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ANOTACE

Cilem této diplomové prace je navrh metodiky pro vakuovy stabilitni test, ktera by méla slouzit

pro stanoveni kinetickych parametrt rozkladu energetickych materialu.

Teoretickd Cast diplomové prace obsahuje obecny popis kinetiky chemickych reakei, spolu
s metodami termické analyzy, které byly vyuzity v experimentalni ¢asti. Nasledné jsou v teorii

predstaveny omezeni pro metodu vakuového stabilitniho testu spolu s pouzitymi vzorky.

V dal$i ¢asti této prace byla navrZzena metodika pro vakuovy stabilitni test, ktera je zalozena
na principu dlouhodobého a kratkodobého méteni. Nasledné byly vyhodnocené vysledky
oveéfeny s nasimulovanymi vysledky. Tyto vysledky byly nasledné porovnany s vysledky

z metod DSC a TG.

Vysledkem této prace byl navrh metodiky, kterd by meéla slouzit ke stanoveni kinetickych

parametri pomoci metody vakuového stabilitniho testu.
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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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Uvod

V poslednich dobach je velky rozvoj spoleCnosti v mnoha odvétvich, coz souvisi
i se zvysujicim se trendem v oblasti energetickych materiald. Predev§im pak pfi manipulaci
apraci svybuSinami. Rozvoj muzeme pozorovat i v oblasti ozbrojenych slozek, statni
bezpecnosti, coz je dulezité pro vSeobecnou bezpeCnost spoleCnosti. Proto je kladem velky
duraz na jakykoliv posun v oblasti rozvoje piistroji uzivanych v téchto odvétvich, které slouzi
pro lepsi popis vlastnosti energetickych materialu.

Vakuovy stabilitni test je jednou z mnoha metodik, které se vyuzivaji v oblasti energetickych
materiald ke stanoveni jejich vlastnosti. Test je zaloZzen na principu méfeni tlaku plynt
vyvijenych béhem rozkladu vzorku ve zkumavce, ktera je vlozena do tepelného bloku
a zahfivana na urcitou teplotu. Vakuovy stabilitni test se vyuziva pfedevSim pro stanoveni
stability spolu s urenim kompatibility smeési vzorku energetickych materiald.

Na zakladé praktické aplikace vakuového stabilitniho testu v oblasti energetickych materiala
by bylo vhodné rozsifit oblast uziti této metody i pro stanoveni kinetickych parametra reakce.
Duvodem této aplikace je to, Ze pristroje jsou vSeobecné velmi nakladné, a proto by bylo velkou
vyhodou prokazat stanoveni kinetickych parametrd spolu se stabilitou najednom pfistroji
nez na nékolika raznych.

Tato diplomova prace je zameéfena na navrh nové metodiky stanovujici kinetické parametry
pomoci metody vakuového stabilitniho testu energetickych materialt. V uvahu byl bran zfetel
na bezpec¢nost pii praci a manipulaci s energetickymi materialy, proto byly pro méteni zvoleny
vzorky dusi¢nan mocoviny a pentrit. Tato prace byla méfena ve spolupraci katedry fyzikalni
chemie (Univerzita Pardubice), ustavem energetickych materiald (Univerzita Pardubice)
a firmou OZM Research s.t.o.
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Teoreticka Cast
1. Kinetika chemickych reakci

Kinetika chemickych reakci je jedno z hlavnich odvétvi fyzikalni chemie. Kinetika reakce
je sledovana pomoci zmén koncentraci reak¢nich slozek nebo vlastnosti pfimo umérmnych
koncentraci (hmotnost, tlak, absorbance, ...), ptipadné pomoci vlastnosti piimo umernych
rychlosti chemické reakce (tepelny tok). Rychlost chemické reakce je veliCina, kterd je vzdy
zavisléa na teplot€ a mechanismu reakce. V piipadé€ reakci v pevné tazi se pro definici rychlosti
reakce vyuziva stupeni pfemeény a. Parametr a je bezrozmeérnou veli¢inou a nabyva hodnot
(0;1). Stuperi premény vSeobecné charakterizuje, jaka Cast reakéni komponenty zreagovala
v daném Case a stadiu dané reakce. Na poCatku reakce je o = 0, zatimcokdyz a = 1
predpokladame, ze je reakce u konce. Po zavedeni stupné premeny je rychlost chemické reakce
definovana jako zména stupné pfemény v ¢ase dle vztahu (1.1).

S = k(D) f(@rh(P) (L)
Kde a je stupenn pfemeny, ktery je bezrozmérny, ¢ je Cas v jakychkoliv jednotkach, nicméné
jeuryjici pro jednotku rychlostni konstanty, 4(7) je rychlostni konstanta, kterd je zavisla
nateplot¢ 7' [K], ffoy) je bezrozmérny reakéni model a parametr A(P) je tlakova zavislost
rychlostni konstanty. Ta se velmi ¢asto v kinetickych vypoctech u termickych analyz
ve vztahu (1.1) zanedbava, proto se 1 v této praci hodnota tlakové zéavislosti zanedbava
a v dal$ich vypoctech nebude uvazovana.

Energetické materialy jsou latky, které podléhaji rozkladné reakci. Rozkladna reakce je obvykle
fizena vicekrokovym mechanismem, ktery je charakteristicky fadou néslednych a paralelnich
reakci, které vedou az na kone¢ny produkt reakce.

Obecné lze kinetiku rozkladu chemické reakce stanovovat dvéma zpusoby, ato na zakladé
zpusobu uvazovani probihajici chemické reakce. Prvni zptisob je zalozen na uvazovani vSech
probihajicich reakci, u kterych je mozné stanovit kinetické parametry, které jsou pro kazdou
reakci rozdilné. Vysledkem tohoto stanoveni je rozvétvené reakéni schéma,
které je pro praktické vypocty rychlosti chemické reakce pfiilis slozité. Druhy zptsob je zalozen
na zjednodusujicim predpokladu, ktery uvazuje pouze reakci urCujici rychlost probihajiciho
déje, vétSinou nejpomalejsi krok. Ostatni reakce jsou povazovany za dostate¢né rychlé,
proto celkovou rychlost chemické reakce prakticky neovlivni a do vypoctd neni tento vliv
zapocitavan.

1.1. Rychlostni konstanta a zavislost na teploté

Rychlostni konstanta k(7) (vztah (1.1)) je veli¢ina zéavisla na teplote 7, ale nezavisla
na koncentraci reak¢nich komponent a Case. Zavislost rychlostni konstanty na teplote
je nejcasté]i definovana pomoci Arrheniovy rovnice ve tvaru:

E
k(T) = A- e RT (12)

Kde A je preexponencialni faktor, ktery pro jednoduchou reakci charakterizuje napftiklad

frekvence srazek a orientace molekuly, pfi¢emz pro jednoduché schéma je konstantou.
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Eaje aktivaéni energie v J'mol!, kterda odpovidd minimalnimu mnoZstvi energie,
které je potfeba, aby doSlo k chemické reakci, velmi Casto je pro jednoduché reakce
povazovana za konstantu. K je univerzalni plynova konstanta, kterd odpovida hodnote
8,314 J'mol"K"!. Jednotkou preexponencialniho faktoru a rychlostni konstanty je reciproka
hodnota ¢asu, nejéastdji s. 7'je teplota v kelvinech.

Vedle nejvyuzivang]si Arrheniovy rovnice vznikla béhem vyvoje kinetiky fada dalsich rovnic.
Mezi nejznaméjsi rovnice patii naptiklad Wilhelmova, Berthelotova, Van't Hoffova rovnice
a mnoho dalSich. Nicmén¢ tyto rovnice nejsou tak Casto uzivané a v dal§im textu se bude
vyskytovat pouze Arrheniova rovnice.

Po dosazeni Arrheniovy rovnice do vztahu (1.1) se ziska zakladni kineticka rovnice
v diferencialnim tvaru [1,2].

X f@)a-e (13)
Za ptedpokladu Ze bude teplota konstantni, nebude tudiz zavisla na ¢ase, muzeme rychlostni
konstantu vytknout pted integral a rovnici (1.3) integrovat. Po integraci (1.4) ziskame integralni
tvar kinetické rovnice (1.5), ktery zavadi g(o) jako integralni formu reakéniho modelu.

fad—a—k(T )-ftdt (1.4)
@ 120 ] .
g(“):k(leo)'t:A'e_%'t (1.5)

Vseobecné je pifi popisu kinetiky chemickych reakci nezbytné uvést aktivacéni energii £y,
preexponencialni faktor 4 a reakéni model f{a) nebo g(a). Tyto tii parametry byvaji oznacovany
jako kineticky triplet a je nutné je uvadeét vSechny spole¢né. Pi vynechani kteréhokoli z nich
neni mozné vyjadrit rychlost chemické reakce [3-5].

1.2. Reak¢ni model

Reak¢ni model ffo) je funkce souvisejici s reakénim mechanismem reakce. Funkce f{o) muze
mit mnoho tvart a podob kiivek, které jsou ureny pomoci navrzenych modelt. Tyto modely
se déli do ruznych skupin. Modely jsou vSeobecné charakteristické svymi reakénimi profily
a kinetickymi kfivkami, které jsou velmi Casto uvadény jako zavislost stupné premény «
¢i reak¢ni rychlosti dov/df na teploté (7) €i Casu (7).

Prehled nejbéznéjsich modela uzivanych v kinetice obsahuje tabulka 1, ve které jsou modely
rozdéleny na skupiny: nukleacni, povrchové reakce, difuzni a modely reakéniho fadu.
Funkce f{o) odpovida reakénimu modelu v diferencidlnim tvaru a je aplikovana v rovnici (1.3).
Funkce g(a) odpovida reakénimu modelu v integralnim tvaru a je vyjadiena rovnici (1.5) [6].
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Tabulka 1 Vycet standardnich reak¢énich modelu [7]

Model Diferencidlniforma fla) = %% Integrélni forma gla) =k-t
MNukleaéni modely

Mocninny (P2) 2. g2 atf?
Macninny (P3) 3. q?f3 o l/3
Mocninny (P4) 4- o™ ot/
Avarami-Erofeev (A2) 2-(1-a)-[~In(1 —a)]? [~In(1 — a)] /2
Avarami-Erofeev (A3) 3-(1—a)-[-In(1 —a)]?/? [—In{1 — a)] %3
Avarami-Erofeev (A4) 4.-(1—a) - [~In{1 —a)]?/* [~In(1 — a)] /4
Prout-Tompkins (B1) a-(1—a) In[e/(1 — a)]
Modely povrchové reakce

Kaontrahujici plocha (R2) 2-(1-a)t/? 1-(1—-a)¥?]
Kontrahujici sféra (R3) 2-(1—a)3R [1-(1-a)?3]
Difdzni modely

1D diftzni (D1) 1/2-a a?

2D diftzni {D2) [-n(1 —a)] [(1—a) -In(1—a)] +a
3D difuzniJanderiv model (D3) 3-(1-a)¥3/2-[1- (1—a)¥3] [1-(1—a) 1,-’3]:
Ginstling-Brounshtein (D4) (%- [(1—ay22-1] 1—(2-a/3)—(1—a)??
Madely reakénich fadd

Nulty 4d (FO/R1) 1 o

Prvni fad (F1) (1—a) —In{1—a)

Druhy Fad (F2) (1—a)? (1—-a)t-1

Treti fad (F3) (1—a)? 0,5-[(1 —a)™*-1]

1.3. Urcéovani Kkinetickych parametru

Pro stanoveni kinetickych parametra je velmi Casto vyuzivana termicka analyza. Pro stanoveni
parametrd se vyuziva zavislosti stupné pfemény nebo reakéni rychlosti na Case a teplote.
Na zéklad€ Arrheniovy rovnice (1.2) 1ze stanovit aktivaéni energii a preexponencialni faktor.
Tyto parametry jsou nekdy oznaCovany jako Arrheniovy parametry. Zbyly Clen z kinetického
tripletu, kterym je reakéni model, se stanovuje naptiklad pomoci metody redukovaného Casu.
Tato metoda bude popséna v podkapitole 1.3.2. VSeobecné lze fici, ze pro stanoveni
kinetického tripletu je tfeba znat stupeii pfemény «, pfiCemz vypocet « je zavisly na druhu
mefici techniky. Samotny vypocet stanoveni stupné premény bude dale vysvétlen
u jednotlivych méficich technik.

Vysledkem termické analyzy jsou diferencidlni nebo integralni data. Hlavnim rozdilem téchto
dat je definovani parametra kfivky, tudiz i vysledny zaznam. Diferencialni data jsou v termické
analyze definovana jako zavislost da/df na Case (teploté) a vyslednym grafem jsou obvykle
charakteristické piky. Tyto piky symbolizuji napiiklad fazové prechody, rozklady arizné
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chemické déje vzorku a jsou poskytovany napt. technikami diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC) a diferencni termické analyzy (DTA). Na druhé stran¢ data integralni
jsou charakteristicka pro méfici techniku termogravimetrické analyzy (TG). Tento typ zaznamu
ma schodovity prubéh. Jednotlivé schody odpovidaji zménam hmotnosti vzorku, ke kterym
béhem meéfeni dochazi. Tyto zmény jsou zpusobeny napfiklad probihajicimi chemickymi
reakcemi.

Z hlediska podminek méfeni je mozné méfit data izotermné a neizotermné. Izotermni data
jsou méfena za konstantni teploty, zatimco data neizotermni jsou méfena pii zméné teploty
v Case dle predem definovaného teplotniho programu. Velmi Casto je pro méfeni vyuzivan
linearni teplotni program, ktery je definovan pomoci rychlosti ohfevu g, ktera je dana vztahem
p=d7/dt [8].

Pro stanoveni kinetickych parametrd se vyuziva cela fada riznych metod. V nasledujicich
podkapitolach budou predstaveny metody, které jsou vyuzity pro vyhodnoceni kinetickych
parametrd v této diplomové praci. Podkapitola 1.3.1 obsahuje zakladni princip izokonverzni
metody, kterd se uziva pro stanoveni aktivani energie a preexponencidlniho faktoru.
Podkapitola 1.3.2 obsahuje metodu redukovaného Casu, ktera byla uzita pro stanoveni
kinetického modelu. Nasledne¢ v podkapitole 1.3.3 jsou predstaveny dalsi metody,
které je mozné uzit pro stanoveni kinetickych parametrd. Prehled metod lze najit
napiiklad v praci [9].

1.3.1. Izokonverzni metody

Principem izokonverznich metod je pfedpoklad, Ze reak¢éni model je zcela nezavisly na teploté
(nebo rychlosti ohfevu). Reakéni model zavisi pouze na stupni pfemény a. Dusledkem tohoto
predpokladu je fakt, ze vliv reakéniho modelu a vliv teploty na reak¢ni rychlost se daji odde¢lit.
Pii neizotermnich meétenich [10] se vyuziva zékladni kinetickd rovnice v diferencialnim
tvaru (1.3), resp. jeji logaritmovana forma (1.6):

da Epq
In <E>a,i =In[4, " f(@)] — R T, (1.6)

Pro vyhodnoceni dat se provede nékolik experimentd pii riznych rychlostech ohfevu.
Pro vybrané hodnoty a, napt. a = 0,5, se z kazdého experimentu vyhodnoti da/dtu—os a Ts-05.
Zavislost Y = In(da/d?s-0,5) na X = 1/T,=0,5je podle rovnice (1.6) linedrni, smérnice méa hodnotu
E4/R, usek ma hodnotu In(4:f(a)). Stanoveni aktivacni energie ze smérnice je jednoznacné,
v pfipadé useku neumoziuje soucin preexponencialniho faktoru a reakéniho modelu jejich
oddéleni. Proto je vhodné urcit reakéni model pomoci jinych metod. Mozné varianty
izokonverznim metod lze nalézt v ¢lanku [11], popfipadé v literature [12] je predstavena
Friedmanova metoda spolu s nelinearnimi izokonverznimi metodami.

Pii izotermnich métenich se vyuziva zakladni zlogaritmované kinetické rovnice v integralnim
tvaru (1.7).

gm)) L La (1.7)

Int, =1 (
Ma =M\ ) "R T
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Obdobné jako v pfipadé neizotermnich méfeni se provede sada experimenti nicméné
pti rozdilnych teplotach. Zavislost Y = In#, na X = 1/7% je dle rovnice (1.7) linearni. Smérnice
odpovida stejné jako v piipadé€ neizotermnim hodnoté £4/R, isek odpovida hodnote In(g(a)/4).
Stanoveni aktivacni energie je za znalosti univerzalni plynové konstanty snadno dopocitatelné,
nicmén¢ 1 v tomto piipad€ je stanoveni preexponencialniho faktoru slozité, proto je vhodné
stanovit reakéni model pomoci jinych metod a nasledné urcit hodnotu 4.

Na izokonverznim principu je zaloZena celd fada vypocetnich technik a kinetickych metod,
které je mozné najit v ¢lanku [13], poptipadé v literature [ 14] 1ze nalézt vysledky z vyhodnoceni
kinetického projektu ICTAC, ktery vyuzival fadu metod pro vyhodnoceni kinetickych
parametru.

1.3.2. Metoda redukovaného ¢asu

Metoda redukovaného €asu se vyuziva za izotermnich podminek méfeni ke stanoveni reakéniho
modelu [15]. Pro nasledné stanoveni zbylych parametru tripletu se uziva napf. izokonverznich
metod, nebo piimého vypoctu rychlostnich konstant podle rovnice (1.5) v kombinaci
s Arrheniovou rovnici (1.2).

Princip metody redukovaného Casu vychazi obecné ze zékladni kinetické rovnice v integralnim
tvaru (1.5) upravené do nasledujiciho tvaru (1.8):

Ha) = g;“) TP (18)

Redukovany cas je definovan jako podil experimentalniho #(a) a hodnoty # - x). Po dosazeni

do rovnice (1.8) je mozné zkratit Cast vyjadiujici rychlostni konstantu, pfiCemz zavislost #(o)
pak odpovida ptimo reak¢nimu modelu g(o) délenému konstantou g - -

ta) _ g(@)
z*L(o_'=x) g(a:x)

tr(a) = (1.9)

Nejcasteji se u vyhodnoceni dat pro x pouziva hodnota x = 0,9. Jednotlivé modely maji
charakteristicky tvar zavislosti g(a)/go.9), proto se ve vétsiné pripadi podaii reakéni model
rozpoznat jejich grafickym porovnanim s experimentalni zavislosti #(a). Charakteristické
kiivky pro nékteré kinetické modely, které vykresluji zavislost redukovaného Casu na stupni
premény, jsou zndzornény na obrazku 1. Pro hodnoty a = 0,9 se vSechny kiivky protinaji
v jednom bodg.
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Obrazek 1 Zavislost redukovaného Casu pro rizné reakéni modely na stupni premény

V piipad€, Ze se nemeéni reakéni mechanismus s teplotou, jsou zévislosti redukovaného Casu
na stupni pfemény stejné pro ruzné teploty méfeni, resp. kfivky se li§i pouze v ramci
experimentalni chyby. Vyuziti metody redukovaného Casu je velmi jednoduchy zpusob
pro ur€eni reakéniho modelu pro izotermni méteni. Aktivaéni energii a preexponencialni faktor
je nutno stanovit pomoci jinych metod [16,17].

1.3.3. Jiné metody

Vedle nejCastéjSich vyhodnocovacich metod zminénych vySe existuje celd tfada dalsich,
které se pouzivaji k vyhodnoceni kinetickych dat. Aplikace téchto rovnic neni podstatna
pro tuto praci, nicméné jsou, stejn€ jako vySe zminéné, velmi Casto uzivané.

Mezi nejCastéji uzivanou metodu pro zpracovani neizotermnich diferencialnich dat patfi
Kissingerova metoda. Pro vyhodnoceni metody je provedeno nékolik experimentt pfi riznych
rychlostech ohfevu f. Pro dané rychlosti ohfevu se odeCte teplota v maximu reak¢ni
rychlosti 7,.. Zavislost ¥ = In p/T,° na X =1/T,, je dle rovnice (1.10) linearni. Ze znalosti
smérnice lze vypocitat hodnotu £4, nicméné stanoveni preexponencialniho faktoru z useku
ptimky je v tomto piipadé obtizné.

NI (Ch

In— —
"Tz E, R-Tp, (1.10)

Parametr 7,, [K] je teplota maxima piku a o, je stupen premény v teplot€ 7. V ¢lanku [18]
a[19] jsou predstaveny vyhodnoceni dat pfistroje DTA pomoci parametru 75, [K]. Metoda
je Casto povazovana za izokonverzni, nicméné neni, nebot’ hodnota maxima piku nemusi mit
stejnou hodnotu a. Obecny popis metod termické analyzy spolu s aplikaci na TG je pfedstaven
v literatute [20,21].

Mezi dal§i mozné metody vhodné pro stanoveni kinetickych parametrii patii i pfimé regresni
metody, které jsou zalozeny na rovnici ¢islo (1.3). Mezi nejznamé)§i metody ptimé regrese patii
metody izotermni, neizotermni a metody piimého diferencialu. Obecné jsou tyto metody
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zalozeny na principu pfifazeni raznych modelt k experimentalnim datim. Na zakladé nejlepsi
shody dat s modely je zvolen model, ktery nejpfesnéji odpovida experimentalnim datim.
Ze znalosti modelu je nasledn€¢ stanovena aktivacni energie F4 a preexponencidlni
faktor A4 [22].

Jednou zdalSich metod uzivanou pro stanoveni kinetickych parametri je metoda
Vyazovkinova, ktera zavadi do obecné kinetické rovnice parametr, ktery je z&visly na aktivacni
energii ateplot¢. Metoda je povazovana za izokonverzni, protoze reak¢ni model nezavisi
na teplot€ a rychlosti ohfevu. Je vyhodnocovana pomoci stupné premény, na kterém je zavisla
aktivacni energie, a uziva se pro n moznych experimentii. Nicméné Vyazovkinova metoda
je pro nase vyhodnoceni velmi slozita, proto neni na experimentalni data aplikovana [23].

V neposledni fad¢ stoji za zminku kineticka neparametrickd metoda NPK, | non parametric
method”, ktera je zalozena na odhadech aktivatni energie a preexponencialni faktoru
bez znalosti kinetického modelu. Obecné jsou vSechna data, jimiz jsou série neizotermnich
méfeni pii rozdilnych rychlostech ohfevu, uspotadana do maticového tvaru. Matice se nasledné
rozlozi na samostatné vektory. Z prvniho vektoru se stanovi reak¢éni model a z druhého vektoru
jsou stanoveny Arrheniovy parametry. Metoda velmi dobfte slouzi ke stanoveni Arrheniovych
parametrd i k ur€eni reakéniho modelu [24,25].
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2. Termicka analyza

Termicka analyza (TA) je soubor metod slouzicich pro stanoveni vlastnosti vzorku. Na zakladé
uzité metody se stanovuji parametry méfeného vzorku v zavislosti na teploté a Casu. VSeobecné
se TA vyuziva pro studium vlastnosti latek, stanoveni fazovych pfechodii a mimo jiné
i pro stanoveni kinetickych parametri. Dle charakteru ohfevu se rozliSuji dva typy TA.
TA statické neboli izotermni, kterd probihéa za konstantni teploty. Druhym typem je termicka
analyza dynamickd, neizotermni, ktera probiha za teplotniho programu, typickym piikladem
teplotniho programu je linearni ohfev.

2.1. DSC

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, tzv. DSC, je metoda termické analyzy, kterd je zalozena
na principu meéteni tepelnych zmeén (uvolnéného ¢i pohlceného tepla) ve vzorku
pii probihajicim d&ji v zavislosti na teploté a Case. Pro DSC méfeni muze byt pouzito riznych
atmosfér. Mefeni probihd v teplotnim rozsahu dle pfistroje, nejcastéji od -100 °C
do cca 600 °C. Existuji také vysokoteplotni kalorimetry, které méti az do 2000 °C.

V praxi byvaji vysledkem meéteni data tepelného toku, kterd jsou rozdilem hodnot prazdného
kelimku a kelimku se vzorkem umisténym v picce. Ziskand data z pfistroje DSC
jsou diferencialni povahy.

DSC existuje ve dvou usporadani, a to ,heat flux“ (tepelné¢ vodivostni DSC)
a ,,power compensation” (kompenzacni DSC).

Tepelné vodivostni kalorimetr je na obrazku 2. Princip této metody je zalozen na méteni teploty
pod kelimky referen¢niho materidlu a vzorku. Vysledkem méfeni je teplotni rozdil téchto
kelimku, ktery je pomoci kalorimetrické korekce piepocten na tepelny tok @.

Kompenzaéni usporadani kalorimetru, které je na obrazku 3, je zalozeno na principu regulace
teploty vzorku v zévislosti na teploté referencniho materidlu. Pomoci topné spiraly a rozdilu
piikont je méfen tepelny tok, ktery je vystupnim signalem meéfeni.

v ‘ |
«——3n - &S] {
oo 4 et N |f—7— .
peterd T Nrrrdere i |
" N *h | ] |
1 k] ! ‘ i !
R T ‘ . {
| NNRRRN BN | A 5
| - T A i PC Y |
o ‘
- - b mod rarrd ]
1 - topny drat, 2 - odporovy teplomér, S - picka s kelimkem a mérenym
vzorkem, R - picka s kelimkem a referencnim materigl
Obrazek 2 DSC , Heat flux“ uspofadani [23] Obrazek 3 DSC ,,Power compensation™ uspoiadani [26]

Oba druhy usporadani kalorimetru obsahuji 2 kelimky, jeden na referen¢ni/srovnavaci material
a druhy na meéteny vzorek. V zavislosti na usporadani obsahuje kalorimetr bud’ jednu picku,

22



ato v podob¢ heat-flux, kde jsou oba kelimky s materidly ve spolecné picce, nebo dvé picky
(power compensation) v niz jsou vzorky oddélen¢, kazdy kelimek ma svoji picku
pro regulovani teploty. VSechny zakladni principy a popis metody termické analyzy DSC
obsahuje literatura [26,27].

Pro vyhodnoceni a stanoveni kinetickych parametrti u DSC pfistroje se stupen premény « fidi
rovnici (2.1), kde @ je tepelny tok, ktery je umérny rychlosti reakce.

da

— = (2.1)

dt
V dnesni dobé se DSC vyuziva ke kontrole kvality surovin pfi vyrobé produktd. Obecné
je vSak metoda vyuzivana pro sledovani tepelnych procest pii ohfevu materialu. A to zejména
stanoveni teploty tani, Cistoty vzorku, tepelné kapacity materiald a vyhodnoceni fazovych
diagramt a skelného pfechodu méfenych materiald. DSC se vyuziva k posouzeni stability
vzorku a nasledné pro vyhodnoceni kinetickych dat a stanoveni kinetickych parametra [28].

22. TG

Termogravimetrickd analyza, TG, je metodou termické analyzy, ktera je zaloZena na principu
méfeni zmeény hmotnosti vzorku v zavislosti na teplote. Stejné jako DSC muze byt i TG méfeno
v pfitomnosti riznych plynu, coz ovliviiuje probihajici déje. Velmi Casto se pouziva méfeni
v inertni dusikové atmosfére.

Vysledkem meéfeni jsou integralni data, kterd jsou wvynesena do grafu a oznaluji
se jako termogravimetrickd kifivka (TG-ktivka). Derivaci TG kiivky ziskdme minima, ktera
odpovidaji v uritém teplotnim intervalu maximalni rychlosti ubytku vychozi latky. Na zaklade
vyhodnoceni téchto kfivek, popftipadé jiz derivovanych kiivek, poskytuje TG informace
o fyzikédlné-chemickych dé&ich provazenych zménou hmotnosti 4m jako jsou napiiklad
chemisorpce, desolvatace, dehydratace a dekompozice.

Pro zjisténi vice informaci o studované latce se mize vyuzit kombinace TG analyzy s jinymi
analytickymi metodami. Muze to byt spojeni napiiklad s infraCervenou spektroskopii
s Fourierovskou transformaci (FTIR) nebo také s hmotnostnim spektrometrem (MS).

Na obrazku 4 je znazornén priklad aparatury TG s vahami pod vzorkem. Metoda se vseobecné
uziva v celé fadé odvétvi, naptiklad v potravinatstvi, anorganické chemii, biochemii a chemii
polymerd. V chemické praxi se uziva pro méteni tepelné stability vzorku, stanoveni obsahu
plniv v polymerech, urCeni teploty rozkladu vzorku a procentudlniho zastoupeni slozek
ve sméesi (kvantitativni analyzu), nebo tieba ke stanoveni vlhkosti daného materialu [29,30].
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Obrazek 4 Schématické zndzornéni termogravimetrické analyzy [3]

Pro vyhodnoceni naméfenych dat pomoci termogravimetrie (TG), kdy latka ztraci svoji
hmotnost, je stupenl premény pocitan dle vztahu (2.2):

Mo — My
Q=—-— (2.2)
my — My,
Kde mr je aktudlni hmotnost vzorku pii teploté¢ 7, my je pocateCni hmotnost vzorku
a m., je konecnéd hmotnost vzorku.

2.3. VST

Vakuovy stabilitni test neboli VST, je pfistroj, ktery se vyuziva zejména pro stanoveni
chemické stability vzorku, predev§im pak energetickych materiald, mezi které patii vybusiny,
propelenty a jiné materidly rozkladajici se na plynné produkty. Princip metody je zalozen
na méfeni zavislosti tlaku plynd, které jsou vyvinuty z rozkladajiciho se vzorku ve zkumavce,
na Case pii konstantni teploté.

Samotné méteni je provadeéno tak, ze je do zkumavky o urcitém objemu vlozeno definované
mnozstvi studované latky. Hmotnost navazky se muaze lisit na zakladé druhu stanovovanych
vlastnosti. Nasledné se pomoci vyvévy vytvoii ve zkumavce vakuum a zkumavka se vlozi
do topného bloku, ktery je vytemperovan na urcitou teplotu. Obecné je u VST meéten tlak plynu
nad vzorkem na pocatku a na konci méfeni daného materialu. Nicméné pro diplomovou praci
bylo uzito pfistroje, ktery zaznamenava tlak plyna nad vzorkem po celou dobu méfeni.

Na obrazku 5 je fotografie aparatury pfistroje STABIL VI, vyrobeného firmou
OZM Research s.r.o., Ceska republika, ktery byl uzit k méfeni diplomova prace a ktery
je vyuzivan pro stabilitni zkousky.
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Obrazek 5 STABIL VI

Meteni muze probihat pii riznych teplotach od 30 °C do 160 °C. Standardné se provadi
provozni zkouSka, kterd probih4a po dobu 40 hodin pii teploté, kterd se odviji od druhu
méfeného materialu. Na zakladé mnozstvi uvolnénych plyni je vzorek klasifikovan
jako stabilni ¢i nestabilni.

Velmi vyznamnym experimentem, ktery vyuziva metoda VST, je test kompatibility. Test slouzi
predevsim jako dobry ukazatel dlouhodobého skladovani materialu a voditko pro navrh novych
kusi. munice. Méfeni je nejprve provedeno pro kazdy material samostatné a nasledné
je zméfena smés materialt, ktera je nejcastéji méfena v hmotnostnim pomeru 1:1. Na zaklade
meéteni smési je urCena kompatibilita materialu. Pokud se smés rozklada obdobné jako samotné
materidly, je smés kompatibilni, nicmén¢ pokud se smés rozklada znatelné rychleji, je smes
nekompatibilni. U tohoto experimentu je dulezita reprodukovatelnost méfeni a je nutné brat
zietel na moznou degradaci materialu, kterd je velmi Casta pfi méfeni vybusiny s polotuhou
¢i pevnou latkou [31].

Pro vyhodnoceni kinetiky u metody VST se vyuziva stejné jako u predchozich dvou metod
stupné pfemény, ktery je definovany pomoci rovnice (2.3):
Pry — Po
== 2.3
Poo — Po ( )
Kde p je aktudlni tlak v Case ¢, po je tlak, ktery odpovida pocateni hodnoté a tim i hodnoté,
kdy a = 0 a p» odpovida hodnoté o = 1.

A

Vakuova stabilitni zkouska se nejCastéji vyuziva ke stanoveni chemické stability
a kompatibility energetickych materiali. Pomoci téchto méfeni jsme schopni stanovit
chemickou nestabilitu a nekompatibilitu spolu s degradaci a starnutim vzorku. Tato zkouska
je vyuzivana i pro kontrolu kvality vyrobenych energetickych materialt [32].

2.4. Jiné metody

Kromé piedchozich tii technik existuje vtermické analyze celd fada jinych metod,
které se tak Casto nevyuzivaji. Jednou z dalSich uzivanych metod je stanoveni pomoci
diferen¢ni termické analyzy DTA ¢&i adiabatické kalorimetrie ARC.

25



Diferen¢ni termicka analyza, DTA, je jednou z metod termické analyzy, kterd slouzi
k zaznamenavani zavislosti rozdilu teplot mezi mérnym a srovnavacim kelimkem na teplote
pii ohfivani ¢i chlazeni, pfedev§im pak ke stanoveni fazovych prechodd. Tato metoda
je povazovana za predchudce DSC a je obdobna usporadani , heat-flux“ DSC. Princip metody
je zalozen na rozdilu teplot referencniho materidlu a vzorku, které jsou umistény spolecné
v piistroji, v zavislosti na Case. Takto ziskana data jiz nejsou pfevadéna na tepelny tok,
jako je tomu u usporadani DSC, kdy je vystupem méfeni tepelny tok [33].

Vseobecné se DTA nejcasteji pouziva k rozeznani a charakterizaci deju, které jsou spojené
s vymeénou tepla [34].

Adiabaticka kalorimetrie, ARC, je metoda termické analyzy, ktera je zalozena na sledovani
rozkladu vzorku v adiabatickém prostfedi. Po vlozeni vzorku do kovové bombicky je nastavena
pocatecni teplota méfeni. Po urcité dob¢, naptiklad 15 minut, je teplota zvySena o urcity pocet
stupit celsia (naptiklad 5 °C) a temperovana po dobu 15 minut. Tento méfici mod se nazyva
,,heat-wait-search. Takto se pokracuje az do doby, kdy za¢ne probihat exotermickéa chemicka
reakce. Pii reakci dochéazi vlivem vyvinu reakéniho tepla ke zvySovani teploty a rychlosti
chemické reakce. Ve chvili, kdy zaCne probihat exotermické reakce, je méfeni prepnuto
do adiabatického mddu, v picce je udrzovana stejné teplota, jakou mé vzorek. Po skonleni
reakce se pokracuje v modu , heat-wait-search™ [35,36]. Po celou dobu méfeni je v bombicce
zaznamenavam tlak. Pomoci ARC metody 1ze stanovit reak¢ni kinetiku, parametry Arrheniovy
rovnice a fad reakce [35].
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3. Vyuziti VST pro stanoveni kinetickych parametri

Pro stanoveni kinetickych parametri pomoci metodiky VST se vyuziva tlakovych zaznamd,
které¢ jsou naméfeny pii konstantnich teplotach (izotermné€). Tyto zdznamy charakterizuji
rozkladné reakce vzorku, které byly méfeny. Nasledujici kapitola obsahuje vyCet omezeni,
kterd jsou s vakuovym stabilitnim testem spojena. Dale zde bude pojednano o metodach
stanoveni rychlostni konstanty. V neposledni fadé¢ je zde predstavena metoda méné uzivana,
kterd je vSak hodné¢ vyuzivana v Rusku a je zalozena na principu stabilitni manometrické
metody v rozdilném uspotéadani, nez je ptistroj STABIL. Mimo jiné jsou v kapitole uvedeny
i vhodné energetické materialy pro stanoveni kinetickych parametra.

3.1.0mezeni VST

Metoda VST je, jako kazda jina metoda, limitovana parametry meéfeni, které jsou
charakteristické pro dany typ pfistroje a jeho uspotadani. Porovname-li vakuovy stabilitni test
s jinymi uzitymi metodami (DSC a TG) muizeme konstatovat, ze VST je pfistroj, ktery
ma mnohem mensi moznosti v oblasti teplotniho rozsahu méfeni, a to pfiblizné¢ od 30 °C
do 160 °C. Limitaci, ktera je zpusobena uspofadanim pfistroje, je i to, Ze VST nedokaze méfit
neizotermn¢. Vysledkem jsou pouze izotermy.

Prioritou méfeni u VST je maximéalni citlivost méfeni, ktera je ovlivnéna tlakovou Skélou
a velikosti navazky. V této praci bylo uZito &idlo s rozsahem tlak od 0 do 100 kPa. Cim vé&tsi
je zadana citlivost méfeni, tim vetsi musi byt zvolena navazka, nicmén¢ tim se zkracuje doba
méfeni, nebot’ je velmi brzo dosazeno maximalniho tlaku a naopak. V piipad¢€ niz§ich navazek
jsme schopni stanovit koncovy tlak reakce, a tudiz i stupeni premeény a. Je-1i pozadovana vysoka
citlivost je pro méteni zvoleno vy§si mnozstvi navazky po kratsi dobu méfeni [38]. Limitaci
tlakové §kaly je vSak mozné vyloucit na zaklad€ vhodné€ zvoleného ¢idla, které bude operovat
s sirsi tlakovou Skélou [39].

3.2.PribliZzné metody

Jedna =z pfibliznych metod wuvzitych u metody VST je predstavena v ¢lanku [40],
ktery pfedpoklada, ze tvorba plynnych produktt je dana reakci nultého fadu. Ze zavislosti p na ¢
je mozné stanovit aktivaCni energii reakce.

Jelikoz tato metoda vychazi z predpokladu, ze se jedna o reakci nultého je jen velmi piiblizna.

3.3.SMM

»Soviet manometric method* neboli ruska (sovétskd) manometrickd metoda SMM je jedna
z manometrickych izotermnich metod. Pro méfeni vyuzivd metoda sklenény kompenzacni
manometr (Bourdontiv). Manometr obsahuje sklenénou membranu, ke které je ptipevnéna
stélka. Princip méfeni je zalozen na vyrovnavani tlaki na obou stranach membrany,
coz je charakterizovano vyrovnanim stélky, ktera se pii zméné tlakt vychyli z nulového bodu
do boku.

Porovname-li v§ak SMM s piistrojem STABIL VI, tak hlavnim rozdilem t&€chto metod
je zpusob meéfeni tlaku, ktery je u pfistroje STABIL VI zaznamenavan pfimo u vzorku
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(ve zplodinach materialu) pomoci ¢idla, zatimco manometricka metoda SMM je meéfena
nepiimo, tudiz manometr neni v kontaktu se vzorkem ani neni vystavovan vysokym teplotdm
meéteni [41]. DalSim odlisnosti SMM od Stabil VI je to, ze SMM neni limitovana teplotou.

Data, ktera jsou ziskana touto metodou, se vyuzivaji ke stanoveni Arrheniovych parametri
energetickych materiala. V literatufe [42] je metoda srovnavana s vysledky z DSC a uvedena
srovnatelnost jejich vysledku.

3.4. Vhodné vzorky energetickych materiali

Energetické materialy (EM) neboli vybusiny, jsou chemické latky, které jsou typické silnou
exotermickou reakci spojenou s velkym vyvinem plynt doprovazenym vybuchem. Chemicka
reakce, ktera muze vést az k detonaci, mize byt obecné zpusobena né&kolika pficinami,
mezi které patii: mechanické, chemické, termické a elektrostatické pficiny. Vybusiny se obecné
rozd¢luji na traskaviny, trhaviny, stfeliviny a pyrotechnické sloze.

Pfi vyb&ru moznych vybusin byly zohlednény parametry, jimiz je teplota rozkladu
a manipulacni bezpecnost (za niz je povazovana predevsim citlivost materialu).

Citlivost materialu je vlastnost, ktera reprezentuje to, jak je dany material odolny vici vnéjsim
vlivim jako je napf. naraz, tfeni, jiskra a teplo. Je jednim z parametrd pro manipula¢ni
bezpeCnost materialu. Dalsim parametrem, ktery je smérodatny pro vybusiny, je teplota
rozkladu materialu. Tato teplota u bé€zné pouzivanych vybusin nemutze byt nizka, nebot by byl
problém s manipulaci se vzorkem a jeho skladovanim. Dalsi vlastnosti vzorku je vyvin plynu
pfi probihajici reakci.

Pro tuto praci byly wuvzity dvé vybuSiny, a to dusi¢nan mocCoviny a pentrit.
Pentrit, pentaerythritoltetranitrat (PETN) je trhavina o hustoté 1,77 g/cm? a teploté tani 142°C.
Patfi k jedném z nejcitlivéjSich trhavin vici elektrostatické jiskie a mechanickym podmétim.
Pentrit je stabilni trhavina, kterd nepodléhd hydrolyzaci. Vyuziva se do bleskovic jako napln,
stejné tak se vyuziva jako sekundarni naplii 1 do rozbusek a komponenta do smésnych trhavin.

Dusiénan mo¢oviny (UN) o hustoté 1,27 g/cm? a teploté tani 163 °C je vybusina méné stabilni
a ve vlhku se pozvolna zalinid rozkladat. Rozklad je vSak pozvolny, a proto nehrozi
samovzniceni.

28



4. Shrnuti teoretické ¢asti a navrh experimentalnich praci

Na zaklad€¢ znalosti, které jsou obsazeny v teoretické Casti je pro vyhodnoceni kinetiky
navrzena metodika pro VST, kterd je zalozena pouze na izotermnim méfeni, coz vyplyva
z nasledujiciho navrhu metodiky stanoveni.

Metoda VST je vyuzivana piedev§im z duvodu mozné detekce pocatku reakce a vysoké
citlivosti méfeni. Obecné je limitovana navazkou vzorku. Pro zjisténi prab&hu celého rozkladu
vzorku je vyuzivano méfeni s niz§i navazkou vzorku, nicméné se snizujicim se mnozstvim
navazky je snizena i citlivost materialu.

Dusledkem potiebné citlivosti méfeni, a tudiz i velikosti navazky je navrh metodiky,
ktery se dé€li na dve ¢asti. Prvné na meéteni dlouhodobé a nasledné na méteni kratkodobé.

Dlouhodobé méfeni je méfeno po dobu nékolika dnii az do Gplného rozkladu vzorku. Navazka
vzorku je v fadech desitek miligramt. Toto méfeni je méne citlivé, nicméné z prabéhu meéfeni
bude mozno stanovit koncovy tlak dané reakce. Tento tlak je nasledné mozné pomoci stavové
rovnice idealni plynu (4.1) vyuzit pro stanoveni hypotetického koncového tlaku reakce
kratkodobych méfeni s vy§si navazkou.

P1_ P2
T, T, 4.1)

Kde p; je koncovy tlak z dlouhodobého méfeni vztazeny na gram vzorku, 77 je teplota
dlouhodobého méteni, 7> je teplota kratkodobého meéfeni a p je hypoteticky koncovy tlak
rozkladné reakce kratkodobého méfeni vztazeny na gram vzorku. Hodnota tlaku p> je pouze
hypoteticka, nicméné pro orienta¢ni stanoveni koncového tlaku je dostacujici.

Z dlouhodobych méfeni bude mozné stanovit stupefi pfemény «, a nasledné reakéni model,
napfiklad s vyuzitim redukovaného Casu.

Druha Cast méfeni je kratkodoby experiment, ktery je méfen po standardni dobu (jednotky dnit)
s navazkou vzorku jednoho gramu. Takto zvolend navazka jiz zajisti vyssi citlivost a presnost
meéteni. S vyuzitim tlaku p> je mozné stanovit stuperi pfemény i pro neuplnou reakci, podle
vztahu (2.3). Pi1 znalosti reakéniho modelu je mozné vyjadrit zavislost funkce g(a) na Case.
Tato zavislost je dle vztahu (1.5) linearni funkci Casu, pii¢emz konstantou Umérnosti
je rychlostni konstanta pti dané teploté reakce.

Po stanoveni rychlostnich konstant pii riznych teplotach lze vyuzit Arrheniovy rovnice (1.2)
k vypoctu aktivacni energie a preexponencialniho faktoru.

Takto stanovené kinetické parametry z metody VST budou nésledn€ porovnany s kinetickymi
parametry standardnich metod, jimiz jsou metody DSC a TG.
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Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti jsou v prvni fadé predstaveny vzorky, které byly pouzity v této
diplomové praci. Nasledné je pro metody VST, DSC a TG predstaven experimentalni postup,
ktery byl vyuzit k vyhodnoceni dat pro stanoveni kinetickych parametru.

5. Pouzité vzorky

Pro tuto diplomovou praci byly uzity vzorky pentritu (PETN), ktery byl vyroben firmou
Explosia a.s., adusi¢nanu mocoviny (UN), ktery byl pfipraven na ustavu energetickych
materiala Univerzity Pardubice, Fakulty chemicko-technologické.

Pouzity pentrit, ktery obsahoval 33,5% vody, byl pro méfeni vlozen do exsikatoru z divodu
odstranéni vody. Pokud by voda nebyla odstranéna, méfeni by nebylo mozné vyhodnotit.
Dusi¢nan mocoviny byl stejné jako pentrit vysusen v exsikatoru, oba minimaln¢ po dobu
48 hodin. Pro vysuSeni vzorku byl v exsikatoru jako susidlo pouzit silikagel dodavany firmou
Thermofisher od spole¢nosti Lach-ner s.r.o.

Vzorek dusi¢nanu mocoviny byl pfipraven pozvolnym davkovanim jednoho molu mocoviny,
kterd se rozpoustéla v jednom molu 65% kyseliny dusi¢né za stalého michani bez vnéj$iho
chlazeni. Pfi rozpousténi dochazelo k ¢asteCnému zakaleni, coz bylo zpisobeno vyluCovanim
krystalki UN. Béhem davkovani vzorku pozvolné€ rostla teplota az dosahla hodnoty 90°C.
Ke konci davkovani tvofila reakéni smes obtizn€ michatelnou suspenzi, ktera byla michéna
jesté po dobu 5 minut a nasledn€ vyklopena do petriho misky. V petriho misce byl produkt
voln¢€ vysuSen a nasledné po jeho vysuSeni byl surovy produkt UN rekrystalizovan z horké
vody.
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6. VST

Pro metodu VST byl uzit pfistroj STABIL VI, ktery vyrobila firma OZM Research s.r.o.
a poskytla svij pfistroj na méfeni diplomové prace. Tento pfistroj byl v desetidérovém
usporadani, proto jsou série méteni vzdy po deseti vzorcich.

6.1.Dlouha méreni

Dlouha méfeni metody VST probihala nékolik dnti. Pro meéfeni byla pouzita navazka,
ktera ¢inila 50 mg + 5 mg. Navazky pro dlouhodob4 meteni vzorku pentritu, ktery byl méten
pii teploté¢ 140 °C, avzorku dusi¢nanu mocoviny, ktery byl méfen pfi teploté¢ 110 °C,
jsou uvedeny v tabulce 2. Méfeni, ktera jsou v nasledujicich tabulkach podbarvena Sedou
barvou, nebyla z divodu nestandardniho prubéhu (napf. netésnost zkumavky) vyhodnocena.

Tabulka 2 Navazky vzorki pro dlouhodoba méfeni

Vzorek 1. 2. 3. 4. 3. 6. 7. 8. & 10.

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

Dusi¢nan
mocoviny (g)

0,052 | 0,051 | 0,055 | 0,048 | 0,050 | 0,050 | 0,051 | 0,047 | 0,051 | 0,047

Na zaklad¢ dlouhodobého méfeni byl stanoven koncovy tlak vzorku, ktery je stanovovan
pomoci ustadlené hodnoty tlaku pfi probihajici reakci. Na obrazku 6 je znazornén tlakovy

zaznam, ktery zobrazuje ustaleni hodnoty tlaku.

Praimérny koncovy tlak z dlouhodobych experimenti je pouzit pro vypocet hypotetickych
koncovych tlaka kratkodobych experimenta.
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Obrazek 6 Casovy pribéh tlaku vyvijenych plyni vztaZzeny na gram 2. vzorku PETN pii teplots 140 °C
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Dalsi parametr, ktery je mozné urcit pomoci dlouhodobého méteni, je reakéni model. Stupeil
premény byl stanovovan z celého méfeni, z kontinualniho zaznamu tlakl, dle vztahu (2.3).
Interpolaci byla zjisténa hodnota odpovidajici Casu pro a = 0,9, coz je zobrazeno na obrazku 7.
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Obrazek 7 Zavislost stupné pfemény na ¢ase 2. vzorku PETN pii teploté 140 °C
Na zaklad¢ stanoveni stupné premeény, kdy a = 0,9 a hodnota ¢asu odpovida 7« - 0.9, byl stanoven
redukovany Cas reakce a dle rovnice (1.9) byla poté graficky vyjadiena zavislost redukovaného
Casu na hodnoté stupné premeny. Tato zavislost byla nasledné porovnana s modelovymi
zavislostmi kinetickych reak¢énich modelt a na zakladé€ nejvétsi shody kiivek teoretického
modelu s experimentalnimi daty byl stanoven reakcni model dané reakce.

6.2.Standardni méreni

Pro standardni méteni u metody VST byl navazovan vzorek pfiblizn€ o hmotnosti 1 gramu.
Vycet hmotnosti navazek vzorkt obsahuje tabulka 3 a 4 spolu s teplotami, které byly uzity
pro méfeni.

Tabulka 3 Navazky vzorku PETN pro standardni/kratkodoba méfeni

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 Navazky vzorku UN pro standardni/kratkodoba méfeni

Vzorek /

7¢C) 85 90 95 | 100
1. 0,094 | 0,970 | 0,997 [ 0,975
2. 1,027 | 1,032 [ 0,978 [ 0,952
3, 0,072 | 1,027 [ 0,980 | 1,048
4, 0,097 | 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. 0,069 | 0,981 | 0,979 | 1,028
9, 0,068 | 1,012 | 0,968 | 0,994
10. 0,078 | 1,012 | 1,025 | 0,997

Pro vyhodnoceni bylo uzito koncového tlaku z dlouhodobych méteni, ktery byl pomoci stavové
rovnice piepocten na hypoteticky koncovy tlak p. pti dané teploté kratkodobého mefeni.
Tento vypocteny tlak nasledné slouzil pro vypocet hodnot stupné premeny dle rovnice (2.3).
Na zakladé stanoveni stupné pfemény reakce byly dopocteny hodnoty integralni funkce
kinetického modelu g(a), které byly vypocteny pomoci funkce stanoveného modelu dle metody
redukovaného Casu. Nasledné byla vynesena zavislost funkce g(a) na Case 7, ktera byla urCena
ve stanoveném Casovém rozmezim uzitém pro vyhodnoceni vysledkd.

Pro ziskani Arrheniovych parametri bylo vyuzito vzniklych kiivek zavislosti g(a) na Case ¢,
které byly prolozeny lineéarni regresi. Z rovnice linearni regrese byly odecteny hodnoty smérnic,
které odpovidaji rychlostni konstanté, coz je patrné ze vztahu (1.5). Ze ziskanych smémic,
rychlostnich konstant, byla pro vSechny teploty daného vzorku utvotrena zavislost Ink na 1/7,
ktera odpovida rovnici (1.2) po jejim zlogaritmovani. Ze smeérnice byla dopoctena aktivacni
energie F4 a z tseku byl dopocten preexponencialni faktor 4.
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7. DSC

Pro metodu DSC byl uzit kalorimetr s nazvem Maia F3, ktery vyrobila spolecnost Netzsch
(Némecko). Vzorek o hmotnosti 3 mg byl uzavien do hlinikového kelimku, ktery byl z vrchni
Casti propichnuty. Pro méteni byla pouzita dusikova atmosféra (o pratoku plynu 40 ml/min)
a rychlosti ohfevu 1, 2, 5, 10, 15 a 20 °C/min.

7.1.Vyhodnoceni

Pro ziskani kinetickych parametrt byl vzorek PETN meéfen pfi riznych rychlostech ohfevu
pomoci pristroje DSC. Charakteristicky zaznam je zobrazen na obrazku 8, pfiCemz méteny
signal pristroje DSC odpovida tepelnému toku @. Prvni pik méfeni odpovidal tani materialu
a druhy pik méfeni odpovidal rozkladu materilu.

6

exo

O (MW/mg)
(]

0 50 100 150 200 250
T(°C)

Obrazek 8 Zavislost tepelného toku na teploté pro vzorek PETN z méfeni DSC pro rychlost ohfevu 5 °C/min

Ze ziskanych experimentalnich dat byl integrovan druhy pik meétfeni od pocatku ke konci
probihajiciho rozkladu. Pomoci integralni kiivky byla zobrazena plocha piku pro danou
rychlost ohfevu, coz je zobrazeno na obrazku 9. Integralni kiivky charakterizuji stupen
premény a, ktery je v rozmezi od 0 do 1. Charakteristicky prabéh integralni kiivky meéfeni
je zobrazen na obrazku 10.
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Obrazek 9 Zaznam DSC vzorku PETN s vyhodnocenim piku pro rychlost ohievu 10 °C/min
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Obrazek 10 Zavislost stupné pfemény na teploté pro vzorek PETN pomoci DSC pfi rychlosti ohfevu 5 °C/min
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Nasledn€ byla provedena numerickd prvni derivace pro ziskani hodnot da/dr. Na zékladé
zjisténych dat byly pro stupné pfemény a = 20, 40, 60 a 80 % odecteny hodnoty 7 a do/dr.
Pro ziskani Arrheniovych parametra bylo vyuzito odec¢tenych hodnot ke konstrukei zavislosti
In(da/df) na 1/7,, které byly v sérii pro danou hodnotu stupné pfemény prolozeny ptimkou.
Z rovnice linearni regrese (1.6) byly odeCteny hodnoty smérnic, ze kterych lze dopocitat
aktivacni energii, a nasledn¢ byly odeCteny hodnoty useku, ze kterych na zakladé znalosti
reak¢niho modelu lze dopocitat preexponencialni faktor.
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8. TG

Pro metodu TG byl uvzit pfistroj s nazvem Tarsus F3, ktery vyrobila spolecnost Netzsch
(Némecko). Vzorek o hmotnosti 5 mg byl umistén do kelimku z aluminy. Pro méfeni byla
pouzita dusikova atmosféra (40ml/min) s rychlostmi ohfevu pro méfeni vzorku 2, 5, 10, 15
a 20 °C/min.

8.1.Vyhodnoceni

Pro ziskani kinetickych parametrii byl vzorek UN meéfen pifi riznych rychlostech ohfevu
pomoci pristroje TG. Z takto ziskanych dat byl vyhodnocen procentualni ubytek vzorku spolu
s pocatecnimi a koncovymi teplotami reakce, coz je zobrazeno na obrazku 11 spolu s CasteCnym
zaznamem meéteni. PoCatky a konce reakce jsou znazornény pomoci vyznacenych Cernych
kiizkt oznacujici hodnoty teplot a procentualniho tbytku hmotnosti.

TG /%

1001 R ——

95 1
90:
o5
ESD:
75!
TOL
55:

60 1

951

100 110 120 130 140 150
Temperature [°C

Obréazek 11 Castetny zaznam TG méieni s procentudlnim tibytkem vzorku UN pro rychlost ohievu 2 °C/min

Pro vyhodnoceni dat u metody TG bylo vyuzito rovnice (2.2), ktera slouzila k ziskani stupné
pfemény «a. Charakteristicky zdznam zavislosti stupné pifemény na teploté je zndzornén
na obrazku 12.
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Obrazek 12 Zavislost stupné pfemény na teploté pro rychlost ohfevu 20 °C/min vzorku UN

Nasledné€ byla provedena numerickd prvni derivace pro ziskani hodnot da/dr. Na zéklade
zjisténych dat byly pro stupenl pfemény a = 20, 40, 60 a 80 % odecteny hodnoty 75 a do/dr.
Ziskané hodnoty parametri byly uzity pro vyhodnoceni Arrheniovych parametrt, stejné jako
v ptipadé DSC, kdy byla vyuzita rovnice (1.6). Z linearni rovnice byly odecteny hodnoty
smérnic, ze kterych lze dopocitat aktivacni energii, a nasledné byly ode¢teny hodnoty useku,
ze kterych na zakladé znalosti reakéniho modelu 1ze dopocitat preexponencialni faktor.
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Vysledky a diskuze

9. Srovnani ziskanych kinetickych parametri

9.1. Pentrit

Z dlouhodobého méteni pro vzorek PETN byly stanoveny koncové hodnoty tlaki vztazené
na 1 gram hmotnosti. Na obrazku 6 v kapitole 6.1 je znazornén piiklad stanoveni koncového
tlaku, ktery je urCen ze zavislost tlaku na Case. Zaznamy vsSech dlouhodobych méteni
jsou uvedeny v pfiloze A na obrazku A1, kde je mozné vidét, ze méfeni Cislo 8 a 10 projevovala
nestandardni prabéh, proto jsou zvyhodnoceni vyfazena. Hodnoty koncovych tlaku
jsou zobrazeny v tabulce 5. Primérna hodnota tlaku vztazeného na hmotnost pro vzorek PETN

Cinila 1935 kPa/g.

Tabulka 5 Hodnoty koncovych tlaki z dlouhodobého méfeni vzorku PETN

vzorek | koncovy tlak

Cislo (kPa/g)
1 1 975
2 2017
3 1872
4 1991
5 1 896
6 1810
7 2 105
8 1 650
9 1816
10 1877

Z naméfenych dat a vyjadienych koncovych tlaki byl stanoven stupeni piemény a
dle vztahu (2.3). Zavislost charakterizujici pribéh stupné premény na Case je znazorné€na
na obrazku 7 v kapitole 6.1. Na zéklad¢ stanoveni stupné pfemény byl vypocten redukovany

¢as dle rovnice (1.9), coz je zobrazeno na obrazku 13.
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Obrazek 13 Zavislost redukovaného Casu na stupni ptemény pro dlouhodobé méteni 7. vzorku PETN

Redukovany €as pro vSechna dlouhodoba méteni byl porovnan s teoretickymi modely, pficemz
na zakladé nejvétsi shody kiivek byl stanoven model reakce. Na obrazku 14 jsou vykreslena
meéteni spolu s teoretickymi modely. Pro vzorek PETN byl vybran model odpovidajici reakci
prvniho fadu.

e - Mochninny model - P2
b ——Mocninny model - P3
1,4 —Mocninny model - P4

Model druhého fadu
1,2

—— Experimentalni méreni

—— Model prvniho Fadu

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
a(-)

Obrazek 14 Zavislost redukovaného €asu na stupni pfemény pro dlouhodoba méfeni PETN spolu s teoretickymi
modely
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Na obrazku 15 je zobrazena zavislost tlaku vztazena na hmotnost z kratkodob&ho méteni.
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Obrazek 15 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na ¢ase kratkodobého méfeni pfi teploté 115 °C pro 7.vzorek
PETN

Na zakladé rovnice (4.1) byla pomoci hodnoty koncového tlaku z dlouhodobého meéfeni
dopoctena hodnota hypotetickych koncovych tlakt pro kratkodoba méfeni pro danou teplotu
meéteni. Pomoci vztahu (2.3) byl vypocten stupenl pfemény, coz je zobrazeno na obrazku 16.
Na zaklad¢ stanoveného modelu z dlouhodobych méteni, ktery byl pro PETN urcen jako reakce
prvniho fadu, byla dopoltena hodnota g(a) odpovidajici tvaru -In(1- a). Na obrazku 17
jsou znazornéna vSechna pouzitelna kratkodobd méteni vzorku PETN pro vSechny teploty.
Zaznamy vSech kratkodobych méfeni PETN jsou uvedeny v pfiloze A, kde je mozné vidét,
Zejista méfeni méla nestandardni prub&h, protojsou zvyhodnoceni vyfazena.
Tato nestandardni méfeni jsou v tabulkdch podbarvena Sedou barvou. Zaznam g(a) na t
je ofiznut v ¢ase od 300 do 2880 minut. Divodem stanoveni pocatku vyhodnoceni, a to 300
minut, je ustalovani teploty vzorku a uvoliiovani zbytkové vlhkosti, proto pocatek zavislosti
neni zahrnut do vyhodnoceni. Stanoveni konce vyhodnoceni je ovlivnéno standardnimi
principy stanoveni stability, které se vyuzivaji pro metodu VST.

41



0,008
0,007
0,006
0,005

g 0,004
0,003
0,002

0,001

(@]
O erere

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

t (min)

Obrazek 16 Zavislost stupné premény na ¢ase kratkodobého méienti pfi teploté 115 °C pro 7.vzoreck PETN
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Obrazek 17 Zavislost modelu g(a) na ¢ase kratkodobého méteni v celém teplotnim rozsahu pro vzorek PETN
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Zavislost g(a) na Case byla prolozena pfimkou, nebot dle vztahu (1.5) odpovidd smeérnice
této pfimky rychlostni konstant¢. Priklad zaznamu s hodnotou rychlostni konstanty
jenaobrazku 18. V tabulce 6 jsou zobrazeny vSechny rychlostni konstanty kratkodobého
mefeni PETN.

0,009
0,008
0007 - e
y =2,159E-06x + 1,327E-03
0,006 R?=19,737E-01
7 0,005
3 it
e k = 2,159E-06 mint
0,003
0002 [ e
0,001
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t (min)
Obrazek 18 Zavislost modelu g(a) na Case pfi teploté 120 °C pro 5.vzorek PETN
Tabulka 6 Rychlostni konstanty pro v§echna méfeni vzorku PETN
Teplota
: 90 100 110 115 120
C)
Vzorek Rychlostni konstanta k (min'l)
1 . 3,043 - 107 | 5,656-107 1,067 - 10 2,330 - 10°
2 - - 6,141 - 10”7 - 2,237-10°
3 1,392 - 1077 3,206 -1077 5,819 - 10”7 1,086 10° 2,162 - 10°
4 = = . - 2,243 -10°
5 - 2,561-107 | 4471-107 1,012-10° 2,180 - 10°
6 1,253 -107 | 3,098-107 | 5358107 . +
7 3 2,626-107 | 5865107 1,033 - 10° 2,081-10°
8 -~ 3,052-107 | 5,260 107 1,122-10° +
9 - 2,822 - 107 - 1,256 - 10° 2,450 - 10°°
10 1,590 1077 2,612 - 107 = 1,003 - 10°° 2,225-10°
odchylka 6,6 % 4.9 % 7.5 % 0,4 % 2,5%

- — méfeni mélo nestandardni prabéh, rychlostni konstanta nebyla stanovovana
Na zakladé zjisténi vSech rychlostnich konstant ze v§ech méfeni metody VST pfi riznych
teplotach lze aplikovat Arrheniovu rovnici (1.2) a stanovit hodnotu aktivacni energie spolu
s preexponencialnim faktorem. Zavislost ur€ujici hodnotu £4a A je zndzornéna na obrazku 19.
Byla stanovena hodnota aktiva¢ni energie 4 = 111 kJ/mol a hodnota preexponencialniho
faktoru 4 = 9,10-10® min™".
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Obrazek 19 Linearizovana Arrheniova zavislost pro PETN

Na obrazku 20 je zndzornéna zavislost stupné€ pfemeny na Case, kterd zobrazuje porovnani
experimentalnich dat spolu s daty teoreticky vypoctenymi pro vzorek PETN metody VST.
Pro teoretickd data byla vypoctena hodnota g(a) pomoci rovnice (1.5) a nasledné na zakladé
druhu reakéniho modelu byl dopocten stupenn premény. V pripadé vzorku PETN
byl pro vyhodnoceni uzit stanoveny model reakce 1.fadu. Pro porovnani vysledki musely
byt hodnoty teoretickych bodu vertikalné posunuty na pocatek experimentalnich dat.
Tento posun kompenzuje fakt, ze po€atek pro vyhodnoceni experimentélnich dat byl ofiznut,
nebot na pocatku reakce je narast tlaku dan predev§im uvolfiovanim zbytkové vlhkosti
ze vzorku, nikoliv probihajicim rozkladnym procesem.

0,01
méfeni pfi 90 °C

0,008 mereni pri 100 °C
méfeni pfi 110 °C
méfeni pfi 115 °C

0,006 méfeni pfi 120 °C

2740

240 740 1240 1740 2240 .
t (min)

Obrazek 20 Zavislost stupné pfemény na teploté pro vzorek PETN pro metodu VST (experimentdlni data = kiivka,
teoreticka data model 1.fadu = body)
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Pro vyhodnoceni a srovnani kinetickych parametri vzorku PETN byla kromé& metody VST
pouzita i metoda DSC. Vzorek byl pomoci metody DSC méfen pfi riznych rychlostech
ohfevu f, coz je zobrazeno na obrazku 21. Ze ziskanych grafti byly stanoveny plochy pikt spolu
s pocatecnimi 777 a koncovymi teplotami 7> piku. Hodnoty téchto parametrt obsahuje tabulka 7.
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Obrazek 21 Zavislost tepelného toku na teploté pro vzorek PETN z métfeni DSC pro vSechny rychlosti ohfevu

Tabulka 7 Ziskan¢ hodnoty vzorku PETN z vyhodnoceni piku piistroje DSC

£ (°C/min) m (mg) 11 (°C) 1> (°C) Apsc (J/g)
1 3,03 166,1 192.8 1287
2 2.96 172.4 2004 1156
5 3.20 182.5 2102 1225
10 3,14 185.5 2174 575.1
15 3.09 1913 2221 662.5
20 2.90 179.4 226,1 350,6

Nasledn¢ byla data z pfistroje DSC integrovana a ziskana hodnota stupné pfemény a.
Na obrazku 22 je zobrazena zavislost stupné premeny na teplote pro vSechny rychlosti ohfevu
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meéteni DSC vzorku PETN. Ze ziskanych dat stupné pfemény byla stanovena prvni derivace
dle ¢asu do/dr. Z numerické derivace byly pro stupné premény a = 20, 40, 60 a 80 % odecteny
hodnoty 75 a do/dr. Vycet vSech ziskanych hodnot stanovenych pro rizné stupné premeény,
které jsou potieba pro stanoveni parametrti, obsahuje tabulka 8.

1 —————
0,9 ——1°C/min
——2°C/min
0,8 ——5°C/min
07 10 °C/min
——15°C/min
0,6 20 °C/min
Z 05
B
0,4
0,3
0,2
0,1
0 -
130 150 170 190 210 230 250 T(°C) 270
Obrazek 22 Zavislost stupné pfemény na teploté pro vzorek PETN méfeni pomoci DSC
Tabulka 8 Vycet odectenych hodnot pro riizné hodnoty stupné premény pro vzorek PETN
p o=20% o=40 % =60 % o=80 %
°C/min | do/dt | T(°C)| dwdt | T7(°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 0,00597 | 198,58 | 0,00990 | 204,77 | 0,01072 | 209,52 | 0,007 85 214,68
20 0,006 54 | 198,80 [ 0,01189 | 206,40 | 0,01304 | 211,73 | 0,00997 | 21737

Pro ziskani Arrheniovych parametrii bylo nutné ovéfit, zdali model z metody VST vyhovuje
i pro data z metody DSC. Proto byly stanoveny hodnoty Arrheniovych parametri a spolu
s reakénim modelem byly stanoveny teoretické body, které by mély odpovidat modelu
reakce 1. fadu. Zavislost, ktera zobrazuje porovnani teoretickych a experimentalnich dat
pro vzorek PETN je znazornéna na obrazku 23.
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Obrazek 23 Zavislost stupné piemény na teploté pro vzorck PETN pro DSC (experimentdlni data = kiivka,
teoreticka data model 1.1ad = body)

Na zaklad¢€ porovnani experimentalnich a teoretickych dat, které byly vykresleny v grafu
na obrazku 23 bylo ziejmé, ze DSC data neodpovidaji modelu reakce 1. fadu a je tfeba stanovit
vhodnéjsi reakéni model. Mizeme vidét, Zze teoreticka data maji horizontalni rozestupy,
které jsou dany zavislosti rychlostni konstanty na teplot¢ a ze tvar zavislosti je jiny,
coz ovliviiuje reakéni model. Proto byl model stanoven pomoci metody NPK. Pro teplotni
rozsah od 170 °C do 220 °C s krokem 1 °C a pro vSechny hodnoty a byla s pomoci linearni
interpolace a extrapolace stanovena matice B. Tato matice odpovida moznym rychlostem
ohfevu, kterym pii dané teploté odpovida i pozadovany stupeni premeény. Matice B byla
nasledné rozlozena pomoci ,,singular value decomposition® neboli SVD. Néasledn¢ byl ziskan
vektor u, ktery odpovida integralni formé reakéniho modelu g(a). Tento model byl poté
preveden na diferencidlni formu ffa) pomoci nizbyl zvolen vhodny reakéni model.
Jelikoz vyhodnoceni modelu pomoci metody NPK je velmi obtizné, tak byla metoda
vyhodnocena ve spolupraci s konzultantem této prace Ing. Jakubem SeleSovskym Ph.D.,
ktery aplikoval vyhodnoceni modelu na ziskana data diplomové prace.

Na zéklad€ stanoveného modelu mohla byt aplikovana rovnice (1.6) a stanovena aktivacni
energie spolu s preexponenciadlnim faktorem pro dany stupen pifemény. Zavislost urcujici
hodnotu FE4 a A je znazornéna na obrazku 24. Hodnota aktivacni energie byla vypoctena
ze smernice pfimky. Hodnota preexponencialniho faktoru byla stanovena z useku ptfimky, ktery
odpovidal tvaru In(ffo)-4). V ptipadé vzorku PETN byl pro vyhodnoceni dat zvolen
autokatalyticky model Sestak-Berggren odpovidajici fla) = o>+ (1 — a)*. Ziskané hodnoty
LE4a A jsou zobrazeny v tabulce 9.
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Obrazek 24 Zavislost In(do/dt) na 1/T pro zjisténi Arrheniovych parametri pro o= 80 % vzorku PETN

Na zéklad¢ provedeného vyhodnoceni pomoci metody NPK byl pro data z pfistroje DSC
pro vzorek PETN stanoven reakéni model odpovidajici autokatalytickému modelu Sestak-
Berggren. Pro aplikaci téchto predpokladi byla data experimentalni prolozena daty
teoretickymi, vypoctenymi pro stanoveny model. Na obrazku 25 je zobrazena zéavislost stupné
pfemény na teploté, ktera prokazuje presnéjsi shodu dat, nez na obrazku 23.

Tabulka 9 Ziskané hodnoty £4a A pro vzorek PETN z pfistroje DSC pro autokatalyticky model Sestik-Berggren

o E4 (J/mol) A(sh
20 168 334 9,408 - 10'°
40 172 283 2,452 - 10"
60 170 395 1,496 - 107
80 172 516 2,759 - 107
primé&ma hodnota 170 882 1,912 - 10"

Ze ziskanych hodnot Arrheniovych parametrt byla stanovena pro vzorek PETN z piistroje DSC
prameérna hodnota aktivacni energie E4 = 171 kJ/mol a primérna hodnota preexponencialniho
faktoru 4 = 1,91-10"7 s7,

Na zaklade vyhodnoceni metod VST a DSC byla sestavena tabulka 10, ktera obsahuje primérné
hodnoty Arrheniovych parametri ze ziskanych vypocta pro vzorek PETN. V tabulce je mozné
porovnat mimo jiné rozdil preexponencialniho faktoru u metody DSC, ktery se meéni
v zavislosti na zvoleném modelu.
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Obrazek 25 Zavislost stupné pfemény na teploté pro vzorek PETN pro DSC (experimentalni data = kfivka,

teoreticka data autokatalyticky model Sestdk-Berggren = body)

Tabulka 10 Priimérné hodnoty Arrheniovych parametrii pro vzorek PETN

Parametry Ea (kJ/mol) A(sH
Metoda VST — reakce 1.radu 110,70+ 5,96 | 1,5216+0,0803 - 107
Metoda DSC — reakce 1.fadu 170,88 £ 0,09 | 8,5346 % 0.0040 - 10'°
Metoda DSC — autokatal. reakce Sestak-Berggren | 170,88 + 0,09 | 1,9120 + 0,0009 - 10"

Z tabulky 10 je evidentni, ze vysledky ziskané z metod VST a DSC jsou odli§né. Mizeme vsak
konstatovat, ze ziskané vysledky metod jsou vyhodnoceny spravné. Dikazem spravnosti
vyhodnoceni je obrazek 20 pro metodu VST a obrazky 23 a 25, z nichz je zfeymé, ze pro data
metody DSC je pro vyhodnoceni presnéjsi autokatalyticky model.

Tato skuteCnost muze byt zpusobena hned né&kolika faktory. Mezi faktory, které nejvice
ovliviiuji vysledky, patii predevsim teplotni rozsah, ktery je v pfipadé metody VST nizsi

nez pro metodu DSC. DalSim faktorem ovliviiyjicim vysledky je rozdilny tlak pfi méfeni.
Mezi dal§i parametry, které ovliviiuji vysledky, patii rozdil zaplnéni zkumavky (VST)
a kelimku (DSC) vzorkem, navic pro DSC ma kelimek prodéravéné vicko. To muze zplsobit

1 zménu reak¢niho modelu.
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9.2. Dusi¢nan mocoviny

Z dlouhodobého meéteni pro vzorek UN byly stanoveny koncové hodnoty tlakl vztazené
na 1 gram hmotnosti. Na obrdzku 26 je znadzormnéna kompletni zavislost méfeni tlaku
v zavislosti na Case, ktera slouzi pro urCeni koncového tlaku, ktery je vyhodnocovan ze spicky
meéfeni. Na obrazku 27 je znazornén piiklad stanoveni koncového tlaku, ktery je urcen
ze zavislosti tlaku na Case. V zavislosti muzeme vidét, ze ,Spicka”“ je hodnota tlaku,
kdy je rozkladna reakce v podstate u konce, proto tuto hodnotu tlaku povazujeme za koncovy
tlak p.. Zaznamy vsech dlouhodobych méfeni jsou uvedeny v ptiloze B. Hodnoty koncovych
tlaktl jsou zobrazeny v tabulce 11. Primérna hodnota tlaku vztazeného na objem pro vzorek
UN ¢inila 667 kPa/g.

800

/ Spicka =koncovy tlak p.,
700
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000001’
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B (]
o o
o o

w
o
o

200

100
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Obrazek 26 Kompletni zavislost tlaku na ¢ase pro dlouhodobé méteni 6. vzorku UN
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Obrazek 27 Zavislost tlaku na Case pro dlouhodobé méteni 6. vzorku UN
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Tabulka 11 Hodnoty koncovych tlaki z dlouhodobého méteni vzorku UN

vzorek | koncovy tlak
Cislo (kPa/g)
1 562
2 673
3 674
4 706
5 651
6 685
7 711
8 683
9 650
10 674

Z naméfenych dat a vyjadrenych koncovych tlaki pro vzorek UN byl stejn€ jako v pfipade
vzorku PETN stanoven stupefi premeny dle vztahu (2.3). Na zéklad€ stanoveni stupné premény
byl vypocten redukovany Cas dle rovnice (1.9) pro vSechna méteni. Vysledna zavislost
pro vSechny redukované ¢asy dlouhodobého méfeni vzorku UN spolu s teoretickymi modely
je znazornéna na obrazku 28. Na zaklade nejvétsi shody experimentalnich a teoretickych ktivek
byly pro vzorek UN urceny dva reakéni modely s oznacenim mocninny model P2 a P4,
piicemz na zakladé naslednych vypoéti bude uréen vice vyhovujici model.

—— Experimentalni méreni

Mocninny model - P2

Mocninny model - P3

Mocninny model - P4

Model prvniho radu .é
Model druhého radu

13

0,8

0,4

0,2

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 09 o 1

Obrazek 28 Zavislost redukovaného Casu na stupni pfemény pro dlouhodoba méteni UN spolu s teoretickymi
modely
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Na obrazku 29 je zobrazena zéavislost tlaku vztazena na hmotnost z kratkodobého méfeni
pro vzorek UN.

120
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Obrazek 29 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na case kratkodobého méteni pii teplot€ 95 °C pro 2. vzorek
UN

Na zaklade rovnice (4.1) byla pomoci hodnoty koncového tlaku z dlouhodobého méteni vzorku
UN vypoctena hodnota hypotetickych koncovych tlakt pro kratkodoba méfeni pro danou
teplotu meéteni. Pomoci vztahu (2.3) byl vypolten stupeni pfemeény, coz je zobrazeno
na obrazku 30. Na zaklad¢ stanovenych modell z dlouhodobych méteni, které byly pro UN
ur¢eny jako mocninné modely P2 a P4, byly dopocteny hodnoty g(a). Tvar g(a) pro model P2
odpovidal tvaru a? a pro model P4 tvaru o'’*. Na obrazku 31 a 32 jsou znazornéna viechna
pouzitelna kratkodoba méfeni vzorku UN pro vSechny teploty. Stejn€ jako v pfedchozim
ptipadé vzorku PETN jeiu vzorku UN pro poc¢atek vyhodnoceni pouzit ¢as od 300 minut.
V nékterych pfipadech je Casovy interval rozdilny z davodu dosaZeni maximalniho méfitelného
tlaku Cidla. Stejné€ jako v predchozim piipad€ je i zde divodem zvoleného Casového intervalu
ustalovani teploty vzorku a uvolfiovani zbytkové vlhkosti, proto po¢atek zavislosti neni zahrnut
do vyhodnoceni.

Zaznamy vSech kratkodobych méfeni UN jsou uvedeny v ptiloze B. V zdznamech je mozné
vidét, ze néktera méteni méla nestandardni prabéh, proto jsou z vyhodnoceni vyfazena.
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Obrazek 30 Zavislost stupné pfemény na ¢ase kratkodobého méteni pii teploté 95 °C pro 2. vzorek UN
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Obrazek 31 Zavislost g(a) na Case kratkodobého méfeni v celém teplotnim rozsahu pro vzorek UN a reakéni
model P2
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Obrazek 32 Zavislost g(a) na Case kratkodobého méteni v celém teplotnim rozsahu pro vzorek UN a reakéni model
P4

Vsechny zavislosti g(a) na Case byly prolozeny pfimkou, nebot” dle vztahu (1.5) odpovidaji
smérnice téchto piimek rychlostni konstanté k. Ptfiklad zaznamu vyhodnoceni s hodnotou
rychlostni konstanty je na obrazku 33. V tabulce 12 a 13 jsou zobrazeny vSechny rychlostni
konstanty kratkodobého méteni pro vzorek UN pro mocninny reakéni model P2 a P4.
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Obrazek 33 Zavislost modelu g(a) na Case pfi teploté 95 °C pro 2. vzorek UN pro reakéni model P4
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Tabulka 12 Rychlostni konstanty pro vSechna méfeni vzorku UN pro mocninny model P2

Teplota (°C) 85 | 90 | 95 | 100
Vzorek Rychlostni konstanta & (min™)
1 1,353 -10°° - 5,043 - 107 1,169 - 10
2 1,198 - 10 - 5,256 - 107 1,354-10*
3 1,148 -10° | 2,098 107 4,965 - 107 1,469 - 10
4 1,103 - 10°° - 4691107 1,091 -10*
5 1,179-10° | 2516107 5,710 - 107 1,454 - 10
6 1,111-10° - 5,195 - 107 1,289-10*
7 1,181-10° | 2.434-10° 5,452 - 107 1,367 - 10
8 1,177 - 107 - 4783 - 107 1,323-10*
9 1,111-10° - 5,231- 107 1,267 -10*
10 1,156 - 10 - 5,669 - 107 1,324 -10*
odchylka 6,5 % 3,5% 0,5 % 2.4 %

- — méfeni mélo nestandardni prabéh, rychlostni konstanta nebyla stanovovana

Tabulka 13 Rychlostni konstanty pro vSechna méfeni vzorku UN pro mocninny model P4

Teplota (°C) 85 | 90 | 95 | 100
Vzorek Rychlostni konstanta & (min™)
1 2317-107 - 5,803 - 107 1,889 - 10
2 2,395-107 - 6,059 - 10 2,110- 10
3 2322-10° | 4,079-107 5,219 - 107 2,215-107
4 2222107 - 4881107 1,732- 107
5 2,388-10° | 3,514-107 6,550 - 10 2,213-107
6 2201107 - 5,329 - 107 2,034- 107
7 2,401-10° | 4,079-107 5,898 - 107 2,083 107
8 2,478 - 107 - 5,095 - 107 2,076 - 107
9 2,258 - 107 - 5,951 - 107 1,966 - 107
10 2320107 - 6,328 - 107 2,029 107
odchylka 5.5 % 3,1 % 0,3 % 2.3 %

- — méfeni mélo nestandardni prabéh, rychlostni konstanta nebyla stanovovana

Na zaklad¢ stanoveni vSech rychlostnich konstant ze vSech meéfeni pii riznych teplotach

lze aplikovat Arrheniovu rovnici

(1.2) a stanovit hodnotu aktivacni
s preexponencialnim faktorem. Zavislost urcujici hodnotu £4 a A pro vzorek UN mocninného
modelu P2 spolu s mocninnym modelem P4 je zndzornéna na obrazku 34. Pro mocninny model
P2 byla stanovena hodnota aktivacni energie .4 = 178 kJ/mol a hodnota preexponencialniho
faktoru A = 1,17-10?! min™! a pro mocninny model P4 byla stanovena hodnota aktivaéni energie

E4= 160 kJ/mol a hodnota preexponencialniho faktoru 4 = 4,53-10* min.
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Obrazek 34 Linearizace Arrheniovy zavislosti pro vzorek UN mocninného modelu P2 a P4

Na obrazku 35 je zndzornéna zavislost stupné€ pfemeny na Case, kterd zobrazuje porovnani
experimentalnich dat spolu s daty teoreticky vypoctenymi pro vzorek UN metody VST.
Pro teoretickd data byla vypoctena hodnota g(a) pomoci rovnice (1.5) a nasledné na zakladé
druhu reak¢niho modelu byl dopocten stupent prfemény. V pfipadé vzorku UN byl
pro vyhodnoceni uzit stanoveny mocninny model P2 a P4. Z obrazku 35 je evidentni,
ze pro vzorek UN je pfesnéjsi mocninny model P2 pro stanoveni Arrheniovych parametru.

Q08 méfent pfi 85 °C —— méfenii 90°C
méFeni pfi 95 °C —— mé¥eni pfi 100 °C o
0,03 mocninny model P4 - 85 ° ® macninny model P4 -90 °C
mocninny model P4 - 95 ° ® mocninny model P4 -100 °C
mocninny model P2 - 85 / (%) mocninny model P2 - 90 °C ®
0,025 mocninny model P2 - 95/ O~ mocninny model P2 - 100 °C

0,01

300 800 1300 1800 2300
Obrazek 35 Zavislost stupné pifemény na teploté pro vzorek UN pro metodu VST (experimentalni data = kiivka,
teoreticka data mocninny model P2 a P4 = body)
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Pro porovnani experimentalnich a simulovanych vysledkii musely byt hodnoty teoretickych
boda vertikalné posunuty na pocatek experimentalnich dat. Tento posun kompenzuje fakt,
ze poatek pro vyhodnoceni experimentalnich dat byl ofiznut, nebot na pocatku reakce
je naruast tlaku dan predev§im uvolfiovanim zbytkové vlhkosti ze vzorku, nikoliv probihajicim
rozkladnym procesem.

Pro vyhodnoceni a srovnani kinetickych parametra vzorku UN byla kromé metody VST uzita
i metoda TG. Vzorek byl pomoci metody TG méfen pfi raznych rychlostech ohfevu f.
Ze ziskanych graft byly stanoveny schodky ubytku vzorku spolu s pocateCnimi a koncovymi
teplotami rozkladu. Hodnoty té€chto parametra obsahuje tabulka 14.

Tabulka 14 Ziskané hodnoty vzorku UN z vyhodnoceni schodku ubytku vzorku pfistroje TG

A (°C/min) m (mg) 71 (°C) 12 (°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

Nasledn¢ bylo pro vyhodnoceni dat TG vyuzito rovnice (2.2), ktera slouzila k ziskani stupné
pfemény «. Na obrazku 36 je zobrazena zavislost stupn€ pfemény na teploté pro vSechny
rychlosti ohfevu méteni TG vzorku UN. Ze ziskanych dat stupné€ ptemény byla stanovena prvni
derivace dle Casu do/dr. Z numerické derivace byly pro stupné premeny a = 20, 40, 60 a 80 %
odecteny hodnoty 7, a da/dt. Ty byly poté uzity pro vyhodnoceni Arrheniovych parametra.
Vycet vSech ziskanych hodnot stanovenych pro rizné stupné premeény, které jsou potieba
pro stanoveni parametrti, obsahuje tabulka 15.
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Obrazek 36 Zavislost stupné premény na teploté pro vsechny rychlosti ohfevu méteni TG vzorku UN
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Tabulka 15 Vycet odectenych hodnot pro riizné hodnoty stupné ptemény pro vzorek UN

p o=20% o=40% =60 % o=80 %
°C/min do/dt 7'(°C) | do/dt | T(°C) | da/dt | T(°C) do/dt 7(°C)
2 000065 | 13648 | 0.00120 | 141,39 | 0.004 99 | 144.17 | 0,006 20 | 146,00
5 0,00082 | 140.87 | 0.003 65 | 149.47 | 0.008 80 | 153,31 | 0,02183 | 155,71
10 000428 | 15322 | 0.01242 | 158,03 | 0.026 26 | 160.93 | 0,056 13 | 162.39
15 0,006 67 | 158.05 | 0.01837 | 162,81 | 0.05237 | 16523 | 003976 | 166.96
20 000821 | 161.05 | 0.02192 | 166,20 | 0.070 56 | 168.97 | 006346 | 170.75

V tomto piipadé bylo pro ziskani Arrheniovych parametrd uzito mocninného modelu P2,
ktery vice vyhovoval zpétné kontrole dat z VST (namisto mocninného modelu P4) a byl vyuzit
pro vyhodnoceni Arrheniovych parametru.

Na zéklad€ stanoveného modelu mohla byt aplikovana rovnice (1.6) a stanovena aktivacni
energie spolu s preexponenciadlnim faktorem pro dany stupen pfemény. Zavislost urcujici
hodnotu FE4 a A je znazornéna na obrazku 37. Hodnota aktivacni energie byla vypoctena
ze smérnice primky. Hodnota preexponencialniho faktoru byla stanovena zuseku piimky,
ktery odpovidal tvaru In(ffa)-4). V ptipadé vzorku UN byl pro vyhodnoceni dat zvolen
mocninny model P2 odpovidajici funkci ffar) = 2-a”%. Ziskané hodnoty F4a A jsou zobrazeny
v tabulce 16.
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Obrazek 37 Zavislost In(do/dt) na 1/T pro zjisténi Arrheniovych parametri pro o = 20 % vzorku UN
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Tabulka 16 Ziskané hodnoty Ex a A pro vzorek UN z pfistroje TG

o Ea (J/mol) A(sH
20 163 478 4,589 - 107
40 183 149 1,232 - 10%
60 173 081 1,229 - 10"
80 152 662 4389 -10'°
primé&rna hodnota 168 093 3,399 - 10"°

Na obrazku 38 je znazornéna zpétna kontrola pro ovétreni kinetického modelu P2,
ktera je vyjadrena jako zavislost stupné premeny na teplote. Zavislost charakterizuje shodnost
experimentalnich a teoretickych dat metody TG pro vzorek UN. Tato zavislost potvrzuje
spravnost vybéru pro vyhodnoceni, a to uziti mocninného modelu P2.
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Obrazek 38 Zavislost stupné pfemény na teploté pro vzorek UN pro TG (experimentalni data = kiivka, teoreticka
data mocninny model P2 = body)

Ze ziskanych hodnot Arrheniovych parametrti byla stanovena pro vzorek UN z pfistroje TG
pro mocninny model P2 priméma hodnota aktivacni energie Ea = 168 kJ/mol
a pramérna hodnota preexponencialniho faktoru 4 = 3,40 -10% 1.

Na zakladé vyhodnoceni metod VST a TG byla sestavena tabulka 17, ktera obsahuje primérné
hodnoty Arrheniovych parametrii ze ziskanych vypoc¢ti pro vzorek UN. V tabulce je mozné
porovnat mimo jiné rozdil preexponencialniho faktoru u metody VST, ktery se méni
v zavislosti na zvoleném modelu stejné€ jako v pfipadé vzorku PETN u metody DSC.
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Tabulka 17 Primérné hodnoty Arrheniovych parametru pro vzorek UN

Parametry Ea (kJ/mol) A(sh
Metoda VST — mocninny model P2 178,21+ 1,57 1,954 + 0,007 - 10"
Metoda VST — mocninny model P4 160,25 +2.39 7,553 = 1,031 - 10"
Metoda TG — mocninny model P2 168,09 + 6,30 3,339+ 0,129 - 10"

Z tabulky 17 je evidentni, ze vysledky hodnot aktiva¢ni energie Ea jsou téméf shodné
s vysledky z metod VST a TG, nicméné hodnoty preexponencialniho faktoru A jsou odlisné,
zejména pro model P4. Muizeme vSak konstatovat, ze ziskané vysledky metod
jsou vyhodnoceny spravné. Dukazem spravnosti vyhodnoceni je obrazek 35 pro metodu VST,
z néhoz je ziejma vét§i shoda mocninného modelu P2 nez mocninného modelu P4, a obrazek 38
pro metodu TG.

Tato skuteCnost odliSnosti preexponencialniho faktoru mize byt zpisobena i v tomto pfipadé
hned né€kolika faktory charakterizujicimi podminky méfeni. Na prvnim mist¢ je to rozsah teplot
meéfeni a dale i rozdil tlaka pii obou metodach.

9.3.Vyuzitelnost VST pro stanoveni kinetickych parametru

Budeme-li se na zakladé ziskanych znalosti a dat této diplomové prace zabyvat vyuzitelnosti
aplikace vakuového stabilitniho testu na ziskani kinetickych parametrt, tak je mozno
konstatovat, ze navrhovanou metodiku lze vyuzit ke stanoveni Arrheniovych parametra
i reakénitho modelu. Ve srovnani s DSC a TG je rozklad méfen v jiné fazi a pfi jinych
podminkach méfeni, proto jsou vysledky castecné odlisné. Hlavnim divodem a vyhodou,
ktera potvrzuje moznost aplikace, je schopnost metody vakuového stabilitniho testu méfit velmi
citlivé vzorek i pfi velmi nizkych teplotach. Dalsim davodem podtrhujici toto tvrzeni je vysoka
citlivost méfeni predevsim na pocatku rozkladné reakce energetickych materialt.

Navrhovana metodika méa potencial vyuziti zejména pii studiu pocatecnich fazi rozkladu
energetickych materialt. K jejimu zdokonaleni by bylo vhodné vyzkouset ji na vét§im poctu
vzorkli riznych energetickych materialt, coz vSak Casoveé i naroCnosti presahuje ramec
této diplomové prace.

60



10. Findlni verze metodiky

Finalni verze metodiky pro stanoveni kinetickych parametrd rozkladu pomoci VST
se neodliSuje od metodiky pouzité v experimentalni Casti této prace. Metodiku je mozné shrnout
do nasledujicich bodu:

1. Dlouhodoba méfeni

® Megfeni snizkou navazkou (50 mg vzorku) se provede pii teploté,

ktera je dostateCn¢ vysokd, aby bylo dosazeno uplného rozkladu vzorku.
Me¢éfeni maze trvat i nékolik dni.

Z naméfenych tlakovych zaznamd je stanoven koncovy tlak p.., ktery je pouzit
pro vyhodnoceni kratkodobych méfeni.

Ziskané tlakové zdznamy se podle rovnice (2.3) pfepoctou na kiivky a(?)
a pomoci metody redukovanych Casu se vybere vhodny reakéni model.

2. Kratkodoba méfeni

Provede se standardni méfeni na VST, s navazkou vzorku 1 g pii nekolika
teplotach 7. Tato kratkodoba méteni nepiesahuji 3 dny.

Pro kratkodoba méfeni se stanovi hypoteticky koncovy tlak reakce,
ktery se vypocte z koncového tlaku p. dle rovnice (4.1). Na zaklade
hypotetického koncového tlaku se stanoveni stupné pfemény a, a to dle rovnice
(2.3).

Na zakladé znalosti reakéniho modelu se vypocte hodnota integralni funkce
reak¢niho modelu g(a).

Zavislost funkce g(a) na Case 7 je dle rovnice (1.5) linedrni se smeérnici
odpovidajici rychlostni konstanté £ pro danou teplotu 7.

S vyuzitim Arrheniovy rovnice (1.2) se ze zavislosti logaritmu rychlostnich
konstant na pfevracené hodnoté teploty stanovi aktivani energie FEx
(ze smérnice piimky) a preexponencialni faktor 4 (z useku pifimky).

3. Kontrola vysledka

Spravnost ziskaného kinetického tripletu se ovéti porovnanim namétenych dat
se simulovanymi (vypoctenymi s vyuzitim ziskaného kinetického tripletu),
napiiklad ve forme zavislosti stupné premeny « na Case 7.
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Zavér
Predlozena diplomova prace se zabyva navrhem metodiky pro stanoveni kinetickych parametrt

pomoci vakuového stabilitniho testu. Cilem této prace bylo navrhnout moznou metodiku
vyuzitelnou pro stanoveni kinetickych parametra pomoci VST.

Teoreticka Cast textu obsahuje obecny popis kinetiky chemickych reakci. Nasledné obsahuje
mozné metody vyuzitelné pro stanoveni kinetickych parametri. Teoreticka Cast
také predstavuje metody termické analyzy, vhodné pro stanoveni kinetickych parametrt,
s durazem na metody pouzité v experimentalni Casti. Dale je zde stru¢né pfedstaven vakuovy
stabilitni test spolu s parametry, které tuto metodu limituji. Mezi tyto parametry patfi zejména
moznost méfit pouze za konstantni teploty v rozsahu od 30 °C do 160 °C. Dale je metoda VST
omezena vztahem mezi citlivosti méfeni a navazkou, kdy se standardni méfeni s vysokou
navazkou vyznacuje vysokou citlivosti na pocatku rozkladu. Rozklad za téchto podminek
ovSem nemuze byt méfen jako kompletni, tlak na konci méfeni by byl pfilis vysoky.

V zaveéru této Casti je navrzena metodika pro stanoveni kinetickych parametrtu rozkladu pomoci
VST. Principem metodiky je rozdé€leni praci na dlouhodoba a kratkodoba méteni. Dlouhodoba
méfeni se provadéji za podminek umoziuyjicich aplny rozklad vzorku (nizka navazka, vyssi
teplota, delsi Cas mefeni). Z dlouhodobych méfeni je mozné ziskat reakéni model metodou
redukovaného Casu a koncovy tlak reakce. Kratkodoba meéteni se provadi se standardni
navazkou (1 g), coz zajistuje vysokou citlivost méfeni. S vyuzitim koncového tlaku
z dlouhodobych meéfeni se vypocte hypoteticky koncovy tlak pro kratkodoba meéfeni,
cozumozni stanovit 1 pro neiplna méfeni stupeni premeny. Kratkodoba méfeni se opakuji
pii n¢kolika teplotach, ze stanovenych rychlostnich konstant se poté ur¢i aktivacni energie £4
a preexponencialni faktor 4.

Metodika byla experimentdlné ovefena pro trhaviny pentrit a dusiCnan mocoviny.
Pro oba vzorky byly kinetické parametry rozkladu stanoveny i pomoci nezavislych metod
(DSC pro pentrit a TG pro dusi¢nan mocoviny). Ziskané kinetické triplety se pro rizné metody
li§i. To je dano zejména pouzitym teplotnim rozsahem, ktery je v pripadé¢ VST nizsi,
nez pro DSC a TG. Déle je VST zamétena spise na pocatek rozkladné reakce, zatimco DSC
i TG spiSe v jeji pozd€jsi faze. Kromé toho se mize projevit rozdilny stupen zaplnéni pii méfeni
(1 g vzorku v 25 ml pro VST vs. uzavieny vzorek pro DSC).

V praci bylo prokazano, ze kinetické parametry rozkladu vzorku lze stanovit i pomoci VST.
V porovnani se standardnimi metodami (DSC a TG) je vSak VST naro¢néjsi, zejména ¢asove.
Tato naroCnost muze byt vyvazena vysokou citlivosti VST v pocateCni fazi rozkladu,
coz je dano zejména vyssi navazkou.

Predlozena diplomova prace predstavuje zékladni poznatky kinetiky, které mohou byt
aplikovany na rozklad energetickych materialy. Dale obsahuje kompletni navrh metodiky
stanoveni  kinetickych parametri  spolu s navrhem ovéfeni ziskanych vysledki.
Byla zde popsana prakticka aplikace metodiky na ziskand data z metod VST a porovnana
s vysledky z metod DSC a TG.
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Prilohy

Priloha A: Experimentalni data vzorku PETN metody VST
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Obrazek Al Zavislost tlaku vztazené¢ho na hmotnost na ¢ase pro dlouhodobé méfeni vzorku PETN méfeno

pti teploté 140 °C

Z obrazku Al je patrné, ze méfeni Cislo 8 a 10 méla nestandardni prubéh, proto nebyla
pro vyhodnoceni uvazovana. Nestandardni kfivky jsou v grafech celé pfilohy zobrazeny

pferuSovanou Carou.
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Obrazek A2 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na case pro kratkodobé méfeni vzorku PETN pii teploté 90 °C

Na obrazku A2 je zobrazena zavislost kratkodobého mefeni, které bylo vyuzito
pro vyhodnoceni vzorku PETN. V tomto ptipad¢ ¢isla vyuzitelnych méfeni jsou 3, 6 a 10.
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Obrazek A3 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na Case pro kratkodobé méfeni vzorku PETN
pti teploté 100 °C

18 o
° mereni 1-0,969g
* méfeni2-0,98g
16 o méfeni3-1,017g
- méfeni4-0,988 g
14 ¢ méfeni5-1,075¢g
méFeni 6- 0,984 g
13 e méfeni7-1,035g werd
e« mérfenig8-1,013¢g
. eseesse méfeni9-1,04g
2 10 méfeni 10- 0,975 g
o
=
o 8 .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

t (min)

Obrazek A4 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na Case pro kratkodobé méfeni vzorku PETN
pti teploté 110 °C

Na obrazku A3 jsou mezi vhodna a vyuzitelna mefeni zafazeny vSechny vzorky kromé meétent
Cislo 2 a 4. Stejné tak 1 na obrazku A4 jsou nepouzitelna méfeni k vyhodnoceni, ktera v tomto
ptipad¢ byla oznacena jako mé&feni ¢islo 4, 9 a 10.
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Na obrazku AS je mezi nepouzitelné méfeni zafazen vzorek Cislo 2,4 a 6. V ptipade obrazku A6
se jedna o méfeni Cislo6a 7.
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Obrazek A5 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na fase pro kratkodobé méfeni vzorku PETN
pti teploté 115 °C
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Obrazek A6 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na Case pro kritkodobé méfeni vzorku PETN
pfi teploté 120 °C
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Priloha B: Experimentalni data vzorku UN metody VST
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Obrazek B1 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na ¢ase pro dlouhodobé méteni vzorku UN méfeno
pti teploté 110 °C

Na obrézku B1 je zavislost dlouhodobého méfeni vzorku UN, pfiCemz v tomto piipade byly
uzity vSechny vysledky k vyhodnoceni. Na rozdil od vysledki méfeni obrazku B2,
které pro stanoveni kinetickych parametra nebyly vyuzity vibec.
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Obrazek B2 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na ¢ase pro kratkodobé méteni vzorku UN pfi teploté 80 °C
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Obrazek B3 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na €ase pro kratkodobé méfeni vzorku UN pfi teploté 85 °C

Z obrazku B3 je patrné, ze vSechna méteni vykazovala dobry prubéh, proto byla v§echna méteni
do vyhodnoceni zarazena. Na obrazku B4 je pro vyhodnoceni uzito pouze meéteni 3, 5 a 7.
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Obrazek B4 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na ¢ase pro kratkodobé méteni vzorku UN pfi teploté 90 °C
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Obrazek B5 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na ¢ase pro kratkodobé méfeni vzorku UN pfi teploté 95 °C
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Obrazek B6 Zavislost tlaku vztazeného na hmotnost na €ase pro kratkodobé méfeni vzorku UN pfi teploté 100 °C

Z obrazkli B5 a B6 je ziejmé, ze pro vyhodnoceni byla pouzita vS§echna méfeni.
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