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1. UVOD

Termicka analiza predstavlja jednu od najstarijih analitickih tehnika. U metode
termiCke analize ubrajaju se termogravimetrijska analiza 1 razlikovna pretrazna
kalorimetrija. Termogravimetrijska analiza omogucava kontinuirano pracenje promjene
mase uzorka u ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu tijekom programirane promjene
temperature uzorka, a razlikovna pretrazna kalorimetrija mjeri razliku izmedu toplinskog
toka uzorka 1 referentnog materijala tijekom izlaganja materijala kontroliranom
temperaturnom programu i atmosferi i analitiCaru daje informacije o stakliStu, taliStu i

kristaliStu uzorka.

Cilj ovog rada jest karakterizacija organskih spojeva pomocu termogravimetrijske

analize i razlikovne pretrazne kalorimetrije.

U ovom radu razlikovnom pretraznom kalorimetrijom ispitivani su organski spojevi
iz skupine aromatskih alkohola u kojima su dvije aromatske jezgre povezane alifatskim
lancima razli¢itih duljina (Don-OH) ¢ija je opcenita struktura prikazana Slikom 1.
Pretpostavka je da ¢e analiza Don-OH pokazati da duljina lanca i polozaj —OH skupina
utjeCu na taliSte spojeva. Takoder se pretpostavlja da ¢e broj C atoma u alifatskom lancu
imati utjecaj na taliSte alkohola s obzirom na to da alkoholi s parnim brojem C atoma u

alifatskom lancu imaju planarnu gradu, dok je spojevi s neparnim brojem C atoma nemaju.

OH HO

0 0
\(CH;ﬁr’{/

Slika 1. Opcenita shema ispitivanih spojeva Don-OH.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Termic¢ka analiza (TA)

Termic¢ka analiza jedna je od najstarijih analitickih tehnika. Ljudi su se kroz
povijest koristili jednostavnim toplinskim testovima kako bi se utvrdilo jesu li materijali
pravi ili lazni. Godina 1887. smatra se pocetkom koriStenja termicke analize. Tada je Henri
Le Chatelier, poznati francuski znanstvenik, izvrSio prva termometrijska mjerenja na
glinama. Samo nekoliko godina kasnije, 1899. godine, britanski je znanstvenik Roberts-
Austen izveo prvo diferencijalno temperaturno mjerenje i1 tako pokrenuo razvoj
diferencijalne termicke analize (DTA). Komercijalni instrumenti pojavili su se tek 1960-ih.
Od tada je proSlo pedeset godina intenzivnog razvoja termickih analiza. Kao rezultat toga,
upotreba toplinske analize proSirila se na mnoga nova podrudja istrazivanja i primjene u

razli¢itim industrijama i znanosti [1].

2.1.1 Definicija termicke analize

Termicka se analiza definira kao skupina tehnika koje prate fizikalna 1 kemijska
svojstva uzorka (uzorak mozZe biti tvar ili smjesa tvari) u funkciji vremena 1/ili temperature,
pri tome je uzorak podvrgnut programiranim promjenama temperature u kontroliranoj
atmosferi [2]. Termicka se analiza u svojim raznim oblicima Siroko koristi u znanstvenim 1
industrijskim domenama. Mogucénost koriStenja ove tehnike za kvantitativnu 1 kvalitativnu
karakterizaciju materijala u Sirokom temperaturnom rasponu presudna je za njeno
prihvacanje kao analiti¢ke tehnike. U normalnim uvjetima, za upravljanje instrumentima
nije potrebna prevelika obuka osoblja Sto uz €injenicu da se rezultati mogu dobiti relativno

brzo, znaci da se TA koristi u sve ve¢em rasponu primjena [3].

Ispitivana se tvar pri snimanju podvrgava programiranoj promjeni temperature.
Programirana promjena temperature naj¢eS¢e podrazumijeva zagrijavanje ili hladenje
uzorka brzinom promjene temperature koja je konstantna, podrazumijevaju se i
izotermicki programi koji prate svojstva tvari pri konstantnoj temperaturi. Treba spomenuti
1 tzv. program izotermickih koraka u kojemu se temperatura mijenja vise puta, a svaka se

drzi stalnom u vremenskom periodu koji je unaprijed odreden [4].



Promjenom temperature u uzorku dolazi do promjene fizickih i/ili kemijskih
svojstava. Takva se promjena prati mjerenjem promjene razlicitih fizicko-kemijskih
veliCina, a detektira se pomocu odgovaraju¢ih senzora, zatim se prevode u elektricki signal
1 prenose u racunalo koje obraduje i1 ispisuje dobivene podatke. Kao rezultat termicke
analize dobiva se graf, on prikazuje ovisnost promatranog svojstva o temperaturi ili

vremenu i naziva se termoanaliticka krivulja.

termogravimetrija 5
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Slika 2. Moguc¢i izgledi termoanalitickih krivulja [3].

Svi instrumenti za termicku analizu imaju zajednicke znacajke. One su prikazani na
Slici 3. Uzorak koji se nalazi u prikladnoj posudi ili loncu za uzorke stavlja se u pe¢ i
podvrgava nekom Zeljenom temperaturnom programu. Tijekom ovog postupka prati se
jedno ili viSe svojstava uzorka pomocu prikladnih pretvaraca koji pretvaraju promjene
svojstva u elektricne veli¢ine poput napona ili struje. Raznolikost termickih analiza

proizlazi iz razli€itih fizikalnih svojstava koja mogu biti izmjerena i raznolikosti pretvaraca

3



koji se mogu koristiti. Mjerenja su obi¢no kontinuirana i brzina zagrijavanja je Cesto, ali ne
nuzno, linearna s vremenom. Rezultati takvih mjerenja su ve¢ spomenute, termoanaliticke
krivulje, znacajke ovih krivulja (vrhovi, diskontinuiteti, promjene nagiba itd.) povezane su

s toplinskim dogadajima u uzorku [4].

Senzori | pratvaraci pomocu kojih se detektiraju == 3
i i een A . Pojacavanje
promjene svojstava uzorka i pretvaraju u elektricni lektrid
signal, koji se usmjerava prema srediSnjem = E_ tr:clnog
ratunalu obraduje g
§ o
2
m
& Pohranjivanje
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& i c
@ o =2
o <<
g =
E Qo
! Obrada ISPIS
o podataka REZULTATA
-
A
]
L
=
| g
1 Kontroler
L \ temperature
GRUAC  UZORAK

Slika 3. Shematski prikaz sustava instrumenata za termicku analizu [5].
Termicka analiza ima odredene prednosti u odnosu na druge analiticke metode:

1. Uzorak moZe biti proucavan u Sirokom temperaturnom rasponu pomocu razli¢itih
temperaturnih programa

2. Gotovo bilo koji fizicki oblik uzorka (kruti, tekuéi ili gel) moze se analizirati
pomocu razlicitih prilagodba i posuda za uzorke
Potrebna je mala koli¢ina uzorka (0,1 pg-10 mg)

4. Atmosfera u blizini uzorka moze se standardizirati

5. Vrijeme potrebno za provodenje eksperimenta je u rasponu od nekoliko minuta do
nekoliko sati

6. TA instrumenti imaju prihvatljive cijene [3]

Na primjer kod polimernih materijala , preliminarno ispitivanje temperaturnih prijelaza
uzorka 1 karakteristika razgradnje rutinski se izvodi pomoéu TA prije pocetka
spektroskopskih analiza, ali TA podaci nisu dovoljno precizni i moraju se usporediti s

rezultatima spektroskopskih mjerenja (nuklearna magnetska rezonancija (NMR),



Fourierova infracrvena spektroskopija (FTIR), rendgenska difraktometrija) prije nego Sto
mogu razjasniti molekularne procese odgovorne za promatrano ponasanje. Na zabiljezene
podatke utjecu eksperimentalni parametri poput dimenzije 1 mase uzorka, brzine
zagrijavanja / hladenja, prirode i1 sastava atmosfere u okolini uzorka, kao i toplinska i
mehanicka povijest uzorka. Precizna temperatura uzorka nije poznata tijekom TA mjerenja
zato §to je termoelement koji mjeri temperaturu uzorka rijetko u izravnom kontaktu s
uzorkom,a ¢ak i kad je u izravnom kontaktu s uzorkom, termoelement ne moze izmjeriti
veli¢inu toplinskih gradijenata u uzorku, koji su odredeni eksperimentalnim uvjetima i
dizajnom instrumenta. Osjetljivost i preciznost TA instrumenata na fizikalno-kemijske
promjene u uzorku relativno su male u usporedbi sa spektroskopskim tehnikama. TA nije
dobra eksperimentalna metoda za odredivanje struktura visokog reda uzorka (na primjer
kristalinicnost, umrezenost, morfologija) zato $to se one mogu mijenjati tijekom mjerenja.
S druge strane, uzorci se mogu zariti, odlezavati ili stvrdnjavati, a moze im se i izbrisati

prethodna toplinska povijest pomocu ovih instrumenata [3].

2.1.2. Odabir metode termicke analize

Za pracenje svakog temperaturno ovisnog svojstva postoji odgovarajucéa
termoanaliticka tehnika. Tehnika termicke analize koja se moZe koristiti za mjerenje
odredenog svojstva ovisi o u€inku ili svojstvu koje se treba izmjeriti. Tablica 1. daje
pregled najboljih 1 alternativnih tehnika za neka od svojstava. U Tablici 1. spominju se
slijedeCe metode: razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC-differential scanning
calorimetry), termogravimetrijska analiza (TGA), termomehanicka analiza (TMA) i
dinamicka mehanic¢ka analiza (DMA) [1]. U nastavku ovog rada detaljnije su opisane
metode termogravimetrijske analize (TGA) 1 razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC).
Prije detaljnog opisivanja ovih tehnika potrebno je navesti 1 objasniti niz faktora koji mogu

utjecati na rezultate termi¢kog eksperimenta.



Tablica 1. Prikaz najboljih 1 alternativnih tehnika za termicku analizu odabranih
svojstava: razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC), termogravimetrijska analiza (TGA),

termomehanicka analiza (TMA) 1 dinamicka mehanicka analiza (DMA) [1].

DsC TGA TMA DMA

Fizikalna svojstva

Specificni toplinski kapacitet [ | [ - -
Koeficijent ekspanzije - - [ ] [ |
Youngov modul - - - -
Fizicki prijelazi

Topljenje 1 kristalizacija u - n -
Isparavanje, sublimacija, susenje [ | [ | - -
Prijelaz stakla, omelSavanje | - [ [
Polimorfizam (prijelazi ¢vrsto-&vrsto) [ | - [ ] -
Tekuéi kristali m - - -
Analiza ¢istoce = = - -
Kemijska svojstva
Razgradnja, razgradnja, piroliza, oksidacija, stabilnost [ [ | - -
Sastav, sadrzaj (vlaga, punila, pepeo) ™ n - -
Kinetika, entalpije reakcija - = = =
UmreZavanje, vullcanizacija (procesni parametri) = - m -

B Najbolja tehnika za analizu odabranog svojstva
B Alternativna tehnika za analizu odabranog svojstva

2.1.3. Faktori koji mogu utjecati na rezultate termicke analize

Ukupnu mjernu nesigurnost ¢ine sve moguce pogreske uklju¢ene u pojedine korake
analize. Na primjer, ¢imbenici utjecaja prikazani na dijagramu uzroka 1 posljedica

(Slika 4.) igraju ulogu u mjerenju entalpije fuzije DSC-om [1].



Priprema uzorka

€ Vaganje
(masa uzorka)
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«—— Plin «——— Granice integracije

«—— Brzina zagrijavanja

«—— vrsta Baseline-a
«—— Protok

Slika 4. Shematski prikaz svih mogucih pogresaka koje mogu biti ukljucene u pojedine

korake analize [1].

2.1.3.1. Uzorak

Metodom termicke analize najceS¢e se analiziraju tvari u ¢vrstom stanju. Analiza
uzoraka u plinovitom 1 teku¢em stanju je takoder moguca, ali se takve analize, kao
posljedica nestabilnosti uzoraka u plinovitom 1 tekuéem stanju pri vi§im temperaturama,
rijetko izvode. Pri zagrijavanju Ciste tvari u ¢vrstom stanju u inertnoj atmosferi dolazi do
povecanog gibanja atoma unutar molekule, pri ¢emu moze do¢i do promjena kristalne
strukture molekule, kao i do taljenja, sublimacije, isparavanja ili sinteriranja ( pojava kada
sitan zrnati talog okrupnjava). Ukoliko uslijed poviSene temperature i povecanja energije
sustava dode do kidanja kemijskih veza analizirani se uzorak termicki raspada 1 dolazi do
nastanka nove tvari koja je obic¢no stabilnija od polazne. Termicka razgradnja tvari puno je
brza kada je ona u teku¢em nego kada je u krutom stanju [4]. Tablica 2. Prikazuje procese
do kojih moZe do¢i zagrijavanjem Cvrstih tvari. Navedene promjene mogu biti praéene

promjenom mase 1/ili entalpije [5].



Tablica 2. Termicki procesi ¢vrstih tvari uzrokovani zagrijavanjem u inertnoj atmosferi

[5].

Proces JjednadZba procesa promjena mase | promjena entalpije
fazna transformacija A (s), struktura 1| — A (s), struktura 2 ne da
Taljenje As)— Al ne da
staklasti prijelaz A (staklo) — A (guma) ne ne
Sublimacija A(s)— A(g) da da
termicka razgradnja A(s)—B(s)+C(g) da da

Uzorci istog kemijskog sastava u Cvrstom stanju mogu imati sasvim razli¢ito
ponasanje tijekom promjene temperature. Razlike u ponasanju takvih uzoraka mogu biti
posljedica njihovih strukturnih razlika, na primjer razni strukturni defekti ili jednostavno
razlika u veli€ini Cestica ispitivane tvari. Takva i slicna svojstva ovise o nacinu na koji je
uzorak pripremljen i obraden nakon pripreme. Za primjer se mogu uzeti kristal i fino
mljeveni prah istog kemijskog sastava koji se pri promjeni temperature posve razli¢ito
ponasaju, sitniji uzorak ¢e dehidrirati brze i pri nizoj temperaturi od kristalicnog uzorka
iste tvari [4]. Masa uzorka koja je predvidena za eksperiment takoder bitno utjeCe na
njegov ishod. Uzme li se prevelika koli¢ina za provodenje analize promjena temperature
nece biti jednolika kroz cijelu masu uzorka. OteZana je 1 izmjena plinova. Plin ne moze
prodrijeti do svih dijelova uzorka na isti nacin. Navedeni faktori mogu dovesti do
pogreSaka u mjerenjima, a na taj nacin i do krivih rezultata i zakljuc¢aka. Karakteristike
ispitivane tvari odlucuju kolika ¢e masa biti potrebna za njenu analizu. Bitno je 1 da se
masa uzorka prilagodi metodi koja se koristi u analizi, ona ovisi o osjetljivosti pojedinih
tehnika 1 samih instrumenata [4,5]. Tako je masa koja se uzima kod TGA mjerenja izmedu
1 mg i 30 mg, a najceS¢e iznosi 10 mg. Mase naravno mogu biti 1 ve¢e 1 manje od
preporucenih, ali je kvaliteta analize slabija. Kod masa manjih od preporucenih dobiveni
signal ¢e biti slab [1,2]. U Tablici 3. prikazane su preporucene vrijednosti za razlicite

uzorke pri primjeni DSC metode.



Tablica 3. Preporucene koli¢ine uzoraka za DSC mjerenja [1].

Or ki . - Upotrijebiti vece koli¢ine uzoraka:
TRANsKl uzorct ~10mg . otkrivanie slabih uéinaka
Anoreanski uzorci 5 - 50 mg «za napunjene ili razrijedene uzorake
- « za mjerenja pri malim brzinama grijanja
Uzorcis § egzot femcima 05 - Tmg Upotrijebiti manje kolitine uzoraka:
Nepoznati UZOorcl 0.5 - 1 mg » 7a mjerenja pri velikim brzinama grijanja

Prije nego $to se zapocne bilo kakva analiza, analitiCar se mora uvjeriti da uzorak
zadovoljava sve potrebne kriterije. Uzorak mora biti reprezentativan, mora sadrzavati sve
komponente tvari koju se Zeli analizirati [1,4]. Sastav uzorka izmedu prikupljanja i analize
treba ostati nepromijenjen (vlaga, necistoCe, oksidacija). Uzorak ne bi trebao reagirati
tijekom priprema (stvrdnjavanje tijekom skladiStenja, npr. induciran svjetlo§¢éu). Uzorak se
ne smije mijenjati termicki ili mehanicki, osim u slucaju kada je uzorak u pitanju
nehomogen, mora se usitniti u homogeni prah te se na taj nacin dobiva reprezentativan

uzorak [1,4].

Tijekom mjerenja potrebno je koristiti pravu atmosferu. Mogu se koristiti inertni
plinovi (dusik, helij, argon itd.) ili reaktivni plinovi (zrak, kisik itd.). Interakcija izmedu
plina i uzorka mora biti dobra i ne smije biti izmjene plinova s uzorkom. Treba paziti da
postoji dobar kontakt izmedu uzorka i posude u kojoj se uzorak nalazi i uzorak se ne smije

pomicati tijekom mjerenja kako ne bi doslo do nastanka interferencija [1].

Nakon mjerenja uzorak treba izvagati i usporediti s odvagom koja je prethodila
mjerenje kako bi se provjerilo je li doSlo do gubitka hlapivih komponenti ili do razgradnje.
Treba vizualno pregledati uzorak kako bi se provjerila ispravnost krivulje. Na primjer ako
se uzorak istopio na krivulji ¢e se vidjeti topljenje ili ako se uzorak obezbojio na krivulji
mora biti vidljiva razgradnja. Takoder se treba provjeriti posudica koja je drzala uzorak u
slucaju da je doSlo do deformacije ili Sirenja jer bi to moglo indicirati eksploziju uzorka 1
njegovu kontaminaciju. Nakon svih navedenih provjera potrebno je ponovno procijeniti

rezultate 1 pripremiti moguca druga mjerenja s razli¢itim parametrima [1].

Pri pripremi uzorka bitno je odabrati i odgovarajucu posudicu ili lon¢i¢ za analizu.
Treba paziti da se uzorak u procesu pripreme ne kontaminira, stoga je potrebno odabrati
prikladan nacin da se uzorak stavi u posudicu i pripremi za daljnju obradu. Prikaz

pravilnog stavljanja uzoraka u posudice kako bi analiza bila optimalna dan je u Tablici 4.



Tablica 4. Najbolji naini za umetanje razli¢itih vrsta uzoraka u posudicu / lon¢i¢ [1].

Vrsta uzorka Priprema uzorka Primjer

Uzorak rasporedite 5to je moguée
raviiomjernije po dou lonea.
Fini prasci i Prasci: upotrijebite lijevak dobiven uz DSC

tekuéine instrument za sprefavanje da zma praha = —
zaptljaju rub lonca
Telkudine: prenesite uzorak pomodu
lopatice, Eprice il igle, dobro protresti
Ravni diskovi Staviti raved disk na dno lonca ﬁ
U b sh Umetnuti urorak ravnom stranom prema ﬁ
ZOTC1 Arapavil | qole kako bi se osigurao optimalan
rubova kontakt s lonéicem ﬁ
Filmovi Kretanje laganog uzorka u loncu moZe biti ﬁ
Vlakna ograniteno postavljanjem poklopea na vih
Ostali mekani ili laganog aluminijskog lonca od 20 pl l
lagani uzorci Poklopac &e uévrstiti uzorak na mjestu L ] =

Izrezati film ili vlakno na male komadice 1

Vlakna staviti th na dnu lonca

Filmovi Namotati vialno oko pincete, zamotati
dobivenu zavojnicu od viakana u komad
aluminijske folije 1 lagani aluminijski lonéic 1
poklopac za utiskivanje uzotka dno lonca

Grube uzorke sameljeti u fini prah u

“Coona
Tvrdiigrubi | tarioniu " I
g
Tmirernd

uzorci Parziti da mehanitka sila ne izaziva nikakve
promjene u uzorku (npr. polimotfne
prijelaze)

Egzotermni uzorci Rarrijedite uzorak inertnom tvan kao to je

(npreksplozivi) | AA1203 prasak kako bi spreili automatsko freld
ubrzanje i upijare energije koja se oslobada
tijekom egzotermne reakceije

2.1.3.2. Odabir posudice

Odabir posudice za odredenu termicku analizu ovisi o zahtjevu samog
eksperimenta. Materijal od kojeg je posudica nacinjena mora biti inertan, odnosno ne smije
ulaziti u reakciju s uzorkom. Reakcija uzorka 1 posudice moze prouzrociti znacajnu Stetu
na uredaju zato Sto se reakcija moze nastaviti na nosaCu posudice. U rijetkim je
slu¢ajevima, radi proucavanja ucinka katalize, reakcija izmedu uzorka i posudice pozeljna,
u takve se svrhe Cesto koriste posudice od bakra i platine. Materijal posudica za termic¢ku

analizu mora imati dobru termicku vodljivost. Temperatura do koje se treba zagrijati
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uzorak takoder je vrlo vazan parametar prema kojemu se odabire vrsta i materijal posudice.
TaliSte posudice mora biti veée od temperature koja se treba primijetiti u uzorku. Uzorci
koji ne sadrze hlapive sastojke obi¢no se mjere u 40-uL standardnom aluminijskom
lonc¢icu s probusenim poklopcem (to se takoder moze koristiti za TGA / DSC mjerenja do
640 ° C). Nakon mjerenja treba provjeriti tezinu prije i nakon mjerenja. Ako je razlika

manja od 30 pg, lonci¢i su se ¢vrsto drzali. U mjerenjima TGA, odnos visine i §irine

lonc¢ica utjece na difuziju [1,6,7].

Tablica 5. Daje pregled pojedinacnih DSC 1 TGA posudica/lon¢ica [1].

Vrsta posudice

Standardni aluminijski
lonéic max temp: 640 = C
40 pL (2%, 100 i 160 pL)
(DSC, TGA, TAMA, npr. Za
styvrdnjavanje telkucina)

Opaske

* Owvo j2 najieice koridteni londic

* Dostupno =a ili bez igla

* hioZe s2 hermetifhi zatvoriti, dostupan =
50 pm rupom ili vedom rupom na poklopen

Slika

Lagani aluminijski lonéic
max temp: 640 % C
10 pL

(DSC, TGA)

* Orva) lonic ima najlkracy vremenslu konstantu

* hioZe ze koristiti = poklopesm za komprimiran)e
fleksibilnih u=oraka (filmovi, viakna pradci)

* Stvara s vlastita atmosfera sa zatversnim
poklopeam ali londic nije hermetithi zatvoren

* Poklopac ze takoder moZe probudit kako bi s2
poboljfae kontakt = plinom

Bakreni lonéic
max temp: 750 C
40 pL (DEC)

* MoZe s2 koristiti za pruzanje katalitithog
utinka za prouéavanjs oksidacije
* Nema destupnog poklopes

Zlatni lonti¢

max temp: 750 % C
Pozlaceni longic
max temp: 350 C
40 pL

(D5C)

* Owvo j2 welo inertan londic

* Hladno zavarivanje teZe je nakon dugog
skladiitenja - zagrijati na 500 * C prije potrebe

* Uzored rastaljenog metala mogu stvarati lagure
stvarati rupe u lonen.

Platinasti vizekratni lonéic
max temp: 1600 % C

30,70, 150 pL

(TGA, DSC)

* Koristiti za mjerenje kvalitets protoka topline na
temperaturama iznad 640 ° C.

* MozZe se koristiti i za promicanje kataliti€kih
uiinaka

*Za kontakt platine i platine koristite safime
distanéne diskove iznad ~ 1000 ® C kako bi se
izbjeele zavarivanje ili topljenje

*Rastopljeni metali mogu stvarati legure { stvarati
rupu u lonen

*Fedukeija soli u metale pri visokim temperaturama
stvara platinslke otrove

Lonéic za srednji pritisak
od nehrdajuceg felika
Max temp: 250° C

* Potrebne su possbne matrice (mugko-Zenske) za
brivljenje lonca
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Vrsta posudica
Visokotlatni lon¢ié¢ izraden
od pozlacenog celika
Max temp: 400 °C
25,40 pLL
(DSC)

Opaske

+ Koristi se za sigimnosna mjerenja 1 za suzbijanje
preldapajucih uéinaka (npr. isparavanje)

+ Za matricu je potreban poseban prekidac

+ Poklopac se utisne u longic snagom od oko

1 metricke tone, tako da membrana koja shufi za brivljenje

1 pucamnje diska, cvrsto zatvara lonéic (1zvagati lonfic

prije i nakon mjerenja kako bi se provierilo je i ostao &vrsto)

Slika

Lon¢i¢ od aluminijevog

* Najtesce konsteni lon&ic za mjerenje TGA 1 dostupan je u

oksida razliditim velitinama

’ * Moze se koristiti s probufenim poklopcem od glinice
Max temp: 2000°C » Aluminijsld poldopci dostupni su za nestabilne uzorke
30, 70, 150, 300, 600, 200 ul}- Visekratna upotreba

(=3

(TGA, DSC) * IoZe se konistiti u cijelom temperatumom raspomu, uz
i moguénost interakeija na vilo visokim temperaturama
Sapphire / PCA lonéié * Za topljenje metala (Fe, Ni)
Max temp: 2000 ° C * Neporozne
70 uL (TGA, DSC) * Vifekratna upotreba
*
(TGA, DSC)
Oksidacijski keramitki + S3amo za uporabu s Evrstim uzorcima

+ Idealno za izrlaganje maksimalne povrsine peci B

nosat u 3 tocke atmosfen (npr. u studyama oksidacye)

Max temp: 2000 ° C
(TGA)

Najces¢e se koriste aluminijske posudice. Njihove prednosti ukljucuju relativno
nisku cijenu i visoku ¢istocu elementarnog aluminija. Maksimalna temperatura na koju se
moze zagrijati takva posudica iznosi 600°C §to je dovoljno visoka temperatura za analizu
vecine tvari [7]. Osim odabira odgovarajuce posudice od velike je vaznosti pobrinuti se da
je posudica Cista. Posudica moze, kao posljedica tvornicke greske, do¢i ve¢ oneciS¢ena
(npr. strojnim uljem). Takva se oneciS¢enja mogu zbrinuti zagrijavanjem prazne posudice
na temperaturu od 300° C. Ukoliko su uzorci za analizu u teku¢em stanju, njih je potrebno
analizirati u hermeticki zatvorenim posudicama koje mogu podnijeti visok unutarn;ji tlak.
Posudica takoder ne smije biti previSe napunjena kako se ne bi onemogucilo zapecacivanje
koje S§titi uzorak od curenja tijekom analize. U slu¢aju da je uzorak vrlo stabilan moze se
analizirati 1 van posudice, a to su najceS¢e metali s taliStem puno veé¢im od temperature

mjerenja [6].

2.1.3.3. Atmosfera

Pri izvodenju termicke analize postoji opcija regulacije atmosfere §to omogucava
analitiCaru odabir uvjeta u kojima Zeli provesti reakciju. Eksperimenti se najces¢e izvode
uz propustanje inertnog plina koji sluzi kao plin nosilac ili za ispiranje. KoriStenje inertnog

plina sprjeava uzorak da reagira sa ¢esticama iz zraka, odnosno najcesce s kisikom [2.4].
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Za postizanje takvih inertnih uvjeta najcesce se koriste dusik i helij koje odlikuju odli¢na
stabilnost 1 inertnost. Ukoliko se ipak zeli posti¢i reaktivna atmosfera koriste se najcesce
kisik, zrak, ugljikov dioksid, amonijak ili vodik. Uredaji koji se koriste danas omogucuju 1
primjenu vise razli¢itih plinova tijekom jedne analize. Osim §to regulira atmosferu, plin
nosilac sluzi 1 za prenoSenje topline u sustavu kao i za odvodenje plinova koji nastaju u
procesu termickog raspada uzorka. S obzirom da se plinovi razlikuju po svojoj toplinskoj
vodljivosti, postoji 1 mogucnost regulacije prijenosa topline odabirom razlicitih plinova
nosilaca. Vodik 1 helij su dobri toplinski vodi¢i, dok dusik 1 ugljikov dioksid imaju slabije
svojstvo toplinske vodljivosti. Za analizu je takoder vazna i brzina protoka plina kroz
sustav. Ako plin nosilac sudjeluje u kemijskoj reakciji kontrolom brzine njegovog protoka
moze se kontrolirati i brzina same reakcije. Veéi protok plina brze odnosi plinovite

produkte koji nastaju u procesu raspadanja uzorka [4,5].

2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Analiticka tehnika pomocu koje se mogu pratiti kontinuirane promjene mase uzorka
u ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu tijekom programirane promjene temperature uzorka
uz uvjete kontrolirane atmosfere naziva se termogravimetrijska analiza (TGA). TGA
detektira promjenu mase uzorka (smanjenje ili povecanje) 1 daje analitiaru informacije o
termickoj stabilnosti i1 sastavu uzorka, meduprodukata i produkata razgradnje uzorka [8,9].
Detektirana promjena mase omogucuje kvantitativnu 1 kvalitativnu analizu uzorka.
Tijekom analize bitno je odrediti korak u kojemu dolazi do promjene mase i odrediti njemu
karakteristi¢énu temperaturu. Izmjerena promjena mase izrazava se kao postotni udio mase
pocetnog uzorka [5]. S obzirom na nacin rada razlikuju se izotermalna termogravimetrija u
kojoj se masa uzorka biljezi kao funkcija vremena pri konstantnoj temperaturi,
kvazi-izotermna termogravimetrija u kojoj se uzorak zagrijava na konstantnu masu pri
svakoj od niza rastu¢ih temperatura i dinamicka termogravimetrija u kojoj se uzorak
zagrijava u okoliSu ¢ija se temperatura mijenja na unaprijed odredeni nacin, po moguénosti

linearnom brzinom [10].

2.2.1. TGA instrument

Shema instrumenta za termogravimetrijska mjerenja, takozvana termovaga

prikazana je na Slici 5.
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Slika 5. Shema TGA instrumenta, tzv. termovaga [11].

Princip rada TGA instrumenta je jednostavan. Uzorak se stavlja u posudicu koja se
zatim uvla¢i u pe¢ i kontrolirano zagrijava. Na shematskom prikazu TGA uredaja
(Slika S.) vidi se kako je jedan od krakova vage na kojemu se nalazi uzorak umetnut u
termope¢. Promjenom mase uzorka dolazi do otklona vage iz ravnoteZznog polozaja koji se
zatim automatski kompenzira uz pomo¢ elektricnog modulatora. Na taj je nac¢in promjena
jakosti struje izravno proporcionalna promjeni mase ispitivanog uzorka. Tijekom analize
kroz pe¢ tece inertan ili reaktivan plin [12]. Elektrovaga 1 pe¢ su dalje povezane s
racunalom 1 odgovaraju¢im programom koji sluZze za prikupljanje i obradu dobivenih
podataka [4]. Ovakvi su instrumenti vrlo precizni, imaju odli¢nu osjetljivost od 0,1 mg ili
manje. Kako bi se takva preciznost odrzala u svim mjernim uvjetima vaga je obloZena
toplinskim Stitovima 1 zaStiCena propuhivanjem inertnog plina kroz kuciSte [8]. Kako
tijekom mjerenja sastav i tlak ne bi utjecali na tocnost dobivenih podataka,vaga se takoder
nalazi 1 u uvjetima kontrolirane atmosfere. Ovakav instrument ima sposobnost zagrijavanja
uzorka 1 do 2000° C, ovisno o pe¢i koja se koristi 1 moze se koristiti u kombinaciji s
masenom spektroskopijom (MS) ili infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR). Porastom temperature tijekom TGA analize uzorak napustaju
razne hlapljive komponente koje se onda uz pomo¢ MS ili FTIR detektora mogu specificno
odrediti [12, 13]. Osim $§to uredaj moZe mjeriti promjenu mase uzorka u odnosu na

temperaturu ili vrijeme, moze biljeziti 1 prvu derivaciju mase uzorka po temperaturi
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dm/dT, ili po vremenu, dm/dt. Takvim se mjerenjem dobiva diferencijalna dinamicka,

odnosno izotermna krivulja [14].

2.2.2. Termogravimetrijska krivulja

Rezultati termogravimetrijske analize opisuju se termogravimetrijskom krivuljom.
Na temelju takvih krivulja moze se zakljuciti do kakvih je promjena mase doslo
promjenom temperature. Oblici krivulja koje se mogu dobiti TGA analizom prikazani su

na Slici 6.
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Slika 6. Prikaz naj¢es¢ih mogucih oblika termogravimetrijskih krivulja [4].
Moguce interpretacije krivulja prikazanih Slikom 6. su sljedece:
Krivulja tipa 1.:

Uzorak se ne razgraduje s gubitkom hlapljivih proizvoda u prikazanom

temperaturnom podrucje. Ne dobivaju se podaci o prijelazima cvrste faze, o njenom
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taljenju, polimerizaciji ili drugim reakcijama koje ne ukljucuju hlapljive spojeve. Potrebno
je ukloniti hlapljive spojeve. Pod pretpostavkom da su hlapljivi spojevi uklonjeni, uzorak
bi se tada smatrao stabilnim u razmatranom temperaturnom podrucju. S obzirom da ovaj
tip krivulje pokazuje da u ispitivanom temperaturnom podrucju ne dolazi do reakcije,
ovakva bi krivulja bila dobra vijest kad bi se trazio materijal otporan na visoku temperaturu
ili loSa vijest ako su se ispitivali potencijalni eksplozivi. Zaklju¢no, oblik krivulje 1

ukazuje na to da tijekom zagrijavanja ne dolazi do raspada koji je pracen gubitkom mase.
Krivulja tipa 2.:

Na krivulji 2 jasno se vidi brzi pocetni gubitak mase koji je karakteristican za
desorpciju ili suSenje. Ovakva se krivulja takoder moZe dobiti kod rada pri smanjenim
tlakovima od ucinaka kao S$to su termomolekularni protok ili konvekcija. Da bi se
provjerilo je li gubitak mase stvaran ili samo rezultat pada tlaka preporucljivo je ponoviti
postupak analize istog tog uzorka koji bi nakon druge obrade trebao dati krivulju tipa 1,
osim ako plin nosa¢ nije bio vlazan ili ako se lako apsorbira u uzorak pri niZim
temperaturama. Zaklju¢no, oblik krivulje 2 ukazuje na dinjenicu da pri niskim

temperaturama dolazi do brzog gubitka mase.
Krivulja tipa 3.:

Krivulje u obliku 3 predstavljaju razgradnju uzorka u jednom stupnju. Takva se
krivulja moZe koristiti se za odredivanje granica stabilnosti reaktanta, za odredivanje

stehiometrije reakcije 1 istrazivanje kinetike reakcije.
Krivulja tipa 4.:

Ovakav oblik krivulje ukazuje na viSestupanjsku razgradnju s relativno stabilnim
meduproduktima. Mogu se odrediti temperaturne granice stabilnosti reaktanta 1

meduprodukata, zajedno sa sloZenijom stehiometrijom reakcije.
Krivulja tipa 5.:

Ovakve krivulje takoder predstavljaju viSestupanjsku razgradnju, ali u ovom se
primjeru ne formiraju stabilni intermedijeri. Mogu se dobiti isklju¢ivo podatci o
stehiometriji ukupne reakcije. Vazno je provjeriti u¢inak brzine zagrijavanja na razlu¢ivost
takvih krivulja. Pri niZim brzinama zagrijavanja, krivulje tipa 5 mogu nalikovati

krivuljama tipa 4, dok pri visokim brzinama zagrijavanja i tip 5 i tip 4 krivulje mogu
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nalikovati krivulji tipa 3 i time se gube detalji slozene razgradnje. Zaklju¢no, krivulja
tipa 5 prikazuje viSestupanjski raspad uz nastajanje nestabilnih meduprodukata, bolja
razlucivost ove krivulje ponekad se moze posti¢i ponavljanjem analize uz manju brzinu

zagrijavanja.
Krivulja tipa 6.:

Krivulja tipa 6 ukazuje na porast mase kao rezultat reakcije uzorka s okolnom

atmosferom. Tipi¢an primjer bila bi oksidacija uzorka metala.
Krivulja tipa 7.:

Ovakve se krivulje ne susrecu Cesto, a ukazuju na povecanje mase kao posljedica

kemijske reakcije nakon koje slijedi raspad dobivenog spoja pri viS§im temperaturama [4].

Gore opisane krivulje, termogravimetrijske krivulje, dobivene su neizotermalnom
TGA analizom i jasno pokazuju niz gubitaka mase koji su medusobno odvojeni platoima
konstantne mase i predstavljaju promjenu mase uzorka ovisno o temperaturi. Ponekad u
TGA analizi moZe do¢i do preklapanja reakcija koje je onda teSko analizirati. Takve se
reakcije mogu jasnije analizirati deriviranjem TGA krivulje. Derivacijom TGA krivulja
dobivaju se DTG krivulje koje prikazuju ovisnost brzine promjene mase o temperaturi i/ili
vremenu 1 pokazuju seriju pikova koji pojedinacno predstavljaju stupnjeve razgradnje

uzorka [3,11,15].

Masa 7/ %

j SR eYIIqNE eurzig]

A
(W

I3TG

Lr
7

RITL

I
¥ # + ¥
Lanax TI T|2’3 T‘.immt

Temperatura / "C

Slika 7. Prikaz TGA 1 DTG krivulja i njihovih znacajki [11].
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Najvaznije znacajke koje se mogu iscitati iz TG 1 DTG krivulja su:

T° - temperatura karakteristicna pocetku razgradnje, tzv. onset temperatura - odreduje se
kao tocka u kojoj se tangente linija povucenih uz baznu liniju i uz silazni dio DTG krivulje
u tocki minimuma sijeku / °C

Tmax — temperatura karakteristicna maksimalnoj brzini razgradnje - odreduje se kao
temperatura minimuma DTG krivulje / °C

om - konverzija pri maksimalnoj brzini razgradnje

my - kona¢na masa uzorka / g

Rmax — brzina gubitka mase uzorka / %

Am — gubitak mase uzorka / g [11]
2.2.3. Faktori koji mogu utjecati na izgled krivulje
Osim o prirodi samog uzorka izgled TGA krivulje ovisi 1 o uvjetima u kojima se

eksperiment provodi kao i o mnogim drugim faktorima. Faktori se mogu podijeliti na

instrumentalne i1 na karakteristike uzorka i prikazani su Tablicom 6 [16].

Tablica 6. Podjela faktora koji utjecu na izgled termogravimetrijske krivulje [5].

brzina zagrjavanja 1h hladenja peci

brzina biljeZenja podataka

atmosfera unutar peci

INSTRUMENTALNI
FAKTORI

geometryja peci 1 nosaca uzorka

osjetljivost  mehamzma  biljeZenja

podataka

materijal posudice za uzorak

masa uzorka

velitina Cestica

KARAKTERISTIKE | rastresitost uzorka
UZORKA priroda uzorka

topljivost razvijenih plinova u uzorku

toplinska vodljivost
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Instrumentalni su faktori povezani s vrstom TGA instrumenta koji se koristi. Sto sam
instrument ima vecu osjetljivost, brzinu i preciznost, to krivulja bolje odgovara
mehanizmima termickog raspada mjernog uzorka. Na varijabilne faktore, kao $to su masa
uzorka ili veli¢ina Cestica, brzina protoka plina, atmosfera i1 ostali, utjeCe sam analiticar.
Masa uzorka bi se trebala prilagoditi osjetljivosti svakog pojedinog instrumenta. Ako se
analiziraju vece mase uzoraka u obzir treba uzeti i da ¢e zagrijavanje duze trajati te da ¢e
temperatura u konacnici biti visa. Osim instrumentu, masa uzorka treba se prilagoditi i
ciljanim mjerenjima analize. S obzirom na to, ako je potreba analiti¢ara da detektira manji
udio neke komponente, treba se koristiti ve¢a masa uzorka kako bi se tvar mogla odrediti,
imajuéi to na umu masa uzorka i dalje mora biti dovoljno mala kako bi se cijela masa
uzorka jednoliko zagrijavala. Brzina zagrijavanja uzorka utjeCe na pocetnu i krajnju
temperaturu termickog dogadaja, odnosno utjee na temperaturni interval u kojemu se
uzorak termicki raspada. Kada su u pitanju male brzine zagrijavanje (spora brzina
temperaturnog porasta) temperaturni interval je kraéi, dok je kod vecih brzina zagrijavanja
duzi. Niske brzine zagrijavanja osiguravaju uspostavu termicke ravnoteZe i apsolutnu
difuziju plinovitth meduprodukata raspada pa se smanjenjem brzine zagrijavanja
omogucava lakse razlucivanje tesko razlucivih koraka. Svaku zabiljeZenu promjenu mase
definiraju pocetna i zavr$na temperatura. Zahvaljujuci brojnim faktorima koji utjeCu na
izgled TGA krivulje, povremeno nije moguce u potpunosti usporediti krivulje istog uzorka
koje su dobivene upotrebom razli€itih instrumenata. Kao posljedica toga prilikom prikaza
prikupljenih podataka obavezno je navesti vrstu, oblik, veli¢inu i1 nacin priprave Cestica,
kao 1 masu samog uzorka 1 ostale karakteristike bitne za analizu. Uz sve te parametre, mora
se navesti materijal koji izgraduje posudicu, brzinu promjene temperature ( zagrijavanje ili

hladenje) kao 1 brzinu protoka plina 1 atmosferu u kojoj se provodi analiza [16,17].

2.2.4. Racunanje brzina promjene mase

Medunarodna organizacija za norme (ISO-International Organization for
Standardization) preporucuje slijede¢u nomenklaturu 1 postupke za odredivanje
karakteristi¢nih temperatura i masa TGA krivulja. U slucaju smanjenja mase u jednom
stupnju (krivulja tipa 3) ISO definira sljedece: Pocetna tocka A nalazi se u presjeku
izmedu pocetne linije mase i maksimalnog gradijenta tangente na TGA krivulju. Krajnja
tocka, B, iSCitava se iz tocke presjeka minimalne tangente gradijenta nakon zavr$nog

koraka smanjenja mase i maksimalnog gradijenta tangente na TGA krivulju. SjeciSte
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izmedu TGA krivulje i crte povucene paralelno s vodoravnom osi kroz sredi$nju tocku A4 1
B definira se kao srednja tocka C. Mase my 1 mp, temperature T4, T3 i Tc povezane s
tockama A, B 1 C procjenjuju se kao na Slici 8. Brzina gubitka mase, M;, dobiva se

jednadzbom sa Slike 8 [4].

M| = [(mg - mg¥mg] x 100

Promjena mase /mg

Temperatura /K

Slika 8. Karakteristicne temperature 1 mase za krivulju s jednostrukim gubitkom mase.

U slucaju visSestupanjske razgradnje, karakteristicne mase i temperature procjenjuju se
kao na Slici 9. gdje termovaga ne biljezi podrucje konstantne mase izmedu uzastopnih faza
razgradnje. Potrebno je povuéi dvije minimalne tangente, prvu nakon zavrSetka primarnog
stupnja, a drugi prije pocetka sekundarnog stupnja. Stopa gubitka mase kod svakog

stupnja, daju jednadzbe prikazane na Slici 9 [3].
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My = [(mg - mgyVmg] x 100
M2 = [(mag - mga)img] x 100

mg A1

May C1 A2
g maa” B4
[:¥]
=
: Cz
=
=,
: B2
=9

Mgy

d I N T
Tat Tci1 Ter Taz Tcz Ta2
Temperatura /i
Slika 9. Karakteristi¢ne temperature i mase za viSestupanjski gubitak mase [3].

U slucaju povecanja mase, Slika 10. prikazuje postupak izra¢una maksimalne
dobivene mase i brzinu porasta mase. Stopa ostatka R = (my/ ms) x 100, gdje su my i m;
mase uzorka prije zagrijavanja, odnosno nakon kraja zavrsne faze. [3] Brzina poveéanja

mase, Mg, racuna se jednadzbom prikazanom na Slici 10 [3].

Mg = [(rmyy - mglmg| = 100

g

Promjena mase .I'mg

Temperatura /i

Slika 10. Karakteristi¢ne temperature 1 mase za krivulje s jednostupanjskim porastom mase
[3].
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2.3. Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska metoda koja mjeri razliku izmedu toplinskog toka uzorka i referentnog
materijala tijekom izlaganja materijala kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi
naziva se razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Analiza ovom metodom se brzo
odvija, priprema uzorka je jednostavna i za rad su potrebne vrlo male koli¢ine uzorka od
svega nekoliko miligrama. Ova se metoda temelji na istovremenom zagrijavanju ili
hladenju uzorka 1 inertnog referentnog materijala programiranom brzinom. Uredaj mjeri
razliku u energiji koja je dovedena u ispitivani i referentni uzorak kao funkciju temperature
pri izlaganju kontroliranom temperaturnom programu. Tijekom DSC analize ne postoji
temperaturna razlika izmedu uzorka i referenta (47=0), a kako bi to bilo moguce uzorku je
potrebno dovesti ili odvesti odredenu koli¢inu energije, odnosno temperature. Pri
zagrijavanju ili hladenju uzorka dolazi do pojave toplinskih prijelaza kao S$to su
npr. taljenje ili kristalizacija, kao rezultat toga dolazi do egzotermnih ili endotermnih
promjena. Koli¢ina topline koja se uzorku dovodi ili odvodi kako bi razlika temperatura
izmedu uzorka i referenta ostala konstantna registrira se kao pik na dobivenoj DSC krivulji
1 ta je vrijednost ekvivalent brzini apsorpcije ili oslobadaju energije u uzorku konstantna u
svakom trenutku. Endotermni prijelaz, koji odgovara porastu entalpije, na grafu se
pojavljuje kao pik usmjeren prema gore (kao posljedica toga §to uzorak prima energiju),
dok je egzotermni prijelaz, koji odgovara smanjenju entalpije prikazan kao negativan pik,
odnosno usmjeren prema dolje (kao posljedica toga Sto uzorak otpusta energiju). Pomocu
povrsine ispod dobivenih pikova na grafu moze se odrediti entalpija pojedinih zabiljezenih

promjena [11,12,13,18].

Opisanom DSC metodom mogu se okarakterizirati 1 izmjeriti toplinska svojstva
tvari, Sto ukljuCuje: temperature faznih prijelaza (taliSte 77, temperatura kristalizacije T,
stakliste, 7y), specifi¢ni toplinski kapacitet Cp, kao 1 njegova promjena 4C,, temperature
faznih prijelaza (toplina taljenja  AH; , toplina kristalizacije 4H.) kao i podatci o
kemijskim reakcijama (razgradnja, polimerizacija, taljenje, isparavanje, temperature
promjene kristalne strukture, mehanizam skrucivanja legura, oksidacijski 1 redukcijski

procesi, rekristalizacija, Cisto¢a materijala) [11,19].

Razlikuju se dvije vrste razlikovne pretrazne kalorimetrije, odnosno dvije izvedbe

DSC uredaja: DSC toplinskog toka i snagom kompenzirana DSC.
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2.3.1. Snagom kompenzirana DSC tehnika

DSC uredaj, prikazan na Slici 11. s kompenzacijom snage sastoji se od dvije
jednake mjerne ¢elije, jedna sluzi kao drzac uzorka S, a druga kao drzac referentnog uzorka
R. Osim celija uredaj se sastoji i od preciznih grijaca i racunala koje registrira razliku u
temperaturi koju je potrebno dovesti pojedinim komorama kako bi se temperatura odrzala
jednakom u obje komore. Celije se zagrijavaju odvojeno slijede¢i zadani temperaturni
program i njihove se temperature mjere odvojenim senzorima. Po osnovnom principu ove
metode, temperature uzorka i referentne tvari moraju se odrzavati jednakima (47=0). Kada
instrument detektira pojavu razlike u temperaturi, uzrokovanu nekim endotermnim ili
egzotermnim procesom u uzorku, to mu sluzi kao mjerni signal i on tada kompenzira
toplinski tok doveden ili odveden iz materijala tako Sto povecava ili smanjuje snagu
grijata. Ono $to se mjeri u ovoj DSC metodi je snaga grijaca potrebna da sustav odrzi
ravnoteZu, a mjerena snaga AP proporcionalna je promjeni energije u materijalu. Ovakav
nac¢in DSC mjerenja osigurava kratak put prijenosa topline kondukcijom, brzu reakciju
uredaja na fazne promjene materijala, a samim time i dobru brzinu promjene i
kompenzaciju toplinskog toka. Snagom kompenziran DSC instrument ima najbrzi odziv
instrumenta, a osim brzine kao prednost nad ostalim DSC instrumentima treba spomenuti
da su mase mjernih ¢elija vrlo male i da ovakav instrument odlikuju velike brzine

zagrijavanja/hladenja materijala, ¢ak i do 500 °C/min [13,19,20].

’—/—\—\ SeNZOon ’—/\—‘

grijaci

Slika 11. Shematski prikaz DSC uredaja s kompenzacijom snage [20].

S- ¢elija s drzacem uzorka, R- ¢elija s drzaCem referenta.
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2.3.2. DSC s toplinskim tokom

DSC uredaj s toplinskim tokom prikazan je shematski na Slici 12. On se sastoji od
jednog grijaca koji zagrijava obje celije. Uredaj radi na principu istovremenog dovodenja
topline uzorku 1 referentu pomocu vodljivog diska, pri ¢emu se promatra promjena
toplinskog toka nastala kao posljedica promjene temperatura izmedu uzorka i referentnog
materijala tijekom mjerenja. Kao referentni materijal pri ovakvoj analizi vazno je koristiti
materijal koji ne prolazi nikakve fazne promjene tijekom cijelog temperaturnog podrucja

mjerenja. Najcesce se koriste Al,O3 [12].
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Slika 12. Shematski prikaz DSC uredaja s toplinskim tokom [19].

2.3.3. Termogram

Rezultat DSC analiza ispisuje se u obliku termograma. Slika 13. prikazuje op¢i
oblik termograma koji ukljucuje sve moguce toplinske promjene u ispitivanom uzorku. S
termograma se moze ocitati temperatura uzorka, toplinski tok u ili iz uzorka (dH/dt), kao 1
djelomicna ili ukupna entalpija (4H). Ukoliko postoji odstupanje od bazne linije, ono
oznacava diskontinuiranu promjenu druge derivacije Gibbsove energije G, entalpije, E, i
entropije, S, odnosno specifi¢ni toplinski kapacitet, c,. Entalpijske promjene u uzorku
mogu se i8¢itati na termogramu kao maksimum ili minimum krivulje. PovrSina ispod
signala, odnosno pika, definira entalpiju reakcije. 1z entalpijske promjene prilikom taljenja
ili kristalizacije mogu se definirati taliSte i kristaliSte 1 to kao temperaturu u maksimumu

krivulje ili kao temperaturu u sjeciStu pravaca na pocetku entalpijske promjene [20].
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Toplinski tok / mW

1 - poéetni otklon

2 - staklasti prijelaz
endo 3 - kristalizacija

4 - taljenje

5 - isparavanje

6 - razgradnja

Temperatura/ °C

Slika 13. Prikaz opéeg DSC termograma [20].

Uvjeti u kojima se analiza provodi takoder imaju utjecaj na konacan rezultat
mjerenja. Masa uzorka i brzina njegovog zagrijavanja imaju utjecaj na intenzitet prijelaza i
na pomak temperature. Sto je masa ispitivanog uzorka veca, to je jadi i intenzitet signala
DSC termograma (prikazano na Slici 14.), no istovremeno moze do¢i do usporavanja
odziva izmedu uzorka i posudice. Brzina zagrijavanja uzorka utje¢e na pomak temperatura

maksimalnog intenziteta prijelaza prema niZoj temperaturi, prikazano na Slici 15 [19].

-204 A L .
940 960 980 1000 1020
T(*C)

Slika 14. Utjecaj mase uzorka na izgled termograma [19].
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brzina Tagrijavanja

Slika 15. Utjecaj brzine zagrijavanja uzorka na izgled termograma [19].

2.4. DSC analiza organskih spojeva — na primjeru polimera

DSC analizom organskih spojeva mogu se dobiti informacije o termodinamic¢kim
prijelazima prvog i1 drugog reda. Pomocu DSC termograma mogu se dobiti informacije o
staklistu (7%), talistu (7,), kristali$tu, toplini taljenja i kristalizacije organskog spoja, a

moze se pratiti 1 svaka kemijska reakcija koja je praena promjenom entalpije [21].

2.4.1. Odredivanje staklista

StakliSte (7,) je termodinamicki prijelaz drugog reda. Opaza se kao diskontinuirana
promjena specificnog toplinskog kapaciteta. Ispitivanje stakliSta obavlja se kroz dva
uzastopna zagrijavanja uzorka. Zagrijavanja su programirana. StakliSte se oCitava pomocu
termograma, dobivenog drugim zagrijavanjem, kao temperatura u sjeciStu produzetaka
pravaca staklastog stanja 1 prijelaznog podrucja ili kao temperatura koja se ocCitava na
polovini visine ukupne promjene ¢, u prijelaznom podrucju. Primjeri termograma za

odredivanje stakliSta ogranskih spojeva (polimera) prikazani su Slikom 16 [20].
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Slika 16. Odredivanje staklista organskih spojeva DSC krivuljom [20].

Razlika u povrSini krivulja dvaju uzastopnih zagrijavanja prikazuje entalpiju
relaksacije 1 ona predstavlja iznos mehanickog naprezanja kojemu je uzorak izloZen

tijekom svoje povijesti [20].

2.4.2. Odredivanje taliSta

TaliSte (7) je termodinamicki prijelaz prvog reda. Fazni prijelazi prvog reda cistih
tvari vrlo je oStar, stoga se taliSte iSCitava kao temperatura u maksimumu krivulje. S
obzirom na to da kristaliniéni polimeri ve¢inom sadrZze 1 amorfne supramolekulske
strukture njihove krivulje taliSta su Siroke, a temperatura maksimuma krivulje raste
proporcionalno s povecanjem mase uzorka (Slika 17.). S obzirom na to da je fazni prijelaz
prvog reda izotermno svojstvo (temperatura tvari se ne mijenja dok traje fazni prijelaz)
temperatura taliSta se moZe ocitati iz prve detektirane promjene temperature pri faznom

prijelazu, odnosno iz pocetne temperature pika [20,21].
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Slika 17. Termogram i odredivanje taliSta organskih spojeva [20].

Na temelju dobivene vrijednosti taliSta mogu se klasificirati kristalini¢ni polimeri,
kvalitativno analizirati mjeSavine kristalini¢nih polimera 1 do¢i do spoznaje o tome je li
mjeSavina nemjeSiva ili mjeSiva. U nemjeSivoj mjeSavini svaki polimer zadrzava svoju
individualnost, posljedi¢no zadrzava i svoje taliSte (Slika 18.), dok je taliSte mjeSive

mjeSavine drugacije od pojedinacnih taliSta polimera [20].

A

Toplinski tok / mW

PE-HD

Temperatura / "C

Slika 18. DSC krivulja nemjeSive mjeSavine polietilena visoke i1 niske gustoce [20].
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Ostrina pika 7, ovisna je o Cisto¢i uzorka 1 savrSenosti kristala. Taliste
niskomolekulskih tvari snizava se s prisustvom necistoca. Osim §to snizavaju taliste,

necistoce ujedno i prosiruju temperaturno podrucje taljenja na krivulji (Slika 19.) [20].

A

Toplinski tok / mW

[ 00 %4

t

Temperatura / "C

>

Slika 19. Utjecaj kemijske Cistoce na ostrinu DSC pika taljenja na primjeru benzojeve

kiseline [20].

2.4.3. Toplina taljenja i toplina kristalizacije

Povrsina ispod pika na DSC krivulji predstavlja izravnu mjeru topline taljenja AH,.
Tvar koja se tali nakon zagrijavanja, kristalizira nakon hladenja $to se na DSC krivulji
prikazuje kao oStar egzoterman pik. S obzirom na to da je brzina kristalizacije uvijek veca
od brzine taljenja (zato Sto se tvari ispod to¢ke smrzavanja pothladuju, ali ne smrzavaju)
temperatura kristalizacije moze biti niza od temperature taljenja. Ako tvar potpuno
kristalizira, tada ¢e povrSine ispod pikova taljenja 1 kristalizacije biti jednake. Poteskoce u
proucavanju kristalizacije pojavljuju se iz razloga Sto mnoge tvari ne kristaliziraju potpuno.

Stupanj, odnosno postotak kristalnosti moze se odrediti izrazom:

AH,,
AH,,

stupanj kristalnosti =
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gdje A4H, oznafava izmjerenu entalpiju taljenja i 4Hn, entalpiju taljenja potpuno

kristalnog uzorka [20,22 ].

2.5. Alkoholi

Alkoholima se nazivaju organski spojevi koji sadrze hidroksilnu skupinu (-OH)
vezanu na atom ugljika sp’ hibridizacije. Alkohole se moZe dijeliti prema broju
hidroksilnih skupina (jednovalentni, dvovalentni, trovalentni ili viSevalentni) i prema
polozaju ugljikovog atoma na koji je vezana hidroksilna skupina (primarni, sekundarni ili
tercijarni). Zbog svoje —OH skupine alkoholi lako ostvaruju vodikove veze. Kao posljedica
prisutnosti takvih medumolekulskih sila alkoholi imaju viSa vreliSta od odgovaraju¢ih
alkana. Alkohol sadrzi alkilni lanac ¢ije su karakteristicne osobine nepolarnost i
hidrofobnost. Kao posljedica toga s porastom ugljikovodi¢nog lanca smanjuje se topljivost

alkohola [23,24,25].

2.5.1. Sinteza alkohola

Alkoholi se mogu dobiti reakcijom nukleofilne supstitucije drugog stupnja (Sn2) iz
odgovarajuceg alkil halogenida uz pomo¢ jakih nukleofila. Kada je u pitanju sinteza
alkohola, u ulozi hidroksidnog nukleofila ¢esto se nalaze NaOH 1 KOH soli, budu¢i da su
lako dostupne 1 relativno jeftine. Alkoholi se takoder mogu pripraviti 1 redukcijom
karbonilnih spojeva, aldehida i ketona. Karbonilna se skupina moze reducirati pomocu
kompleksnih metalnih hidrida kao S§to su LiAlH4 ili NaBH4. LiAlH4 je jak reducens i on ée
reducirati sve karbonilne spojeve, dok ¢e NaBH4 reducirati samo aldehide i ketone.

Mehanizam redukcije aldehida ili ketona u alkohol prikazan je Slikom 20 [25,26].

+

Na
0 H—OEt R 4 OH
H i + =0~
—_— \ \‘H_ _—
PN EtOH H,B——H > OFt 1
R 1 - ] R R
R R
+ EtOBH,

Slika 20. Mehanizam redukcije pomo¢u NaBH4 [26].
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2.5.2. Dialdehidi

Dialdehidi su organski spojevi koji u svojoj strukturi imaju dvije aldehidne skupine.
Nastaju reakcijama polimerizacije ili intermolekularne kondenzacije. Dialdehid se moze
dobiti reakcijom aldehida 1 dugolancanog alkilhalogenida uz specificne uvjete i
katalizatore. Najjednostavniji dialdehid molekulske formule C2H>O, prikazan Slikom 21,

zove se glioksal.

O

\
o

Slika 21. Struktura dialdehida - glioksala [27].

2.5.3. Sinteza alkohola s n-dugim lancima

Reakcija redukcije dialdehida odli¢an je nacin za sintezu odgovarajucih alkohola.
Na slijede¢em primjeru redukcije 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida (DoS) u
2-[5-{(2-hidroksimetil)fenoksi } pentoksi]fenilmetanol (Do5-OH) moZe se zakljuciti da su

reakcije redukcije dialdehida odli¢an nacin za sintezu odgovarajucih alkohola.

2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid (Do5) moze se reducirati u
2-[5-{(2-hidroksimetil)fenoksi } pentoksi]fenilmetanol (Do5-OH) uz pomo¢ NaBHi koji
sluzi kao redukcijsko sredstvo. Smjesi Do3, koji je u okrugloj tikvici pomijeSan u smjesi
otapala etanola 1 THF, polako se dodaje NaBH4 (dodaje se u istoj koli¢ini viSe puta).
Smjesa se zatim mijeSa na magnetnoj mjeSalici 1 zatim refluksira. Nakon zavrSetka
reakcije, otapalo se uklanja iz reakcijske smjese rotacijskim ispariva¢em, te se dodaje
voda. Dobiveni produkt (Do5-OH) identificira se TLC kromatografijom u sustavu otapala
etanol:heksan (1:2). Prije identifikacije instrumentalnim metodama, produkt se proc¢is¢ava

ekstrakcijom u diklormetanu i susi u bezvodnom MgSO4 [27].
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Slika 22. Shema sinteze alkohola Do5-OH [27].

3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Instrumentalne metode

3.1.1. Termicka ispitivanja

Termicka ispitivanja dobivenih spojeva provedena su na simultanom TGA-DSC
uredaju, TGA/DSC 1 model, proizvodaca Mettler Toledo. Uzorci su ispitivani u inertnoj
atmosferi dusika u temperaturnom rasponu od 30 do 500 °C uz brzinu protoka plina od 200
cm’ po minuti i brzinama zagrijavanja od 10°C/min, 5°C/min i 2°C/min u aluminijskim
posudicama. Dobiveni rezultati su obradeni uz pomo¢ racunalnog programa STARe
Software. Prikazi TGA/DSC krivulja prikazani su u dodatku. Prije pocetka snimanja
uzoraka napravljena je korekcija bazne linije. Korekcija je napravljena snimanjem prazne

posudice u istim uvjetima u kojima su se zagrijavali i1 uzorci.

4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom su istrazivanju provedena termicka ispitivanja molekula vrlo sli¢nog
kemijskog sastava koje su lan€ani izomeri (duljina lanca alifatske skupine). Istrazivanjem
smo htjeli saznati kako duljina alifatskog lanca te brzina zagrijavanja utjeu na fizikalna
svojstva (taliSte) aromatskih alkohola u kojima su dvije aromatske jezgre povezane

alifatskim lancima razlicitih duljina (Don-OH).
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4.1. Rezultati termicke analize

mw mg |
30 Do3_OH, 22.03.2021 11:49:35 ]
Sample Weight
Do3_OH, 13,7700 mg
25 .
20
15 1
g
10 1
5
5 4
o Step -81,6293 % k|
-11,2404 mg
Residue 1,7270 %
0,2378 mg 4
5] Left Limit 208,98 °C &
Right Limit 386,93 °C 1
Heating Rate 10,00 “Cmin*-1
Type horizontal 4
.10 Inflect, Pt 343,82 °C 5
Result Mode Sample Temp Bl
Midpoint 32383 °C
.15
.20
.25
30 4
Do3 OH, 22.03.2021 11:48:35 ]
Heatflow i
-35] Do3_OH, 13,7700 mg 4
40 1
14
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Slika 23. TG (crno) i DSC (crveno) krivulje alkohola Do3-OH.

TG krivulja spoja Do3-OH prikazuje termicki raspad koji zapocinje pri 208,98°C, a
zavrSava pri 366,93°C te se odvija u jednom koraku (Slika 23.). Ukupni gubitak mase u

ovom koraku je 81,63%.

33



mwW

Do3_OH, 22.03.2021 11:49:35
10 Heatflow
Do3_OH, 13,7700 mg
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Integral
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Onset 2,
Peak Height 41,65 m\v
peak 95,89 °C

-10- Extrapol, Peak 96,11 °C
Endset 99,36 °C
Peak Width 3,90 °C
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Slika 24. DSC krivulja alkohola Do3-OH.

DSC krivulja na Slici 24. prikazuje endotermni maksimum pri

taljenja 109,01 J-g'!, koji se moZe tumaditi kao taliste spoja.

96,11°C s entalpijom

mii 7 Do4 OH, 22,03.2021 14:27:08 ma
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140 +
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120
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100
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20
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Midpoint 354,85 °C 10
9 Step 22,4846 %
-7,0737 mg
Residue 0,1133 %
35,6371e-03 mg
LeftLimt 39749 °C 51
-204 Right Limit 493,05 °C
Heating Rate 10,00 “Cmin”~-1
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Dod_OH, 31,4600 mg Inflect, Pt. 415,73 °C
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404 Hidpoint 416,25 °C
1
0
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Slika 25. TG (crno) i DSC (crveno) krivulje alkohola Do4-OH.
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TG krivulja spoja Do4-OH prikazuje termicki raspad koji zapo€inje pri 181,42°C, a
zavrsava pri 493,05°C te se odvija u dva koraka (Slika 25.). Ukupni gubitak mase u prvom
koraku je 75,64%, a u drugom 22,48%.

mw
100
Integral -4396,19 m:
normalized 139,74 Jg~-1
| Onset 90,82 °C
80 Peak Height 65,20 mW
Peak 98,23 °C
Extrapol. Peak 98,42 °C
Endset 105,43 °C
Peak Width 8,77 °C
Left Limit 69,01 °C
60 Right Limt 11534 °C
Left bl Limit 69,01 °C
Right bl Limit 115,34 °C
Heating Rate 10,00 “Crin-1
Baseline Type spiine
Result Mode  Sample Temp
Left Area 59,99 %
40 Right Area 40,01 %

Do4_OH, 22.03.2021 14:27:08
Heatflow
Do4_OH, 31,4600 mg

L B e L N S B S B B B B I B B S S B L B
30 0 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Slika 26. DSC krivulja alkohola Do4-OH.

DSC krivulja na Slici 26. prikazuje endotermni maksimum pri 98,42°C s entalpijom

taljenja 139,74 J-g’!, koji se moZe tumaciti kao taliste spoja.

35



" 1 Do5_OH, 22.03.2021 13:08:15 mg
Sample Weight 144
DoS_OH, 13,5600 mg
254 N
20: 124
15+
1 o5 oH, 2203.2021 13:08:15
Heatfl
10 BosOH 13,5600 mg 10
5]
] 8
o
Step 97,6749 %
13,2447 mg
-5 Residue -2,8933 %
1 -0,3923 mg
] Left Limit 226,87 °C 6
Right Limit 387,50 °C
104 Heating Rate 10,00 “Cmin”-1
] Type horizontal
: Inflect. Pt. 365,19 °C
] Result Mode Sample Temp
-15 Mdpoint 347,48 °C
0]
25
304
354
a0

Slika 27. TG (crno) i DSC (crveno) krivulje alkohola Do5-OH.

TG krivulja spoja Do5-OH prikazuje termicki raspad koji zapoCinje pri 226,87°C, a
zavrsava pri 387,50°C te se odvija u jednom koraku (Slika 27.). Ukupni gubitak mase u
ovom koraku je 97,67%.
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Slika 28. DSC krivulja alkohola Do5-OH.
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DSC krivulja na Slici 28. prikazuje endotermni maksimum pri 64,17°C s entalpijom

taljenja 117,42 J-g”!, koji se moze tumaciti kao taliste spoja.

mg
Do6_OH, 22.03.2021 15:46:04 ]
1409 sample Weight
Doé_OH, 31,3200 mg 4
L =l
30
120+ 4
100 -
80
20
60
154
404
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0,1108 mg
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Right Limit 439,60 °C 10]
Heating Rate 10,00 “Cmin~-1
Type horizontal
Inflect. Pt. 422,58 °C
Result Mode Sample Temp
o4 Midpoint 396,52 °C L
5
20

Slika 29. TG (crno) 1 DSC (crveno) krivulje alkohola Do6-OH.

TG krivulja spoja Do6-OH prikazuje termicki raspad koji zapo€inje pri 175,62°C, a
zavrSava pri 499,60°C te se odvija u jednom koraku (Slika 29.). Ukupni gubitak mase u
ovom koraku je 98,19%.
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Slika 30. DSC krivulja alkohola Do6-OH.

DSC krivulja na Slici 30. prikazuje endotermni maksimum pri 65,84°C s entalpijom

taljenja 93,16 J-g’!, koji se moze tumaditi kao taliste spoja.
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Slika 31. DSC krivulje Do3-OH (crveno), Do4-OH (plavo), Do5-OH (zeleno) i Do6-OH

(zuto).

Na Slici 31. prikazane su DSC krivulje Don-OH spojeva s 3, 4, 51 6 C atoma u alifatskom
lancu. Na DSC krivuljama mogu se uoc€iti endotermni maksimumi pri odgovarajuéim
temperaturama koji oznacavaju taliSta spojeva. Iz ovog prikaza moze se vidjeti da talisSta

spojeva rastu u nizu Do5-OH, Do6-OH, Do3-OH, Do4-OH.
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Slika 32. DSC krivulje alkohola Do4-OH snimljene pri brzinama zagrijavanja od

10°C/min (crvena), 5°C/min (zelena) i 2°C/min (plava).

Na Slici 32. prikazane su DSC krivulje alkohola Do4-OH snimljene pri razli¢itim brzinama
zagrijavanja koje iznose 10°C/min, 5°C/min 1 2°C/min. Iz ovog prikaza moZe se vidjeti da
taliSte raste s poveCanjem brzine zagrijavanja, pa tako taliSte raste u nizu 2°C/min,
5°C/min, 10°C/min. Ujedno, ovakav se eksperiment provodi kao dodatna potvrda da se
radi o taliStu nekog spoja. Kako je uoceno na brojnim primjerima, promjena u brzini
zagrijavanja uzrokuje pomak u taliStu spoja (manja brzina zagrijavanja uzrokovati ¢e nize

taliste).
Iz rezultata termicke analize moguce je utvrditi slijedece pretpostavke:

1. Molekule s parnim brojem C atoma imaju vece taliSte

2. Taliste opada s povecanjem broja CH> skupina u alifatskom lancu
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4.2. Zavr$na rasprava

Iz rezultata termicke obrade spojeva i odredivanja njihovih taliSta moze se utvrditi
razlog zbog kojega odredeni spoj ima vece taliSte od strukturnih izomera (izomeri lanca).
Analizom dobivenih rezultata moze se zakljuciti da s povec¢anjem duljine lanca dolazi do
destabilizacije u kristalnoj strukturi spoja Sto uzrokuje nize taliste. Moze se pretpostaviti da
ve¢i broj hidrofobnih alifatskih (CHz) skupina izaziva viSe medusobnih odbojnih
djelovanja izmedu molekula u kristalnom stanju. Takoder se moze uociti da unutar
pojedinih spojeva postoje nepravilnosti koje snizavaju taliste. Alkoholi s parnim brojem
CH: skupina u alifatskom lancu su planarne molekule, dok kod spojeva s neparnim brojem
CH: skupina u alifatskom lancu postoji odstupanje u planarnosti [28, 29]. Tako je taliste
spoja Do5-OH nize od talista spoja Do6-OH. Uzrok tome je odstupanje molekule Do5-OH
od planarnosti, odnosno planarnost molekule Do6-OH. Taliste spoja Do3-OH nize je od
taliSta spoja Do4-OH iz istog razloga. Prema dobivenim rezultatima takoder se moze
zakljuciti da manja brzina zagrijavanja uzorka utjeCe na pomak temperatura maksimalnog

intenziteta prijelaza prema nizoj temperaturi.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom su radu provedena termicka ispitivanja molekula vrlo slicnog kemijskog
sastava koje su lancani izomeri (duljina lanca alifatske skupine). Termicka istrazivanja su
ukljucivala termogravimetrijsku analizu i analizu razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.
Rezultati TGA/DSC krivulja pokazali su da na taliSta ispitivanih spojeva utjeCu duljina
alifatskog lanca. Povecanjem duljine alifatskog lanca dolazi do destabilizacije kristalne
strukture spoja Sto uzrokuje nize taliste. Rezultati takoder pokazuju da spojevi s parnim
brojem C atoma u alifatskom lancu, zbog svoje planarne strukture, imaju veca talista od
spojeva s neparnim brojem C atoma u alifatskom lancu koji odstupaju od planarnosti.
Smanjenje brzine zagrijavanja spojeva pri TGA/DSC analizi utjece na izmjereno taliSte.

Sto je brzina zagrijavanja spoja manja, kao rezultat se dobiva nize taliste.
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glumom, skijanjem 1 ronjenjem. Sudjelovala sam na natjecanjima iz matematike,
tehnickog, likovnog, astronomije. Sudjelovala sam na drzavnim natjecanjima iz glume,
LiDraNo 2010., 2011. 1 2012. godine. Iz astronomije sam 2014. godine sudjelovala na

drzavnom natjecanju na kojemu sam ostvarila 5. mjesto.

Materinski jezik mi je hrvatski. Govorim jo§ 1 engleski jezik, koji u¢im od prvog razreda

osnovne Skole. U srednjoj sam Skoli 4 godine u¢ila njemacki jezik 1 2 godine latinski jezik.

Komunikacijske i meduljudske vjestine izgradila sam kroz godine seminarskih radova 1

timskog rada u laboratorijima na fakultetu.

Posjedujem vozacku dozvolu kategorije B.
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