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Thermooxidative degradation of styrene—butadiene ru-
ber (SBR) with the addition of antioxidants has been studied.
Several new potential antioxidants from the group of p-
phenylene diamines have been prepared. Their stabilizing
effect in SBR was characterized using non-isothernal DSC
measurements with the aim to find the most suitable struc-
tures.

Oxidation of the materials exhibit an induction period.
The length of the induction period is usually taken as a meas-
ure of the materials stability and can be expressed by the fol-
lowing equation'?:

1)

t,=Ae™”"

where ¢ is the length of the induction period, 4 and D are
constants and T is the absolute temperature. In the case of
linear increase of temperature, the parameters 4 and B in Eq.
(1) can be obtained by minimizing the sum of squares using
Eq. (2):

T, :%ln(AD[H—l) )

The obtained values of #; enable to calculate the protec-
tion factor (PF)**:

_ ti (SBRstab)
~ 4(SBR)
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where #(SBRy.») and #(SBR) are the induction periods of
stabilized and non-stabilized SBR. Values of the PFs higher
than one for all antioxidants under study indicate their stabi-
lizing effect on SBR.

The financial support from the Slovak Research and Develop-
ment Agency, grant No. APVV-0446-07, is gratefully ac-
knowledged.
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Adiabatic Calorimetry or Accelerated Rate Calorimetry
(ARC) is an well known caloric method to study the produc-
tion of heat during decomposition or chemical reactions under
adiabatic conditions. With increasing size of containers or
reactors the surface to volume ratio decreases and therefore
the sample properties become the most decisive parameter
regarding the temperature management of a chemical reac-
tion. With a volume of more than 1000 liters reactors tends to
behave almost adiabatic or quasi adiabatic. In order to opti-
mize a chemical reaction and its rate of yield and in order to
run reactors safely, worst case studies are necessary. The
assumption of no heat exchange from the reactor to the sur-
rounding leads to a reaction which is self-heating or self-
accelerating. Regarding process control and cooling capability
of a reactor no heat exchange (adiabatic conditions) is a worst
case scenario. By means of adiabatic calorimetry such a sce-
nario can be studied for both pure compounds and sample
mixtures.

Adiabatic calorimetry offers to study important process
parameters such as the adiabatic temperature rise and its rate,
the pressure rise and its rate as well as the reaction enthalpy,
the time to maximum rate and the temperature of no return.
For the setup of production facilities, for process safety and
for upscaling of processes these parameters are of enormous
relevance.

On the other hand DSC is a well known thermoanalyti-
cal method that allows to determine lots of information within
a reasonable time. Melting and crystallization, degree of crys-
tallinity, thermal stability, phase transitions, glass transition
and specific heat is just a rough collection of accessible sam-
ple properties.

Nevertheless, both techniques discussed above also have
disadvantages. Adiabatic calorimeters are costly and the
measurements are usually of long term. Furthermore, there is
a technical limitation which doesn’t allow to detect endother-
mic effects. On the other hand, DSC is limited to small sam-
ple amounts (usually 5-10 mg) what makes it difficult to
investigate inhomogeneous samples or mixtures. In general
liquid sampes require special crucibles and even though the
pressure increase during a reaction can not be detected.

The new Multiple Mode Calorimeter (MMC) combines
the advantages of both techniques and offers a flexible
adujstment to the operator needs. Three different exchangable
modules serve for an optimized setup and allow both, adia-
batic test work such a heat-wait-search (H-W-S) and scannig
tests similar to DSC but with an sample container of 1-2 ml.
The patented VariPhi™-option enables direct specific heat
measurements and the adjustment of the so called Phi-factor.
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Rovnovaznym pozadim procesu rozumime posloupnost
rovnovaznym stavi vzorku pii jednotlivych teplotach dosaze-
nych pfi ohievu. Posloupnost rovnovaznych stavii pro ohfev
v fizené atmosféte se vSak lisi od této posloupnosti v uzaviené
soustavé. Proto stejny proces — (napiiklad tepelny rozklad)
mize vykazovat zcela odliSnou kiivku termické analyzy. Pro
uréeni rovnovazného pozadi je vyhodné rozsitit soubor termo-
dynamickych potencialii o hypervolnou energii Z', ktera je
Legendreovou transformaci Gibbsovy volné energie G

Z= G- 353 Nf‘

(kde pu¢ a Ny jsou chemicky potencidl a pocet molil f~t¢é slozky
volné slozky, kterou sdili vzorek s atmosférou)
a z podminky jejtho minima odvodit potiebné relace — napii-
klad zavislost rovnovazné rozkladné teploty na aktivité volné
slozky v fizené atmosfére:

(Oln ay0(1/T)) = (AaHy/R)/AqY¢

kde a¢ je aktivita volné slozky £, T — teplota, R — plynova kon-
stanta, A¢Y;y je integralni zména obsahu volné slozky a A4H,
integralni zména entalpie pfi rozkladu.

Zvlast vyznamné je uréeni rovnovazného pozadi v sou-
stavach s nestechiometrickymi fazemi (proménného sloZeni).
Pro tepelnou kapacitu nestechiometrické faze pii ohievu
v atmosféie s konstantni aktivitou volné (t€kavé) slozky plati
vztah:

Coam= Coym+ (OH/0Yp)p 1 (OY/OT)ap/(1+Y),

kde Cpam je molarni (index m) tepelna kapacita faze pfi kon-
stantnim tlaku (index P) a konstantni aktivité slozky /v atmo-
sféfe (index A), Cpym je molarni tepelna kapacita pii kon-
stantnim tlaku a konstantnim slozeni (index Y), (0Hy/0Yg)pr
je parcialni molarni entalpie a Y je obsah volné slozky vzta-
zeny na 1 mol netékavych slozek.

Jsou diskutovany také vlivy sloZeni atmosféry na tvary
fazovych diagrami a otazky Ehrenfestovy klasifikace fazo-
vych pfemén.
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V systému Bi-Ta-O existuje fada fazi — stechiometric-
kych smésnych oxidl i tuhych roztokti proménného slozeni,
z nichZ prakticky nejvyznamnéjsi je BiTaO, vyuzivany jako
dielektricky material v elektronice. V ramci systematického
studia termodynamickych vlastnosti smésnych oxidd
v systému' CaO-SrO-Bi,03-Nb,05-Ta,05 byla jiz difve’ sta-
novena teplotni zavislost tepelné kapacity BiTaO4 v Sirokém
oboru teplot 2-1200 K. Cilem této prace je proméfeni tepel-
nych kapacit a relativnich entalpii dalSich tfi stechiometic-
kych oxidu o slozeni Bi;TaO,, Bi;Ta;0;5 a BisTa,Oy;.

Polykrystalické vzoryky studovanych oxidi byly pfipra-
veny vysokoteplotni reakci z binarnich oxida Bi,O; a Ta,0s.
Pro identifikace pfipravenych vzorku byla uzita RTG difrakéni
analyza. Pro méfeni tepelnych kapacit v oblasti teplot cca 2 az
300 K byla pouzita multifunkéni aparatura PPMS (Quantum
Design) pracujici na principu tepelné pulzni kalorimetrie. Te-
pelné kapacity v okoli pokojové teploty byly méfeny metodou
HF DSC kalorimetrem mikro-DSC (Setaram). Relativni ental-
pie byly méfeny v oboru teplot cca 620-1270 K metodou vha-
zovaci kalorimetrie v kalorimetru MHTC-96 (Setaram).

Ziskana experimentalni data byla zpracovana ve dvou
krocich. Nejprve byla analyzovdna nizkoteplotni C,, data,
kterd byla fitovana kombinaci Einsteinovy a Debyovy rovnice
pro vibracni piispévek C,n s empirickou anharmonickou ko-
rekei. Integraci takto ziskané zavislosti ve tvaru Cpn/T
v mezich 0-298,15 K byly vypocteny hodnoty molarnich
entropii $,(298,15). Dale byly simultané zpracovany hodnoty
C,(T) z DSC méfenti a relativni entalpie z vhazovaci kalorime-
trie. Vysledkem jsou parametry teplotnich zavislosti tepel-
nych kapacit ve tvaru Cp, = A+ B-T+ C/ 7

Ziskané teplotni zavislosti Cpm(T) pro 7> 298,15 K byly
porovnany se zavislostmi odhadnutymi na zakladé empirické-
ho Neumannova-Koppova pravidla. Vypoctené hodnoty Sy,
(298,15) byly pouzity pro posouzeni veérohodnosti empirické
S-V korelace pro pevné oxidy v systému Bi,0;-Ta,0s.

Tato prdce vznikla za ﬁivmnc'ni podpory GA CR (grant
¢ 104/07/1209) a MSMT CR (projekty ¢. MSM6046137302,
MSM6046137307 a MSM0021620834).
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Rozpoustéci kalorimetrie' je jedna z nejvyznamngjsich
experimentalnich metod umoznujici ziskat hodnoty slucova-
cich entalpii stechiometrickych smésnych oxidl i sméSovaci
entalpie jejich pevnych roztokl. Metoda je zalozena na méfe-
ni rozpousStéciho tepla vzorku vhozeného do kelimku
s vhodnym rozpoustédlem. Provadi-li se za vysokych teplot,
mluvime o vysokoteplotni rozpoustéci kalorimetrii. Pfi stano-
veni slucovaci entalpie slouceniny A.B, v pevném stavu (A
a B jsou prvky nebo binarni slouceniny, napt. oxidy) pfi tep-
loté T se jedna o entalpii reakce

X A(s,T) +y B(s,T) = ABy(s,T) (1)
kterou vypocitdme jako rozdil tepla uvolnéného resp. spotie-
bovaného pfi rozpusténi mechanické smési x A + y B a pri
rozpusténi slouceniny A,B,. Pro slucovaci teplo Ad(A.B,)
pak plati

AH(AB,,8,T) = AH(xA + yB) — A H(AB,) (2)

Vyse uvedena metoda byla pouzita pro méfeni rozpous-
técich tepel Ay fazi pfitomnych v subsystémech Ca-Nb-O,
Sr-Nb-O a Bi-Nb-O, kde existuje nékolik smésnych oxidd,
které jsou v soucasné dobé predmétem zajmu jako perspektiv-
ni materialy pro pouziti v elektro-optickych, pyroelektrickych
a piezoelektrickych zafizenich. Praskové vzorky studovanych
smeésnych oxidu byly pfipraveny reakci v pevné fazi, tj. smi-
chanim a rozetfenim stechiometrickych mnozstvi vysoce ¢is-
tych vychozich latek CaCO;, SrCOs;, Bi,O; a Nb,Os
v achatové misce, kalcinaci pii 1073 K po dobu 48 h
a finalnim zihanim po opétovném rozetfeni smési pii 1073 az
1273 K po dobu 48-96 h v Pt kelimku na vzduchu. Vzhledem
k nizké rozpustnosti studovanych fazi v oxidickych taveni-
nach je zasadnim problémem volba vhodné taveniny. Jako
nejvhodngjsi se ukazala tavenina o slozeni 3 Na,O + 4 MoO;,
ve které se vSechny faze rozpoustély pii teplotach 973-1073
K v relativng kratké dob¢ (30—60 min) pti pomérech hmotnos-
ti vzorek/tavenina = 1/250-500. Ziskané vysledky jsou porov-
navany s tdaji z literatury™>.

Tato prace vznikla za financni podpory GA CR (grant
¢ 104/07/1209) a MSMT CR (projekt ¢. MSM6046137302).
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Uhlikaté aerogely predstavuji pomérné novou skupinu
uhlikatych materiald, které jsou mimotadné diky svym povr-
chovym vlastnostem, elektrické vodivosti a chemické odol-
nosti. V kazdé fazi jejich pfipravy (sol-gel polykondenzace,
suseni a pyrolyza) lze volbou podminek do zna¢né miry Fidit
porézni vlastnosti vysledného materidlu. Termoanalytické
metody nachazi uplatnéni pfedev§im v posledni fazi pfipravy
uhlikatych aerogell — pfi pyrolyze organickych aerogeld
v inertni atmosféfe. Cilem tohoto pfispévku je ukdzat zakladni
moznosti, které termicka analyza (konkrétné termogravimetrie
TG) poskytuje.

Byla studovana pyrolyza ,klasickych* aerogelti na bazi
resorcinolu a formaldehydu', acrogelii obohacenych dusikem'
a aerogell na bazi celulozy® (b&Zné susenych, tedy ne za su-
perkritickych podminek). Hmotnostni zmény byly sledovany
pii zahtivani v dusiku rychlosti 10 °C min™ na 500 °C
(navéazka vzorku 50—100 mg). Pro srovnani byly provedeny
analogické experimenty i v laboratorni peci s kontrolovanou
atmosférou (10 °C min~', 500 °C, navazka vzorku 1-3 g, na-
vic zahfivani na kone¢né teploté 1 hodinu). U pfipravenych
vzorku byl stanoven mérny povrch (BET).

Vysledky ukazaly, Ze hmotnostni ubytky (Am) zjisténé
z TG experimentl a pii zahiivani v peci jsou v relativn¢ dobré
linearni korelaci (Am(TG) = Am(pec) — 11 %, R* = 0,92). To
je logické u celulézovych aerogeli (pyrolyza ukoncena pii asi
400 °C), pon€kud piekvapivé je to u ostatnich materiald, kde
rozklad pii 500 °C probiha jesté relativné intenzivné (rychlost
Gibytku hmotnosti pii této teploté je 1-2 % min ™).

Souvislost hmotnostnich bytki pfi pyrolyze s mérnym
povrchem produktu byla sledovana u organickych aerogeli.
S rostoucim Am obecné klesa povrch uhlikatych aerogelt.
Vysoké hodnoty mé&mého povrchu (nad 800 m*g™) byly zjis-
tény u materialdi, jejichz Am pfi pyrolyze nepfesahoval 40 %.
Naopak pfi Am nad 50 % byly zjisténé povrchy nepatrné.
V uzkém rozmezi Am 40-50 % byly zjistény hodnoty mérné-
ho povrchu 10-600 m*g™'. Pravé v této oblasti piinasi TG
informace umoznujici odhalit divody tak vyraznych zmén
v povrchovych vlastnostech vyslednych materialti na zaklade
pribéhu zmény hmotnosti pfi ohievu.

V oblasti celulézovych aerogel byla ovéfena i moznost
vyuziti TG k posouzeni stupné vymyti slozek reakéniho pro-
stfedi z vysledného materialu.
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Na zakladé metod termické analyzy lze navrhnout pod-
minky syntézy anorganickych pigmentd. Tyto metody jsou
pro vyzkum nepostradatelné z hlediska testovani vychozich
surovin, z hlediska pfipravy, a také z hlediska zkoumani vlast-
nosti anorganickych sloucenin. Diky témto metodam se na
nasSem pracovisti podafilo syntetizovat desitky novych anor-
ganickych sloucenin, které mohou najit praktické uplatnéni
jako barevné pigmenty. Mezi takové slouceniny lze zafadit
také pigmenty na bazi Bi,Os;, které pfi vhodném dopovani
kubické mtizky Bi,O; mohou poskytovat Sirokou barevnou
Skélu od svétle zIuté barvy az po sytou oranzovou. Konkrétné
byla ovéfovana pfiprava sloucenin typu (Bi,03)0s5(Ln,03)ojs,
kde Ln =Y, Dy, Ho, Er a Lu. U tohoto typu pigmentli prave
metody termické analyzy v kombinaci s vysledky rentgenové
difrak¢ni analyzy pomohly objasnit princip jejich tvorby.

Ptiprava pigmentli na bazi Bi,O; spo¢iva v suché homo-
genizaci vychozich oxidu, tj. Bi;O; (99 %, Merck, SRN)
a Ln,O; (Ln = Er, Y, Dy, Lu a Ho, 99 %, Indian Rare Earths
Ltd., Indie) v odpovidajicim poméru. Teplota syntézy se
pohybuje v rozmezi 700 az 850 °C. U syntetizovanych slouce-
nin jsou pak hodnoceny pfedevsim jejich barevné vlastnosti
po aplikaci do organického pojivového systému (Balakom,
a.s.). Hlavni pozornost byla zaméfena na syntézu pigmentu,
jehoz podstatou je Bi,Os, ktery byl dopovan nékterym lantha-
noidem, konkrétné Y, Dy, Ho, Er a Lu, tj. slouceniny typu
(Bi203)0,5(Lny05)0 5, které byly piipraveny vypalem pfi teploté
800 °C. Nasim cilem bylo prozkoumat jejich barevné moz-
nosti a ovéfit jejich aplikacni vlastnosti. Chovani reakénich
smési v zavislosti na teplot¢ a také termicka stabilita slouce-
nin byly studovany pomoci metod termické analyzy. Pro mé-
feni je vyuzivan pfistroj STA 449/C/6/F Jupiter (Netzsch,
SRN), ktery umoziiuje simultanni méfeni TG a DTA v teplot-
nim rozsahu od pokojové teploty az do 1650 °C.

Pii vzajemném srovnani DTA zaznamt pro Bi,Os
a reakéni smési zvolenych pigmentd vyplynulo, ze na DTA
ktivkach vSech reakénich smési chybi endotermni pik odpo-
vidajici tani 8-Bi,0;. To je zplisobeno tim, Zze dopovani hosti-
telské mtizky 8-Bi,O;ionty lanthanoidd zpisobuje zvyseni
termické stability pigmentu a na DTA kiivce v uvedeném
intervalu méfeni nedochazi k jeho tani. Dopovani Bi,O; ionty
lanthanoidii vede ke zvySeni termické stability takto synteti-
zovanych sloucenin. Tuto skute¢nost potvrdily také vysledky
méfeni, které byly pouZity pro oveéfeni jejich termické stabili-
ty. Nejvyssi hodnota byla naméfena pro vzorek obsahujici Er,
a to 1250 °C, coz je vyrazny posun, nebot’ samotny 8-Bi,Os
taje jiz pti 820 °C.

Tato prdce je podporovéina projektem GA CR (¢. 104/08/0289).
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