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TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

TGA je tehnika kojom se prati promjena mase uzorka u ovisnosti o
temperaturi /ili viemenu, tijjekom programiranog zagrijavanja uzorka u
uvjetima kontrolirane atmosfere (dusik, zrak,Kkisik)

TGA

Neizotermna (dinamicka)- Izotermna-promjena mase
uzorak se zagrijava uzorka ovisno o vremenu, uz

odredenom brzinom konstantnu temperaturu



TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA) l.’
OPCENITO

FKITMCMXIX

Za komercijalni TGA podrucje temperature je od 25 do 1000 °C.
Koriste se inertni plinovi: dusik, argon ili helij; oksidirajuci plinovi: zrak
ili kisik.

TGA tehnikom moze se registrirati gubitak mase vezan za:

« lako hlapive komponente (apsorbirana vlaga ili voda) B
- zaostalo otapalo ili aditivi niske molekulske mase | |lzmedu
_ _ 251 300°C

» oligomeri _

= produkti koji nastaju nakon reakcije umrezavanja fenolnih Izmedu

il amino smola (voda i formaldehid) 1001 250°C
» razgradni produkti koji nastaju pucanjem lanca polimera =— 'znad 200 ne
gradnip J Ju pucan) P vise od 800°C
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TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA) l.’
OPCENITO

FKITMCMXIX

Koje informacije o materijalu se mogu dobiti TGA tehnikom?

* sastav

» udio organske komponente

« udio anorganske komponente
* udio dodataka (aditiva)

Nadalje:

» stupanj umrezenja
= toplinska postojanost == preko toplinskih i termooksidativnih procesa
= kinetika preko odgovarajucih modela

= zivotni vijek materijala



Poluner
Termoplast
Elastormert

Organsla spojevi
Kemikalije

Anorgansla sp o) ev Prehrana

Ilinerali Masti
Eeramile Proteini
Metals Tgljikohidrati
Farmacija o
Lijekowi Materijah
Eomporzitt
Aditiv
Fremari
Petrokemija
T ya
Mast

Bitumemn
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KALIBRACIJA | STANDARDI ZA KALIBRACIJU

U tablici su prikazani uobiCajeni materijali za temperaturnu

kalibraciju TGA instrumenta.

Materijal Temperatura taljenja
°C
Indij 156,6
Kositar 231,9
Olovo 327.5
Cink 419,5
Aluminii 660,3
Srebro 961,8




m.l

FKITMCMXIX

OSMISLJAVANJE | PROVODENJE TGA MJERENJA

Termogravimetrijska analiza omogucuje kontinuirano pracenje

promjene mase uzorka u funkciji temperature i / ili vremena.

Prije provedbe TGA eksperimenta treba odabrati:
* posudicu za mjerenje

* masu uzorka

« temperaturni program

« atmosferu (inertnu ili oksidativnu)
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OSMISLJAVANJE | PROVODENJETGAMJERENJA @O

FKITMCMXIX

Posudice za mjerenje
Za karakterizacija polimernih materijala obicno se koriste posudice od:

*Platine koje podnose temperature do 800°C i viSe

*Aluminijske se koriste na temperaturama nizim od 660 °C (temperatura
taljenja Al)

Keramicke se koriste se za mjerenje na temperaturama iznad 900 °C

(a) (b1)

Primjer komercijalnih TGA posudica:
(a) platinasta 50 1100 p L
(b) aluminijska 80u L
(b1) otvorena
(b2) zatvorena
(c) keramicka 250 u L
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OSMISLJAVANJE | PROVODENJE TGA MJERENJA

Temperature koje se koriste kod TGA mjerenja ovise 0 vrsti

materijala:
« tekucine 100 — 300 °C
* polimeri 500 — 600 °C

» punila i toplinski postojani polimeri 650 — 1000 °C

Brzine zagrijavanja obi¢no su u podrucju od 5 — 20 °C /min

Protok plina kroz pe¢ dija je vrijednost prema preporukama

proizvodaca 50 mL/min
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OSMISLJAVANJE | PROVODENJE TGA MJERENJA g
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Kako poceti TGA mjerenje:

1) Tariranje prazne posudice

2) Postavljanje uvjeta mjerenja:

« temperaturno podrucje

* Dbrzina zagrijavanja

« protok plina

3) Postavljanje uzorka u
posudicu

4) Zatvaranje peci

5) Pokretanje eksperimenta
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REZULTAT TGA MJERENJA

TG krivulja

DTG krivulja

. . For -l
Brzina gubitka mase / Yomin

-

DTG

Am,

——————————p

-

e ]

L |
m |, max
m

% / BSEIN

Tl.max TI

0
T,

Temperatura / 'C

10



g"

FKITMCMXIX

REZULTAT TGA MJERENJA

Oc¢itano iz TG i DTG krivulje:

T - temperatura poCetka razgradnje (onset) - odreduje se kao
sjeciSte tangenti povucenih uz baznu liniju i uz silazni dio TG krivulje
u tocki minimuma (°C)

T ..o - temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje - odreduje se
kao temperatura maksimuma DTG krivulje (°C)

m,, — pocCetak gubitka mase uzorka (% )

m; - konaCna masa uzorka (% )

Am- promjena mase u pojedinom stupnju razgradnje
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TOPLINSKA | OKSIDATIVNA POSTOJANOST Y
POLIMERA FKITMCMXIX

Kako odrediti toplinsku postojanost vise polimera?

100
80

X 60 najveca toplinska
© postojanost
& 40
=

20 . . .

najmanja toplinska
0 postojanost

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
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TOPLINSKA | OKSIDATIVNA POSTOJANOST
POLIMERA

FKITMCMXIX

Opcenito, polimeri se razgraduju radikalskim mehanizmom, Kkoji
poCinje pucanjem veza na temperaturi razgradnje, a ovisan je o

jakosti veza i strukturi polimera.

Ovaj mehanizam moze se podijeliti u tri skupine:
* nasumicno pucanje lanca (primjer razgradnja polietilena)

e diocijacija do monomera (npr.razgradnja PMMA ili polioksi
metilena (POM)

 uklanjanje bocnih skupina (npr. razgradnja PVC-a (HCI skupine)
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TOPLINSKA |1 OKSIDATIVNA POSTOJANOST ‘%
POLIMERA FKITMCMXIX

LI o —
— \

S \ Kaolin A

E \ Kaolin B

90 \\ Kaolin C

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T/ °C
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Weight (%)

POLIMERA

TOPLINSKA | OKSIDATIVNA POSTOJANOST

Termooksidativna razgradnja
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ODREDIVANJE SASTAVA TGA TEHNIKOM 7%

FKITMCMXIX

Odredivanje sastava gume s TGA

8,4% ulje

50,4% polimer
i zrak

36,2% ugljik

Masa uzorka:30mg
Brzina zagrijavanja:20°C/min

Atmosfera:N2, zrak 5% inertno punilo

1 | T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
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ODREDIVANJE SASTAVA TGA TEHNIKOM

(>1ps u cementu
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ODREDIVANJE SASTAVA TGA TEHNIKOM 7%

FKITMCMXIX

Sample: Calcium Oxalats TGA Std. ‘I‘ G ‘ﬂ‘ E::l.-: c: mménm_ii ot
Gize: 12,5000 mg orotor; L.C. Walkor,
Mathod: B8 to 1000%°% 20% min Fun Date: Z20-0ct-07 Ok 33
Commant: HZ2 Swaap

120

Calcdum Oxalate Monohydrate

+  11.88% H20

100 = 1
\T 1461 mg
¥ "

' T 18320 CoO
80 2202 mg
k 5

=
g ..
30.78% CO2
3847
i = I
=3 i 200 T aoo ) 50O 800 1000
Tomsporature [*C) TeA V8. 1A DuPont 2000
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Masa (o)

Odredivanje toplinske razgradnje polimernih mjesavina
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ODREDIVANJE KINETIKE TGA TEHNIKOM

|z eksperimentalnih TG podataka dobivenih pri razliCitim brzinama

zagrijavanja moguce je pratiti kinetiku toplinske razgradnije.

KinetiCcka analiza: neizotermnu brzinu konverzije (do/dt), linearnu
funkcijsku ovisnost temperature o konstanti brzine kemijske reakcije (k)
| f(a) temperaturno neovisnu funkcijsku ovisnost o konverziji (o), Sto se

moze opisati izrazom za jednostupanjsku reakciju:

da

2t = kMDf@ Q)

Za konstantu brzine reakcije pretpostavilja se da slijedi Arrheniusovu

ovisnost prema jednadzbi: o
_ ~La
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ODREDIVANJE KINETIKE TGA TEHNIKOM

gdje je: A — predeksponencijski faktor, min-t
E_ — energija aktivacije, J/mol

R — opc¢a plinska konstanta, J/JKmol

Uvrstavanjem jednadzbe (2) u (1) dobije se opca kinetiCka jednadzba:

da -E,

R __a 3

o Arexp(RT)f(a) (3)
TG analiza provodi se zagrijavanjem uzorka pri konstantnoj brzini
zagrijavanja (p=dT/dt) pri Cemu dolazi do njegove postepene
razgradnje koja se ovisno o brzini zagrijavanja, opisuje kao brzina

konverzije (do/dt). Stoga se opca kinetiCka jednadzba (3) moze

napisati kao:
22
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ODREDIVANJE KINETIKE TGA TEHNIKOM

FKITMCMXIX

da da —E,
T 55—“""3"?(?)““) @)

U integralnom obliku:

_ (8 _A  (ZEa (5)
9@ =] 720 =5 ()"
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ODREDIVANJE KINETIKE TGA TEHNIKOM 7%

FKITMCMXIX
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ODREDIVANJE KINETIKE TGA TEHNIKOM

FKITMCMXIX

Jednadzba (5) je osnovni izraz za izraCunavanje kinetiCkih
parametara na osnovi TG podataka koji se baziraju na stupnju

konverzije (o) | ha brzini zagrijavanja (B).

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metoda

I B — ] AR —E,
(T_)‘ "(Eam))‘ RT

Grafickim prikazivanjem ovisnosti In(/T?) nasuprot 1/T za svaki

a=konst. i primjenom linearne regresijske analize dobije se niz
izokonverzijskih pravaca iz Cijih se nagiba odreduje energija

aktivacije za odredenu konverziju.
24
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ODREDIVANJE KINETIKE TGA TEHNIKOM 7%

FKITMCMXIX
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TIPOVI TGA INSTRUMENATA
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TGA INSTRUMENT + DRUGI INSTRUMENTI A
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HVALA NA PAZNJI

PITANJA?



