a pevného elektrolytu fipteplotach kolem 100 °C. Termoanalytickévka DSC zde
popisuje, Ze exotermni energie se tuge v rozmezi 125 az 250°C a také jeji hodnotu pro
konkrétni katodové hiky. Termoanalytickou itvku DSC tohoto experimentu zna#aje obr.
26. [38]

V ¢lanku [39] Nelson et al. provedli s DSC termomedtiemu charakteristiku
nanokompozitnich materirialna bazi XLPE. Vzorky o hmotnosti 5 mg byly iofany
v rozmezi 25 aZ 150 °Ciiprychlosti 10 °C. mift. Tab. 3 zobrazuje, e stupkrystalizace
jednotlivych vzorki jsou podobné, vyjma nanokompozitu s obsahem \lagls, jehoz stupe
krystalizace je zhruba o 33 % vySSi nez u ostatmiateriah. [39]
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Obr. 24: Termoanaltyticka/kka DTA vzorku

v dok¥ tvrzeni

52 min (fevzato z [37])
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Obr. 26: Termoanalyticka/dvka DSC pro katody
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) = | a bodu tani pro materialy na bazi XLPE¢pzato
aan| 1 i ultat: bending stran g V4 [40])
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Obr. 25: Zavislost uvedenych vlastnosti dese

vytvrzovani (pevzato z [37])

Brevis popisuje v [7] DSCikvku pro pro analyzu tepelné historie vzorku pojétu
obsahujiciho vhodny peroxid. Experiment byl prasréd hlinikové hermeticky uzaené
nadolg a rychlost okevu byla 10 °C za minutu. Po prvnim gaiin byl vzorek ochlazen a &p
zahivan. Obr. 27 znazauje vliv tepelné historie na polymer. Podobné esnotd chovani
bylo zjiS€no @i analyzecistého peroxidu. Se stejnym principem se lze sdtkut Seteni
neupliné reakce, respii gasové prodley béhem vulkanizace. Vzorek je tiian izotermicky
v hermeticky uzakeném kelimku. Poté je vzorek prudce ochlazené zgiiivan za delem
zjisténi zbytkového peroxidu. Tatodeni se ukazala velmi uzttea pro vySdéeni vhodného
pouZziti alternativnich peroxigl nebo pi vyrobé odlitki vysokonaptovych kabelovych spgj
a izolaci, které jsouipvazr vyrabiny ve dvoustupovych cyklech. [7]

51



Prehled modernich metod strukturdlni analyzy matgrial Bc. Tomas Musil 2012

n w
0 o
1

n
@

Tepelny tok [mW]
R 8RB 8 9

n

- N
o o

5560 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Teplota [°C]

Obr. 27: Termoanalytickékky DSC pro péatecni oh'ev polyetylénu @evzato z [7])

Valo a Laskeld uvaii v [1] pouziti DSC a DTA pro syntézu supravodi Obr. 28
zobrazuje tvorbuast&né roztavenych fazi BisPly sSLCaCuwsO a formovani meziprodulkt
CazPbO4, Bi-2212 a Bi, Pb-2223. Yfgpact Bi, Pb-2223 byla teplota skelnéhdephodu
zaznamenanarpteplo 400 °C. Zawr tohoto néreni fokazuje, Ze podil Pb zasadvliviiuje

teplotu skelnéhofechodu a tvorbu jednotlivych meziprodiukfl]

A B
2F  Bi-2201
i a
5 o 1r oy
E 5 Bi-2212
e 50r ¢
& g -t Bi.Pb-2223"
2 e
10, ] | ] i | = " S T T G W S S —
200 400 600 400 600 800 1000
Teplota [°C] Teplota [°C]

Obr. 28: A) DSC skla BiPhy sSr,Ca,Cu:0 v atmosfée Ar, rychlost oFivani 40°C.mif. Teplota
skelného pechodu 392 °C a teplota krystalizace 473°C. B) Rivka popisuje tvorbu jednotlivych
meziprodukt. (prevzato z [1])

3.3 Termomechanicka analyza (TMA)

Jak jiz bylo poznamenano v kapitole 2.1, termomeitha analyza (TMA),
piedstavuje skupinu metod, které se zabyvaji analy@echanickych vlastnosti jako funkce
teploty nebocasu, pi atmosférickém tlaku a fp statickém nebo dynamickém zatizeni.
V mnoha ohledech je TMA nejjednodussi formou temabgickych metod a jeji uzit@ost

spaiva v pouziti na skutamych vyrobcichdznych tvaii, za gedpokladu, Ze jsou dostatg
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malé pro uchyceni v aparatu [13], [20]

TMA se obvykle provadi ip statickém zatizeni $iznymi sondami, wenymi pro
meéieni vzorki v tlaku, tahu nebo v ohybu. Timtotgobem lze zjistit koeficienty teplotni
rozmegrové nebo objemové roztaznosti. Mnoho materialutae® vyznduje schopnosti
deformace v witém teplotnim rozmezi aplikovaného zatizeni, cezngfastji spojeno
s hodnotami teplot taniy, nebo skelnéhoipchoduTy. Fri zalrivani dochazi k rozsmovym
zménam v disledku uvolgni vnittniho pnuti. Nagti o je definovano jako pogn
mechanické silyF na jednotku plochyskolmé k pisobici sile: [13], [17], [22]

o= [Pd. (8)

Toto nagti je obvykle aplikovano formou komprese nebid papinani, ale také
zkrutem nebo jinymi rezifh namahani, viz obr. 34. V nejjednodussitiipad se zji$uje
roztaznost vzorkuipzanedbatelném zatizén[6]. Tato metoda jéasto oznéovana také jako
termodilatometrie (TD) a je zejména pouZivana pigieni solinitele tepelné roztaznostr
podle vztahu [13]

al, ::]lj—_:_[ppm.o C* nebgz mn> C], (9)

kde |, je pivodni délka vzorku% je mira znény délky vzorku podle teplofy.

Vysledkem ndfeni jsou termoanalytickétikky, které v gipact TMA znazonuji
zavislost Al na teplo¥ Ta @i TD je zobrazovana zavislodt na teplot T. Obr. 29
Znazonuje chovani polystyrenu vy$evaného pomoci rozdilnych mechanickych metod.
[13], [17], [22]

Délka / Modul

Teplota

Obr. 29: Termoanalytické i/krky polystyrenu $ pouziti metod: a) TD, b) TMA, ¢) DTMAp
oscilujicim zatizeni 1HA3]

SV fadu 10° N [17], [22]
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3.3.1 Dynamicka mechanicka analyza (DTMA)

Prostednictvim dynamické mechanické analyzy (DTMA), jsadevsSim zjiBovany
teplotni zavislosti mechanickych vlastnosti a madulhosti nebo tlumeni, fp zatiZzeni
oscilujici silou. DTMA je velmi citlivd metoda, ki@ je schopna charakterizovat vlivy
molekularni mobility v materialechiipchemickych reakcich. Vzorek jeipméreni vystaven
pusobeni prorénlivého mechanickému né&gp obvykle sinusového pbehu: [17], [22]

o(t) =o,,sin(at+9), (10)
kde o(t) je mechanické na&fi vcaset, o je amplituda nafti, w je Uhlova

frekvence oscilace @ je fazové zpozthi deformace vzorku. Toto nép pak zmisobuje
odpovidajici deformaci vzorky , kterou lze vyjatit jako pon&r rozmerovy prirastek nebo
ubytek Al k pavodnimu rozndru |, . [17], [22]

g:IA—O'[—, %] (11)

Obr. 30 znazatuje prag¥ fazové posunuti deformace a nagti o u viskozniho

materialu. Deformace zavisi natgobu aplikace nai na vzorek, viz obr. 34. &aoli
piedstavuje bezrozémou veltinu, ¢asto je vyjaéena v procentech. Pro elastické materialy

plati Hookiv zakon, a proto Ize definovat vztah meziétap a deformaci: [17], [22]

=—[Pd|, (12)

kde E je Youndiv modul pruznosti. Tato &ieni jsou obvykle provéata v tahu nebo
v ohybu. KdyZ je material skky nebo se jedna o tekutinu, pak jéfen modul pruznosti ve
smykuG, ktery je dan vztahem: [17], [22]

_E
G—2+2v[Pa], (13)

kdev je Poissonova konstanta, ktera obvykle nabyva/g®nu material hodnot 0 az
0,5 a pedstavuje miru zkresleni, které vznikéhém experimentu. Vifpact viskoznich

materiati vznika odpor proti této deformaci a viskoznaje pak undrna mfe aplikovaného
nagti. [17], [22]
do
=E[Pa] (14)
dt
Pro DTMA je podstatna prévodezva vzorku na deformaciadi sinusovému

oscilujicimu napti. Proto je zde zaveden komplexni nebo také dyclaymodulE*, ktery je
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tvoren elastickym modulent '*® jako realnowasti a viskdznim (ztratovym) modulesi'?’,
ktery predstavuje jeho imaginaraést. [22]
E*(a) = E(@) +IEY (@) (15)

Porér mezi E" a E' predstavuje ztratovyinitel tg 6 %, ktery udava miru mnozstvi
deforma&ni energie, ktera se rozptyli ve fafrepla khem kazdé periody. Jednotlivé moduly
E‘, E* atg ¢ jsou vynasSeny prosgdnictvim termoanalytickychiiek, a jejich zavislosti na
teplo€ nebo nacase, coZ je znazofno na obr. 29 a podroBn jsou vSechny moduly
znézorgny na obr. 31. [7], [22]

1
0 napéti
05 + ——=— £ deformace
g
=
s 0
E
<
0,5
-1 t + ———
0,0 0,25 0,5 0,75 1,0

Cas
Obr. 30: Fazové posunuti deformagea napiti o visk6zniho materidludg =90°). [7]

7,50e+9 : o
L 7]
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= v L
*\»JIT[I \
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'=531e9 P e
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w I \ — E
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Obr. 31: Stanoveni teploty skelnéh@ghodu, kterd je vyjadna moduly E', E' t@g a derivaci modulu
E".[7]

%6 Elasticky modul praktickyigdstavuje vratnou slozku, ktera charakterizuje pobst akumulace energie [22].

2" \fisk6zni modul charakterizuje schopnost energitittnebo rozptylit [22].

8 pokud jetandvyssi, grevliada v materidlu viskozni slozka, naopak menghbta ukazuje na vice elasticky
materidl [7], [22].
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3.3.2 Konstruk éni usparadani

Typické znazoréni TMA aparatury
Zatiierﬁ “ Véha

piedstavuje obr. 32. Vzorek je ungistv peci, Sy —
kde je teplota kontrolovana tertiénkem nebo L = ]L Profizavat

LVDT — I

j

jinym snimacim zézenim, umisiném v &sne

Zesilovaé

blizkosti vzorku. ProtoZze se zde vyuZiv
Zaznam a

zobrazeni

mnohem ¥tSich vzork a WtSi pece, nap ve

dat
srovhani s TG aparaturou, byva rychlo Sordn
ohtevu nebo ochlazeni obvykle pomalej g
Doporuovana maximalni rychlost je 5 °C.min |
!z divodu dobré tepelné rovnovahy v celél
vzorku. | tato rychlost dlevu vSak nze u | O PHitok vody
nékterych  vzorkk  zpisobovat problémy Odvod SRR

plynu
s homogenni  teplotou vcelém  vzorkt

s

NejduleZitejSim prvkem celé aparatury jObr. 32: Schématké znazoreni TMA
indukéni snima& polohy LVDT, ktery se skléldéamﬂlyz{;ltoru (Pevzato z [13])

ze ti toroidnich civek, které tw¥o elektricky transformator. Primarni vinutirquistavuje
prostedni civka a sekundarni vinuti je rélho mezi d¢ krajni. Feromagnetické jadro
tohoto transformatoru je spojeno €imi sondou. Vystupni n&g sekundarniho
transformatoru je iffmo zavislé na posunu sondy, coz jeéisgbeno zrénou indukovaného
napsti v obou sekundarnich civkach, zatimco v jednomutii se snizuje, ve druhém se
zvysuje [22]. \&tSina aparatur je dodavana s Sirokou Skalou satehych pro tizné aplikace,
n¢které jsou znazowmy na obr. 33. Sonda s plochou kontaktni ploSkoposiva pro réreni
teplotni roztaZnosti, protoZe je zdehla aplikovat zatizeni v SirSim okoli. Sondy syosir
nebo polokulovymi hroty sefpvazi pouZivaji pro penetracitipstanoveni teploty gknuti.
Filmy a vlakna, ktera nejsou samonosna,ingpo zjiSeni délkové roztaznosti jsou jejich
volné konce uchyceny mezi dva uchyty. Objemovaaxmbst je zjifovana ve valci, ve
kterém je vzorek umi&t v inertnim materialu, ndpv hlinikovém prasku nebo v silikonovém
oleji, pri stlatovani pistem. [13]

Ackoliv jsou mezi analyzatory pro DTMA a TMA drobnézdily, jejich konfigurace
je v podstat shodna. Tyto rozdily sgtvaji zejména widicich obvodech, které umiogi
generovat oscilujici zatizeni na vzorek a nasiedrhodnotit vyslednou deformaci. St&jn
jako v ostatnich f@dchozich fikladech metod termické analyzy, i zde je untminvyuZiti
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raznych teplotnich prograim U DTMA se vSak dopogiwje vyuZiti teplotniho programuiip
relativre pomalé postupné (krokove) Zng pii vice frekvencich zatiZzeni, aby bylo co nejvice
docileno tepelné rovnovahy vzorku. Frek&inrozsah je obvykle 0,01 az 100 Hz. Minimalni
hodnota je pak ovliwna ¢asem, pdebnym Kk pokryti dostateého mnoZstvi cykl a
maximalni hodnota je obvykle stanovena mechanickyiastnostmi pohonu a svorek. Pro
upinéni vzorku se pouziv&kolika geometrickych usgéadani, coz znaztuje obr. 34. Nap
smykove zatizeni se pouziva prékké a tlusté vzorky, v tahu se obvykle&alji tenké filmy

a vlakna. [13], [17]

a8 |

Jednobodove Dvojbodove

uchyceni uchyceni Stfih

|

i e r

Komprese Penetrace [l Objemové Komprese Tah Zkrut
— zatizeni
Tah Svorka

[EP—— Vzorek nebo
sonda

Obr. 33: Wbrané druhy statickéhdObr. 34: Geometricka uspadani vzorku pro DTMA
zatizeni vzorkuid TMA (pevzato z [7]) (prevzato z [7])

Torzni zatiZzeni se obvykle provadi pomoci speciélstrojové konstrukce (torzni
kyvadlo), viz obr. 35, nehovétSina TMA aparatur je schopna vyvijet spiSe linedaity.
Torzni kyvadlo ma zejména vyznam pro @pgani pruznosti v kovovych dratech. Vliv
teploty na mechanické vlastnosti kapalinyiza byt zkouman prosdnictvim specialniho
nastroje, ktery je znadm pod pojmem osfrilareometr. V tomto zézeni je vzorek umish ve
formé tenké vrstvy mezi rovh@inymi deskami, ficemz je jedna fixni a druhd ratd.
Modul pruznosti v kmitu se obvykle dogithva podle amplitudy rotace a odporu vzorku p
deformaci. DalSi geometricka ugpdani jsou nagklad pouzivana podle viskozity vzorku,

kdy se¢asto pouZzivaji sousdné valce. [13], [17]
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% A i zarizeni

(a) (b)

Obr. 35: Schematické znazém torzniho kyvadla na obr a) a uchyceni vzorkwbab). (pevzato z
[13])

3.3.3 Kalibrace

Kalibrace zatzovaciho z#izeni sily se provadi vyvazenim sily generovanéotim
zaizenim i zatizeni certifikovanym zavazim. TaKigiroj vyvine zatizeni p&tbné pro
rovnovazny stav. Diky tomu je pak mozné upravit naid protékajiciho proudu civkou
pohonu. Kalibrace délky posunuti se provadi pomaarku znamé tlouky a vysledné
posunuti je #jmeé na primarnim nebo sekundarnim vinuti LVDT. UMA se kalibrace
provadi pomoci referénich vah. [7], [17]

Kalibrace teploty se obvykle u TMA i u DTMA provagfostednictvim referetniho
vzorku a jeho znamé hodnoty bodu téigi[7]

3.3.4 Ovliviiujici faktory m éreni

Mriviw s

vztahu se vzorkem a jeho tuhosti. Jednobodové wbabodové uchyceni se tagtji
pouziva pro réreni teploty skelnéhotfpchodu u vzonk s tlou$kou do 2 mm. Jednobodové
uchyceni se obvykle vyuziva u samonosnych vgoskpokud je to mozné, je toto uchyceni
preferovano fed dvojbodovym, protoze fip upnuti vzorku na obou koncich dochazi
k hromadni vnitrniho pnuti, coz vikledku ovliviuje vysledek réieni. Pro smykova zatiZzeni
plati zejména omezeni na modul tuhosti vzorku,Xd# Ze, by nerly byt pouzivany vzorky
s tuhosti nad 107 Pa. Pro kompresni a rezim vdabbazi k pekryvani statické a dynamické
sily za @&elem vytvdeni co nejlepSich podminekeérani. Tibodovy ohyb je prakticky
nejlepsi volbou pro figsné weni modulu. Také jefgba zohlednit tu skutaost, Ze upnuti
vzorku je pordrné slozité, pokud se nejedna o plochy vzorek. [7]

Pfi rezimech zatizeni v tahufipkompresi nebo iptiibodovém ohybu je ptaba

vyuzit wtSi statickou silu v porovnani s dynamickou abylmajiS€no, Zze na vzorek{sobi
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praw jen staticka sila.#Pnesplréni této podminky dochazi k uveini vzorku z upnuti a tim

jsou zasadhovlivnény vysledky ndteni. [7]
3.3.5 Aplikace

TMA je pouzivana fevazrié na Sirokou Skalu pevnych vzdrkNekteré materialy jako
materialy z tenkych vrstev nebo filmy vykazuji astropni chovani, tzn., Ze se lisi
v zavislosti, na které ose segimni provadi. Dominuje zde uplé&ti v zejména v oblasti
polymernich materiél V posledni dob se nizeme setkat i s pouzitim v oblasti
fotovoltaickych materidl [35] pro analyzu jejich tepelné roztaZznosti a dgejiobecnou
charakterizaci. V podstatze shrnout moznosti pouziti do nize uvedenychibfi]

- vyhodnoceni tepelné roztaznosti, rozpinavosti r@dpemové expanze nebo snirst
- analyza zrmany hustoty,
- teplota slinovani,
- vyhodnoceni termokinetického chovani,
- vliv aditiv,
- vyhodnoceni fazovychipchodi.
negasgji mozné vyhledat u polymernich matefia materidl ur¢enych pro izolaci kabal

Napriklad se pouziva pro: [7]

vySeteni defeki pii extruzi,

charakterizaci materigl

vyhodnoceni technologietsivani,

vyhodnoceni vlivu fisad pouzivanych u oheetardujicich pla kabefi, apod.
3.3.6 Prikladové studie

Brevis popisuje v [7] DTA analyzu vlivu procesu’®iani izolace kabél Obr. 36
znazotiuje priibsh experimentu na dvou vzorcichi pychlosti olfevu 10 °C.mift maximalni
teploty 200 °C, p statickéem zatizeni 110 mN. Vysledek dokazujesi¥evana izolace je

schopna podstatiépe odolavat deformaci.t®vanou izolaci zobrazuje {doe¢h 1. [7]
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Vyska [%]

17.68 [14] B0 BD 100 120 140 180 180 200
Teplota ['C]

Obr. 36: Pribeh TMA kabelové izolace 1ysiané izolace, 2) ne&ivana izolace (fevzato z [7])

Obr. 37 znazaiuje vliv teploty na pib¢h ztratovéhainitele tg ¢ a elastické slozkig'
pii DTMA tenké vrstvy polyetylén tereftalatu (PETMéreni byla provedena v rozsahu
oscila&niho zatiZzeni 0,3 az 30 Hzrdd kazdou zkmou frekvence byla teplota skokov
zvySena o0 5 °C a pro docileni rovnovahy byla zaj&tprodleva 5 min. Z experimentu je
patrné, Ze vrchotg ¢ se fesouva na zakladaplikované oscikni frekvence, tisledkem
casové zavislosti fipchodu ze sklovitého do k&ukovitého stavu. Tento experiment také
znazoiuje teplotu, p které se material deformuje. Teplota materialtiztgriliS pomalu
reaguje na deformaci, a proto se chova jako peatka.lNad hodnotou teplotygrhodu ze
sklovitého do kagéukovitého stavu, se material uxiaje rychleji nez v dsledku deformace a
chova se jako viskdzni kapalina. [13]

1010 0.15

e
=

] E (Pa)
[----]tan s

[

=]
=3
o

™ T T 0.00
60 80 100 120 140 180

Teplota [°C]

Obr. 37: Termoanalytickérkvky DTMA @i napinani PET. V grafu jsou znazeny pribehy cinitele

tgo a elastické sloZzky E‘ a jejich zavislosti na tépla aplikovaném oscitaim zatiZzeni. @evzato z
[13])

Gallagher et al., se v [1] také&nuji zkoumani teplotni roztaZnosti silikatovych
keramik s pitomnosti oxidu kemkitého SiQ. PFritomnost oxidu kemiitého oxidu
kiemkitého vede k nespoijité teplotni roztaznosti,iglddku reverzibilnich fazovych zim

spojenych s inverzi temiku v krystalové itizce. Nap. fazova pentna kKemene na

60



Prehled modernich metod strukturdlni analyzy matgrial Bc. Tomas Musil 2012

kristobalit u keramik vypalenych teplotami nad 13@) Naopak kristobalit reaguje jiZip
zhruba 220 °C. kemik a kristobalit reagujitpprudkém oliéti roztaznosti nebaipochlazeni
kontrakci. Obr. 38 popisuje typickou teplotni raztast vypalené keramiky, sledované
v rozsahu 40 — 60 °C, je zde patrna &hmearni zavislost. Obr. 39 popisuje kristobaktu
kiemene fi ohtivani. Tento experiment dokazuje, Zeéma teplotni roztaznosti jefipno
amernd mnozstvi kemene nebo kristobalitu v keramickych materialeddjich vystaveni
nahlym teplotnim zgmam vede ke vniku trhlin v mikrostrukikeramik. [1]
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Obr. 38: Typicka teplotni roztaznost vypalené keékgm Obr. 39: ZAavislost teplotni roztaZznosti

Rychlost okevu 5 °C.mift (prevzato z [1]) palené silikatové keramiky a reakce
kristobalitu a Wemiku na teplotni st.

Rychlost okevu 5 °C. mift (prevzato z [1])

Gallagher et al., se v [1] tak&nuji zkoumani teplotni roztaznosti lithium niobatu
LINbO3 pouzivaného v elektro-optickych aplikacioBbr. 40 a 41 znazbwji zavislost
teplotni roztaznosti LINbO3, na krystalografickéieotaci. Teplotni roztaZznost, ktera je
pozorovana rovnatiré s osou a je poénn¢ mala, viz obr.40, zatimco ve smyslu osy c je

znan¢ vysoka, viz obr.41. [1]
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Obr. 40: Teplotni roztaznost lithium niobatu v®br. 41: Teplotni roztaznost lithium niobatu ve

smyslu

osy a (evzato z [1])

smyslu osy c (@vzato z [1])
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3.4 Dielektricka termicka analyza (DETA)

Dielektricka termické analyza (DETA) je dalileZitou analytickou metodou, pomoci
které se zjiBuji zmeny dielektrickych vlastnosti materialuippasobeni elektrického pole,
jako funkcecasu, teploty a frekvence. DETA je v podstatcitou analogii k TMA. Hlavni
rozdil vSak sp&iva v tom, Ze namistoapobeni mechanické sily je material vystaven vlivu
puasobeni elektrického pole. Na zakiattto metody jsou iffmo ziskavany dielektrické
vlastnosti polymet, tzn. permitivita, ztratovyinitel a konduktivita. Kromt toho mohou byt
na zaklad této metody odvozeny udaje o teploskelného fechodu Ty a dalSich
sekundarnich figchodech polymernich matefialDielektrické vlastnosti prakticky souviseji
s patem a silou molekularnich dipgl a proto tato metoda ke byt pouzita ke studiu
molekularni kinetiky v polymernich systémech, cdimm souvisi s procesem vytvrzovani a

dalSimi reologickymi zréenami kEhem polymerace. [13], [17]
3.4.1 Dielektricka odezva

Vzorek je umisin mezi deéma elektrodami, ke kterym jetfipadéno harmonické
napsti. Z mikroskopického hlediskar@dstavuje tato odezva reorientaci nabity&stic
v materialu. Charakteristické vlastnosti materidtterymi jsou permitivita a vodivost, lze
piimo ziskat na zakl&dtéto analyzy. Dipdly maji tendenci se souhtaseorientovat ve
smyslu v @isobeni elektrického pole a ionty se pohybujiésm k elektrodam s opaou
polaritou. Obvykle jsou v dielektriku zastoupenyaatruhy nosgit naboje vézném poniru.
Ve stidavém poli zavadime frekvéem zavislou komplexni permitivitus*, kterou tvdi
frekvertn¢é zavisla realnas'(w) a imaginarnicast € "(w). Tuto komplexni permitivitu Ize
vyjadit jako: [13], [40]

e*(jo) =&~ je"(a) . (16)

Vzhledem ke skutaosti, Ze £"(w) charakterizuje ztraty vzniklé fip ptisobeni
elektrického pole, tak i poén imaginarni a realnéasti komplexni permitivityg "(w) / € '(w)
piedstavuje charakteristikuédhto dielektrickych ztrat jako ztratovyinitel tgo. Podle
Debyeho modelu [40] fitzeme jednotlivé slozky komplexni permitivity vyjéd

prostednictvim statické relativni permitivity, a teoretické hodnoty relativni permitivity pro

nekoneénou frekvencie,, : [13], [40]

£'=¢, +—('gr _8‘”2 (17)
1+ (wr)
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n — (gr _500)6;)2- ' (18)
1+ (wr)

kde r je relax&ni doba. Dipolovy moment je zavisly na teplggn v gipac, Ze se

meéni  konfigurace molekuly. Teplotni zavislost reléma doby nize byt vyjadena

prostednictvim Frélichova vztahu: [40]

w
T =T,e, (19

kdeW je aktivani energie 8e, 7, je relaxg&ni doba proW =0 ak je Boltzmannova

konstanta. Teplotni zavislost imaginartdésti komplexni relativni permitivity vyj&d

vztahem: [13]
w 1
exp —
{k T-T j

max

e"(T)=(& —¢.)
1+ exp{w 1 j

K T- T (20)

U polymefi existuje souvislost relagnai doby i iontové vodivosti s jejich teplotou
skelného pechoduT,. Material je obvykle otivan Fes tuto teplotu, jiemz dipdly se stavaji
mobilni a zdinaji se pohybovat v elektrickém poli, coz dstbdku zpisobuje naist
permitivity s odpovidajici hodnotou ztratovetioitele. Ri teplotach podT; reaguji dipdly
pouze na nizké frekvence. Materidly bez statickglipoli vykazuji jen malé zemy
v permitivité. To v podstat plati i pro iontovou vodivost, kdyipteplotach nadT; prispiva
mobilita ionti ke ztratam vodivosti. [13] Toto chovéni ilustrgbr. 42 a 43 na vzorku
pryskyice EPON 825 [13].
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Obr. 42: Teplotni zavislost ztratovéhdnitele Obr. 43: Teplotni zavislost permitivity epoxidové
epoxidové pryskice EPON 825 f ruznych pryskyice EPON 825 f ruznych frekvencich
frekvencich. [13] [13]

63



Prehled modernich metod strukturdlni analyzy matgrial Bc. Tomas Musil 2012

3.4.2 Ovliviiujici faktory m éreni

Zasadni ovliviini spa@iva v absorbované vlhkosti v izél@m materialu,¢imz se
zvySuje mira polarizace a tim dochazi ke zvySemmpiity a dielektrickych ztrat. Tyto
acinky vlhkosti obvykle spéivaji v absorpci vody do objemu materialu nebo Zomané

tenké vrstvy na povrchu materialu. [6], [13]
3.4.3 Konstruk ¢ni usparadani

Vzorek je umistn mezi déma elektrodami, ficemz je na jednu z elektrodiyedeno
harmonické nafi, které vytvéi elektrické pole ve vzorku. Sestava elektrod pcalgtslouzi
k prenosu aplikovaného né&p na vzorek a ke snimani odezvy signalu. Typicleletttricky
mgetici systém je tvien dv¥ma kovovymi deskami, mezi kterymi je nalisovanakéenrstva
polymerniho materialu. UipsrgjSich systém jsou elektrody umighy v odstigném krytu,
viz obr. 44. Elektrické pole je mezi deskami buzemmusovym naftim o frekvencich od
1.10° do 1.16 Hz. Vysledny pitbsh harmonického proudu, resp. odezva jgena na druhé
elektrod. Reakce vysledného signalu je v z&sawlivnéna mobilitou ionk a orientaci
dipola. [13], [17]

V.l

Vodige k elektrodam

Uzemnéni
Teplotni senzor

Detail elekirody

. N
Vzorek %

Pec

Obr. 44: Znazordni mericiho zaizeni DETA[13]

V.l

Teplotni senzor

3.4.4 Aplikace

Tato metoda je pouzivana pro vysetini dielektrickych vlastnosti polymigrtzn.
permitivity, ztratovéhocinitele a konduktivity reaktoplastickych prysigovych systém,
kompozitnich materidl lepidel nebo néti. Také je pouzivana pro vyseni stavu, doby a

stupré vytvrzeni nebo rozkladovych reakci matetialjejich gechodovych hodnot. [13], [17]
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ZAVER

V oblasti diagnostiky elektrotechnologickych maééri jsou metody strukturdlni
analyzy velmi uzittnym a nezastupitelnym pomocnikem, a to na Uroveclhdrocesnich
arovni, tzn. od vyzkumu, zdokonalovani pracegroby az po odhalovanitiginy defektu
nebo degradace matefialak bylo uvedeno v této praci, spektrdichto metod je pro vyuZziti
v elektrotechnologickém odti opravdu pestré. Metody strukturalni analyziedstavuji
moderni analytické pragtdky, poskytujici bohaté informacefi pmodelovani podminek
vngjSiho vlivu na vlastnosti materiglcoz dokazuji i uvedenéifladové studie. |1 v budoucnu
lze atekavat dalSi vyvoj analytickych metod, a také zdw@ovani stavajicich metod za
pouziti sofistikovasjSich technologii. Hlavnim principen¢chto zdokonaleni vSakagtane
poskytnuti pesrgjSich analytickych dat a urychleni analytickéhogasu.
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