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ANOTACE

Cílem této diplomové práce je návrh metodiky pro vakuový stabilitní test, která by měla sloužit 

pro stanovení kinetických parametrů rozkladu energetických materiálů.

Teoretická část diplomové práce obsahuje obecný popis kinetiky chemických reakcí, spolu 

s metodami termické analýzy, které byly využity v experimentální části. Následně jsou v teorii 

představeny omezení pro metodu vakuového stabilitního testu spolu s použitými vzorky.

V další části této práce byla navržena metodika pro vakuový stabilitní test, která je založena 

na principu dlouhodobého a krátkodobého měření. Následně byly vyhodnocené výsledky 

ověřeny s nasimulovanými výsledky. Tyto výsledky byly následně porovnány s výsledky 

z metod DSC a TG.

Výsledkem této práce byl návrh metodiky, která by měla sloužit ke stanovení kinetických 

parametrů pomocí metody vakuového stabilitního testu.

KLÍČOVÁ SLOVA

Kinetika, termická analýza, energetické materiály, vakuový stabilitní test, metodika



TITLE

Use of vacuum stability test for determination of kinetic parameters of decomposition of 

energetic materials

ANNOTATION

The aim of this diploma thesis is to design a methodology for vacuum stability test, which 

should be used to determine the kinetic parameters of the decomposition of energetic materials.

The theoretical part of the thesis contains a general description of the kinetics of chemical 

reactions, along with methods of thermal analysis, which were used in the experimental part. 

Subsequently, the limitations for the vacuum stability test method are presented in theory 

together with the used samples.

In the next part of this work, a methodology for a vacuum stability test was proposed, which is 

based on the principle of long-term and short-term measurements. Subsequently, the evaluated 

results were verified with the simulated results. These results were then compared with the 

results from the DSC and TG methods.

The result of this work was the design of a methodology that should be used to determine the 

kinetic parameters using the method of vacuum stability test.

KEYWORDS

Kinetics, thermal analysis, energy materials, vacuum stability test, methodics
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

DSC diferenčně skenovací kalorimetrie
NPK non-parametric kinetic method, neparametrická metoda
PETN pentrit, pentaerythritoltetranitrát
TG termogravimetrická analýza
UN dusičnan močoviny
VST vakuový stabilitní test

A [s-1] preexponenciální faktor
Adsc [J/g] plocha píku
Aa [s-1] preexponenciální faktor při dané hodnotě stupně přeměny
Ea [J-mol-1] aktivační energie
EA,a [J-mol-1] aktivační energie při dané hodnotě stupně přeměny

f(a) [-] reakční model v diferenciální formě
f (am) [-] reakční model v diferenciální formě pro stupeň přeměny v extrému 

píku
g (a) [-] reakční model v integrální formě

h(P) [Pa] tlaková závislost rychlostní konstanty
k(T) [s-1] rychlostní konstanta
mr [g] aktuální hmotnost vzorku při teplotě T
mc [g] počáteční hmotnost vzorku
m^ [g] konečná hmotnost vzorku
P(t) [Pa/g] aktuální tlak v čase t
po [Pa/g] počáteční tlak
Prn [Pa/g] koncový tlak
R [J-mol-1-K-1] univerzální plynová konstanta
t [min], [s] čas
tred [-] redukovaný čas reakce
tr(a) [-] redukovaný čas reakce při dané hodnotě stupně přeměny
T [°C], [K] teplota
Tm [°C], [K] teplota maxima píku
Tizo [°C], [K] teplota izotermního měření
Ta,i [°C], [K] teplota, při které bylo dosaženo daného stupně přeměny a
Ti [°C], [K] počáteční teplota píku
T2 [°C], [K] koncová teplota píku
a [-] stupeň přeměny
6 [°C/min],

[K/min]
rychlost ohřevu

Am [g] změna hmotnosti
p [m W m g-1] tepelný tok



Úvod

V posledních dobách je  velký rozvoj společnosti v mnoha odvětvích, což souvisí 
i se zvyšujícím se trendem v oblasti energetických materiálů. Především pak při manipulaci 
a práci s výbušinami. Rozvoj můžeme pozorovat i v oblasti ozbrojených složek, státní 
bezpečnosti, což je důležité pro všeobecnou bezpečnost společnosti. Proto je kladem velký 
důraz na jakýkoliv posun v oblasti rozvoje přístrojů užívaných v těchto odvětvích, které slouží 
pro lepší popis vlastností energetických materiálů.

Vakuový stabilitní test je jednou z mnoha metodik, které se využívají v oblasti energetických 
materiálů ke stanovení jejich vlastností. Test je založen na principu měření tlaku plynů 
vyvíjených během rozkladu vzorku ve zkumavce, která je vložena do tepelného bloku 
a zahřívána na určitou teplotu. Vakuový stabilitní test se využívá především pro stanovení 
stability spolu s určením kompatibility směsi vzorků energetických materiálů.

Na základě praktické aplikace vakuového stabilitního testu v oblasti energetických materiálů 
by bylo vhodné rozšířit oblast užití této metody i pro stanovení kinetických parametrů reakce. 
Důvodem této aplikace je to, že přístroje jsou všeobecně velmi nákladné, a proto by bylo velkou 
výhodou prokázat stanovení kinetických parametrů spolu se stabilitou na jednom přístroji 
než na několika různých.

Tato diplomová práce je zaměřena na návrh nové metodiky stanovující kinetické parametry 
pomocí metody vakuového stabilitního testu energetických materiálů. V úvahu byl brán zřetel 
na bezpečnost při práci a manipulaci s energetickými materiály, proto byly pro měření zvoleny 
vzorky dusičnan močoviny a pentrit. Tato práce byla měřena ve spolupráci katedry fyzikální 
chemie (Univerzita Pardubice), ústavem energetických materiálů (Univerzita Pardubice) 
a firmou OZM Research s.r.o.
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Teoretická část
1. Kinetika chemických reakcí
Kinetika chemických reakcí je jedno z hlavních odvětví fyzikální chemie. Kinetika reakce 
je sledována pomocí změn koncentrací reakčních složek nebo vlastností přímo úměrných 
koncentrací (hmotnost, tlak, absorbance, ...), případně pomocí vlastností přímo úměrných 
rychlosti chemické reakce (tepelný tok). Rychlost chemické reakce je veličina, která je vždy 
závislá na teplotě a mechanismu reakce. V případě reakcí v pevné fázi se pro definici rychlosti 
reakce využívá stupeň přeměny a. Parametr a je  bezrozměrnou veličinou a nabývá hodnot 
(0 ; 1). Stupeň přeměny všeobecně charakterizuje, jaká část reakční komponenty zreagovala 
v daném čase a stádiu dané reakce. Na počátku reakce je a = 0, zatímco když a = 1 
předpokládáme, že je reakce u konce. Po zavedení stupně přeměny je rychlost chemické reakce 
definována jako změna stupně přeměny v čase dle vztahu (1.1).

d a
—  = k ( T ) - f ( a y h ( P ) (1.1)

Kde a je  stupeň přeměny, který je bezrozměrný, t je  čas v jakýchkoliv jednotkách, nicméně 
je určující pro jednotku rychlostní konstanty, k(T) je  rychlostní konstanta, která je závislá 
na teplotě T [K], f(a) je  bezrozměrný reakční model a parametr h(P) je  tlaková závislost 
rychlostní konstanty. Ta se velmi často v kinetických výpočtech u termických analýz 
ve vztahu (1.1) zanedbává, proto se i v této práci hodnota tlakové závislosti zanedbává 
a v dalších výpočtech nebude uvažována.

Energetické materiály jsou látky, které podléhají rozkladné reakci. Rozkladná reakce je obvykle 
řízena vícekrokovým mechanismem, který je  charakteristický řadou následných a paralelních 
reakcí, které vedou až na konečný produkt reakce.

Obecně lze kinetiku rozkladu chemické reakce stanovovat dvěma způsoby, a to na základě 
způsobu uvažování probíhající chemické reakce. První způsob je založen na uvažování všech 
probíhajících reakcí, u kterých je možné stanovit kinetické parametry, které jsou pro každou 
reakci rozdílné. Výsledkem tohoto stanovení je rozvětvené reakční schéma, 
které je pro praktické výpočty rychlosti chemické reakce příliš složité. Druhý způsob je založen 
na zjednodušujícím předpokladu, který uvažuje pouze reakci určující rychlost probíhajícího 
děje, většinou nejpomalejší krok. Ostatní reakce jsou považovány za dostatečné rychlé, 
proto celkovou rychlost chemické reakce prakticky neovlivní a do výpočtů není tento vliv 
započítáván.

1.1. Rychlostní konstanta a závislost na teplotě
Rychlostní konstanta k(T) (vztah (1.1)) je veličina závislá na teplotě T, ale nezávislá 
na koncentraci reakčních komponent a čase. Závislost rychlostní konstanty na teplotě 
je nejčastěji definována pomocí Arrheniovy rovnice ve tvaru:

k ( T ) = A - e - ^r  (12)
Kde A je  preexponenciální faktor, který pro jednoduchou reakci charakterizuje například 
frekvence srážek a orientace molekuly, přičemž pro jednoduché schéma je konstantou.
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Ea je  aktivační energie v J^mol"1, která odpovídá minimálnímu množství energie, 
které je potřeba, aby došlo k chemické reakci, velmi často je pro jednoduché reakce 
považována za konstantu. R je  univerzální plynová konstanta, která odpovídá hodnotě 
8,314 J-mol^K"1. Jednotkou preexponenciálního faktoru a rychlostní konstanty je reciproká 
hodnota času, nejčastěji s"1. T je  teplota v kelvinech.

Vedle nejvyužívanější Arrheniovy rovnice vznikla během vývoje kinetiky řada dalších rovnic. 
Mezi nejznámější rovnice patří například Wilhelmova, Berthelotova, Van't Hoffova rovnice 
a mnoho dalších. Nicméně tyto rovnice nejsou tak často užívané a v dalším textu se bude 
vyskytovat pouze Arrheniova rovnice.

Po dosazení Arrheniovy rovnice do vztahu (1.1) se získá základní kinetická rovnice 
v diferenciálním tvaru [1,2].

d a _Ea ,
—  = f ( a )  ■ A - e R-t ( O )

Za předpokladu že bude teplota konstantní, nebude tudíž závislá na čase, můžeme rychlostní 
konstantu vytknout před integrál a rovnici (1.3) integrovat. Po integraci (1.4) získáme integrální 
tvar kinetické rovnice (1.5), který zavádí g(a) jako integrální formu reakčního modelu.

f a da f řl / M  =  k (W o dt (14)
£'

g (a) = k (TIZ0) • t = A • e~R̂ r • t  (15)

Všeobecně je při popisu kinetiky chemických reakcí nezbytné uvést aktivační energii Ea , 
preexponenciální faktor A a reakční model f(a) nebo g(a). Tyto tři parametry bývají označovány 
jako kinetický triplet a je nutné je uvádět všechny společně. Při vynechání kteréhokoli z nich 
není možné vyjádřit rychlost chemické reakce [3-5].

1.2. Reakční model
Reakční model f(a) je  funkce související s reakčním mechanismem reakce. Funkce f(a) může 
mít mnoho tvarů a podob křivek, které jsou určeny pomocí navržených modelů. Tyto modely 
se dělí do různých skupin. Modely jsou všeobecně charakteristické svými reakčními profily 
a kinetickými křivkami, které jsou velmi často uváděny jako závislost stupně přeměny a 
či reakční rychlosti da/dt na teplotě (T) či času (t).

Přehled nejběžnějších modelů užívaných v kinetice obsahuje tabulka 1, ve které jsou modely 
rozděleny na skupiny: nukleační, povrchové reakce, difúzní a modely reakčního řádu. 
Funkcef(a) odpovídá reakčnímu modelu v diferenciálním tvaru a je aplikována v rovnici (1.3). 
Funkce g(a) odpovídá reakčnímu modelu v integrálním tvaru a je vyjádřena rovnicí (1.5) [6].
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Tabulka 1 Výčet standardních reakčních modelů [7]

Model
1 dar

D iferenciáln í forma f ( a )  = ----- —
k  dř

Integrální forma 3 \ a )  — k  ■ t

Nukleační modely

Mocninný (P2) 2 ■ a 1' 2 a l/2

Mocninný (P3) 3 ■ a l / l

Mocninný (P4) 4 ■ aV* a»/4

Avarami-Erofeev (A2) 2 ■ (1 -  a ) ■ [—ln ( l  -  a )Y ‘ 2 [ - l n ( l - a ) ] 1/2

Avaram i-Erofeev (A3) 3 ■ (1 -  a) ■ [—ln ( l  -  a )]2' 3 [—l n ( l - a ) U 3

Avaram i-Erofeev (A4) 4 ■ (1 -  a ) ■ [“ ln ( l  -  a )]3/4 [—ln ( l  -  ar)] V 4

Prout-Tompkins (B l) a  - (1 -  a) lu [« / ( l -  «)]

M odely povrchové reakce

Kontrahující plocha (R2) 2- (1 - a ) V 2 [ l  -  (1 -  a ) 1!2]

Kontrahujícísféra (R3) 2- (1 - [ l - ( l - a ) ^ ]

Difúzní modely

ID difúzní (D l) 1/2 - a a r

2D difúzní (D2) [—ln ( l  -  ff)]“ 1 [(1 -  tr) ■ ln ( l  -  ff)] + cr

3D difúzní Janderův model (D3) Z { \ - á ) W / 2 [ \ - 0 . - á ) í K ]

Ginstling-Brounshtein (D4) 1 - (2  - a / 3 ) - ( l  - a ) 2' 2

M odely reakčních řádů

Nultý řád (F0/R1) 1 a

První řád (F l) ( ! - « ) - l n ( l  -  ff)

Druhý řád (F2) ( 1 - f f ) 2 ( I - « ) " 1- !

Třetí řád (F3) ( 1 -  cr)3 0,5 ■ [(1 - b ) - 2-1 ]

1.3. Určování kinetických parametrů
Pro stanovení kinetických parametrů je velmi často využívána termická analýza. Pro stanovení 
parametrů se využívá závislosti stupně přeměny nebo reakční rychlosti na čase a teplotě. 
Na základě Arrheniovy rovnice (1.2) lze stanovit aktivační energii a preexponenciální faktor. 
Tyto parametry jsou někdy označovány jako Arrheniovy parametry. Zbylý člen z kinetického 
tripletu, kterým je reakční model, se stanovuje například pomocí metody redukovaného času. 
Tato metoda bude popsána v podkapitole 1.3.2. Všeobecně lze říci, že pro stanovení 
kinetického tripletu je třeba znát stupeň přeměny a, přičemž výpočet a je  závislý na druhu 
měřicí techniky. Samotný výpočet stanovení stupně přeměny bude dále vysvětlen 
u jednotlivých měřicích technik.

Výsledkem termické analýzy jsou diferenciální nebo integrální data. Hlavním rozdílem těchto 
dat je definování parametrů křivky, tudíž i výsledný záznam. Diferenciální data jsou v termické 
analýze definována jako závislost da/dt na čase (teplotě) a výsledným grafem jsou obvykle 
charakteristické píky. Tyto píky symbolizují například fázové přechody, rozklady a různé
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chemické děje vzorku a jsou poskytovány např. technikami diferenční skenovací kalorimetrie 
(DSC) a diferenční termické analýzy (DTA). Na druhé straně data integrální 
jsou charakteristická pro měřící techniku termogravimetrické analýzy (TG). Tento typ záznamu 
má schodovitý průběh. Jednotlivé schody odpovídají změnám hmotnosti vzorku, ke kterým 
během měření dochází. Tyto změny jsou způsobeny například probíhajícími chemickými 
reakcemi.

Z hlediska podmínek měření je možné měřit data izotermně a neizotermně. Izotermní data 
jsou měřena za konstantní teploty, zatímco data neizotermní jsou měřena při změně teploty 
v čase dle předem definovaného teplotního programu. Velmi často je pro měření využíván 
lineární teplotní program, který je definován pomocí rychlosti ohřevu5, která je dána vztahem 
5  = dT/dt [8].

Pro stanovení kinetických parametrů se využívá celá řada různých metod. V následujících 
podkapitolách budou představeny metody, které jsou využity pro vyhodnocení kinetických 
parametrů v této diplomové práci. Podkapitola 1.3.1 obsahuje základní princip izokonverzní 
metody, která se užívá pro stanovení aktivační energie a preexponenciálního faktoru. 
Podkapitola 1.3.2 obsahuje metodu redukovaného času, která byla užita pro stanovení 
kinetického modelu. Následně v podkapitole 1.3.3 jsou představeny další metody, 
které je možné užít pro stanovení kinetických parametrů. Přehled metod lze najít 
například v práci [9].

1.3.1. Izokonverzní metody

Principem izokonverzních metod je předpoklad, že reakční model je zcela nezávislý na teplotě 
(nebo rychlosti ohřevu). Reakční model závisí pouze na stupni přeměny a. Důsledkem tohoto 
předpokladu je fakt, že vliv reakčního modelu a vliv teploty na reakční rychlost se dají oddělit. 
Při neizotermních měřeních [10] se využívá základní kinetická rovnice v diferenciálním 
tvaru (1.3), resp. její logaritmovaná forma (1.6):

/d a \
ln ( ď ? )0,, =  ln[^ “ ^/ ( “ )]

E,A, a
R ■ T, (16)

a,i
Pro vyhodnocení dat se provede několik experimentů při různých rychlostech ohřevu. 
Pro vybrané hodnoty a, např. a = 0,5, se z každého experimentu vyhodnotí da/dta=o,5 a Ta=o,5. 
Závislost Y = ln(da/dta=o,5) na X = 1/Ta =0,5 je  podle rovnice (1.6) lineární, směrnice má hodnotu 
Ea/R, úsek má hodnotu ln(Af(a)). Stanovení aktivační energie ze směrnice je jednoznačné, 
v případě úseku neumožňuje součin preexponenciálního faktoru a reakčního modelu jejich 
oddělení. Proto je vhodné určit reakční model pomocí jiných metod. Možné varianty 
izokonverzním metod lze nalézt v článku [11], popřípadě v literatuře [12] je představena 
Friedmanova metoda spolu s nelineárními izokonverzními metodami.

Pří izotermních měřeních se využívá základní zlogaritmované kinetické rovnice v integrálním 
tvaru (1.7).

ln ta ( g (a) \  , ea
ln (  A ) + R-Tí7 (17)

18



Obdobně jako v případě neizotermních měření se provede sada experimentů nicméně 
při rozdílných teplotách. Závislost Y = lnta na X = 1/Tizo je  dle rovnice (1.7) lineární. Směrnice 
odpovídá stejně jako v případě neizotermním hodnotě Ea/R, úsek odpovídá hodnotě ln(g(a)/A). 
Stanovení aktivační energie je za znalosti univerzální plynové konstanty snadno dopočitatelné, 
nicméně i v tomto případě je stanovení preexponenciálního faktoru složité, proto je vhodné 
stanovit reakční model pomocí jiných metod a následně určit hodnotu A.

Na izokonverzním principu je založena celá řada výpočetních technik a kinetických metod, 
které je možné najít v článku [13], popřípadě v literatuře [14] lze nalézt výsledky z vyhodnocení 
kinetického projektu ICTAC, který využíval řadu metod pro vyhodnocení kinetických 
parametrů.

1.3.2. Metoda redukovaného času

Metoda redukovaného času se využívá za izotermních podmínek měření ke stanovení reakčního 
modelu [15]. Pro následné stanovení zbylých parametrů tripletu se užívá např. izokonverzních 
metod, nebo přímého výpočtu rychlostních konstant podle rovnice (1.5) v kombinaci 
s Arrheniovou rovnicí (1.2).

Princip metody redukovaného času vychází obecně ze základní kinetické rovnice v integrálním 
tvaru (1.5) upravené do následujícího tvaru (1.8):

t (a)  =  (1.8)

Redukovaný čas je definován jako podíl experimentálního t(a) a hodnoty t(a = x). Po dosazení 
do rovnice (1.8) je možné zkrátit část vyjadřující rychlostní konstantu, přičemž závislost tr(a) 
pak odpovídá přímo reakčnímu modelu g(a) dělenému konstantou g(a = x):

tr (á) =
t(a)

t(a=x)
g(q)

d(a=x)
(1.9)

Nejčastěji se u vyhodnocení dat pro x používá hodnota x = 0,9. Jednotlivé modely mají 
charakteristický tvar závislosti g(a)/g(0,9), proto se ve většině případů podaří reakční model 
rozpoznat jejich grafickým porovnáním s experimentální závislostí tr(a). Charakteristické 
křivky pro některé kinetické modely, které vykreslují závislost redukovaného času na stupni 
přeměny, jsou znázorněny na obrázku 1. Pro hodnoty a = 0,9 se všechny křivky protínají 
v jednom bodě.
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Obrázek 1 Závislost redukovaného času pro různé reakční modely na stupni přeměny 

V případě, že se nemění reakční mechanismus s teplotou, jsou závislosti redukovaného času 
na stupni přeměny stejné pro různé teploty měření, resp. křivky se liší pouze v rámci 
experimentální chyby. Využití metody redukovaného času je velmi jednoduchý způsob 
pro určení reakčního modelu pro izotermní měření. Aktivační energii a preexponenciální faktor 
je nutno stanovit pomocí jiných metod [16,17].

1.3.3. Jiné metody

Vedle nejčastějších vyhodnocovacích metod zmíněných výše existuje celá řada dalších, 
které se používají k vyhodnocení kinetických dat. Aplikace těchto rovnic není podstatná 
pro tuto práci, nicméně jsou, stejně jako výše zmíněné, velmi často užívané.

Mezi nejčastěji užívanou metodu pro zpracování neizotermních diferenciálních dat patří 
Kissingerova metoda. Pro vyhodnocení metody je provedeno několik experimentů při různých 
rychlostech ohřevu ft. Pro dané rychlosti ohřevu se odečte teplota v maximu reakční 
rychlosti Tm. Závislost Y = ln ft/Tm2 na X = 1/Tm je  dle rovnice (1.10) lineární. Ze znalosti 
směrnice lze vypočítat hodnotu Ea , nicméně stanovení preexponenciálního faktoru z úseku 
přímky je v tomto případě obtížné.

, P A • R • f ( a m) Ea

TU[~l n \  Ea )  R-Tm (1.10)

Parametr Tm [K] je teplota maxima píku a am je  stupeň přeměny v teplotě Tm. V článku [18] 
a [19] jsou představeny vyhodnocení dat přístroje DTA pomocí parametru Tm [K]. Metoda 
je často považována za izokonverzní, nicméně není, neboť hodnota maxima píku nemusí mít 
stejnou hodnotu a. Obecný popis metod termické analýzy spolu s aplikací na TG je představen 
v literatuře [20,21]. I I

Mezi další možné metody vhodné pro stanovení kinetických parametrů patří i přímé regresní 
metody, které jsou založeny na rovnici číslo (1.3). Mezi nejznámější metody přímé regrese patří 
metody izotermní, neizotermní a metody přímého diferenciálu. Obecně jsou tyto metody
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založeny na principu přiřazení různých modelů k experimentálním datům. Na základě nejlepší 
shody dat s modely je zvolen model, který nejpřesněji odpovídá experimentálním datům. 
Ze znalosti modelu je následně stanovena aktivační energie Ea a preexponenciální 
faktor A [22].

Jednou z dalších metod užívanou pro stanovení kinetických parametrů je metoda 
Vyazovkinova, která zavádí do obecné kinetické rovnice parametr, který je závislý na aktivační 
energii a teplotě. Metoda je považována za izokonverzní, protože reakční model nezávisí 
na teplotě a rychlosti ohřevu. Je vyhodnocována pomocí stupně přeměny, na kterém je závislá 
aktivační energie, a užívá se pro n možných experimentů. Nicméně Vyazovkinova metoda 
je pro naše vyhodnocení velmi složitá, proto není na experimentální data aplikována [23].

V neposlední řadě stojí za zmínku kinetická neparametrická metoda NPK, „non parametric 
method“, která je založena na odhadech aktivační energie a preexponenciální faktoru 
bez znalosti kinetického modelu. Obecně jsou všechna data, jimiž jsou série neizotermních 
měření při rozdílných rychlostech ohřevu, uspořádána do maticového tvaru. Matice se následně 
rozloží na samostatné vektory. Z prvního vektoru se stanoví reakční model a z druhého vektoru 
jsou stanoveny Arrheniovy parametry. Metoda velmi dobře slouží ke stanovení Arrheniových 
parametrů i k určení reakčního modelu [24,25].
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2. Termická analýza
Termická analýza (TA) je  soubor metod sloužících pro stanovení vlastností vzorku. Na základě 
užité metody se stanovují parametry měřeného vzorku v závislosti na teplotě a času. Všeobecně 
se TA využívá pro studium vlastností látek, stanovení fázových přechodů a mimo jiné 
i pro stanovení kinetických parametrů. Dle charakteru ohřevu se rozlišují dva typy TA. 
TA statická neboli izotermní, která probíhá za konstantní teploty. Druhým typem je termická 
analýza dynamická, neizotermní, která probíhá za teplotního programu, typickým příkladem 
teplotního programu je lineární ohřev.

2.1. DSC
Diferenční skenovací kalorimetrie, tzv. DSC, je metoda termické analýzy, která je založena 
na principu měření tepelných změn (uvolněného či pohlceného tepla) ve vzorku 
při probíhajícím ději v závislosti na teplotě a čase. Pro DSC měření může být použito různých 
atmosfér. Měření probíhá v teplotním rozsahu dle přístroje, nejčastěji od -100 °C 
do cca 600 °C. Existují také vysokoteplotní kalorimetry, které měří až do 2000 °C.

V praxi bývají výsledkem měření data tepelného toku, která jsou rozdílem hodnot prázdného 
kelímku a kelímku se vzorkem umístěným v pícce. Získaná data z přístroje DSC 
jsou diferenciální povahy.

DSC existuje ve dvou uspořádání, a to „heat flux“ (tepelně vodivostní DSC) 
a „power compensation“ (kompenzační DSC).

Tepelně vodivostní kalorimetr je na obrázku 2. Princip této metody je založen na měření teploty 
pod kelímky referenčního materiálu a vzorku. Výsledkem měření je  teplotní rozdíl těchto 
kelímků, který je pomocí kalorimetrické korekce přepočten na tepelný tok 0 .

Kompenzační uspořádání kalorimetru, které je na obrázku 3, je založeno na principu regulace 
teploty vzorku v závislosti na teplotě referenčního materiálu. Pomocí topné spirály a rozdílu 
příkonů je měřen tepelný tok, který je výstupním signálem měření.

W vVv-/'A>WV/W—
W MWVVvVvVV

1 - topný drát, 2 - odporový teploměr, S - pícka s kelímkem a měřeným 
vzorkem, R - pícka s kelímkem a referenčním materiál

Obrázek 2 DSC „Heat flux“ uspořádání [23] Obrázek 3 DSC „Power compensation“ uspořádání [26]

Oba druhy uspořádání kalorimetru obsahují 2 kelímky, jeden na referenční/srovnávací materiál 
a druhý na měřený vzorek. V závislosti na uspořádání obsahuje kalorimetr buď jednu pícku,
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a to v podobě heat-flux, kde jsou oba kelímky s materiály ve společné pícce, nebo dvě pícky 
(power compensation) v níž jsou vzorky odděleně, každý kelímek má svoji pícku 
pro regulování teploty. Všechny základní principy a popis metody termické analýzy DSC 
obsahuje literatura [26,27].

Pro vyhodnocení a stanovení kinetických parametrů u DSC přístroje se stupeň přeměny a řídí 
rovnicí (2.1), kde <P je  tepelný tok, který je úměrný rychlosti reakce.

d a 
dt

O (2.1)

V dnešní době se DSC využívá ke kontrole kvality surovin při výrobě produktů. Obecně 
je však metoda využívána pro sledování tepelných procesů při ohřevu materiálu. A to zejména 
stanovení teploty tání, čistoty vzorku, tepelné kapacity materiálů a vyhodnocení fázových 
diagramů a skelného přechodu měřených materiálů. DSC se využívá k posouzení stability 
vzorku a následně pro vyhodnocení kinetických dat a stanovení kinetických parametrů [28].

2.2. TG
Termogravimetrická analýza, TG, je metodou termické analýzy, která je založena na principu 
měření změny hmotnosti vzorku v závislosti na teplotě. Stejně jako DSC může být i TG měřeno 
v přítomnosti různých plynů, což ovlivňuje probíhající děje. Velmi často se používá měření 
v inertní dusíkové atmosféře.

Výsledkem měření jsou integrální data, která jsou vynesena do grafu a označují 
se jako termogravimetrická křivka (TG-křivka). Derivací TG křivky získáme minima, která 
odpovídají v určitém teplotním intervalu maximální rychlosti úbytku výchozí látky. Na základě 
vyhodnocení těchto křivek, popřípadě již derivovaných křivek, poskytuje TG informace 
o fyzikálně-chemických dějích provázených změnou hmotnosti Am jako jsou například 
chemisorpce, desolvatace, dehydratace a dekompozice.

Pro zjištění více informací o studované látce se může využít kombinace TG analýzy s jinými 
analytickými metodami. Může to být spojení například s infračervenou spektroskopií 
s Fourierovskou transformací (FTIR) nebo také s hmotnostním spektrometrem (MS).

Na obrázku 4 je znázorněn příklad aparatury TG s váhami pod vzorkem. Metoda se všeobecně 
užívá v celé řadě odvětví, například v potravinářství, anorganické chemii, biochemii a chemii 
polymerů. V chemické praxi se užívá pro měření tepelné stability vzorku, stanovení obsahu 
plniv v polymerech, určení teploty rozkladu vzorku a procentuálního zastoupení složek 
ve směsi (kvantitativní analýzu), nebo třeba ke stanovení vlhkosti daného materiálu [29,30].
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Obrázek 4 Schématické znázornění termogravimetrické analýzy [3]

Pro vyhodnocení naměřených dat pomocí termogravimetrie (TG), kdy látka ztrácí svoji 
hmotnost, je  stupeň přeměny počítán dle vztahu (2.2):

m a — m T
a =  -  -  (2.2)m- — m m v '

Kde mr je aktuální hmotnost vzorku při teplotě T, mo je  počáteční hmotnost vzorku 
a mx je  konečná hmotnost vzorku.

2.3. VST
Vakuový stabilitní test neboli VST, je přístroj, který se využívá zejména pro stanovení 
chemické stability vzorku, především pak energetických materiálů, mezi které patří výbušiny, 
propelenty a jiné materiály rozkládající se na plynné produkty. Princip metody je založen 
na měření závislosti tlaku plynů, které jsou vyvinuty z rozkládajícího se vzorku ve zkumavce, 
na čase při konstantní teplotě.

Samotné měření je prováděno tak, že je do zkumavky o určitém objemu vloženo definované 
množství studované látky. Hmotnost navážky se může lišit na základě druhu stanovovaných 
vlastností. Následně se pomocí vývěvy vytvoří ve zkumavce vakuum a zkumavka se vloží 
do topného bloku, který je vytemperován na určitou teplotu. Obecně je u VST měřen tlak plynu 
nad vzorkem na počátku a na konci měření daného materiálu. Nicméně pro diplomovou práci 
bylo užito přístroje, který zaznamenává tlak plynů nad vzorkem po celou dobu měření.

Na obrázku 5 je fotografie aparatury přístroje STABIL VI, vyrobeného firmou 
OZM Research s.r.o., Česká republika, který byl užit k měření diplomová práce a který 
je využíván pro stabilitní zkoušky.
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Obrázek 5 STABIL VI

Měření může probíhat při různých teplotách od 30 °C do 160 °C. Standardně se provádí 
provozní zkouška, která probíhá po dobu 40 hodin při teplotě, která se odvíjí od druhu 
měřeného materiálu. Na základě množství uvolněných plynů je  vzorek klasifikován 
jako stabilní či nestabilní.

Velmi významným experimentem, který využívá metoda VST, je test kompatibility. Test slouží 
především jako dobrý ukazatel dlouhodobého skladování materiálu a vodítko pro návrh nových 
kusů munice. Měření je nejprve provedeno pro každý materiál samostatně a následně 
je změřena směs materiálů, která je nejčastěji měřena v hmotnostním poměru 1:1. Na základě 
měření směsi je určena kompatibilita materiálu. Pokud se směs rozkládá obdobně jako samotné 
materiály, je směs kompatibilní, nicméně pokud se směs rozkládá znatelně rychleji, je  směs 
nekompatibilní. U tohoto experimentu je důležitá reprodukovatelnost měření a je nutné brát 
zřetel na možnou degradaci materiálu, která je velmi častá při měření výbušiny s polotuhou 
či pevnou látkou [31].

Pro vyhodnocení kinetiky u metody VST se využívá stejně jako u předchozích dvou metod 
stupně přeměny, který je definovaný pomocí rovnice (2.3):

a P(t) -  P0
(2.3)

P» - P 0
Kde p(t) je  aktuální tlak v čase t, po je  tlak, který odpovídá počáteční hodnotě a tím i hodnotě, 
kdy a = 0 a p x odpovídá hodnotě a = 1.

Vakuová stabilitní zkouška se nejčastěji využívá ke stanovení chemické stability 
a kompatibility energetických materiálů. Pomocí těchto měření jsme schopni stanovit 
chemickou nestabilitu a nekompatibilitu spolu s degradací a stárnutím vzorku. Tato zkouška 
je využívána i pro kontrolu kvality vyrobených energetických materiálů [32].

2.4. Jiné metody
Kromě předchozích tří technik existuje v termické analýze celá řada jiných metod, 
které se tak často nevyužívají. Jednou z dalších užívaných metod je stanovení pomocí 
diferenční termické analýzy DTA či adiabatické kalorimetrie ARC.
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Diferenční termická analýza, DTA, je jednou z metod termické analýzy, která slouží 
k zaznamenávání závislosti rozdílu teplot mezi měrným a srovnávacím kelímkem na teplotě 
při ohřívání či chlazení, především pak ke stanovení fázových přechodů. Tato metoda 
je považována za předchůdce DSC a je obdobná uspořádání „heat-flux“ DSC. Princip metody 
je založen na rozdílu teplot referenčního materiálu a vzorku, které jsou umístěny společně 
v přístroji, v závislosti na čase. Takto získaná data již nejsou převáděna na tepelný tok, 
jako je tomu u uspořádání DSC, kdy je výstupem měření tepelný tok [33].

Všeobecně se DTA nejčastěji používá k rozeznání a charakterizaci dějů, které jsou spojené 
s výměnou tepla [34].

Adiabatická kalorimetrie, ARC, je metoda termické analýzy, která je založena na sledování 
rozkladu vzorku v adiabatickém prostředí. Po vložení vzorku do kovové bombičky je nastavena 
počáteční teplota měření. Po určité době, například 15 minut, je  teplota zvýšena o určitý počet 
stupňů celsia (například 5 °C) a temperována po dobu 15 minut. Tento měřící mód se nazývá 
„heat-wait-search“. Takto se pokračuje až do doby, kdy začne probíhat exotermická chemická 
reakce. Při reakci dochází vlivem vývinu reakčního tepla ke zvyšování teploty a rychlosti 
chemické reakce. Ve chvíli, kdy začne probíhat exotermické reakce, je  měření přepnuto 
do adiabatického módu, v pícce je udržována stejná teplota, jakou má vzorek. Po skončení 
reakce se pokračuje v módu „heat-wait-search“ [35,36]. Po celou dobu měření je v bombičce 
zaznamenávám tlak. Pomocí ARC metody lze stanovit reakční kinetiku, parametry Arrheniovy 
rovnice a řád reakce [35].
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3. Využití VST pro stanovení kinetických parametrů
Pro stanovení kinetických parametrů pomocí metodiky VST se využívá tlakových záznamů, 
které jsou naměřeny při konstantních teplotách (izotermně). Tyto záznamy charakterizují 
rozkladné reakce vzorků, které byly měřeny. Následující kapitola obsahuje výčet omezení, 
která jsou s vakuovým stabilitním testem spojena. Dále zde bude pojednáno o metodách 
stanovení rychlostní konstanty. V neposlední řadě je zde představena metoda méně užívaná, 
která je však hodně využívána v Rusku a je založena na principu stabilitní manometrické 
metody v rozdílném uspořádání, než je  přístroj STABIL. Mimo jiné jsou v kapitole uvedeny 
i vhodné energetické materiály pro stanovení kinetických parametrů.

3.1. Omezení VST
Metoda VST je, jako každá jiná metoda, limitována parametry měření, které jsou 
charakteristické pro daný typ přístroje a jeho uspořádání. Porovnáme-li vakuový stabilitní test 
sjinými užitými metodami (DSC a TG) můžeme konstatovat, že VST je přístroj, který 
má mnohem menší možnosti v oblasti teplotního rozsahu měření, a to přibližně od 30 °C 
do 160 °C. Limitací, která je způsobena uspořádáním přístroje, je  i to, že VST nedokáže měřit 
neizotermně. Výsledkem jsou pouze izotermy.

Prioritou měření u VST je maximální citlivost měření, která je ovlivněna tlakovou škálou 
a velikostí navážky. V této práci bylo užito čidlo s rozsahem tlaků od 0 do 100 kPa. Čím větší 
je žádaná citlivost měření, tím větší musí být zvolena navážka, nicméně tím se zkracuje doba 
měření, neboť je velmi brzo dosaženo maximálního tlaku a naopak. V případě nižších navážek 
jsme schopni stanovit koncový tlak reakce, a tudíž i stupeň přeměny a. Je-li požadována vysoká 
citlivost je pro měření zvoleno vyšší množství navážky po kratší dobu měření [38]. Limitaci 
tlakové škály je však možné vyloučit na základě vhodně zvoleného čidla, které bude operovat 
s širší tlakovou škálou [39].

3.2. Přibližné metody
Jedna z přibližných metod užitých u metody VST je představena v článku [40], 
který předpokládá, že tvorba plynných produktů je dána reakcí nultého řádu. Ze závislostip  na t 
je  možné stanovit aktivační energii reakce.

Jelikož tato metoda vychází z předpokladu, že se jedná o reakci nultého je jen velmi přibližná.

3.3. SMM
„Soviet manometric method“ neboli ruská (sovětská) manometrická metoda SMM je jedna 
z manometrických izotermních metod. Pro měření využívá metoda skleněný kompenzační 
manometr (Bourdonův). Manometr obsahuje skleněnou membránu, ke které je připevněna 
stélka. Princip měření je založen na vyrovnávání tlaků na obou stranách membrány, 
což je charakterizováno vyrovnáním stélky, která se při změně tlaků vychýlí z nulového bodu 
do boku.

Porovnáme-li však SMM s přístrojem STABIL VI, tak hlavním rozdílem těchto metod 
je způsob měření tlaku, který je u přístroje STABIL VI zaznamenáván přímo u vzorku
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(ve zplodinách materiálu) pomocí čidla, zatímco manometrická metoda SMM je měřena 
nepřímo, tudíž manometr není v kontaktu se vzorkem ani není vystavován vysokým teplotám 
měření [41]. Dalším odlišností SMM od Stabil VI je to, že SMM není limitována teplotou.

Data, která jsou získána touto metodou, se využívají ke stanovení Arrheniových parametrů 
energetických materiálů. V literatuře [42] je metoda srovnávána s výsledky z DSC a uvedena 
srovnatelnost jejich výsledků.

3.4. Vhodné vzorky energetických materiálů
Energetické materiály (EM) neboli výbušiny, jsou chemické látky, které jsou typické silnou 
exotermickou reakcí spojenou s velkým vývinem plynů doprovázeným výbuchem. Chemická 
reakce, která může vést až k detonaci, může být obecně způsobena několika příčinami, 
mezi které patří: mechanické, chemické, termické a elektrostatické příčiny. Výbušiny se obecně 
rozdělují na třaskaviny, trhaviny, střeliviny a pyrotechnické slože.

Při výběru možných výbušin byly zohledněny parametry, jimiž je teplota rozkladu 
a manipulační bezpečnost (za niž je považována především citlivost materiálu).

Citlivost materiálu je vlastnost, která reprezentuje to, jak je daný materiál odolný vůči vnějším 
vlivům jako je např. náraz, tření, jiskra a teplo. Je jedním z parametrů pro manipulační 
bezpečnost materiálu. Dalším parametrem, který je směrodatný pro výbušiny, je teplota 
rozkladu materiálu. Tato teplota u běžně používaných výbušin nemůže být nízká, neboť by byl 
problém s manipulací se vzorkem a jeho skladováním. Další vlastností vzorku je vývin plynu 
při probíhající reakci.

Pro tuto práci byly užity dvě výbušiny, a to dusičnan močoviny a pentrit. 
Pentrit, pentaerythritoltetranitrát (PETN) je trhavina o hustotě 1,77 g/cm3 a teplotě tání 142°C. 
Patří k jedněm z nejcitlivějších trhavin vůči elektrostatické jiskře a mechanickým podmětům. 
Pentrit je  stabilní trhavina, která nepodléhá hydrolyzaci. Využívá se do bleskovic jako náplň, 
stejně tak se využívá jako sekundární náplň i do rozbušek a komponenta do směsných trhavin.

Dusičnan močoviny (UN) o hustotě 1,27 g/cm3 a teplotě tání 163 °C je výbušina méně stabilní 
a ve vlhku se pozvolna začíná rozkládat. Rozklad je však pozvolný, a proto nehrozí 
samovznícení.
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4. Shrnutí teoretické části a návrh experimentálních prací
Na základě znalostí, které jsou obsaženy v teoretické části je  pro vyhodnocení kinetiky 
navržena metodika pro VST, která je  založena pouze na izotermním měření, což vyplývá 
z následujícího návrhu metodiky stanovení.

Metoda VST je využívána především z důvodu možné detekce počátku reakce a vysoké 
citlivosti měření. Obecně je limitována navážkou vzorku. Pro zjištění průběhu celého rozkladu 
vzorku je využíváno měření s nižší navážkou vzorku, nicméně se snižujícím se množstvím 
navážky je snížena i citlivost materiálu.

Důsledkem potřebné citlivosti měření, a tudíž i velikosti navážky je návrh metodiky, 
který se dělí na dvě části. Prvně na měření dlouhodobé a následně na měření krátkodobé.

Dlouhodobé měření je měřeno po dobu několika dnů až do úplného rozkladu vzorku. Navážka 
vzorku je v řádech desítek miligramů. Toto měření je méně citlivé, nicméně z průběhu měření 
bude možno stanovit koncový tlak dané reakce. Tento tlak je následně možné pomocí stavové 
rovnice ideální plynu (4.1) využít pro stanovení hypotetického koncového tlaku reakce 
krátkodobých měření s vyšší navážkou.

V l = V2
T ! ~ T 2 (4.1)

Kde pi  je koncový tlak z dlouhodobého měření vztažený na gram vzorku, Ti je  teplota 
dlouhodobého měření, T2 je  teplota krátkodobého měření a p 2 je  hypotetický koncový tlak 
rozkladné reakce krátkodobého měření vztažený na gram vzorku. Hodnota tlaku p 2 je  pouze 
hypotetická, nicméně pro orientační stanovení koncového tlaku je dostačující.

Z dlouhodobých měření bude možné stanovit stupeň přeměny a, a následně reakční model, 
například s využitím redukovaného času.

Druhá část měření je krátkodobý experiment, který je měřen po standardní dobu (jednotky dnů) 
s navážkou vzorku jednoho gramu. Takto zvolená navážka již zajistí vyšší citlivost a přesnost 
měření. S využitím tlaku p 2 je  možné stanovit stupeň přeměny i pro neúplnou reakci, podle 
vztahu (2.3). Při znalosti reakčního modelu je možné vyjádřit závislost funkce g(a) na čase. 
Tato závislost je dle vztahu (1.5) lineární funkcí času, přičemž konstantou úměrnosti 
je  rychlostní konstanta při dané teplotě reakce.

Po stanovení rychlostních konstant při různých teplotách lze využít Arrheniovy rovnice (1.2) 
k výpočtu aktivační energie a preexponenciálního faktoru.

Takto stanovené kinetické parametry z metody VST budou následně porovnány s kinetickými 
parametry standardních metod, jimiž jsou metody DSC a TG.
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Experimentální část
V experimentální části jsou v první řadě představeny vzorky, které byly použity v této 
diplomové práci. Následně je pro metody VST, DSC a TG představen experimentální postup, 
který byl využit k vyhodnocení dat pro stanovení kinetických parametrů.

5. Použité vzorky
Pro tuto diplomovou práci byly užity vzorky pentritu (PETN), který byl vyroben firmou 
Explosia a.s., a dusičnanu močoviny (UN), který byl připraven na ústavu energetických 
materiálů Univerzity Pardubice, Fakulty chemicko-technologické.

Použitý pentrit, který obsahoval 33,5% vody, byl pro měření vložen do exsikátoru z důvodu 
odstranění vody. Pokud by voda nebyla odstraněna, měření by nebylo možné vyhodnotit. 
Dusičnan močoviny byl stejně jako pentrit vysušen v exsikátoru, oba minimálně po dobu 
48 hodin. Pro vysušení vzorků byl v exsikátoru jako sušidlo použit silikagel dodávaný firmou 
Thermofisher od společnosti Lach-ner s.r.o.

Vzorek dusičnanu močoviny byl připraven pozvolným dávkováním jednoho molu močoviny, 
která se rozpouštěla v jednom molu 65% kyseliny dusičné za stálého míchání bez vnějšího 
chlazení. Při rozpouštění docházelo k částečnému zakalení, což bylo způsobeno vylučováním 
krystalků UN. Během dávkování vzorku pozvolně rostla teplota až dosáhla hodnoty 90°C. 
Ke konci dávkování tvořila reakční směs obtížně míchatelnou suspenzi, která byla míchána 
ještě po dobu 5 minut a následně vyklopena do petriho misky. V petriho misce byl produkt 
volně vysušen a následně po jeho vysušení byl surový produkt UN rekrystalizován z horké 
vody.
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6. VST
Pro metodu VST byl užit přístroj STABIL VI, který vyrobila firma OZM Research s.r.o. 
a poskytla svůj přístroj na měření diplomové práce. Tento přístroj byl v desetiděrovém 
uspořádání, proto jsou série měření vždy po deseti vzorcích.

6.1. Dlouhá měření
Dlouhá měření metody VST probíhala několik dnů. Pro měření byla použita navážka, 
která činila 50 mg ± 5 mg. Navážky pro dlouhodobá měření vzorku pentritu, který byl měřen 
při teplotě 140 °C, a vzorku dusičnanu močoviny, který byl měřen při teplotě 110 °C, 
jsou uvedeny v tabulce 2. Měření, která jsou v následujících tabulkách podbarvena šedou 
barvou, nebyla z důvodu nestandardního průběhu (např. netěsnost zkumavky) vyhodnocena.

Tabulka 2 Navážky vzorků pro dlouhodobá měření

Vzorek 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.

Pentrit (g) 0,048 0,049 0,052 0,050 0,052 0,055 0,047 0,047 0,046 0,053

Dusičnan 
močoviny (g) 0,052 0,051 0,055 0,048 0,050 0,050 0,051 0,047 0,051 0,047

Na základě dlouhodobého měření byl stanoven koncový tlak vzorku, který je stanovován 
pomocí ustálené hodnoty tlaku při probíhající reakci. Na obrázku 6 je znázorněn tlakový 
záznam, který zobrazuje ustálení hodnoty tlaku.

Průměrný koncový tlak z dlouhodobých experimentů je použit pro výpočet hypotetických 
koncových tlaků krátkodobých experimentů.
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Obrázek 6 Časový průběh tlaku vyvíjených plynů vztažený na gram 2. vzorku PETN při teplotě 140 °C
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Další parametr, který je možné určit pomocí dlouhodobého měření, je reakční model. Stupeň 
přeměny byl stanovován z celého měření, z kontinuálního záznamu tlaků, dle vztahu (2.3). 
Interpolací byla zjištěna hodnota odpovídající času pro a = 0,9, což je  zobrazeno na obrázku 7.

t (min)

Obrázek 7 Závislost stupně přeměny na čase 2. vzorku PETN při teplotě 140 °C 

Na základě stanovení stupně přeměny, kdy a = 0,9 a hodnota času odpovídá ta = 0,9, byl stanoven 
redukovaný čas reakce a dle rovnice (1.9) byla poté graficky vyjádřena závislost redukovaného 
času na hodnotě stupně přeměny. Tato závislost byla následně porovnána s modelovými 
závislostmi kinetických reakčních modelů a na základě největší shody křivek teoretického 
modelu s experimentálními daty byl stanoven reakční model dané reakce.

6.2. Standardní měření
Pro standardní měření u metody VST byl navažován vzorek přibližně o hmotnosti 1 gramu. 
Výčet hmotností navážek vzorků obsahuje tabulka 3 a 4 spolu s teplotami, které byly užity 
pro měření.

Tabulka 3 Navážky vzorku PETN pro standardní/krátkodobá měření

Vzorek / 
T (°C)

90 100 110 115 120

1. 0,995 0,963 0,969 1,032 0,976
2. 0,991 0,960 0,980 0,968 0,975
3. 1,048 0,976 1,017 0,995 0,992
4. 0,975 0,995 0,988 0,990 1,070
5. 0,982 1,014 1,075 1,050 1,008
6. 1,046 0,979 0,984 1,068 1,055
7. 0,976 0,999 1,035 0,995 1,007
8. 0,981 0,975 1,013 0,975 0,988
9. 0,996 1,001 1,040 0,974 0,989
10. 0,982 0,973 0,975 1,006 0,978
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Tabulka 4 Navážky vzorku UN pro standardní/krátkodobá měření

Vzorek / 85 90 95 100T (°C)
1. 0,994 0,970 0,997 0,975
2. 1,027 1,032 0,978 0,952
3. 0,972 1,027 0,980 1,048
4. 0,997 1,022 0,985 1,001
5. 1,009 1,003 0,974 1,007
6. 1,040 1,079 1,045 1,000
7. 1,000 0,988 1,008 1,030
8. 0,969 0,981 0,979 1,028
9. 0,968 1,012 0,968 0,994
10. 0,978 1,012 1,025 0,997

Pro vyhodnocení bylo užito koncového tlaku z dlouhodobých měření, který byl pomocí stavové 
rovnice přepočten na hypotetický koncový tlak p x při dané teplotě krátkodobého měření. 
Tento vypočtený tlak následně sloužil pro výpočet hodnot stupně přeměny dle rovnice (2.3). 
Na základě stanovení stupně přeměny reakce byly dopočteny hodnoty integrální funkce 
kinetického modelu g(a), které byly vypočteny pomocí funkce stanoveného modelu dle metody 
redukovaného času. Následně byla vynesena závislost funkce g(a) na čase t, která byla určena 
ve stanoveném časovém rozmezím užitém pro vyhodnocení výsledků.

Pro získání Arrheniových parametrů bylo využito vzniklých křivek závislostí g(a) na čase t, 
které byly proloženy lineární regresí. Z rovnice lineární regrese byly odečteny hodnoty směrnic, 
které odpovídají rychlostní konstantě, což je patrné ze vztahu (1.5). Ze získaných směrnic, 
rychlostních konstant, byla pro všechny teploty daného vzorku utvořena závislost lnk na 1/T, 
která odpovídá rovnici (1.2) po jejím zlogaritmování. Ze směrnice byla dopočtena aktivační 
energie Ea a z úseku byl dopočten preexponenciální faktor A.
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7. DSC
Pro metodu DSC byl užit kalorimetr s názvem Maia F3, který vyrobila společnost Netzsch 
(Německo). Vzorek o hmotnosti 3 mg byl uzavřen do hliníkového kelímku, který byl z vrchní 
části propíchnutý. Pro měření byla použita dusíková atmosféra (o průtoku plynu 40 ml/min) 
a rychlosti ohřevu 1, 2, 5, 10, 15 a 20 °C/min.

7.1. Vyhodnocení
Pro získání kinetických parametrů byl vzorek PETN měřen při různých rychlostech ohřevu 
pomocí přístroje DSC. Charakteristický záznam je zobrazen na obrázku 8, přičemž měřený 
signál přístroje DSC odpovídá tepelnému toku 0 . První pík měření odpovídal tání materiálu 
a druhý pík měření odpovídal rozkladu materiálu.

Obrázek 8 Závislost tepelného toku na teplotě pro vzorek PETN z měření DSC pro rychlost ohřevu 5 °C/min

Ze získaných experimentálních dat byl integrován druhý pík měření od počátku ke konci 
probíhajícího rozkladu. Pomocí integrální křivky byla zobrazena plocha píku pro danou 
rychlost ohřevu, což je zobrazeno na obrázku 9. Integrální křivky charakterizují stupeň 
přeměny a, který je v rozmezí od 0 do 1. Charakteristický průběh integrální křivky měření 
je zobrazen na obrázku 10.
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Obrázek 9 Záznam DSC vzorku PETN s vyhodnocením píku pro rychlost ohřevu 10 °C/min
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Obrázek 10 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek PETN pomocí DSC při rychlosti ohřevu 5 °C/min

35



Následně byla provedena numerická první derivace pro získání hodnot da/dt. Na základě 
zjištěných dat byly pro stupně přeměny a = 20, 40, 60 a 80 % odečteny hodnoty Ta a da/dt. 
Pro získání Arrheniových parametrů bylo využito odečtených hodnot ke konstrukci závislostí 
ln(da/dt) na 1/Ta, které byly v sérii pro danou hodnotu stupně přeměny proloženy přímkou. 
Z rovnice lineární regrese (1.6) byly odečteny hodnoty směrnic, ze kterých lze dopočítat 
aktivační energii, a následně byly odečteny hodnoty úseku, ze kterých na základě znalosti 
reakčního modelu lze dopočítat preexponenciální faktor.
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8. TG
Pro metodu TG byl užit přístroj s názvem Tarsus F3, který vyrobila společnost Netzsch 
(Německo). Vzorek o hmotnosti 5 mg byl umístěn do kelímku z aluminy. Pro měření byla 
použita dusíková atmosféra (40ml/min) s rychlostmi ohřevu pro měření vzorku 2, 5, 10, 15 
a 20 °C/min.

8.1. Vyhodnocení
Pro získání kinetických parametrů byl vzorek UN měřen při různých rychlostech ohřevu 
pomocí přístroje TG. Z takto získaných dat byl vyhodnocen procentuální úbytek vzorku spolu 
s počátečními a koncovými teplotami reakce, což je zobrazeno na obrázku 11 spolu s částečným 
záznamem měření. Počátky a konce reakce jsou znázorněny pomocí vyznačených černých 
křížků označující hodnoty teplot a procentuálního úbytku hmotnosti.

Obrázek 11 Částečný záznam TG měření s procentuálním úbytkem vzorku UN pro rychlost ohřevu 2 °C/min

Pro vyhodnocení dat u metody TG bylo využito rovnice (2.2), která sloužila k získání stupně 
přeměny a. Charakteristický záznam závislosti stupně přeměny na teplotě je znázorněn 
na obrázku 12.
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Obrázek 12 Závislost stupně přeměny na teplotě pro rychlost ohřevu 20 °C/min vzorku UN

Následně byla provedena numerická první derivace pro získání hodnot da/dt. Na základě 
zjištěných dat byly pro stupeň přeměny a = 20, 40, 60 a 80 % odečteny hodnoty Ta a da/dt. 
Získané hodnoty parametrů byly užity pro vyhodnocení Arrheniových parametrů, stejně jako 
v případě DSC, kdy byla využita rovnice (1.6). Z lineární rovnice byly odečteny hodnoty 
směrnic, ze kterých lze dopočítat aktivační energii, a následně byly odečteny hodnoty úseku, 
ze kterých na základě znalosti reakčního modelu lze dopočítat preexponenciální faktor.
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Výsledky a diskuze
9. Srovnání získaných kinetických parametrů

9.1. Pentrit
Z dlouhodobého měření pro vzorek PETN byly stanoveny koncové hodnoty tlaků vztažené 
na 1 gram hmotnosti. Na obrázku 6 v kapitole 6.1 je znázorněn příklad stanovení koncového 
tlaku, který je určen ze závislost tlaku na čase. Záznamy všech dlouhodobých měření 
jsou uvedeny v příloze A na obrázku A1, kde je možné vidět, že měření číslo 8 a 10 projevovala 
nestandardní průběh, proto jsou z vyhodnocení vyřazena. Hodnoty koncových tlaků 
jsou zobrazeny v tabulce 5. Průměrná hodnota tlaku vztaženého na hmotnost pro vzorek PETN 
činila 1935 kPa/g.

Tabulka 5 Hodnoty koncových tlaků z dlouhodobého měření vzorku PETN

vzorek
číslo

koncový tlak 
(kPa/g)

1 1 975
2 2 017
3 1 872
4 1 991
5 1 896
6 1 810
7 2 105
8 1 650
9 1 816
10 1 877

Z naměřených dat a vyjádřených koncových tlaků byl stanoven stupeň přeměny a 
dle vztahu (2.3). Závislost charakterizující průběh stupně přeměny na čase je znázorněna 
na obrázku 7 v kapitole 6.1. Na základě stanovení stupně přeměny byl vypočten redukovaný 
čas dle rovnice (1.9), což je zobrazeno na obrázku 13.
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Obrázek 13 Závislost redukovaného času na stupni přeměny pro dlouhodobé měření 7. vzorku PETN

Redukovaný čas pro všechna dlouhodobá měření byl porovnán s teoretickými modely, přičemž 
na základě největší shody křivek byl stanoven model reakce. Na obrázku 14 jsou vykreslena 
měření spolu s teoretickými modely. Pro vzorek PETN byl vybrán model odpovídající reakci 
prvního řádu.

Obrázek 14 Závislost redukovaného času na stupni přeměny pro dlouhodobá měření PETN spolu s teoretickými 
modely
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Na obrázku 15 je zobrazena závislost tlaku vztažená na hmotnost z krátkodobého měření.
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Obrázek 15 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase krátkodobého měření při teplotě 115 °C pro 7.vzorek 
PETN

Na základě rovnice (4.1) byla pomocí hodnoty koncového tlaku z dlouhodobého měření 
dopočtena hodnota hypotetických koncových tlaků pro krátkodobá měření pro danou teplotu 
měření. Pomocí vztahu (2.3) byl vypočten stupeň přeměny, což je  zobrazeno na obrázku 16. 
Na základě stanoveného modelu z dlouhodobých měření, který byl pro PETN určen jako reakce 
prvního řádu, byla dopočtena hodnota g(a) odpovídající tvaru -ln(1- a). Na obrázku 17 
jsou znázorněna všechna použitelná krátkodobá měření vzorku PETN pro všechny teploty. 
Záznamy všech krátkodobých měření PETN jsou uvedeny v příloze A, kde je možné vidět, 
že jistá měření měla nestandardní průběh, proto jsou z vyhodnocení vyřazena. 
Tato nestandardní měření jsou v tabulkách podbarvena šedou barvou. Záznam g(a) na t 
je  oříznut v čase od 300 do 2880 minut. Důvodem stanovení počátku vyhodnocení, a to 300 
minut, je  ustalování teploty vzorku a uvolňování zbytkové vlhkosti, proto počátek závislosti 
není zahrnut do vyhodnocení. Stanovení konce vyhodnocení je ovlivněno standardními 
principy stanovení stability, které se využívají pro metodu VST.
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Obrázek 16 Závislost stupně přeměny na čase krátkodobého měření při teplotě 115 °C pro 7.vzorek PETN
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Obrázek 17 Závislost modelu g(a) na čase krátkodobého měření v celém teplotním rozsahu pro vzorek PETN
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Závislost g(a) na čase byla proložena přímkou, neboť dle vztahu (1.5) odpovídá směrnice 
této přímky rychlostní konstantě. Příklad záznamu s hodnotou rychlostní konstanty 
je na obrázku 18. V tabulce 6 jsou zobrazeny všechny rychlostní konstanty krátkodobého 
měření PETN.

Obrázek 18 Závislost modelu g(a) na čase při teplotě 120 °C pro 5.vzorek PETN 

Tabulka 6 Rychlostní konstanty pro všechna měření vzorku PETN

Teplota
(°C)

90 100 110 115 120

Vzorek Rychlostní konstanta k (min-1)
1 - 3,043 • 10-7 5,656 • 10-7 1,067 • 10-6 2,330 • 10-6
2 - - 6,141 • 10-7 - 2,237 • 10-6
3 1,392 • 10-7 3,206 -10-7 5,819 • 10-7 1,086 • 10-6 2,162 • 10-6
4 - - - - 2,243 • 10-6
5 - 2,561 • 10-7 4,471 • 10-7 1,012 • 10-6 2,180 • 10-6
6 1,253 • 10-7 3,098 • 10-7 5,358 • 10-7 - -
7 - 2,626 • 10-7 5,865 • 10-7 1,033 • 10-6 2,081 • 10-6
8 - 3,052 • 10-7 5,260 • 10-7 1,122 • 10-6 -
9 - 2,822 • 10-7 - 1,256 • 10-6 2,450 • 10-6
10 1,590 -10-7 2,612 • 10-7 - 1,003 • 10-6 2,225 • 10-6

odchylka 6,6 % 4,9 % 7,5 % 0,4 % 2,5 %
- -  měření mělo nestandardní průběh, rychlostní konstanta nebyla stanovována

Na základě zjištění všech rychlostních konstant ze všech měření metody VST při různých 
teplotách lze aplikovat Arrheniovu rovnici (1.2) a stanovit hodnotu aktivační energie spolu 
s preexponenciálním faktorem. Závislost určující hodnotu Ea a A je  znázorněna na obrázku 19. 
Byla stanovena hodnota aktivační energie Ea = 111 kJ/mol a hodnota preexponenciálního 
faktoru A = 9,10-108 min-1.
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Obrázek 19 Linearizovaná Arrheniova závislost pro PETN

Na obrázku 20 je znázorněna závislost stupně přeměny na čase, která zobrazuje porovnání 
experimentálních dat spolu s daty teoreticky vypočtenými pro vzorek PETN metody VST. 
Pro teoretická data byla vypočtena hodnota g(a) pomocí rovnice (1.5) a následně na základě 
druhu reakčního modelu byl dopočten stupeň přeměny. V případě vzorku PETN 
byl pro vyhodnocení užit stanovený model reakce 1.řádu. Pro porovnání výsledků musely 
být hodnoty teoretických bodů vertikálně posunuty na počátek experimentálních dat. 
Tento posun kompenzuje fakt, že počátek pro vyhodnocení experimentálních dat byl oříznut, 
neboť na počátku reakce je nárůst tlaku dán především uvolňováním zbytkové vlhkosti 
ze vzorku, nikoliv probíhajícím rozkladným procesem.

0,01

0
240 740 1240 1740 2240 2740t (min)

Obrázek 20 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek PETN pro metodu VST (experimentální data = křivka, 
teoretická data model 1.řádu = body)
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Pro vyhodnocení a srovnání kinetických parametrů vzorku PETN byla kromě metody VST 
použita i metoda DSC. Vzorek byl pomocí metody DSC měřen při různých rychlostech 
ohřevu 5, což je zobrazeno na obrázku 21. Ze získaných grafů byly stanoveny plochy píků spolu 
s počátečními Ti a koncovými teplotami T2 píku. Hodnoty těchto parametrů obsahuje tabulka 7.
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Obrázek 21 Závislost tepelného toku na teplotě pro vzorek PETN z měření DSC pro všechny rychlosti ohřevu 

Tabulka 7 Získané hodnoty vzorku PETN z vyhodnocení píků přístroje DSC

5 (°C/min) m (mg) T1 (°C) T2 (°C) Adsc (J/g)
1 3,03 166,1 192,8 1 287
2 2,96 172,4 200,4 1 156
5 3,20 182,5 210,2 1 225
10 3,14 185,5 217,4 575,1
15 3,09 191,3 222,1 662,5
20 2,90 179,4 226,1 350,6

Následně byla data z přístroje DSC integrována a získána hodnota stupně přeměny a. 
Na obrázku 22 je zobrazena závislost stupně přeměny na teplotě pro všechny rychlosti ohřevu
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měření DSC vzorku PETN. Ze získaných dat stupně přeměny byla stanovena první derivace 
dle času da/dt. Z numerické derivace byly pro stupně přeměny a = 20, 40, 60 a 80 % odečteny 
hodnoty Ta a da/dt. Výčet všech získaných hodnot stanovených pro různé stupně přeměny, 
které jsou potřeba pro stanovení parametrů, obsahuje tabulka 8.
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Obrázek 22 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek PETN měření pomocí DSC 

Tabulka 8 Výčet odečtených hodnot pro různé hodnoty stupně přeměny pro vzorek PETN

p a = 20 % a = 40 % a = 60 % a = 80 %
°C/min da/dt T (°C) da/dt T (°C) da/dt T (°C) da/dt T (°C)

1 0,000 56 173,46 0,000 80 178,22 0,000 85 182,14 0,000 59 186,58
2 0,001 06 179,96 0,001 54 184,92 0,001 60 189,08 0,001 14 193,78
5 0,002 51 188,77 0,003 76 193,91 0,003 81 198,22 0,002 93 203,01
10 0,004 24 194,29 0,006 98 200,11 0,007 15 204,71 0,005 17 209,90
15 0,005 97 198,58 0,009 90 204,77 0,010 72 209,52 0,007 85 214,68
20 0,006 54 198,80 0,011 89 206,40 0,013 04 211,73 0,009 97 217,37

Pro získání Arrheniových parametrů bylo nutné ověřit, zdali model z metody VST vyhovuje 
i pro data z metody DSC. Proto byly stanoveny hodnoty Arrheniových parametrů a spolu 
s reakčním modelem byly stanoveny teoretické body, které by měly odpovídat modelu 
reakce 1. řádu. Závislost, která zobrazuje porovnání teoretických a experimentálních dat 
pro vzorek PETN je znázorněna na obrázku 23.
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Obrázek 23 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek PETN pro DSC (experimentální data = křivka, 
teoretická data model l.řád = body)

Na základě porovnání experimentálních a teoretických dat, které byly vykresleny v grafu 
na obrázku 23 bylo zřejmé, že DSC data neodpovídají modelu reakce 1. řádu a je třeba stanovit 
vhodnější reakční model. Můžeme vidět, že teoretická data mají horizontální rozestupy, 
které jsou dány závislostí rychlostní konstanty na teplotě a že tvar závislosti je  jiný, 
což ovlivňuje reakční model. Proto byl model stanoven pomocí metody NPK. Pro teplotní 
rozsah od 170 °C do 220 °C s krokem 1 °C a pro všechny hodnoty a byla s pomocí lineární 
interpolace a extrapolace stanovena matice B. Tato matice odpovídá možným rychlostem 
ohřevu, kterým při dané teplotě odpovídá i požadovaný stupeň přeměny. Matice B byla 
následně rozložena pomocí „singular value decomposition“ neboli SVD. Následně byl získán 
vektor u, který odpovídá integrální formě reakčního modelu g(a). Tento model byl poté 
převeden na diferenciální formu f(a) pomocí níž byl zvolen vhodný reakční model. 
Jelikož vyhodnocení modelu pomocí metody NPK je velmi obtížné, tak byla metoda 
vyhodnocena ve spolupráci s konzultantem této práce Ing. Jakubem Šelešovským Ph.D., 
který aplikoval vyhodnocení modelu na získaná data diplomové práce.

Na základě stanoveného modelu mohla být aplikována rovnice (1.6) a stanovena aktivační 
energie spolu s preexponenciálním faktorem pro daný stupeň přeměny. Závislost určující 
hodnotu Ea a A je  znázorněna na obrázku 24. Hodnota aktivační energie byla vypočtena 
ze směrnice přímky. Hodnota preexponenciálního faktoru byla stanovena z úseku přímky, který 
odpovídal tvaru lnf(a)A ). V případě vzorku PETN byl pro vyhodnocení dat zvolen 
autokatalytický model Šesták-Berggren odpovídající f(a) = a0,57 • (1 -  a )1,45. Získané hodnoty 
Ea a A jsou zobrazeny v tabulce 9.
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Obrázek 24 Závislost ln(da/dt) na 1/T pro zjištění Arrheniových parametrů pro a = 80 % vzorku PETN

N a  z á k la d ě  p ro v e d e n é h o  v y h o d n o c e n í p o m o c í m e to d y  N P K  b y l p ro  d a ta  z  p ř ís tro je  D S C  

p ro  v z o re k  P E T N  s ta n o v e n  re a k č n í m o d e l o d p o v íd a jíc í  a u to k a ta ly tic k é m u  m o d e lu  Š es ták - 

B e rg g re n . P ro  a p lik a c i tě c h to  p ře d p o k la d ů  b y la  d a ta  e x p e rim e n tá ln í p ro lo ž e n a  d a ty  

te o re tic k ý m i, v y p o č te n ý m i p ro  s ta n o v e n ý  m o d e l. N a  o b rá z k u  25  j e  z o b ra z e n a  z á v is lo s t  s tu p n ě  

p ře m ě n y  n a  te p lo tě , k te rá  p ro k a z u je  p ře sn ě jš í  s h o d u  d a t, n e ž  n a  o b rá z k u  23 .

Tabulka 9 Získané hodnoty E a  a  A  pro vzorek PETN z přístroje DSC pro autokatalytický model Šesták-Berggren

a E a  ( J /m o l) A  (s -1)
20 168 3 3 4 9 ,4 0 8  • 1 0 16
40 172 283 2 ,4 5 2  • 1 0 17
60 170 395 1 ,4 9 6  • 1 0 17
80 172 516 2 ,7 5 9  • 1 0 17

p rů m ě rn á  h o d n o ta 170 882 1 ,9 1 2  • 1 0 17

Z e  z ís k a n ý c h  h o d n o t A rrh e n io v ý c h  p a ra m e trů  b y la  s ta n o v e n a  p ro  v z o re k  P E T N  z  p ř ís tro je  D S C  

p rů m ě rn á  h o d n o ta  a k tiv a č n í e n e rg ie  E a  =  171 k J /m o l a  p rů m ě rn á  h o d n o ta  p re e x p o n e n c iá ln íh o  

fa k to ru  A  = 1 , 9 M 0 17 s-1.

N a  z á k la d ě  v y h o d n o c e n í m e to d  V S T  a  D S C  b y la  s e s ta v e n a  ta b u lk a  10, k te rá  o b s a h u je  p rů m ě rn é  

h o d n o ty  A rrh e n io v ý c h  p a ra m e trů  z e  z ís k a n ý c h  v ý p o č tů  p ro  v z o re k  P E T N . V  ta b u lc e  j e  m o ž n é  

p o ro v n a t  m im o  j in é  ro zd íl p re e x p o n e n c iá ln íh o  fa k to ru  u  m e to d y  D S C , k te rý  se  m ěn í 

v  z á v is lo s ti  n a  z v o le n é m  m o d e lu .
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Obrázek 25 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek PETN pro DSC (experimentální data = křivka, 
teoretická data autokatalytický model Šesták-Berggren = body)

Tabulka 10 Průměrné hodnoty Arrheniových parametrů pro vzorek PETN

Parametry Ea  (kJ/mol) A (s-1)
Metoda VST -  reakce l.řádu 110,70 ± 5,96 1,5216 ± 0,0803 • 107
Metoda DSC -  reakce l.řádu 170,88 ± 0,09 8,5346 ± 0,0040 • 1016

Metoda DSC -  autokatal. reakce Šesták-Berggren 170,88 ± 0,09 1,9120 ± 0,0009 • 1017

Z tabulky 10 je evidentní, že výsledky získané z metod VST a DSC jsou odlišné. Můžeme však 
konstatovat, že získané výsledky metod jsou vyhodnoceny správně. Důkazem správnosti 
vyhodnocení je obrázek 20 pro metodu VST a obrázky 23 a 25, z nichž je zřejmé, že pro data 
metody DSC je pro vyhodnocení přesnější autokatalytický model.

Tato skutečnost může být způsobena hned několika faktory. Mezi faktory, které nejvíce 
ovlivňují výsledky, patří především teplotní rozsah, který je v případě metody VST nižší 
než pro metodu DSC. Dalším faktorem ovlivňujícím výsledky je rozdílný tlak při měření. 
Mezi další parametry, které ovlivňují výsledky, patří rozdíl zaplnění zkumavky (VST) 
a kelímku (DSC) vzorkem, navíc pro DSC má kelímek proděravěné víčko. To může způsobit 
i změnu reakčního modelu.
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9.2. Dusičnan močoviny
Z dlouhodobého měření pro vzorek UN byly stanoveny koncové hodnoty tlaků vztažené 
na 1 gram hmotnosti. Na obrázku 26 je znázorněna kompletní závislost měření tlaku 
v závislosti na čase, která slouží pro určení koncového tlaku, který je vyhodnocován ze špičky 
měření. Na obrázku 27 je znázorněn příklad stanovení koncového tlaku, který je určen 
ze závislosti tlaku na čase. V závislosti můžeme vidět, že „špička“ je hodnota tlaku, 
kdy je rozkladná reakce v podstatě u konce, proto tuto hodnotu tlaku považujeme za koncový 
tlakp<». Záznamy všech dlouhodobých měření jsou uvedeny v příloze B. Hodnoty koncových 
tlaků jsou zobrazeny v tabulce 11. Průměrná hodnota tlaku vztaženého na objem pro vzorek 
UN činila 667 kPa/g.

Obrázek 26 Kompletní závislost tlaku na čase pro dlouhodobé měření 6. vzorku UN

800

t (min)
600

Obrázek 27 Závislost tlaku na čase pro dlouhodobé měření 6. vzorku UN
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Tabulka 11 Hodnoty koncových tlaků z dlouhodobého měření vzorku UN

vzorek
číslo

koncový tlak 
(kPa/g)

1 562
2 673
3 674
4 706
5 651
6 685
7 711
8 683
9 650
10 674

Z naměřených dat a vyjádřených koncových tlaků pro vzorek UN byl stejně jako v případě 
vzorku PETN stanoven stupeň přeměny dle vztahu (2.3). Na základě stanovení stupně přeměny 
byl vypočten redukovaný čas dle rovnice (1.9) pro všechna měření. Výsledná závislost 
pro všechny redukované časy dlouhodobého měření vzorku UN spolu s teoretickými modely 
je znázorněna na obrázku 28. Na základě největší shody experimentálních a teoretických křivek 
byly pro vzorek UN určeny dva reakční modely s označením mocninný model P2 a P4, 
přičemž na základě následných výpočtů bude určen více vyhovující model.

1,2
Experimentální měření 
Mocninný model - P2 
Mocninný model - P3

Obrázek 28 Závislost redukovaného času na stupni přeměny pro dlouhodobá měření UN spolu s teoretickými 
modely
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Na obrázku 29 je zobrazena závislost tlaku vztažená na hmotnost z krátkodobého měření 
pro vzorek UN.

12 0

t (min)

Obrázek 29 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase krátkodobého měření při teplotě 95 °C pro 2. vzorek 
UN

Na základě rovnice (4.1) byla pomocí hodnoty koncového tlaku z dlouhodobého měření vzorku 
UN vypočtena hodnota hypotetických koncových tlaků pro krátkodobá měření pro danou 
teplotu měření. Pomocí vztahu (2.3) byl vypočten stupeň přeměny, což je zobrazeno 
na obrázku 30. Na základě stanovených modelů z dlouhodobých měření, které byly pro UN 
určeny jako mocninné modely P2 a P4, byly dopočteny hodnoty g(a). Tvar g(a) pro model P2 
odpovídal tvaru a 1/2 a pro model P4 tvaru a 1/4. Na obrázku 31 a 32 jsou znázorněna všechna 
použitelná krátkodobá měření vzorku UN pro všechny teploty. Stejně jako v předchozím 
případě vzorku PETN je i u vzorku UN pro počátek vyhodnocení použit čas od 300 minut. 
V některých případech je časový interval rozdílný z důvodu dosažení maximálního měřitelného 
tlaku čidla. Stejně jako v předchozím případě je i zde důvodem zvoleného časového intervalu 
ustalování teploty vzorku a uvolňování zbytkové vlhkosti, proto počátek závislosti není zahrnut 
do vyhodnocení.

Záznamy všech krátkodobých měření UN jsou uvedeny v příloze B. V záznamech je možné 
vidět, že některá měření měla nestandardní průběh, proto jsou z vyhodnocení vyřazena.
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Obrázek 30 Závislost stupně přeměny na čase krátkodobého měření při teplotě 95 °C pro 2. vzorek UN
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Obrázek 31 Závislost g(a) na čase krátkodobého měření v celém teplotním rozsahu pro vzorek UN a reakční 
model P2
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Obrázek 32 Závislost g(a) na čase krátkodobého měření v celém teplotním rozsahu pro vzorek UN a reakční model 
P4

Všechny závislosti g(a) na čase byly proloženy přímkou, neboť dle vztahu (1.5) odpovídají 
směrnice těchto přímek rychlostní konstantě k. Příklad záznamu vyhodnocení s hodnotou 
rychlostní konstanty je na obrázku 33. V tabulce 12 a 13 jsou zobrazeny všechny rychlostní 
konstanty krátkodobého měření pro vzorek UN pro mocninný reakční model P2 a P4.

Obrázek 33 Závislost modelu g(a) na čase při teplotě 95 °C pro 2. vzorek UN pro reakční model P4
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Tabulka 12 Rychlostní konstanty pro všechna měření vzorku UN pro mocninný model P2

Teplota (°C) 85 90 95 100
Vzorek Rychlostní konstanta k (min-1)

1 1,353 • 10-5 - 5,043 • 10-5 1,169 • 10-4
2 1,198 • 10-5 - 5,256 • 10-5 1,354 • 10-4
3 1,148 • 10-5 2,098 • 10-5 4,965 • 10-5 1,469 • 10-4
4 1,103 • 10-5 - 4,691 • 10-5 1,091 • 10-4
5 1,179 • 10-5 2,516 • 10-5 5,710 • 10-5 1,454 • 10-4
6 1,111 • 10-5 - 5,195 • 10-5 1,289 • 10-4
7 1,181 • 10-5 2,434 • 10-5 5,452 • 10-5 1,367 • 10-4
8 1,177 • 10-5 - 4,783 • 10-5 1,323 • 10-4
9 1,111 • 10-5 - 5,231 • 10-5 1,267 • 10-4
10 1,156 • 10-5 - 5,669 • 10-5 1,324 • 10-4

odchylka 6,5 % 3,5 % 0,5 % 2,4 %
- -  měření mělo nestandardní průběh, rychlostní konstanta nebyla stanovována

Tabulka 13 Rychlostní konstanty pro všechna měření vzorku UN pro mocninný model P4

Teplota (°C) 85 90 95 100
Vzorek Rychlostní konstanta k (min-1)

1 2,317 • 10-5 - 5,803 • 10-5 1,889 • 10-4
2 2,395 • 10-5 - 6,059 • 10-5 2,110 • 10-4
3 2,322 • 10-5 4,079 • 10-5 5,219 • 10-5 2,215 • 10-5
4 2,222 • 10-5 - 4,881 • 10-5 1,732 • 10-5
5 2,388 • 10-5 3,514 • 10-5 6,550 • 10-5 2,213 • 10-5
6 2,201 • 10-5 - 5,329 • 10-5 2,034 • 10-5
7 2,401 • 10-5 4,079 • 10-5 5,898 • 10-5 2,083 • 10-5
8 2,478 • 10-5 - 5,095 • 10-5 2,076 • 10-5
9 2,258 • 10-5 - 5,951 • 10-5 1,966 • 10-5
10 2,320 • 10-5 - 6,328 • 10-5 2,029 • 10-5

odchylka 5,5 % 3,1 % 0,3 % 2,3 %
- -  měření mělo nestandardní průběh, rychlostní konstanta nebyla stanovována

Na základě stanovení všech rychlostních konstant ze všech měření při různých teplotách 
lze aplikovat Arrheniovu rovnici (1.2) a stanovit hodnotu aktivační energie spolu 
s preexponenciálním faktorem. Závislost určující hodnotu Ea a A pro vzorek UN mocninného 
modelu P2 spolu s mocninným modelem P4 je znázorněna na obrázku 34. Pro mocninný model 
P2 byla stanovena hodnota aktivační energie Ea = 178 kJ/mol a hodnota preexponenciálního 
faktoru A = 1,17-1021 min-1 a pro mocninný model P4 byla stanovena hodnota aktivační energie 
Ea = 160 kJ/mol a hodnota preexponenciálního faktoru A = 4,53-1018 min-1.
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0,00266 0,00268 0,0027 0,00272 0,00274 0,00276 0,00278 0,0028
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Obrázek 34 Linearizace Arrheniovy závislosti pro vzorek UN mocninného modelu P2 a P4

Na obrázku 35 je znázorněna závislost stupně přeměny na čase, která zobrazuje porovnání 
experimentálních dat spolu s daty teoreticky vypočtenými pro vzorek UN metody VST. 
Pro teoretická data byla vypočtena hodnota g(a) pomocí rovnice (1.5) a následně na základě 
druhu reakčního modelu byl dopočten stupeň přeměny. V případě vzorku UN byl 
pro vyhodnocení užit stanovený mocninný model P2 a P4. Z obrázku 35 je evidentní, 
že pro vzorek UN je přesnější mocninný model P2 pro stanovení Arrheniových parametrů.

0,035 -------mereni pri 85 C -------merenj-pri 90 C

měření při 95 °C -------meření při 100 °C %

Obrázek 35 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek UN pro metodu VST (experimentální data = křivka, 
teoretická data mocninný model P2 a P4 = body)
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Pro porovnání experimentálních a simulovaných výsledků musely být hodnoty teoretických 
bodů vertikálně posunuty na počátek experimentálních dat. Tento posun kompenzuje fakt, 
že počátek pro vyhodnocení experimentálních dat byl oříznut, neboť na počátku reakce 
je nárůst tlaku dán především uvolňováním zbytkové vlhkosti ze vzorku, nikoliv probíhajícím 
rozkladným procesem.

Pro vyhodnocení a srovnání kinetických parametrů vzorku UN byla kromě metody VST užita 
i metoda TG. Vzorek byl pomocí metody TG měřen při různých rychlostech ohřevu fí. 
Ze získaných grafů byly stanoveny schodky úbytku vzorku spolu s počátečními a koncovými 
teplotami rozkladu. Hodnoty těchto parametrů obsahuje tabulka 14.

Tabulka 14 Získané hodnoty vzorku UN z vyhodnocení schodků úbytku vzorku přístroje TG

fí (°C/min) m (mg) T1 (°C) T2 (°C) Am (%)
2 5,18 117,1 147,4 39,05
5 5,08 131,5 157,7 39,34
10 5,01 122,1 164,7 39,33
15 5,09 133,1 170,6 40,69
20 4,80 125,6 175,8 39,99

Následně bylo pro vyhodnocení dat TG využito rovnice (2.2), která sloužila k získání stupně 
přeměny a. Na obrázku 36 je zobrazena závislost stupně přeměny na teplotě pro všechny 
rychlosti ohřevu měření TG vzorku UN. Ze získaných dat stupně přeměny byla stanovena první 
derivace dle času da/dt. Z numerické derivace byly pro stupně přeměny a = 20, 40, 60 a 80 % 
odečteny hodnoty Ta a da/dt. Ty byly poté užity pro vyhodnocení Arrheniových parametrů. 
Výčet všech získaných hodnot stanovených pro různé stupně přeměny, které jsou potřeba 
pro stanovení parametrů, obsahuje tabulka 15.

Obrázek 36 Závislost stupně přeměny na teplotě pro všechny rychlosti ohřevu měření TG vzorku UN
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Tabulka 15 Výčet odečtených hodnot pro různé hodnoty stupně přeměny pro vzorek UN

p a  = 20 % a  = 40 % a = 60 % a = 80 %
°C/min da/dt T (°C) da/dt T (°C) da/dt T (°C) da/dt T (°C)

2 0,000 65 136,48 0,001 20 141,39 0,004 99 144,17 0,006 20 146,00
5 0,000 82 140,87 0,003 65 149,47 0,008 80 153,31 0,021 83 155,71
10 0,004 28 153,22 0,012 42 158,03 0,026 26 160,93 0,056 13 162,39
15 0,006 67 158,05 0,018 37 162,81 0,052 37 165,23 0,059 76 166,96
20 0,008 21 161,05 0,021 92 166,20 0,070 56 168,97 0,063 46 170,75

V tomto případě bylo pro získání Arrheniových parametrů užito mocninného modelu P2, 
který více vyhovoval zpětné kontrole dat z VST (namísto mocninného modelu P4) a byl využit 
pro vyhodnocení Arrheniových parametrů.

Na základě stanoveného modelu mohla být aplikována rovnice (1.6) a stanovena aktivační 
energie spolu s preexponenciálním faktorem pro daný stupeň přeměny. Závislost určující 
hodnotu Ea a A je  znázorněna na obrázku 37. Hodnota aktivační energie byla vypočtena 
ze směrnice přímky. Hodnota preexponenciálního faktoru byla stanovena z úseku přímky, 
který odpovídal tvaru lntf(a)A). V případě vzorku UN byl pro vyhodnocení dat zvolen 
mocninný model P2 odpovídající funkci f(a) = 2-a12. Získané hodnoty Ea a A jsou zobrazeny 
v tabulce 16.

y = -1,506E+04x+ 2,993E+01 
R2 = 9,775E-01

0,00229 0,00231 0,00233 0,00235 0,00237 0,00239 0,00241 0,00243 0,00245

1/T (1/K)

Obrázek 37 Závislost ln(da/dt) na 1/T pro zjištění Arrheniových parametrů pro a = 20 %  vzorku UN
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Tabulka 16 Získané hodnoty Ea a A pro vzorek UN z přístroje TG

a E a  ( J /m o l) A  (s -1)
2 0 163 4 7 8 4 ,5 8 9  • 1 0 17
4 0 183 149 1 ,232  • 1020
60 173 081 1 ,229  • 1 0 19
80 152 6 6 2 4 ,3 8 9  • 1 0 16

p rů m ě rn á  h o d n o ta 168 093 3 ,3 9 9  • 1 0 19

N a  o b rá z k u  38  j e  z n á z o rn ě n a  z p ě tn á  k o n tro la  p ro  o v ě ře n í k in e tic k é h o  m o d e lu  P 2 , 

k te rá  j e  v y já d ře n a  ja k o  z á v is lo s t  s tu p n ě  p ře m ě n y  n a  te p lo tě . Z á v is lo s t  c h a ra k te r iz u je  sh o d n o s t 

e x p e r im e n tá ln íc h  a  te o re tic k ý c h  d a t m e to d y  T G  p ro  v z o re k  U N . T a to  z á v is lo s t  p o tv rz u je  

s p rá v n o s t v ý b ě ru  p ro  v y h o d n o c e n í, a  to  u ž ití  m o c n in n é h o  m o d e lu  P 2 .

Obrázek 38 Závislost stupně přeměny na teplotě pro vzorek UN pro TG (experimentální data = křivka, teoretická 
data mocninný model P2 = body)

Z e  z ís k a n ý c h  h o d n o t A rrh e n io v ý c h  p a ra m e trů  b y la  s ta n o v e n a  p ro  v z o re k  U N  z  p ř ís tro je  T G  

p ro  m o c n in n ý  m o d e l P 2  p rů m ě rn á  h o d n o ta  a k tiv a č n í e n e rg ie  E a  =  168 k J /m o l

a  p rů m ě rn á  h o d n o ta  p re e x p o n e n c iá ln íh o  fa k to ru  A  = 3 ,4 0  -1 0 19 s-1.

N a  z á k la d ě  v y h o d n o c e n í m e to d  V S T  a  T G  b y la  s e s ta v e n a  ta b u lk a  17, k te rá  o b s a h u je  p rů m ě rn é  

h o d n o ty  A rrh e n io v ý c h  p a ra m e trů  z e  z ís k a n ý c h  v ý p o č tů  p ro  v z o re k  U N . V  ta b u lc e  j e  m o ž n é  

p o ro v n a t  m im o  j in é  ro z d íl  p re e x p o n e n c iá ln íh o  fa k to ru  u  m e to d y  V S T , k te rý  se  m ě n í 

v  z á v is lo s ti  n a  z v o le n é m  m o d e lu  s te jn ě  ja k o  v  p ř íp a d ě  v z o rk u  P E T N  u  m e to d y  D S C .
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Tabulka 17 Průměrné hodnoty Arrheniových parametrů pro vzorek UN

P a ra m e try E a  (k J /m o l) A  (s-1)
M e to d a  V S T  -  m o c n in n ý  m o d e l P 2 178,21  ±  1 ,57 1 ,954  ±  0 ,0 0 7  • 1 0 19
M e to d a  V S T  -  m o c n in n ý  m o d e l P 4 160 ,25  ±  2 ,3 9 7 ,5 5 3  ±  1,031 • 1 0 16
M e to d a  T G  -  m o c n in n ý  m o d e l P 2 1 6 8 ,0 9  ±  6 ,3 0 3 ,3 3 9  ±  0 ,1 2 9  • 1 0 19

Z  ta b u lk y  17 j e  e v id e n tn í, ž e  v ý s le d k y  h o d n o t a k tiv a č n í e n e rg ie  E A js o u  té m ě ř  sh o d n é  

s v ý s le d k y  z  m e to d  V S T  a  T G , n ic m é n ě  h o d n o ty  p re e x p o n e n c iá ln íh o  fa k to ru  A  js o u  o d lišn é , 

z e jm é n a  p ro  m o d e l P 4 . M ů ž e m e  v š a k  k o n s ta to v a t, ž e  z ísk a n é  v ý s le d k y  m e to d  

js o u  v y h o d n o c e n y  sp ráv n ě . D ů k a z e m  sp rá v n o s ti  v y h o d n o c e n í j e  o b rá z e k  35 p ro  m e to d u  V S T , 

z  n ě h o ž  j e  z ře jm á  v ě tš í s h o d a  m o c n in n é h o  m o d e lu  P 2  n e ž  m o c n in n é h o  m o d e lu  P 4 , a  o b rá z e k  38 

p ro  m e to d u  T G .

T a to  s k u te č n o s t o d lišn o s ti  p re e x p o n e n c iá ln íh o  fa k to ru  m ů ž e  b ý t  z p ů s o b e n a  i v  to m to  p ř íp a d ě  

h n e d  n ě k o lik a  fa k to ry  c h a ra k te r iz u jíc ím i p o d m ín k y  m ěře n í. N a  p rv n ím  m ís tě  j e  to  ro z sa h  te p lo t  

m ě ře n í a  d á le  i ro z d íl  t la k ů  p ři o b o u  m e to d á c h .

9.3. Využitelnost VST pro stanovení kinetických parametrů
B u d e m e -li  se  n a  z á k la d ě  z ís k a n ý c h  z n a lo s tí  a  d a t té to  d ip lo m o v é  p rá c e  z a b ý v a t  v y u ž ite ln o s tí  

a p lik a c e  v a k u o v é h o  s ta b ili tn íh o  te s tu  n a  z ísk á n í k in e tic k ý c h  p a ra m e trů , ta k  j e  m o ž n o  

k o n s ta to v a t, ž e  n a v rh o v a n o u  m e to d ik u  lz e  v y u ž ít  k e  s ta n o v e n í A rrh e n io v ý c h  p a ra m e trů  

i re a k č n íh o  m o d e lu . V e  s ro v n á n í s D S C  a  T G  j e  ro z k la d  m ě ře n  v  j in é  fáz i a  p ři j in ý c h  

p o d m ín k á c h  m ě ře n í, p ro to  j s o u  v ý s le d k y  č á s te č n ě  o d lišn é . H la v n ím  d ů v o d e m  a  v ý h o d o u , 

k te rá  p o tv rzu j e m o ž n o s t  a p lik a ce , j e  s c h o p n o s t  m e to d y  v a k u o v é h o  s ta b ili tn íh o  te s tu  m ě ř i t  v e lm i 

c it liv ě  v z o re k  i p ři v e lm i n íz k ý c h  te p lo tá c h . D a lš ím  d ů v o d e m  p o d trh u jíc í  to to  tv rz e n í j e  v y s o k á  

c it liv o s t  m ě ře n í p ře d e v š ím  n a  p o č á tk u  ro z k la d n é  re a k c e  e n e rg e tic k ý c h  m a te riá lů .

N a v rh o v a n á  m e to d ik a  m á  p o te n c iá l  v y u ž ití  z e jm é n a  p ři s tu d iu  p o č á te č n íc h  fáz í ro z k la d u  

e n e rg e tic k ý c h  m a te riá lů . K  je j ím u  z d o k o n a le n í b y  b y lo  v h o d n é  v y z k o u š e t  j i  n a  v ě tš ím  p o č tu  

v z o rk ů  rů z n ý c h  e n e rg e tic k ý c h  m a te riá lů , c o ž  v š a k  č a so v ě  i n á ro č n o s tí  p ře s a h u je  rá m e c  

té to  d ip lo m o v é  p ráce .
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10. Finální verze metodiky
Finální verze metodiky pro stanovení kinetických parametrů rozkladu pomocí VST 
se neodlišuje od metodiky použité v experimentální části této práce. Metodiku je možné shrnout 
do následujících bodů:

1. Dlouhodobá měření

•  Měření s nízkou navážkou (50 mg vzorku) se provede při teplotě, 
která je dostatečně vysoká, aby bylo dosaženo úplného rozkladu vzorku. 
Měření může trvat i několik dní.

•  Z naměřených tlakových záznamů je stanoven koncový tlakp<», který je použit 
pro vyhodnocení krátkodobých měření.

•  Získané tlakové záznamy se podle rovnice (2.3) přepočtou na křivky a(t) 
a pomocí metody redukovaných časů se vybere vhodný reakční model.

2. Krátkodobá měření

•  Provede se standardní měření na VST, s navážkou vzorku 1 g při několika 
teplotách T. Tato krátkodobá měření nepřesahují 3 dny.

•  Pro krátkodobá měření se stanoví hypotetický koncový tlak reakce, 
který se vypočte z koncového tlaku p x dle rovnice (4.1). Na základě 
hypotetického koncového tlaku se stanovení stupně přeměny a, a to dle rovnice 
(2.3).

•  Na základě znalosti reakčního modelu se vypočte hodnota integrální funkce 
reakčního modelu g(a).

•  Závislost funkce g(a) na čase t je  dle rovnice (1.5) lineární se směrnicí 
odpovídající rychlostní konstantě k pro danou teplotu T.

•  S využitím Arrheniovy rovnice (1.2) se ze závislosti logaritmu rychlostních 
konstant na převrácené hodnotě teploty stanoví aktivační energie Ea 
(ze směrnice přímky) a preexponenciální faktor A (z úseku přímky).

3. Kontrola výsledků

•  Správnost získaného kinetického tripletu se ověří porovnáním naměřených dat 
se simulovanými (vypočtenými s využitím získaného kinetického tripletu), 
například ve formě závislosti stupně přeměny a na čase t.
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Závěr
Předložená diplomová práce se zabývá návrhem metodiky pro stanovení kinetických parametrů 
pomocí vakuového stabilitního testu. Cílem této práce bylo navrhnout možnou metodiku 
využitelnou pro stanovení kinetických parametrů pomocí VST.

Teoretická část textu obsahuje obecný popis kinetiky chemických reakcí. Následně obsahuje 
možné metody využitelné pro stanovení kinetických parametrů. Teoretická část 
také představuje metody termické analýzy, vhodné pro stanovení kinetických parametrů, 
s důrazem na metody použité v experimentální části. Dále je zde stručně představen vakuový 
stabilitní test spolu s parametry, které tuto metodu limitují. Mezi tyto parametry patří zejména 
možnost měřit pouze za konstantní teploty v rozsahu od 30 °C do 160 °C. Dále je metoda VST 
omezena vztahem mezi citlivostí měření a navážkou, kdy se standardní měření s vysokou 
navážkou vyznačuje vysokou citlivostí na počátku rozkladu. Rozklad za těchto podmínek 
ovšem nemůže být měřen jako kompletní, tlak na konci měření by byl příliš vysoký.

V závěru této části je  navržena metodika pro stanovení kinetických parametrů rozkladu pomocí 
VST. Principem metodiky je rozdělení prací na dlouhodobá a krátkodobá měření. Dlouhodobá 
měření se provádějí za podmínek umožňujících úplný rozklad vzorku (nízká navážka, vyšší 
teplota, delší čas měření). Z dlouhodobých měření je možné získat reakční model metodou 
redukovaného času a koncový tlak reakce. Krátkodobá měření se provádí se standardní 
navážkou (1 g), což zajišťuje vysokou citlivost měření. S využitím koncového tlaku 
z dlouhodobých měření se vypočte hypotetický koncový tlak pro krátkodobá měření, 
což umožní stanovit i pro neúplná měření stupeň přeměny. Krátkodobá měření se opakují 
při několika teplotách, ze stanovených rychlostních konstant se poté určí aktivační energie Ea 
a preexponenciální faktor A.

Metodika byla experimentálně ověřena pro trhaviny pentrit a dusičnan močoviny. 
Pro oba vzorky byly kinetické parametry rozkladu stanoveny i pomocí nezávislých metod 
(DSC pro pentrit a TG pro dusičnan močoviny). Získané kinetické triplety se pro různé metody 
liší. To je dáno zejména použitým teplotním rozsahem, který je v případě VST nižší, 
než pro DSC a TG. Dále je VST zaměřena spíše na počátek rozkladné reakce, zatímco DSC 
i TG spíše v její pozdější fáze. Kromě toho se může projevit rozdílný stupeň zaplnění při měření 
(1 g vzorku v 25 ml pro VST vs. uzavřený vzorek pro DSC).

V práci bylo prokázáno, že kinetické parametry rozkladu vzorku lze stanovit i pomocí VST.
V porovnání se standardními metodami (DSC a TG) je však VST náročnější, zejména časově. 
Tato náročnost může být vyvážena vysokou citlivostí VST v počáteční fázi rozkladu, 
což je dáno zejména vyšší navážkou.

Předložená diplomová práce představuje základní poznatky kinetiky, které mohou být 
aplikovány na rozklad energetických materiály. Dále obsahuje kompletní návrh metodiky 
stanovení kinetických parametrů spolu s návrhem ověření získaných výsledků. 
Byla zde popsána praktická aplikace metodiky na získaná data z metod VST a porovnána 
s výsledky z metod DSC a TG.
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Přílohy

Příloha A: Experimentální data vzorku PETN metody VST
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Obrázek A1 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro dlouhodobé měření vzorku PETN měřeno 
při teplotě 140 °C

Z obrázku A1 je patrné, že měření číslo 8 a 10 měla nestandardní průběh, proto nebyla 
pro vyhodnocení uvažována. Nestandardní křivky jsou v grafech celé přílohy zobrazeny 
přerušovanou čarou.
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Obrázek A2 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku PETN při teplotě 90 °C

Na obrázku A2 je zobrazena závislost krátkodobého měření, které bylo využito 
pro vyhodnocení vzorku PETN. V tomto případě čísla využitelných měření jsou 3, 6 a 10.
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Obrázek A3 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku PETN 
při teplotě 100 °C
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Obrázek A4 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku PETN 
při teplotě 110 °C

Na obrázku A3 jsou mezi vhodná a využitelná měření zařazeny všechny vzorky kromě měření 
číslo 2 a 4. Stejně tak i na obrázku A4 jsou nepoužitelná měření k vyhodnocení, která v tomto 
případě byla označena jako měření číslo 4, 9 a 10.
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Na obrázku A5 je mezi nepoužitelné měření zařazen vzorek číslo 2, 4 a 6. V případě obrázku A6 
se jedná o měření číslo 6 a 7.
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Obrázek A5 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku PETN 
při teplotě 115 °C
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Obrázek A6 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku PETN
při teplotě 120 °C
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Příloha B: Experimentální data vzorku UN metody VST
800

Obrázek B 1 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro dlouhodobé měření vzorku UN měřeno 
při teplotě 110 °C

Na obrázku B1 je závislost dlouhodobého měření vzorku UN, přičemž v tomto případě byly 
užity všechny výsledky k vyhodnocení. Na rozdíl od výsledků měření obrázku B2, 
které pro stanovení kinetických parametrů nebyly využity vůbec.
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Obrázek B2 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku UN při teplotě 80 °C
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Obrázek B3 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku UN při teplotě 85 °C

Z obrázku B3 je patrné, že všechna měření vykazovala dobrý průběh, proto byla všechna měření 
do vyhodnocení zařazena. Na obrázku B4 je pro vyhodnocení užito pouze měření 3, 5 a 7.
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Obrázek B4 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku UN při teplotě 90 °C
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Obrázek B5 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku UN při teplotě 95 °C
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Obrázek B6 Závislost tlaku vztaženého na hmotnost na čase pro krátkodobé měření vzorku UN při teplotě 100 °C

Z obrázků B5 a B6 je zřejmé, že pro vyhodnocení byla použita všechna měření.
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