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Metody zkouseni fyzikalné-chemickych vlastnosti latek a piipravki popsané v této piiloze vyhlasky MZP jsou
shodné s obdobnymi metodami stanovenymi pfilohou ke smérnici Komise ES ¢. 92/69/EHS. SouvztaZznost metod je

nésledujici.

Poznamka:
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Pokud pro stanoveni vlastnosti existuje platny &esky pravni nebo technicky ptedpis (napt. CSN) vyhovujici obecnym
podminkam provedeni zkousky podle vyhlasky MZP, je mozné postupovat pii zkouseni podle tohoto piedpisu. Tato
skute¢nost musi byt uvedena do protokolu o zkousce. Na vyzadani musi zkuSebni laboratot doloZit, Ze ji pouZity
postup méfeni poskytuje shodné vysledky s postupem podle vyhlasky MZP.

1.1

1.2

TEPLOTA TANIi/ TEPLOTA TUHNUTI

POPIS METOD
Vétsina déle popsanych metod je zalozena na doporuéenich OECD (1). Jejich zakladni principy jsou
uvedeny v literatute (2), (3)

uvoD

Popsané metody a pfistroje jsou ur€eny pro stanoveni teploty tani latek, bez omezeni z hlediska jejich
Cistoty.

Volba nejvhodnéjsi metody zavisi na charakteru zkoumané latky, zda danou latku je mozné rozmélnit
na prasek snadno, obtizn¢ nebo viibec ne.

Pro nékteré latky je vhodnéjsi spiSe stanoveni teploty tuhnuti nebo krystalizace, do popisu metod byly
zahrnuty i tyto postupy.

Pokud vzhledem k vlastnostem studované latky nelze dobfe métit zadny z uvedenych parametrd, mtize
byt pouzita teplota tekutosti.

DEFINICE A JEDNOTKY
Teplotou tani se rozumi teplota pii které za normalniho atnosférického tlaku dochazi k ptechodu na
tuhou a kapalnou fazi. Za idealnich podminek odpovida tato teplota teploté tuhnuti.
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Prepocet jednotek (K na °C):
t=T-273,15

kde t= Celsiova teplota, stupné Celsia (°C)
T = termodynamicka teplota, kelvin (K),

REFERENCNI LATKY

Pokud se studuje nova latka, neni nutné vzdy pouzivat referenéni latky. Referenéni latky by mély
slouzit pfedevsim k obcasné kontrole rnéfici metody a k vzajemnému porovnavani vysledkut ziskanych
ruznymi metodami.

Nekteré kalibracni latky jsou uvedeny v literatute (4).

PRINCIP ZKUSEBNI METODY

Stanovuje se teplota nebo teplotni rozmezi fazové premény z tuhého do kapalného skupenstvi nebo z
kapalného do tuhého skupenstvi. Pti zahtivani/ochlazovani vzorku studované latky za atmosférického
tlaku se stanovi teploty pocatku tani/tuhnuti a konce tani/tuhnuti. Je popsano pét typt metod: kapilarni
metody, metody pouZzivajici zahtivaci bloky, stanoveni teploty tuhnuti, metody termické analyzy a
stanoveni bodu tekutosticeni (jak byl zaveden pro mineralni oleje). V nékterych pfipadech mize byt
vhodné méfit misto teploty tani teplotu tuhnuti.

Kapilarni metoda

Zarizeni pro stanoveni teploty tani s kapalinovou lazni

Malé mnozstvi jemné rozmélnéné latky se vpravi do kapilary a zhutni se poklepem. Kapildra se
zahtiva spolu s teplomérem, pii¢emz rychlost nartstu teploty béhem tani by méla byt mensi neZz
1K.mint, Uréi se teploty po&atku a konce tani.

Zarizeni pro stanoveni teploty tani s kovovam blokem
Provadi se podobné jako v bodé¢ 1. 4. 1. 1, s tim rozdilem, ze kapilara a teplomér jsou umistény v
kovovém bloku, kde se pozoruji otvory v bloku.

Detekce fotoclankem

Vzorek latky v kapilafe se automaticky zahtiva v kovovém valci. Otvorem ve valci a vzorkem latky
umisténym v tomto otvoru se vede zaostfeny svételny paprsek na presné okalibrovany fotoclanek. Pti
tani méni vétSina latek optické vlastnosti a z neprithlednych se méni na prihledné. V tomto okamziku
vzroste intenzita svétla dopadajictho na fotoclanek a do méniciho zalezeni je vyslan signal k
zaznamenani teploty platinového odporového teploméru umisténého v topné komirce. Tato metoda se
nehodi pro nékteré silné zbarvené latky.

Zahrivaci bloky

Kofleriv zahrivaci stolek

Kofleriv zahtivaci stolek je tvofen dvéma kovovymi ¢astmi s riznou teplotni vodivosti. Konstruovan
je tak, Ze po délce stolku je vytvoien linearni teplotni gradient. Teplota stolku se mize ménit od 283
do 573 K. Stolek je vybaven zvlastnim zafizenim pro odecitani teploty, tvofenym jezdcem s
ukazatelem a zvlast dimenzovanou stupnici. Pro stanoveni teploty tani se pfislu$na latka nanese v
tenké vrstvé piimo na povrch stolku. Beéhem nékolika sekund se objevi ostra délici ¢ara mezi kapalnou
a tuhou fazi. Teplota se odecte po nastaveni ukazatele na tuto délici ¢aru.

Tavici mikroskop

Pro stanoveni teploty tani velmi malych mnozstvi latek se pouzivaji rGzné typy mikroskopl s
ohtivacim stolkem. VétSina ohfivacich stolkd vyuziva k méfeni teploty citlivé termoclanky, pouzivaji
se ale 1 rtutové teploméry. Typicky piistroj pro stanoveni teploty tani mikroskopem s ohfivacim
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stolkem ma ohiivaci komoru s kovovou deskou, na kterou se umisti vzorek na podloznim sklicku. Ve
sttedu kovové desky je otvor, kterym muZe prochazet svételny paprsek odrazeny osvétlovacim
zrcatkem mikroskopu. Pfi méfenich se ohtivaci komora ptikryje sklenénou desti¢kou, aby se omezilo
ochlazovani vzorku vzduchem.

Ohtev vzorku se kontroluje regulacnim odporem. Pro velmi pfesna méteni opticky anizotropnich latek
je mozné pouzivat polarizované svétlo.

Meniskové metoda

Tato metoda se pouziva piedev§im pro polyamidy.

Vizualné se stanovi teplota, pii které se zfeteln¢ posune meniskus silikonového oleje, uzavieného mezi
ohtivacim blokem a sklenénou kryci destic¢kou umisténou na vzorku zkouseného polyamidu.

Metoda stanoveni teploty tuhnuti

Vzorek se vloZi do specialni zkumavky, ktera se umisti do piistroje pro stanoveni teploty tuhnuti.
Béhem ochlazovani se vzorek nepfetrzit¢ pomalu micha a ve vhodnych intervalech se odecita teplota.
Teplota, pti které se dalsi pokles teploty nahle zastavi (tj. zistava po nékolik odectd konstantni), je
(po odpovidajici korekci teploméru) zaznamenana jako teplota tuhnuti.

Pfi udrzovani rovnovahy mezi tuhou a kapalnou fazi je nutné zabranit podchlazeni.

Termicka analyza

Diferencni termickd analyza (DTA)

Na studovanou a referencni latku se plsobi stejnym (fizenym) teplotnim programem a zaznamenava
se teplotni rozdil mezi obéma vzorky jako funkce teploty. Jestlize u studované latky dojde k fazovému
prechodu, ktery je spojen se zménou entalpie, je tato zména indikovana jako endotermicka (tani) nebo
exotermicka (tuhnuti) odchylka od zakladni linie zaznamu.

Diferencni skanovaci kalorimetrie (DSC.)

Na studovanou a referencni latku se pasobi stejnym (fizenym) teplotnim programem a zaznamenava
se rozdil energetického piikonu mezi obéma vzorky jako funkce teploty. Méfena energie je energie
potfebna k zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi studovanou a referenéni latkou. Jestlize u
studované latky dojde k fazovému prechodu, ktery je spojen se zménou entalpie, je tato zména
indikovéna jako endotermicka (tani) nebo exotermicka (tuhnuti) odchylka od zakladni linie zaznamu.

Teplota tekutosti
Metoda byla vyvinuta pro mineralni oleje a je vhodna pro méfeni olejovitych latek s nizkou teplotou
tani.

v

teplota pfi niZ je jeSté pozorovan pohyb latky, je zaznamenana jako teplota tekutosti.

KRITERIA KVALITY
Oblast pouziti a piesnost metod stanoveni teploty / teplotniho rozmezi tani jsou uvedeny v nésledujici
tabulce:

TABULKA: POUZITELNOST METOD

A Kapilarni metody

Metoda méfeni Létky, které Ize | Latky, které nelze | Rozsah teplot Odhadnuta Existujici norma

rozmélnit na rozmélnit na presnost?)

prasek prasek
1.4.1.1 ano jen malo latek 273 az573 K +0,3K JIS K 0064
1.4.1.2 ano jen malo latek 293 az 593 K +0,5K ISO 1218 (E)
1.4.1.3 ano nékteré latky s 273 az573 K +0,5K

pouZitim




pridavnych
zatizeni

3 Zavisi na pouzitém typu zafizeni a stupni Cistoty latky

B:

Zahtivaci bloky a stanoveni bodu tuhnuti

Metoda méfeni

Latky, které Ize
rozmélnit na

Latky, které nelze
rozmélnit na

Rozsah teplot

Odhadnuta
presnost 3)

Existujici norma

praSek prasek
1421 ano ne 273az573K +10K ANSI/ASTM D
1.4.2.2 ano jen malo latek 293 az 593 K +0,5K DIN 53736
1.4.2.3 ne specialné pro 293 az 593 K +0,5K ISO 1218 (E)
polyamidy
1.4.3 ne ano 273 az 573 K +05K napi. BS 4695
3 Zavisi na pouzitém typu zafizeni a stupni Cistoty latky
C. Termickéa analyza
Metoda méfeni Létky, které Ize | Latky, které nelze | Rozsah teplot Odhadnuta Existujici norma
rozmélnit na rozmélnit na piesnost a)
prasek prasek
1441 ano ano 173 a7 1273 K do600K +0,3 |ASTM E537-76
Kdo1273K +
2,0
1.4.42 ano ano 173 a7 1273 K do600K +0,3 [|ASTM E537-
Kdo1273K + |76
2,0

3 Zavisi na pouzitém typu zafizeni a stupni Cistoty latky

D. Bod teceni

Metoda méfeni Ropné produkty a | Rozsah teplot Odhadnuta Existujici norma
olejovité latky presnost a)
145 ano 223 az 323K +30K ASTM D-97-
66

) Zavisi na pouzitém typu zafizeni a stupni Cistoty latky

1.6

POPIS METOD

Postupy téméf vSech zde uvedenych zkusebnich metod jsou popsany v narodnich a mezindrodnich

normach (viz Ptiloha 1).

1.6.1

Metody s kapilarou

Pfi pomalém vzestupu teploty lze u jemné praskovitych latek obvykle rozliSit stupné€ tani zndzornéné
na obrazku 1.

Obrazek 1
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Faze A:
Faze B:
Faze C:
Faze D:
Faze E :

g
g U

Faze B Faze C Faze D Faze E

(Pocatek tani): na vnitini strané trubi¢ky stejnomérné Ip&ji jemné kapicky
V disledku smr$téni vzorku se mezi vnitini st€énou a vzorkem tvofi mezera
Smrstény vzorek se zacina hroutit smérem dold a ztekucuje se

Na povrchu se tvoii uplny meniskus, ale zna¢na ¢ast vzorku je dosud tuha.
(Konec tani): Vzorek jiz neobsahuje Zadné tuhé castice

Pfi stanoveni teploty tani se zaznamenaji teploty zacatku a konce procesu tani

Zarizeni pro stanoveni teploty tani s kapalinovou lazni
Na obrazku 2 je znazornéna normalizovana sklenéna aparatura pro stanoveni bodu tani ( JIS K 0064 ).

Vsechny rozméry jsou uvedeny v milimetrech.

Obréazek 2
{ A. M¢fici banika B. Korkova zatka C. Vyrovnani

£
" /—D— tlaku D. Teplomér E. Pomocny teplomér F.
Kapalinova lazen G. Sklenéna kapilarni trubicka
/£ dlouha 80 - 100 mm, o vnitfnim praméru 1,0 mm
s + 0,2 mm a sile stény 0,2 az 0,3 mm H. Bo¢ni

230

Vf@/— hrdlo

Kapalinova lazen
Volba vhodné kapaliny zavisi na pfedpokladané hodnot¢ teploty tani, napt. kapalny parafin pro teploty
tani ne vyssi nez 473 K, silikonovy olej pro teploty tani ne vyssi nez 573 K
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Pro teploty tani vyssi nez 523 K se miize pouZit smés tfi hmotnostnich dili kyseliny sirové a dvou
hmotnostnich dilti siranu draselného. Pii praci s timto typem média je tfeba zvlastni opatrnosti.

Teplomer
Me¢ly by se pouzivat pouze teploméry, které odpovidaji pozadavkim norem ASTM E 1-71, DIN
12770, JIS K 5001 nebo jinych norem stejné Grovne.

Postup

VysusSena latka se jemné rozetfe v tfeci misce a vpravi se do kapilarni trubicky na jednom konci
zatavené. Po zhutnéni poklepavanim by méla byt kapilara naplnéna do vysky asi 3 mm. Pro dosazeni
standardniho zhutnéni se necha kapilara dopadnout z vysky asi 700 mm sklenénou trubici na hodinové
sklicko.

Naplnéna kapilara se vlozi do 1azné tak, Ze stiedni Cast rtutové banky teploméru se dotyka kapilarni
trubicky v misté, kde se nachazi vzorek. Kapilara se vklada do lazné pfi teploté asi o 10 K niZsi nez je
predpokladany bod tani.

Kapalinova lazen se zahiiva tak, ze vzestup teploty ¢ini asi 3 K za minutu. Pfitom se lazen musi
michat. Asi 10 K pfed dosazenim océekavané teploty tani se rist teploty snizi na nejvyse 1 K za
minutu.

Vypocet
Teplota tani se vypocte podle vzorce:

T=Tp + 0.00016 (Tp-Te) .n
kde
T = korigovany bod tani v K
To = odecet teploty na teploméru D v K
Te = odecet teploty na teploméru E v K
n = pocet stupiid, o které rtutovy sloupec teploméru D vy¢niva z kapaliny.

Zarizeni s kovovym blokem pro stanoveni teploty tani

Pristroj:

Je tvofen:

- valcovym kovovym blokem, jehoz horni ¢ast je duta a tvofi ohfivaci komoru (viz obrazek 3 )

- kovovou kryci deskou s dvéma nebo vice otvory, kterymi je mozno do kovového bloku zavést
trubicky,

- ohfivacim systémem kovového bloku, napfiklad elektrickym topnych odporem uzavienym v
kovovém bloku,

- reguladnim odporem pro regulace piikonu, je-li pouZit elektricky ohiev,

- Ctyfmi okénky ze zaruvzdorného skla v bocnich sténach ohtivaci komory pod pravym thlem viéi
sobé navzajem ( pied jednim z téchto okének je umistén okular pro pozorovani kapilarni trubicky,
ostatni tfi okénka slouzi k osvétleni vnitfniho prostoru zarovkami).

- kapilarni trubi¢kou z tepelné odolného skla zatavenou na jednom konci ( viz 1. 6. 1. 1).

Teplomer:
Podle norem uvedenych v 1. 6. 1. 1.
Je rovnéZ mozno pouzit elektrické méfici piistroje srovnatelné presnosti.
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Kovovy ohtivaci blok

Obrazek 3

Teplomér

Kapildrni trubicka

Kovovy kryt

Elkcktricky topny odpor

Detekce fotoclankem

Pristroj a postup:

Pfistroj sestava z kovové komory s automatickym ohfivacim zafizenim. Tti kapilarni trubicky se
naplni podle 1. 6. 1. 1 a umisti se do ohfivaci komory.

Pro kalibraci pfistroje je k dispozici n¢kolik linedrnich rezimt ristu teploty, pficemz vhodny rezim lze
zvolit pfedem. Zaznamenava se teplota v ohiivaci komofte a teplota vzorku v kapilare.

Zahtivaci bloky

Kofleriiv zahiivaci stolek
(viz ptiloha)

Tavici mikroskop
(viz ptiloha)

Meniskova metoda (pro polyamidy)
(viz ptiloha)

V oblasti bodu tani by méla byt rychlost ohfevu mensi nez 1 K.min'™.

Metody stanoveni bodu tuhnuti
(viz ptiloha)

Termické analyza
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Diferencni termicka analyza
(viz ptiloha)

Diferencni skanovaci kalorimetrie
(viz ptiloha)

Stanoveni teploty tekutosti (pour point)
(viz ptiloha)

VYSLEDKY
V nékterych ptipadech je nutno provést korekci teploméru.

PROTOKOL O ZKOUSCE

Protokol o zkousce by mél obsahovat nasledujici udaje :

- pouZitou metodu,

- pfesnou specifikaci vzorku ( hlavni slozka, nedistoty) a informaci o provedeném ¢isténi ( bylo-li
provedeno),

- odhad pfesnosti.

Jako bod tani se udava stiedni hodnota z nejméné dvou méfeni, jejichz vysledky lezi v rozmezi

priblizné presnosti (viz tabulky). Lezi-li rozdil teplot poc¢atec¢ni a koncové faze tani v mezich presnosti

metody, uvede se jako bod tani koncova teplota, jinak je tieba uvést ob¢ teploty,

Nékteré latky se diive nez je dosazeno bodu tani rozkladaji nebo sublimuji. Pak je nutné uvést teplotu,

pii které dochazi k pozorovanému jevu.

Je tfeba uvést vSechny informace a poznamky nutné pro vyhodnoceni vysledki, zejména pokud se

tykaji nedistot a fyzikalniho stavu latky.
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PRILOHA
Dalsi technické podrobnosti je mozné zjistit naptiklad v téchto normach:
Kapilarni metody
Pristroje pro stanoveni bodu tani s kapalinovou lazni
ASTM E 324 -69 Standard Test Method for Relative Initial and Final Melting Points and the
Melting Range of Organic Chemicals

(Standardni metody pro stanoveni poc¢atecni a koncové teploty tani a teplotniho
intervalu tani organickych latek)

BS 4634 Method for the Determination of Melting Point and/or Melting Range
(Metoda pro stanoveni bodu tani a teplotniho intervalu tani)

DIN 53181 Bestimmung des Schmelzintervalles von Harzen nach Kapillarverfahren
(Stanoveni teplotniho intervalu tani pevnych latek kapilarni zkouskou)

TIS K 00-64 Testing Methods for Melting Porot of Chemical Products

(Metody stanoveni bodu tani chemickych produkti)
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Piistroje pro stanoveni teplot tani s kovovym blokem

DIN 53736 Visuelle Bestimmung der Schmelztemperatur von teilkristallinen Kunstoffen
ISO 1218 (E) Plastics - polyamides - determination of ,,melting point*
Zahrivaci bloky

Koflertuv zah¥ivaci stolek
ANSI/ASTM D 3451-76 Standard recommended practices for testing polymeric  powder coatings

Tavici mikroskop
DIN 53736 Visuelle Bestimmung der Schmelztemperatur von teilkristallinen Kunstoffen

Meniskova metoda

ISO 1218 (E) Plastics - polyamides - determination of ,,melting point*

ANSI/ASTM D 3451-76  Standard recommended practices for testing polymeric powder coatings

NF T 51-050 Résines de polyamides. Détermination du ,point de fusion“. Méthode du
ménisque

Metody stanoveni bodu tuhnuti

BS 4633 Method for the determination of crystallizing point

BS 4695 Method for Determination of Melting Point of petoleum wax (Cooling Curve)

DIN 51421 Bestimmung des Gefrierpunktes von Flugkraftstoften, Ottokraftstoften und
Motorenbenzol

ISO 2207 Cires de pétrole: détermination de la temperature de figeage

DIN 53175 Bestimmung des Erstarrungspunktes von Fettsauren NF T 60-114 Point de fusion
des paraffines

NF T 20-051 Méthode de détermination du point de cristallisation (point de congélation)

ISO 1392 Method for determination of freezing point

Termicka analyza

Diferenc¢ni termicka analyza

ASTM E 537-76  Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods of
differential thermal analysis

ASTM E 473-85  Standard definitions of terms relating to thermal analysis

ASTM E 472-86  Standard practice for reporting thermoanalytical data

DIN 51005 Thermische Analyse, Begriffe

Diferenéni skanovaci kalorimetrie

ASTM E537-76 Standard method for assessing the thermal stabitity of chemicals by methods of
differential thermal analysis

ASTM E 473-85  Standard definitions of terms relating to thermal analysis

ASTM E 472-86  Standard practice for reporting thermoanalytical data

DIN 51005 Thermische Analyse, Begriffe

Stanoveni bodu tekutosti
NBN 52014 Echantillonnage et analyse des produits du pétrole: Point de trouble et point
d’écoulement limite - Monsterneming en ontleding van aardolieproducten:
Troebelingspunt en vloeipunt
ASTM D 97-66 Standard test method for pout point of petroleum oil
ISO 3016 Petroleum oils - Determination of pour point.
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TEPLOTA VARU

POPIS METOD
Vétsina dale popsanych metod je zalozena na doporuc¢enich OECD (1).
Jejich zékladni principy jsou uvedeny v literatute (2), (3).

uvoD

Metody a zatfizeni zde popsand je mozné pouzit pro kapaliny a latky s nizkou teplotou tani, pokud
nepodléhaji chemickym reakcim jesté pod teplotou varu (napf. autooxidaci, presmyku, rozkladu, atd.).
Metody lze aplikovat na Cisté i znecisténé kapaliny.

Pfednost je tfeba dat metodam s detekci fotoclankem a metodam termické analyzy, protoze umoziuji
uréeni jak teplot tani, tak teplot varu. Navic tato méfeni mohou byt provadéna automaticky.
,Dynamickd metoda“ ma tu vyhodu, Ze ji lze pouzit i ke stanoveni tenze par. Pfitom neni tfeba
korigovat teplotu varu na normalni tlak (101, 325 kPa), protoze ten lze béhem méfeni nastavit
manostatem.

Poznamky

Vliv necistot na stanoveni teploty varu zavisi ve velké mife na jejich povaze. Jestlize vzorek obsahuje
tékavé necistoty, které mohou ovlivnit vysledky, mtize byt latky precisténa.

DEFINICE A JEDNOTKY

Standardni teplota varu je definovéna jako teplota, pii které tenze pary dané kapaliny &ini 101,325
kPa.

Jestlize se méfeni teploty vanu neprovadi za normalniho tlaku, lze vyuzit zavislosti tenze pary na
teploté popsané Clausiusovou-Clapeyronovou rovnici:

Hv | 1onst.

SRT
kde
p = tenze par latky v Pa,
AHy = vyparné teplo v J mol™
R = univerzalni molarni plynova konstanta = 8,314 J mol* K1,
T = termodynamicka teplota v K.
Teplota varu se uvadi s udanim okolniho tlaku pfi méfeni.
Prepocty:

Tlak (jednotka: kPa )
100 kPa =1 bar = 0,1 MPa
(jednotka“bar je nadale pfipustna, jeji pouzivani se vSak nedoporucuje).
133 Pa =1 mm Hg = 1torr
(jednotky ,,mm Hg*“ a ,,torr* nejsou povoleny).
1 atm = standardni atmosféra.= 101 325 Pa
(jednotka ,,atm* neni povolena).
Teplota ( jednotka : K)
t=T-273,15
t : Celsiova teplota, stupen Celsia (°C)
T: termodynamicka teplota, kelvin (K)

REFERENCNI LATKY

Pokud se studuje nova latka, neni nutné vzdy pouzivat referenéni latky. Referenéni latky by mély
slouzit pfedevsim k obcasné kontrole métici metody a k vzajemnému porovnavani vysledkl ziskanych
riznymi metodami.

Nekteré kalibracni latky je mozné nalézt u metod uvedenych v ptiloze.

PRINCIP METODY
Pét metod stanoveni teploty varu (teplotniho rozmezi varu) je zaloZeno pfimo na méfeni této teploty,



dalsi dveé vyuzivaji termalni analyzy.

Stanoveni ebuliometrem

Ebuliometry byly piivodné vyvinuty pro stanoveni molekulové hmotnosti na zaklad¢é zvySeni teploty
varu. Jsou vSak vhodné i pro pfesna méfeni teploty varu. Velmi jednoduchy pfistroj je popsan v
ASTM D 1120-72 (viz ptiloha). V tomto pfistroji se kapalina zahfiva za rovnovaznych podminek pfi
atmosférickém tlaku, dokud nezacne vfit.

Dynamicka metoda
Metoda zahrnuje méfeni teploty kondenzace pary termoclankem nebo rtutovym teplomérem ve
zpétném toku (refluxu) za varu. U této metody je mozné ménit tlak.

Destila¢ni metoda pro teplotu varu
Metoda zahrnuje destilaci kapaliny a méfeni teploty kondenzace pary, pfi¢emz se sou¢asné stanovuje i
mnozstvi destilatu.

Postup podle Siwoloboffa
Vzorek se zahiiva ve zkumavce, kterd je ponofena do tepelné lazn€. Do zkumavky se vzorkem je
zasunuta zatavena kapilarni trubicka, v jejiz spodni ¢asti se nachdzi vzduchova bublinka.

Detekce fotoclankem
Pii pouziti principu unikajicich bublinek podle Siwoloboffa se provadi automatické fotoelektrické
méfeni.

Diferen¢ni termicka analyza

Studovana a referencni latka se zahiivaji timtéz teplotnim programem a méfi se teplotni rozdil mezi
studovanou a referenéni latkou jako funkce teploty. Jestlize u studované latky dojde k fazovému
pfechodu, ktery je spojen se zménou entalpie, je tato zména indikovana jako endotermicka odchylka
(var) od z&kladni linie z&znamu.

Diferenc¢ni skanovaci kalorimetrie

Na studovanou a referencni latku se pasobi stejnym (fizenym) teplotnim programem a zaznamenava
se rozdil elektrického piikonu mezi obéma vzorky jako funkce teploty. Méfena energie je energie
potiebna k zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi studovanou a referencni latkou. Jestlize u
studované latky dojde k fazovému prechodu, ktery je spojen se zménou entalpie, je tato zména
indikovéna jako endotermicka odchylka (var) od zakladni linie zdznamu.

KRITERIA KVALITY
Pouzitelnost a piesnost jednotlivych postupl stanoveni teploty varu a teplotniho rozmezi varu jsou

patrné z tabulky 1.

TABULKA 1. POROVNANi METOD STANOVENI TEPLOTY VARU

Metoda méfeni Odhad ptesnosti Existujici norma

1.4.1 +14K (d0373K) 9D 25K |ASTM D 1120 - 729
(do 600 K) b

1.4.2 +0,5 K (do 600 K) ?

1. 4. 3 (rozmezi varu ) + 0,5 K (do 600 K) ISO/R 918, DIN 53171, BS
4591/71

1.4.4 +2 K (do 600 K) ?

1.4.5 +0,3 K (pfi 373)?

1.4.6 +0,5K (do600K)+2,0K (do |ASTM E 537 -76

600 K)

1.4.7 05K (do600K)+2,0K (do |ASTM E 537-76



1.6

1.6.1

1.6.2

1.6.3

1.6.4

[1273 K) |

1 Tato piesnost plati pouze pro jednoduchy piistroj, popsany napt. ASTM D 1120 - 72; uZitim
dokonalejsiho piistroje mtize byt zlepsena ? Plati jen pro &isté latky. Uziti metody za jinych okolnosti
by mélo byt zdGvodnéno.

POPIS METOD
V mezinarodnich a narodnich normach bylo popsano nekolik metod (viz piiloha).

Ebuliometr
Viz pfiloha.

Dynamicka metoda
Viz metoda IV pro stanoveni tenze par.
Zaznamena se teplota varu nameétena pfi tlaku 101,325 kPa.

Destila¢ni metoda (stanoveni teplotniho intervalu varu)
Viz pfiloha.

Postup podle Siwoloboffa

Vzorek se zahtiva ve zkumavce o primeéru asi 5 mm v piistroji pro stanoveni teploty tani (viz obrazek
1).

Obrazek 1 znazornuje typ normované aparatury pro stanoveni teploty tani a teploty varu ( JIS K 0064),
(vyrobeno ze skla, vSechny rozméry v mm)

Obrézek 1
A. M¢fici nadoba B. Korkova zatka C. Vyrovnani
tlaku D. Teplomér E. Pomocny teplomér F.
Kapalinova lazenn G. Zkumavka o vnéj$im
priméru max. 5 mm, v niz je vlozena kapilara
délky asi 100 mm, o vnitinim priméru 1,0 mm a

E
il /:
C
X E i /—“ sile stény 0,2 - 0,3 mm H. Bo¢ni hrdlo
A

Do zkumavky se vlozi kapilarni trubicka zatavend asi 1 cm nad spodnim koncem (varna kapilara),
pfi¢emz zatavena Cast kapilary musi lezet pod hladinou zkoumaného vzorku. Zkumavka obsahujici
kapilaru se upevni bud’ pryzovou paskou nebo drzakem z boku k teploméru (viz obrazek 2).



1.6.5

1.6.6

1.6.6.1

1.6.6.2

Obrazek 2 Princip podle SiwoloboffaObrazek 3
Modifikovany princip

— — — - —

— - —— —

o

o
a) b) c)

Kapalina pouzita jako lazen se voli podle teploty varu. Pro teploty 573 K je mozné pouzit silikonovy
olej. Parafinovy olej 1ze pouzivat pouze do 473 K. Ohfev lazn¢ by mél zpocatku probihat rychlosti 3
K.min™. Topna lazefi musi byt michana. P¥iblizné 10 K pied piedpokladanym bodem varu se snizi
rychlost ohfevu na méné nez 1 K.min?. Kratce pred dosazenim teploty varu za¢nou z varné kapilary
unikat bublinky.

Teploty varu je dosazeno, kdyz pfi ochlazovani fetizek bublinek néhle ustane a kapalina zacne v
kapilafe stoupat. Pfislusny tdaj teploméru je roven teploté varu zkoumané latky.

Modifikovanou metodou (obrazek 3) se teplota varu stanovuje v kapilafe pro stanoveni teploty tani. Ta
se vytahne do tenké Spicky dlouhé asi 2 cm (a) a do ni se nasaje malé mnozstvi vzorku. Otevieny
konec tenké Casti kapilary se zatavi tak, Ze na konci je mald vzduchova bublinka. Pfi zahfivani v
aparatui'e pro stanoveni teploty tani se vzduchova bublinka rozpina (b). Teplota varu odpovida teplote,
pfi které sloupecek zkoumané latky dosdhne hladiny kapalinové 1azné (c).

Detekce fotoclankem

Vzorek se zahtiva v kapilarni trubicce v kovovém bloku.

Otvory v bloku se svételny paprsek usmérni tak, aby prochazel latkou na presné kalibrovany
fotoclanek.

Pfi zvySovani teploty vzorku stoupaji z kapilary jednotlivé vzduchové bublinky. Pfi dosazeni teploty
varu pocet bublinek vyrazn¢ vzroste. To vede ke zmén¢ intenzity svétla zaznamenané foto¢lankem a
vyvold signdl v méficim pfistroji, ktery zaznamena teplotu zméfenou platinovym odporovym
teplomérem umisténym v bloku.

Tento postup je zvlasté vhodny, protoze umozituje stanoveni teplot nizSich nez laboratorni teplota az
do 253,15 K (-20 °C), bez jakékoli Gpravy aparatury. Pouze je tieba umistit pfistroj v chlazeném
prostoru nebo v chladici lazni .

Termicka analyza

Diferencni termickad analyza
Viz ptiloha.

Diferencni skanovaci kalorimetrie
Viz ptiloha

VYSLEDKY
Pfi malych odchylkach od normalniho tlaku (nejvySe + 5 kPa) se zjisténé hodnoty teploty varu
prepoéitavaji na T pomoci Sidneyovy - Youngovy rovnice:



Ta=T+ (fr.Ap)

kde:

Ap  =(101,325 - p) [pozor na znaménko],

p = naméfteny tlak v kPa,

fr = &initel charakterizujici zavislost teploty varu na tlaku v K.kPa,
T = zméfena teplota varu v K,

Tn = teplota varu korigovana na normalni tlak v K.

Korekeni Cinitele pro teplotu fr a rovnice pro jejich aproximaci jsou uvedeny pro fadu latek ve
zminénych mezinarodnich a narodnich norméach.

Naptiklad metoda podle DIN 53 171 uvadi pfiblizné korekce pro rozpoustédla obsazena v natérovych
hmotéch takto:

TABULKA 2: TEPLOTNI KOREKCNI CINITELE fr

Teplota T (K) Korekéni Cinitel fr (K.kPa?)
323,15 0,26
348,15 0,28
373,15 0,31
398,15 0,33
423,15 0,35
448,15 0,37
473,15 0,39
498,15 0,41
523,15 0,44
548,15 0,45
573,15 0,47

PROTOKOL O ZKOUSCE

Protokol o zkousce by mél obsahovat nasledujici udaje:

- pouZzitou metodu,

- presnou specifikace vzorku (hlavni sloZka a necistoty) a informaci o provedeném ¢&isténi (bylo-li
provedeno),

- odhad ptesnosti

Jako teplota varu se udéava stiedni hodnota nejméné ze dvou méfeni, jejichz vysledky lezi v rozmezi

presnosti podle tabulky 1.

Je tfeba uvést naméfené teploty varu a jejich stfedni hodnotu, dale hodnotu tlaku v kPa, pfi kterém

byla méfeni provedena. Tlak by mél leZet co nejbliZze normalnimu tlaku. Dochazi-li k varu zkoumané

latky nad urcitym teplotnim rozmezim, mélo by toto rozmezi byt uvedeno. Pro vSechny vysledky by

meély byt uvedeny odhady presnosti.

Je tfeba uvést vSechny informace a poznamky uzite¢né pro vyhodnoceni vysledkt, zejména pokud jde

o necistoty a skupenstvi latky.

LITERATURA

(1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 103 - Decision of the Council C (81) 30 Final

(2) IUPAC, B. Le Neindre, B. Vodar, editors, Experimental thermodynamics, Butterworth ,
London 1975, volume II.

(3) R. Weissberger, ed.: Technique of organic chemistry, Physical methods of Organic chemistry,
Third Edition, Interscience Publications, New York, 1959, volume I, Part I, Chapter VIII.

PRILOHA

Dalsi technické podrobnosti je mozné nalézt napiiklad v t€chto normach:




Ebuliometr
ASTM D 1120 - 72 Standard Test Method for Boiling Point of Engine Antifreezes

Destilacni postupy (teplotni interval varu )

ISO/R 918 Method for Distillation (Distillation Yield and Distillation Range)

BS 4349/68 Method for the Determination of Distillation of Petroleum Products

BS 4591/71 Method for the Determination of Distillation Characteristics.

DIN 53171 Ldsungsmittel fiir Anstrichstoffe, Bestimmung des Siedeverlaufes.

NF T 20 - 608 Distillation: determination du rendement et de I’intervalle de distillation

Diferenc¢ni termicka analyza a diferen¢ni skanovaci kalorimetrie

ASTM E 537 -76 Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods of
differential thermal analysis.

ASTM E 473 -85  Standard definitions of terms relating to thermal analysis

ASTM E 472 - 86  Standard practice for reporting thermoanalytical data.

DIN 51005 Thermische Analyse: Begriffe.
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1.2

RELATIVNI HUSTOTA

POPIS METOD
Popsané metody vychézeji z doporuceni OECD (1). Zakladni principy jsou uvedeny v literatuie (2).

uvoD

Metody stanoveni relativni hustoty, které jsou zde popsany, plati pro tuhé latky a kapaliny bez
jakychkoli poZadavkt na jejich &istotu. Jednotlivé metody, kterych je mozno pouzit, jsou uvedeny v
tabulce 1.

DEFINICE A JEDNOTKY

Relativni hustota (D4%°) tuhych latek nebo kapalin je pomér mezi hmotnosti uréitého objemu sledované
latky, méfenou pii 20 °C, a hmotnosti stejného objemu vody, stanovenou pii 4 °C. Relativni hustota
nema zadny rozmer.

Hustota latky

.m_3

kde:
m = hmotnost latky v kg
v = objem latky v md,

REFERENCNI LATKY (1) ( 3)

Referencni latky neni nutné pouzivat ve vsech pripadech, kdy se studuje nova latka. Referencni latky
by mély slouzit zejména k obcasné kalibraci méficiho usporadani a k porovnani vysledkid pfi pouziti
jinych metod.

PRINCIP METOD
Pouzivaji se ¢tyfi skupiny metod.

Vztlakové metody

Areometry (pro kapaliny)
K dostate¢né piesnému a rychlému stanoveni hustoty je mozno pouzit areometry, kterymi se hustota
dané kapaliny stanovi ode¢tem hloubky ponofeni plovouciho areometru na kalibrované stupnici.

Hydrostatické vahy (pro kapaliny a tuhé latky)

Ke stanoveni hustoty vzorku je mozné vyuZit rozdil mezi jeho hmotnosti stanovenou na vzduchu a ve
vhodné kapaling (napt. vode).

U tuhych latek je zméfena hustota reprezentativni jen pro dany vzorek. Pfi stanoveni hustoty kapalin
se zvazi téleso znamého objemu nejdiive na vzduchu a potom v kapaling.

Metoda ponorené kulicky (pro kapaliny) (4)
Touto metodou se urci hustota kapaliny z rozdilu mezi vysledky vazeni kuli¢ky znamého objemu pied
a po jeji ponofeni do zkoumané kapaliny.

Pyknometrické metody
Pro tuhé latky a kapaliny je mozné pouzit pyknometrd riznych tvari. Hustota se vypoc¢te z rozdilu
vysledku vazeni plného a prazdného pyknometru a z jeho znamého objemu.

Vzduchovy srovnavaci pyknometr (pro tuhé latky)

Hustotu tuhé latky v libovolné formé je mozné méfit pfi laboratorni teploté plynovym srovnavacim
pyknometrem. Objem latky se zméfi ve vzduchu nebo inertnim plynu v kalibrovaném valci vhodného
objemu. Pro vypocet hustoty se po skonc¢eni méfeni objemu provede zvazeni.



1.4.4

1.5

1.6

Oscila¢ni densitometr (5) (6) (7)

Hustotu kapaliny je mozné méfit oscilatnim densitometrem. V mechanickém oscilatoru,
zkonstruovaném ve tvaru trubice U, se vyvolavaji kmity. KmitoCet, ktery se ustali, zavisi na hmotnosti
oscilatoru. Po naplnéni vzorkem se rezonancni kmitocet oscilatoru zmeni. Pfistroj je nutné kalibrovat
dvéma kapalinami o znamé hustoté, které by mély byt voleny pokud mozno tak, aby hustota méfeného
vzorku leZela mezi jejich hustotami.

KRITERIA KVALITY
Pouzitelnost metod pro stanoveni relativni hustoty je uvedena v tabulce.

POPIS METOD
Technické podrobnost mohou byt nalezeny v norméch, které jsou uvedeny v poloze.
Zkousky je tfeba provadet pti 20 °C, piiemz je tieba uskutecnit nejméné dveé méfeni.

VYSLEDKY
Viz normy.

PROTOKOL O ZKOUSCE

Protokol o zkousce by mél obsahovat:

- pouZitou metodu,

- presnou specifikace vzorku ( hlavni slozka a neéistoty) a informaci o provedeném ¢isténi (bylo-li
provedeno).

Relativni hustotu (D4?°) je tieba uvést podle odstavce 1.2 spoleéné se skupenstvim méiené latky.

Je tieba uvést vSechny informace a poznamky dulezité pro vyhodnoceni vysledku, zejména co se tyka

necistot a skupenstvi latky.

TABULKA: POUZITELNOST METOD PRO STANOVENI HUSTOTY

Metoda méfeni Hustota Nejvyssi mozna Existujici normy
hodnota dynamickeé
viskozity
tuha latka | kapalina
1.4.1.1 Aerometr ano 5Pas ISO 387, 1SO 649-2, NF
T 20-050
1. 4. 1. 2 Hydrostatické
vahy:
a) tuhé latky ano ISO 1183 (A)
b) kapaliny ano 5Pas ISO 901 a 758
1. 4. 1. 3 Metoda ponofené ano 20 Pas DIN 53217
kulicky
1. 4. 2 Pyknometr: ISO 3507 ISO 1183 (B)
NF T 20-053 ISO 758
a) tuhé latky ano
b) kapaliny ano 20 Pas
1. 4. 3 Vzduchovy ano DIN 55990, ¢ast 3, DIN
srovnavaci pyknometr 53243
1. 4. 4 Oscila¢ni ano S5Pas
densitometr

LITERATURA
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PRILOHA

Dalsi technické podrobnosti je mozné nalézt naptiklad v téchto normach:

Metody zaloZené na vztlaku

Areometr

DIN 12790, I1SO 3 87 Hydrometer, general instructions

DIN 12791 Part I: Density hydrometers, construction, adjustment and use
Part I1: Density hydrometers, standardized sizes, designation.
Part I11: Use and test.

ISO 649-2 Laboratory glassware: Density Hydrometers for general purpose.

NF T 20 - 050 Chemical products for industrial use - Determination of density of liquids -
Areometric method.

DIN 12793 Laboratory glassware: range find hydrometers.

Hydrostatické vahy
Pro tuhé latky:
1SO 1183 Method A: Methods for determining the density and relative density of plastics

including cellular plastics.

NF T 20 - 049 Chemical products for industrial use - Determination of the density of solids

other than powders and cellular products - hydrostatic balance method.

ASTM -D - 792 Specific gravity and density of plastics by displacement.

DIN 53479 Testing of plastics and elastomers, determination of density.
Pro kapaliny
DIN 51757 Testing of mineral oils and related materials, determination of density.

ASTM D 941-55, ASTM D 1296-67 a ASTM D1481-62
ASTM D 1298 Density, Specific gravity or API gravity of crude Petroleum and liquid Petroleum

Products by Hydrometer Method

BS 4714 Density, Specific gravity or API gravity of crude Petroleum and liquid Petroleum

Products by Hydrometer Method.

Metoda ponorené kulicky
DIN 53217 Testing of paints, varnishes and similar coating materials, determination of

density, immersed body method

Pyknometrické metody

Pro kapaliny:
1SO 3507 Pyknometers.
1SO 758 Liquid chemical products, determination of density at 20 °C.



2.2

DIN 12797
DIN 12798

DIN 12800
DIN 12801

DIN 12806
DIN 12807
DIN 12808
DIN 12809
DIN 53217

DIN 51757
ASTM D 297

ASTM D 2111
BS 4699

BS 5903

NF 20 - 053
Pro tuhé latky:
1SO 1183

NF T 20 - 053

DIN 19583

Gay - Lussac pycnometer (for non-volatile liquids which are not too viscous).
Lipkin pycnometer (for liquids with a kinematic viscosity of less than
100.10°.m?%t at 15 °C).

Sprengel pycnometer (for liquids as DIN 12798).

Reischauer pycnometer (for liquids with a kinematic viscosity of less than 100 .
10 m?st at 20 °C, applicable in particular also hydrocarbons and aqueous
solutions as well as to liquids with higher vapour pressure, approximately 1 bar at
90 °C).

Hubbard pycnometer (for viscous liquids of all types - which do not have too
high a vapour pressure, in particular also to paints, varnishes and bitumen).
Bingham pycnometer (for liquids, as in DIN 12801).

Jaulmes pycnometer (in particular for ethanol - water mixture).

Pycnometr with ground - in thermometer and capillary side tube (for liquids
which are not too viscous).

Testing of paints, varnishes and similar products, determination of density by
pycnometer.

Point 7: Testing of mineral oils and related materials, determination of density.
Section 15, Rubber Products - Chemical Analysis.

(Oddil 15: Vyrobky z gumy - chemicka analyza)

Method C, Halogenated organic coumpounds.

Method for Determination of Specific Gravity and Density of Petroleum Products
(Graduated Bicapillary Pycnometer Method).

Method for Determination of Relative Density and Density of Petroleum
Products by the Capillary - Stoppered Pycnometer Method.

Chemical products for industrial use - Determination of density of solids in
powder and liquids - Pyknometric method.

Method E: Methods for Determining the Density and Relative Density of Plastics
excluding Cellular Plastics.

Chemical products for industrial use - Determination of density of solids in
powder and liquids - Pyknometric method.

Determination of the density of soils.

Vzduchové srovnavaci pyknometry
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DIN 53243

Part 3: Prifung von Anstrichstoffen und &hnlichen Beschichtungsstoffen,
Pulverlack, Bestimmung der Dichte.
Anstrichstoffe, Chlorhaltige Polymere, Priifung.



v TENZE PAR

1 POPIS METOD
Vétsina zde popsanych metod vychazi z doporuceni OECD a). Zakladni principy jsou uvedeny v
literatute (2) a (3).

1.1 UvoD
Pro provadéni zkousky je uzitetné mit pfedbézné informace o struktufe a o teplotach tani a varu
zkoumané latky.
Neexistuje Z&dn& metoda vhodna pro celou oblast méfeni tenze par. Proto je pro méfeni tenze par v
rozmezi od < 10" Pa do 10° Pa doporuéeno nékolik metod.
Tenze par dané latky je ovlivnéna necistotami v ni obsazenymi. Vliv necistot na tenzi par zavisi ve
zna¢né mife na jejich druhu.
Je-1i ve vzorku pfitomné snadno t€kavé rozpoustédlo, které by mohlo ovlivnit vysledek, méla by byt
latka precisténa. Je-li to pozadovano, miize byt méfen tlak par i u vzorku technické kvality.
U nékterych zde popsanych metod jsou uzivany aparatury s kovovymi dily.
Tato skutecnost by méla byt brana v uvahu pii zkouseni korozivnich latek.

1.2 DEFINICE A JEDNOTKY
Tenze par dané latky je definovana jako tlak nasycené pary nad tuhou nebo kapalnou latkou. Pfi
termodynamické rovnovaze je tenze par &isté latky vyluéné funkei teploty.
Jednotkou soustavy Sl pro tlak je pascal (Pa).
Dale jsou uvedeny nékteré diive pouzivané jednotky s odpovidajicimi pfepocitacimi faktory:
1 torr (1 mm Hg) =1,333.10% Pa
1 fyzikélni atmosféra (atm) = 1,013 . 10° Pa
1 bar =10°Pa
Jednotkou teploty v soustavé SI je kelvin (K).
Univerzalni molarni plynové konstanta R ma hodnotu 8,314 J mol* K.
Zavislost tenze par na teploté je popsana Clausiusovou - Clapeyronovou rovnici

logp = AHy + konst.
2,3RT
kde
p = tenze par latky v Pa
AHy = vyparné teplo v J. mol*!
R = univerzalni plynova konstanta v J. mol* . K*!
T = termodynamicka teplota v K

1.3 REFERENCNi LATKY
Referencni latky neni nutné pouzivat ve vSech ptipadech, ve kterych se zkouma nova latka. Referenéni
latky by mély slouzit predev§im k obc¢asné kalibraci méficiho uspofddani a k porovnava vysledkt pfi
pouziti riznych metod.

1.4 PRINCIP METOD
Pro stanoveni tenze par je navrZzeno sedm metod, které je mozné pouZzivat v riznych oblastech hodnot
tence par. Kazdou z metod se stanovuje tenze par pfi riznych teplotach. V omezeném rozsahu teplot je
logaritmus tenze par ¢isté latky nepifimo umérny teploté.

1.4.1 Dynamicka metoda
Pfi dynamické metodé se méfi teplota varu pii ur€itém zadaném tlaku.
Doporucen4 oblast méfeni : 10% Pa az 10° Pa,
Tato metoda se rovnéz doporucuje pro stanoveni teploty varu, kde je vhodna az do teploty 600 K.
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1.4.3

1.4.4

1.4.5

1.4.6

1.4.7

1.5

Statickd metoda

P1i této metode se méfi tlak pary, ktery se ustavi pfi termodynamické rovnovaze v uzavieném systému
pfi dané teploté nad danou latkou.

Metoda se hodi pro jednoslozkové i viceslozkové systémy

Doporuéen4 oblast méfeni : 10 Pa az 10° Pa.

Pfi dodrzovani potfebné peclivosti miize byt tato metoda pouzita téZ pro oblast od 1 do 10 Pa.

Isoteniskop
Tato normovana metoda je rovnéz zaloZena na statickém postupu, vSeobecné vsak neni vhodna pro

v

Doporuéen4 oblast méfeni: 10? Pa az 10° Pa.

Efusni metoda: Vahy pro méreni tenze par

Ve vakuu se stanovi mnozstvi latky, které opusti méfici celu za ¢asovou jednotku otvorem znamé
velikosti tak, Ze miize byt zanedban navrat latky do méfici cely (napt. méfenim impuls generovanych
citlivymi vahami nebo stanovenim ztraty hmotnosti).

Doporudéen4 oblast mé&feni: 103 Pa aZ 1 Pa.

Efusni metoda: Méreni hmotnostniho ibytku zachytem parni faze

Metoda je zaloZena na stanoveni hmotnosti zkousené lhaly unikajici ve formé par za jednotku casu z
Knudsenovy komurky (4) miktrodyzou za podminek vysokého vakua. Hmotnost difundujicich par
muze byt zjisténa bud’ stanovenim ubytku hmotnosti komtrky, nebo kondenzaci par pfi nizké teploté a
stanovenim jejich mnozstvi chromatografickou analyzou. Tlak par se vypolte s pouZitim
Herzovy-Knudsenovy rovnice.

Doporuéen4 oblast méfeni : 102 aZ 1 Pa

Metoda syceni plynu

Nad zkoumanou latkou se vede proud inertniho plynu tak, Ze se syti jejimi parami. Tyto pary se
zachycuji ve vhodném lapa¢i. M&fi se mnozstvi latky, které se trarsportuje zndmym mnoZstvim
nosného plynu. Z ného se vypocte tenze par pii zadané teplote.

Doporuéen4 oblast: 10 az 1 Pa.

Pfi dodrzovani potfebné peclivosti miize byt tato metoda pouzita téz pro oblast od 1 do 10 Pa.

Rotujici télisko

V zafizeni s rotujicim téliskem je méficim prvkem mala ocelova kulicka zavéSena v magnetickém
poli, rotujici vysokou rychlosti. Tenze plynu se odvozuje ze zpomaleni ocelové kulicky, které je
umérné tlaku plynu.

Doporuden4 oblast mé&feni: 10 az 0,5 Pa.

KRITERIA JAKOSTI
V tabulce je uvedeno srovnani jednotlivych metod stanoveni tenze par z hlediska jejich pouZitelnosti,
opakovatelnosti, reprodukovatelnosti, oblasti méfeni a existujicich norem.

TABULKA: KRITERIA JAKOSTI

Metoda méfeni Létka Odhad Odhad Doporuéena | Existujici
opakovatelno | reprodukovat | oblast normy
sti?) elnostiV)

tuha kapalna
1. 4. 1 Dynamicka [s nizkou [ano do 25% do 25% 10% PaaZz 2 x
metoda teplotou 10% Pa
tani
1aZ 5% 1 aZ 5% 2x10°Paaz
105Pa ?
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1.6.1

1.6.1.1

1.6.1.2

1. 4. 2 Staticka ano ano 5az 10% 5az 10% 10 Paaz 105 |NFT

metoda Pa 20-048(5)

1. 4. 3 Isoteniskop | ano ano 5az 10% 5az 10% 10? Paaz 10° | ASTM -D
Pa 2879 - 86

1. 4. 4 Efusni ano ano 5az 20% do 50% 10%Paazl |[NFT

metoda - vahy pro Pa 20-047(6)

meéfeni tenze par

1. 4.5 Efusni ano ano 10 az 30% 10°Paaz 1

metoda - méfeni Pa

Ubytku par

1. 4. 6 Metoda ano ano 10 az 30% do 50% 10*Paaz 1

syceni plynu Pa?

1. 4.7 Metoda ano ano 10% az 20% 10*Paaz 0,5

rotujiciho téliska Pa

DV zavislosti na stupni &istoty latky 2 Metody mohou byt pfi peélivém provedeni pouZity také pro
rozmezi 1 az 10 Pa

POPIS METOD
Dynamicka metoda

Aparatura

Aparatura je obecné tvofena varnou nadobou s nasazenym chladi¢em ze skla nebo kovu (obrazek 1) a
odpovidajicim zafizenim pro regulaci a méteni teploty a tlaku. Typ aparatury zndzornény na obrazku
je ze zaruvzdorného skla a sklada se z 5 soudasti:

z velké, ¢astecné oplasténé trubice se zabrusovym spojem, z chladice, z chladici banky a ze vpusti.
Sklenény valec s Cottrellovou vyvévou je umistén ve varné ¢ast trubice. Ma uvnitf zdrsnény povrch ze
slinutého skla, aby se zabranilo ,,skrytému* varu.

Teplota se méfi pomoci vhodného teplotniho ¢idla (napi. odporovym teplomérem, plastovym
termoelektrickym ¢lankem) zasunutého do aparatury az k mistu méfeni (obrazek 1) pfes vhodnou
spojku s vnéj§im zabrusem.

Nezbytné je vytvotit spojeni k regulatoru tlaku a k méficimu zafizeni.

Ptes kapilaiu je s méfici aparaturou spojena kulata barka, ktera slouzi jako vyrovnavaci objem.

Pro ohtev varné nadoby je do sklenéné aparatury zespodu zevné zavedena topna vlozka. Pozadovana
intenzita proudu pro ohfev se nastavuje a reguluje s vyuzitim termoclanku.

Potiebny podtlak mezi 10% Pa a pfiblizn& 10° Pa se dosahne pomoci vyvévy.

K méfeni a regulaci tlaku vzduchu nebo dusiku (méfici rozsah pfiblizng 102 az 10° Pa) a k ventilaci se
pouZzije vhodny ventil,

Tlak je sniman manometrem.

Postup méreni

Pro stanoveni tenze par vzorku se méfi jeho teploty varu pfi riznych tlacich mezi asi 10% a 10° Pa.
Teploty varu (nebo rovnovahy varu v pfipadé smési) je dosazeno, kdyz se teplota pfi konstantnim
tlaku ustali. Tato metoda se nehodi pro méteni latek, které péni.

Latka se umisti do Cisté suché vzorkovnice. Béhem plnéni mohou u tuhych latek, které nejsou ve
formé prasku, vznikat problémy, tyto se vSak daji obejit zahfatim chladiciho plasté. Po naplnéni se
aparatura uzavie pfirubou a latka se odplyni. Poté se nastavi nejniz§i pozadovany tlak a zapne se
ohrev. Soucasné se piipoji teplotni ¢idlo k zapisovaci.

Rovnovahy je dosazeno, kdyz pfi konstantnim tlaku je mozné odeéist konstantni teplotu varu. Zvlastni
pozornost se musi vénovat tomu, aby se zabranilo prudkému uvoliiovani par béhem varu. Navic musi
byt zajisténa kompletni kondenzace na chladi¢i. Pfi stanovovani tlaku par u nizkotajicich pevnych
latek se musi dbét na to, aby se nezaplnil kondenzator usazeninami.

Po zaznamenani naméfeného rovnovazného teplotniho bodu se nastavi vyssi tlak. Takto se pokracuje
az se dospé&je k tlaku 10°Pa (celkem asi 5 az 10 méfeni). Pro kontrolu je potfebné stanoveni opakovat
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1.6.2.1

1.6.2.2

pfi klesajicich hodnotach tlaku.
Statickd metoda

Aparatura

Aparatura sestava ze zasobniku vzorku, z ohtivaci a chladici soustavy k regulaci teploty vzorku a z
mefeni teploty. Aparatura téz zahrnuje zafizeni k nastaveni a meéfeni tlaku. Zakladni principy
znazornuji obrazky 2a a 2b.

Banka na vzorek (obrazek 2a) je uzaviena z jedné strany vhodnym vysokovakuovym ventilem. Z
druhé strany je pripojena U-trubice obsahujici vhodnou manometrickou kapalinu. Jeden konec
U-trubice je napojen k vyvévé, k ventilu tlakové lahve s dusikem nebo k ventilaénimu ventilu a k
manometru.

Misto U-trubice se da pouzit manometr s ukazatelem tlaku (obrazek 2b).

K regulaci teploty vzorku je banka se vzorkem spolu s ventilem a U-trubici ¢i tlakomérem umisténa v
lazni s konstantni teplotou udrzovanou s presnosti + 0,2 K. Teplota se m&fi na vnéjsi strané banky se
vzorkem nebo v bafnce samotné. K evakuaci aparatury se uzije vyvéva s protiproudym chlazenym
lapacem.

U metody 2a se tenze par lavky méfi nepfimo, za pouziti nulového indikatoru.

Pritom se zohlednuje, Ze se hustota kapaliny pfi velkych zménach teploty v U-trubici méni.

Jako nulové indikatory pro U-trubici jsou vhodné v zavislosti na rozsahu tlakii a v zavislosti na
chemickém chovani zkousenych latek silikonové oleje nebo ftalaty. Zkousena latka se nesmi znatelné
rozpoustét ani nesmi reagovat s kapalinou v U-trubici.

V oblasti normalniho tlaku vzduchu do 10? Pa je mozné pouzivat rtut’. Silikonové oleje a ftalaty je
mozné pouzivat pro tlak od 10 Pa do 10? Pa. Membranové kapacitni manometry je mozné pouZivat
pro tlak nizsi nez 10" Pa

Existiji téZ jind méfidla tlaku, kterd mohou byt uZita pro tlaky pod 10? Pa

Postup méreni

Pred méfenim se vSechny ¢asti aparatury znazornéné na obrazku 2 dikladné ocisti a vysusi.

Pro metodu 2a se naplni U-trubice zvolenou kapalinou, kterd musi byt pfed pouZitim za zvySené

teploty odplynéna.

Zkou$ena latka se vloZi do aparatury, ktera se uzavie a snizi se v ni teplota, aby se mohla odplynit.

Teplota musi byt dostate¢né nizka, aby se zarucilo, Ze bude vysat vzduch, aniz dojde u viceslozkovych

smésnych materiald ke zméné jejich sloZeni Je-li to Z&douci, Ize rovnovahy dosdhnout rychleji

michanim .Vzorek mtize byt podchlazen bud kapalnych dusikem, (je nutno zabranit kondenzaci
vzduchu nebo kapaliny z vyvévy) nebo smési etylalkoholu a suchého ledu. Pro méteni nizkych teplot
se uzije lazen s teplotou regulovanou pfipojenim k chladicimu systému (ultracryomatu).

Pii otevieném ventilu nadobky se vzorkem se pfipoji na nékolik minut odsavani, aby se odstranil

vzduch. Ventil se poté uzavie a teplota vzorku se sniZi na nejnize zadanou uroven. Je-li to nutné,

odplynovaci postup se musi opakovat né¢kolikrat.

Pfi zahtivani vzorku roste tlak par. To méni rovnovahu kapaliny v U-trubici. Aby se zména

kompenzovala, pripousti se ventilem dusik nebo vzduch az do té doby, kdy indikator tlaku je opét na

nule. Tlak potfebny k ustaveni nulové hodnoty mtize byt odecten pfesnym manometrem pii laboratorni
teploté. Tento tlak odpovida tenzi par latky pfi dané teploté méteni.

Metoda 2b je podobna, ale tenze par se odeéita primo.

Zavislost tenze par na teploté se stanovi ve vhodnych malych intervalech (ihrnem pfiblizné 5-10 bodi

méfeni) az do pozadovaného maxima. Odecty pfi nizkych teplotach se musi pro kontrolu opakovat.

Jestlize hodnoty zjisténé z opakovanych odectil nelezi na kiivce zjisténé pro zvysujici se teplotu, mutize

to byt zplisobeno jednou z téchto tii pficin:

1. vzorek stale jesté obsahuje vzduch (napf. u vysoce viskoéznich materialll) nebo obsahuje latky s
nizkou teplotou varu, které jsou pii zahfati uvolilovany a mohou byt odstranény odsatim po
pfedchozim podchlazeni.

2. Teplota podchlazeni neni dostate¢né nizka. V tomto piipadé se uZzije jako chladici médium
tekuty dusik.
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Jde-li o pfipad ad 1 nebo ad 2, méfeni se musi opakovat.

3. Latka ve zkoumaném teplotnim rozsahu podléha chemické reakci (napf. rozkladu nebo
polymeraci).
Isoteniskop

Uplny popis této metody je uveden v literatute (7). Princip mé¥iciho zafizeni je znazornén na obrazku
3. Stejné jako staticka metoda popsana v bodé 1. 6. 2, hodi se isoteniskop ke studiu tuhych latek i
kapalin.

Zkouseji-li se kapaliny, pouzivaji se soucasné jako indikaéni sloupec v pomocném manometru. Do
isoteniskopu se odméfi mnozstvi kapaliny postacujici k naplnéni banky a kratkého ramene
manometru. Isoteniskop se pfipoji k vakuovému systému, evakuuje se a poté se naplni dusikem.
Evakuace a vyplach systému se opakuje dvakrat, aby se odstranil veskery zbytkovy kyslik. Naplnény
isoteniskop se umisti do horizontalni polohy, aby se vzorek rozprostiel v bafice a v U-¢asti manometru
do tenké vrstvy. Tlak v systému se snizi na 133 Pa a vzorek se opatrné zahieje pravé k varu
(odstranéni rozpusténych plynti). Poté se isoteniskop vrati do plivodni polohy tak, aby se vzorek vratil
do banky a kratkého ramene manometru, takZe oba dily jsou zcela naplnény kapalinou. Tlak se
udrzuje jako pii odplynovani, Spicka banky se zahfivda malym plamenem, az uvolnéna para expanduje
natolik, ze pfetlaci cast vzorku z horni Casti bailky a ramene manometru do manometrické ¢asti
isoteniskopu, pfi¢emz se vytvoii prostor bez dusiku, naplnény vyhradné parami.

Isoteniskop se pak vlozi do lazné se stdlou teplotou a tlak dusiku se upravi tak, aby se rovnal tlaku
vzorku. Rovnovazny tlak je udavan manometrickou Casti isoteniskopu. V rovnovaze se rovna tlak
dusiku tenzi par zkou3ené latky.

U tuhych latek se pouZivaji v zavislosti na oblasti tlaku a teploty manometrické kapaliny uvedené v
bod¢ 1. 6. 2. 1. Odplynénd manometrickd kapaliny se naplni do rozsifené ¢asti del$iho ramene
isoteniskopu. Poté se zkoumana latka naplni do banky a odplyni se pfi zvySeni teploté. Potom se
isoteniskop nakloni, aby manometricka kapalina natekla do U-trubice. Pfi méfeni zavislosti tenze par
na teploté se postupuje jako v bodé 1. 6. 2

Efusni metoda: Vahy pro méfeni tenze par

Aparatura

V literatufe jsou popsana rizna provedeni aparatury (1). Aparatura popsana zde slouzi ke znazornéni

obecného funkéniho principu (obrazek 4).

Obrazek ukazuje hlavni dily zafizeni, které se sklada z vakuové nadobky z nerezové oceli nebo ze skla

vyvévy a méfi¢e vakua i vestavéného zafizeni pro méfeni tenze par na vahach. Pristroj se sklada z

nasledujicich dili :

- odpafovaci picka s pfirubou a oto¢nou pruchodkou. Odpatovaci picku tvofi valcova nadoba
vyrobena z médi nebo chemicky odolné slitiny s dobrou tepelnou vodivosti. Rovnéz muze byt uzita
sklenéna nadoba opatfena médénym plastém.. Picka ma primér piiblizné 3 - 5 cm a vysku 2 - 5
cm. Je opatiena jednim az tfemi otvory rizné velikosti pro prichod par. Picka je vyhfivana bud’
podstavenou vyhfivaci destickou nebo topnou spiralou v plasti. Aby nedoslo k rozptylovani tepla z
desticky smérem doli, je dno destiCky izolovano materidlem s nizkou tepelnou vodivosti
(stiibroniklova nebo chromniklova ocel). Je-li uzita picka s nékolika priichody, je izolace tvofena
trubicemi pfipojenymi k rotujici ose picky. Toto uspotfadani je vyhodné, nebot’ umoziuje zavedeni
médéné tyce, kterou je mozné chladit z vnéjsku chladici 1azni.

- jestlize je opatfeno médéné viko picky tfemi otvory ruzného pruméru, které jsou vuéi sobé
navzajem pootoceny o 90°, pokryva méfeni Siroky rozsah tlakti par (otvory o priméru 0,3 az 4,5
mm). Sir§i otvory se pouziji pfi nizkych tlacich par a opa¢né. Otacenim picky se zadany otvor nebo
mezipoloha nastavi do sméru toku pary (v ose se nachazi otvor picky - clona - miska vah). Proud
molekul Ize propustit na misku vah nebo odclonit. Pro méfeni teploty latky se na vhodné misto
umisti termoclanek nebo odporovy teplomér.

- nad clonou je maska velmi citlivych mikrovah. Miska vah ma pfiblizné¢ 30 mm v praméru.
Vhodnym materidlem je pozlaceny hlinik.

- miska vah je ponofena do valcovitého chladiciho bloku z mosazi nebo médi. Otvory v bloku musi
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byt piizplisobeny typu raménka podle druhu vah. Otvor ve clon¢ musi umoznit prichod proudu
molekul a souc¢asné musi zajistovat Gplné zkapalnéni par na misce. Odvod tepla smérem ven je
zajistén kupiikladu médénou tyckou piipojenou k chladicimu bloku. Tycka prochazi dnem a je od
néj tepelné izolovana napft. trubici z chromniklové oceli. Tyc¢ka je ponofena do Dewarovy nadoby
s kapalnym dusikem umisténé pod dnem anebo se zajisti cirkulace kapalného dusiku pfimo
provrtanou ty¢kou. Chladici blok je tak udrzovan pfi teploté - 120 °C. Miska vah je chlazena
vyhradné vyzafovanim, které pro vysSetfovanou oblast tlaku postacuje (zahajeni chlazeni pfiblizné
1 hodinu pfed métenim).

- vaha je umisténa nad chladicim blokem. Vhodné vahy jsou napf. vysoce citlivé dvojramenné
mikrovahy nebo vysoce citlivy pfistroj se svinutou spirdlou (viz OECD Test Guideline 104,
Vydani 12. 05. 8l).

- ve dné jsou téz elektrické zasuvky pro pfipojeni termoc¢lankti nebo odporovych teploméru a
topnych spiral.

- podtlak se vytvari v nadobé pomoci stitednévakuové nebo vysokovakuové pumpy (Zadané vakuum
piiblizng 1- 2.107 Pa, kterého se dosahne po 2 hodinovém odsavani). Tlak je sledovan vhodnym
ioniza¢nim manometrem.

Postup méreni

Nadoba se naplni zkoumanou latkou a uzavie se vickem. Clona a chladici blok jsou vysunuty proti

picce. Aparatura se uzavie a spusti se vyvéva. Pfed zahajenim méfeni by mél tlak ¢init asi 10 Pa. Od

1072 Pa je tfeba zatit s chlazenim chladciho bloku.

Po dosaZeni potfebného vakua se zahaji fada kalibraénich méfeni pii nejniz§i pozadované teploté.

Otevie se odpovidajici otvor ve viku, proud pary projde clonou umisténou nad nim a dopadne na

ochlazovanou misku vah. Miska vah musi byt dostate¢né velkd, aby zajistila zachyceni veSkeré pary

prochézejici clonou. Hybnost proudu par pusobi jako sila proti misce vah a molekuly se srazeji na
jejim studeném povrchu.

Hybnost a soucasna kondenzace vytvaii signal na zapisovaci. Vyhodnoceni signalu poskytuje dva

druhy informaci:

a) V popsaném zafizeni je tlak par urcen pfimo z puisobeni na misku vah (k tomu neni tieba znat
molekulovou hmotnost (2)). Pfi vyhodnoceni odectu musi byt vzaty v tivahu geometrické
faktory, jako jsou otvor v picce a Uhel molekularniho proudu.

b) Soucasné muize byt méfeno mnozstvi kondenzatu, z ¢ehoz miize byt vypoétena rychlost
vypafovani. Tlak par mize byt také vypocitan z rychlosti vypafovani a z molekulové hmotnosti
pfi uziti Hertzovy rovnice (2).

2nRT -10°
M

kde

G = rychlost vypafovani (kg . s*. m?),

M = molekulova hmotnost (g . mol?),

T = termodynamicka teplota (K),

R = univerzalni molarni plynova konstanta (J. mol* . K'%),

p = tenze pary (Pa).

Poté co je dosazené potiebného vakua zacind série méteni pii nejnizs§i mozné teplote.

V dalsim pribéhu meéfeni se zvySuje v malych intervalech teplota, az se dosdhne jeji nejvyssi

pozadované hodnoty. Pak se vzorek znova ochladi a piipadné je mozné zakreslit druhou kiivku tenze

par. Jestlize se pfi druhém opakovani nepodafii potvrdit vysledek prvého pokusu, je mozné, ze se latka

v dané teplotni oblasti méieni rozklada.

Efusni metoda: Méreni hmotnostniho ubytku zachytem parni faze

Aparatura

Zatizeni se sklada z nasledujicich dila:
- blok, ve kterém jsou umistény efusni komuirky s moznosti termostatovani a evakuace,



- vysokovakuova pumpa (kupt. difusni pumpa nebo turbomolekularni vyvéva) a podtlakové méfidlo,
- nadobka se zkapalnénym dusikem nebo suchym ledem

Hlinikovy vakuovy blok s elektrickym odporovym ohfevem a se Ctyimi ocelovymi efusnimi
komurkami je znazornén jako piiklad na obrazku 5. Ocelova membrana tloustky cca 0,3 mm s
efusnim otvorem o pruméru 0,2 - 1 mm je pfipojena k efusni komtrce vickem opatienym zavitem.

1.6.5.2 Postup méreni
Do kazdé efusni komtrky se umisti srovnavaci a zkousSené latky, kovovd membrana s otvorem se
zajisti Sroubovacim vickem a kazda komtrka se zvazi s pfesnosti na 0,1 mg. Méfici komlrka se umisti
do termostatovaného bloku, ktery se poté evakuuje na tlak niz$i nez je jedna desetina ocekavaného
tlaku par. Ve stanovenych Casovych intervalech v rozmezi od 5 do 30 hodin se do zafizeni vpousti
vzduch a Gibytek hmotnosti efusni komiirky se stanovi diferenénim vazenim.
Aby se potvrdilo, Ze vysledky nejsou ovliviiovany tékavymi necistotami, vazi se komdrka ve
stanovenych ¢asovych intervalech opakované. Musi byt pfitom potvrzeno, ze odpafovaci rychlost je
konstantni nejméné ve dvou méficich intervalech.
Tlak par je udan vztahem:

0= m |2nRT
KAt M
kde

p = tenze par (Pa)

m = hmotnost latky opoustéjici komulrku za cas t (kg)

t = cas(s)

A = plocha kolmého fezu otvoru (m?)

K = korekéni faktor

R = univerzalni plynova konstanta (J.mol?. K1),

T = teplota (K)

M = molekularni hmotnost (kg . mol?)

Korekeni faktor K zavisi na poméru délky k poloméru kruhového otvoru:

pomér 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0

K 0,952 0,909 0,771 0,672 0,514

Vyse uvedena rovnice mize byt napsana ve tvaru:

m [T
—E— /_,
P t VM

E:%\/Zﬂ:R

kde A je efusni konstanta komurky.
Tato efusni konstanta mize byt urcena s vyuzitim referencnich latek (2, 9) pomoci nasledujici rovnice:

g Pt M,
myVT

kde
pr= tlak par referencni latky (Pa)
M = molekularni hmotnost referenéni latky (kg. mol™?)

1.6.6. Metoda syceni plynu
1.6.6.1 Aparatura

Aparatura pouzivana pro tato méfeni sestava z fady dale popsanych a na obrazku 6a vyobrazenych
casti (1).



1.6.6.2

Nosny plyn:

Nosny plyn nesmi se studovanou latkou chemicky reagovat. Obvykle je vhodny dusik, n¢kdy je vSak
nutné pouzit jiné plyny. Pouzité plyny musi byt suché. (Viz obrazek 6a, Cislo 4: méfeni relativni
vlhkosti plynu.)

Kontrola priitoku:
Pro kontrolu pritoku plynu je nutny vhodny regulacni systém, aby bylo mozné zarucit konstantni a
podle potieby nastavitelny pritok plynu sytici kolonou

Lapace pro kondenzaci par:

Jejich vybér zavisi na vlastnostech zkoumané latky a na pouzité analytické metod¢. Pary by se mély
odlucovat kvantitativné tak, aby byla mozna nasledna analyza. Pro fadu studovanych latek mohou byt
vhodné lapace obsahujici kapaliny jako hexan nebo etylenglykol. Pro jiné latky je naopak mozno
pouzivat tuhé adsorbenty.

K zachyceni pary a ke kvantitativnimu uré¢eni mnozstvi hmoty transportované zndamym mnozstvim
nosného plynu mohou byt pouzity analytické techniky jako je chromatografie. Navic mtize byt méten
Ubytek hmotnosti vzorku.

Vyméniky tepla :
Pro méteni pii riznych teplotach mize byt potiebné zabudovat do aparatury vymeénik tepla.

Sytici kolona:

Studovana latka se nanese v rozpusténé formé na povrch vhodného inertniho nosice. Tento se vlozi do
sytici kolony. Kolona by méla byt dimenzovana a pritok plynu nastaven tak, aby bylo zaru¢eno tplné
nasyceni nosného plynu. Kolonu je nutno termostatovat. Ma-li se méfit pii teplotach nad 20 °C, musi
byt casti aparatury mezi sytici kolonou a vymrazovaCkami rovnéz ohfivany, aby se zamezilo
kondenzaci sledované latky.

Za syti¢ kolony mtize byt umisténa kapilara (obrazek 6b), aby se snizil tok hmoty zpisobeny difuzi.

Postup meérent

Priprava sytici kolony (syticich kolon):

Studovana latka se rozpusti ve vysoce tékavém rozpoustédle a pfida se k dostatenému mnozstvi
nosice. Je nutno pridat dostate¢né mnozstvi studované latky, aby bylo zarueno nasyceni po celou
dobu meéfeni. Rozpoustédlo se na vzduchu nebo v rotaénim odpatovaci uplné odpaii a peclivé
promiseny material se naplni do sytici kolony. Po zahtati vzorku se aparaturou vede suchy dusik.

Meéreni:

Lapace nebo pritokové detektory se pfipoji na vystup z kolony a méfi se Cas. Na pocatku a v
pravidelnych intervalech béhem méteni se kontroluje pritok pocitatem bublinek (nebo kontinualné
pratokomérem). Na vystupu ze sytici kolony je nutno méfit tlak. To lze provést:

a) zapojenim manometru mezi kolonu a lapace (to nemusi byt zcela uspokojivé v dusledku
rostouciho mrtvého objemu a zvétsené adsorbéni plochy),
b) stanovenim tlakovych ubytkdi ve sméru pouzitého vzorkovaciho zafizeni jako funkce

objemového pritoku v samostatném experimentu (toto nemusi pfinaset uspokojivé vysledky
pro lapace s absorpénimi kapalinami),
PredbéZznymi pokusy nebo odhadem se uréi doba potiebna pro odlouc¢eni mnozstvi latky nezbytného
pro jednotlivé metody stanoveni. Jako alternativa pro sbér latky pro dalsi analyzu miZe byt uzita
pratokova kvantitativna analyticka technika (napt. chromatografie). Dfive neZz se provede vypocet
tenze par pii dané teploté provedou se piedbézné pokusy pro stanoveni maximalni pritokové rychlosti,
pii které je nosny plyn dokonale nasycen parou latky. Za timto Géelem se zavadi nosny plyn do sytici
kolony (kolon) nizkym objemovym pritokem volenym tak, ze dal$im snizovanim prutokové rychlosti
vypoctena hodnota tenze par jiz neroste.
Specificka analytickd metoda zavisi na druhu studované latky (napf. plynova chromatografie nebo



gravimetrie). Ur¢i se mnozstvi latky, které je unaseno znamym objemem nosného plynu.

1.6.6.3 Vypocet tenze par

Tenze par se pocita z hustoty par, W/V, podle rovnice:
W RT

P vV M
p = tenze par (Pa)
W = hmotnost absorbované latky (g)
V = objem nasyceného plynu (m®)
R = univerzalni molarni plynova konstanta (J. mol. K1)
T = termodynamické teplota (K)
M = molarni hmotnost (g. mol™?)
Nameéfené objemy je nutno korigovat v dusledku rozdilti tlaka a teplot mezi pritokomérem a sytici
kolonou vyhfivanou termostatem. Je-li pratokomér zafazen za adsorpénimi lapaci, mohou byt
provedeny zadouci korekce s ohledem na podil slozek stékajicich z absorpéniho lapace (1).

1.6.7 Rotujici télisko (8), (11), (13)

1.6.7.1 Aparatura
Metoda rotujiciho téliska mtze byt provedena s vyuzitim zafizeni zndzornéného na obrazkl 8.
Schematicky nacrtek méfici sousravy je znadzornén na obrazku 7.
Typické méfici zafizeni méa méfici hlavu, umisténou v termostatované lazni (regulované s pfesnosti na
0,1 °C). Nadobka se vzorkem je umisténa do termostatované lazné (regulované s piesnosti na 0,01
°C). Vsechny ostatni dily zafizeni jsou udrzovany pii vyssi teploté, aby nedochazelo ke kondenzaci. K
zafizeni se pfipoji vakuovymi ventily vysokovakuové cerpaci zafizeni.
Mg¢ftici hlava se sklada z ocelové kuli¢ky (4 - 5 mm v praméru) umisténé v trubici. Kulicka je zavéSena
a stabilizovana v magnetickém poli obvykle s vyuzitim kombinace trvalych magneti a fidicich
elektromagnetickych civek.
Kulicka je uvadéna do rota¢niho pohybu rotujicimi magnetickymi poli produkovanymi civkami.
Zvedaci civky, méfici nizkou, ale trvalou zbytkovou magnetizaci kuli¢ky, zajistuji moznost méfeni
rotacni rychlosti.

1.6.7.2 Postup méreni
Jakmile kulicka dosdhne stanovenou rotacni rychlost v, (obvykle kolem 400 otacek za sekundu),
zastavi se dalSi napajeni a zah4ji se zpomalovani vyvolané brzdicim t¢inkem plynu.
Pokles rotac¢ni rychlosti je méfen jako funkce casu. Vzhledem k tomu, Ze brzdéni zptsobené
magnetickym zavésem je zanedbatelné ve srovnani s brzdénim zpisobenym plynem, je tlak par dan
vztahem:

0= nC,Ip An Vi

cl0t A

kde
p= tenze par (Pa)
Cp=  prumeérna rychlost molekul plynu
r = polomér kulicky

p = hustota kulicky
= koeficient te¢ného pienosového impulsu (¢ = 1 pro idedlné kulaty povrch  kulicky)
t= cas
Vi=  rotacni rychlost po Case t
Vo= pocatecni rotacni rychlost



Rovnice mize byt rovnéz napsana ve tvaru:
— TCCpI'p . tn — tn—l
10p t n * t n-1
kde tn , tr1 jsou Easy potiebné pro stanoveny pocet rotaci N. Casové intervaly tn, t..1 nasleduji za sebou

a ta > tn_]_.
Primérna rychlost molekul plynu cp je d&na vztahem

8RT
c, = 1/—
P ™

T = teplota
R = univerzalni molarni plynova konstanta
M = moléarni hmotnost

VYSLEDKY

Stanoveni tenze par kteroukoliv z vySe popsanych metod by se mélo provést nejméné pii dvou
teplotach. Aby se ovéfil linearni prubeh kiivky tenze par v oblasti teplot od 0 °C do 50 °C doporucuje
se méfeni pii tiech nebo vice teplotach.

PROTOKOL O ZKOUSCE

Protokol o zkousce by mél obsahovat nasledujici informace:

- pouZita metoda,

- presné udaje o sledované latce (identifikace a necistoty),

- nejméné dvé hodnoty tenze par a teploty, pfednostné v oblasti 0 °C az 50 °C,

- v8echny vychozi Udaje,

- kiivku log p proti 1/T,

- odhadnutou hodnotu tenze par pii 20 °C nebo 25 °C.

Zjisti-li se zména stavu (fazovy piechod, rozklad), mély by byt uvedeny nasledujici skute¢nosti:

- druh zmény,

- teplota pii atmosférickém tlaku, pfi které ke zméné dochazi,

- hodnoty tenze par pii 10 °C a 20 °C pod a nad bodem, ve kterém dochazi ke zméné (s vyjimkou
prechodi z tuhého do plynného skupenstvi).

Ve zpravé musi byt zminény veskeré informace a poznamky, které maji vyznam pro hodnoceni

vysledkt, zejména z pohledu zne€isténi a fyzikalniho stavu latky.
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PRILOHA 1
VYPOCETNI METODA

1. Uvod
Vypoétené hodnoty tenze par mohou byt pouzity:
- krozhodnuti, kterd z experimentalnich metod je vhodna (pro danou latku)
-k provedeni odhadu nebo stanoveni meznich hodnot v pfipadech, kde experimentalni metoda
nemize byt aplikovana z technickych diivodi (véetné ptipadu, kdy tlak par je neméfitelné nizky)
- jako pomoc pfi identifikaci pfipadd, kdy neexistence experimentalnich méfeni je odivoditelna
nebot’ tenze par je pii pokojové teploté pravdépodobné nizsi nez 10 Pa.

2 Princip metody
Tenze par kapalin a tuhych latek miZze byt stanovena zapoctem podle modifikovaného Warsonova
korela¢niho vztahu (a). Pozaduje se pouze jeden experimentalni Udaj a to normalni teplota varu.
Metoda je vhodna pro tlaky zahrnujici oblast od 10° do 10 Pa. Podrobna informace o metodé je k
dispozici v literatufe (b)

3 Postup vypoctu

2TV
AH T T\ T
NP, =~ vo 19 b —2m(3——] 1n

® AZ,RT, T T, T,
Tb
kde
T = teplota, pro kterou je tenze par vypocitdvana
T = teplota varu pfi normalnim tlaku
Tw = vypoctena tenze par pii teplot¢ T
AHy, = vyparné teplo
AZy = komresibilitni souinitel (uzije se hodnota 0,97)
m = empiricky faktor, jehoZ hodnota zavisi na skupenském stavu pii teplot¢ T, pro niz je
provadén vypocet
Déle:
AH
Y - K.(8,75+RInT,)
b

kde Kr je empiricky soudinitel souvisejici s polaritou zkouSené latky. Pro rizné skupiny latek jsou
hodnoty Kr uvedeny v literatuie (b).

Velmi Casto jsou k dispozici tdaje, kde je teplota varu udana pii snizeném tlaku. V takovém pfipadé je
uvadén v literatute (b) pro vypocet tenze par vztah:

2 m-1
InP,, zlnPl+ﬂ 1-[3-20 | L_om[3- 2] 1L
AZ,RT, T T T

kde T1 je teplota varu pfi snizeném tlaku Pj.

4. Uvadéni vysledki
Je-Ii pouzita vypoctova metoda, zprava musi obsahovat podrobné udaje o zptisobu vypoctu.



5. Literatura
(@  K.M.Watson, Ind. Eng. Chem., 1943, sv. 35, str. 398
(b) W. J. Lyman, W. F. Reehl, D. H. Rosenblatt: Handbook of Chemical Estimation Methods,
McGraw - Hill 1982.

Priloha 2

Obrézek 1
Piistroj ke stanoveni ktivky tenze par dynamickou metodou

2 3 1 = termoclanek 2 = vyrovnavaci prostor vakua 3 =
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Obrézek 2a
Pristroj pro proméfeni kiivky tenze par s vyuzitim statické metody
('s manometrickou trubici ,,U*)

8 1 = ZkouSena latka 2 = Plynna
r d faze 3 = Vysokovakuovy kohout
4 = U - trubice (pomocny
manometr) 5 = Manometr 6 =
Lazen termostatu 7 = M¢tidlo
teploty 8 = K vakuové pumpé 9
= Odvzdusnéni
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Obrézek 2b
Pristroj ke stanoveni kiivky tenze par statickou metodou
(‘s pouzitim ukazatele tlaku )

1 = ZkouSena latka 2 = Plynna faze 3 = Vysokovakuovy
kohout 4 = Stupnice tlaku 5 = Ukazatel tlaku 6 =
5 Temperacni lazent 7 = Méridlo teploty
7 |
r
3




Obréazek 3
Isoteniskop (viz literatura (7))

B
e

K systému méfeni a kontroly tlaku 2 = Trubice s
vngj$im primérem 8 mm 3 = Suchy dusik v tlakovém
systému 4 = Pary vzorku 5 = Mala desticka 6 = Kapalny
vzorek



Obréazek 4
Pristroj ke stanoveni kfivky tenze par
pomaci vah pro stanoveni tenze par
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1 = ZkouSenalatka2 = Plynnafaze s proudempar3 7 = Stinitko 8 = Chladici ty¢ka pro chladici box 9 =
= Zplynovaci picka s rotacnim vstupem 3a = Viko s Miska vah 10 = Mikrovahy 11 = K zapisovaci 12 = K
otvory 4 = Vyhiivani picky (chlazeni) 5 = Méfeni  vysokovakuové pumpé

teploty vzorku 6 = Chladici box



Obrézek 5
Ptiklad zatfizeni pro odpafovani za nizkého tlaku efusni metodou
vybaveného efusni komirkou o objemu 8 cm?®
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1 = Pfipojka k vakuu2 = Dutina pro platinovy 6 = Pripravek pro zasouvani a vyjimani efusnich
odporovy teplomér 3 = Viko vakuového bloku4 = komtrek 7 = Sroubovaci vicko 8 = Kiidlové matky

Té&snéni ve tvaru krouzku 5 = Hlinikovy vakuovy blok (6)9 = Cepy 10 = Ocelové efusni komtirky 11 =
Topné patrony



Obrazek 6a
Ptiklad pritokového systému ke stanoveni tenze par metodou syceni plynu
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1 = Regulator prutoku2 = Vyménik tepla3 = 6 = TésnénizPTFE7 = Pratokomér8 =
Jehlové ventily 4 = Pfistroj pro méteni relativni Absorpéni lapa¢ 9= Olejovy lapa¢ 10 = Fritovy

vlhkosti 5 = Saturacni kolony pocita¢ bublinek



Obrézek 6b

Ptiklad zafizeni pro stanoveni tenze par metodou syceni plynu
s kapilarou zafazenou za sytici kolonu

= Prttokomér s vyhiivanou spiradlou
= Manometr
= Léazen termostatu
= Spiréla pro termostatovani nosného plynu
= Teplomér (Pt 100)
= Sytici kolona
= Kapilara
= Absorbéry
= Plynomér
0= Chladici lazen

Obrazek 7
Priklad pokusného zafizeni pro metodu rotujiciho téliska

A = Hlava pro snimani otacek rotujiciho téliska B =
Komiirka se vzorkem C = Termostat D = Zdroj
vakua (turbovyvéva ) E = VzdusSny termostat
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Obrézek 8
Priklad méfici hlavy s rotujicim téliskem

]
= Kulicka2 = Evakuovany trubkovy nastaveck 6 4 = Civky (2) pro svislou stabilizaci 5

Permanentni magnety

civky (4) 6 = Piipojovaci spojka

Hnaci



1.1

POVRCHOVE NAPETI

POPIS METOD
Popsané metody vychazeji z doporuc¢eni OECD (1). Zaklady metod jsou uvedeny v literatute (2).

uUvoD

Metody, které jsou zde popsany, se pouzivaji k méteni poruchového napéti vodnych roztokd.

Pted provedenim téchto zkousek je ucelné mit k dispozici informace o rozpustnosti latky ve vode¢, o
jeji struktufe, o hydrolyze a o kritické koncentraci pro tvorbu micel.

Dale uvedené metody je mozné pouzivat pro vSechny chemické latky bez omezeni z hlediska stupné
jejich Cistoty.

Méieni povrchového napéti prstencovou metodou je omezeno na vodné roztoky s dynamickou

viskozitou nizsi nez cca 200 mPa. s.

DEFINICE A JEDNOTKY

Povrchova volna entalpie vztazena na jednotku povrchu se nazyva povrchové napéti.
Vyjadiuje se v téchto jednotkach:

N.m jednotka v soustavé SI), nebo

mN.m? (odvozen4 jednotka v soustavé SI),

1 N.m?t=10° dyn.cm?,

1 mN.m? =1 dyn.cm? v zastaralé soustavé CGS.

REFERENCNi LATKY

Referencni latky neni nutné pouzivat ve vSech piipadech, ve kterych se studuje nova latka. Referencni
latky by mély v prvni fade slouzit k obcasné kalibraci méficiho zafizeni, a pfi pouziti jiné metody, k
porovnani vysledkd.

Referencni latky, které pokryvaji Siroky obor hodnot povrchového napéti, jsou uvedeny v literatuie (1)
a(3).

PRINCIP METOD

Metody jsou zaloZzeny na méfeni nejvétsi sily, kterou je nutné puisobit ve svislém sméru na tfminek
nebo prstenec, ktery se dotyka sledované kapaliny naplnéné v meétici nadobé, aby se z této kapaliny
vytahl. Nebo se ptisobi silou na desti¢ku, ktera se svym okrajem dotyka povrchu, aby se vznikly film
vytahl nahoru. Latky, jejichZ rozpustnost ve vodé dosahuje koncentrace alespont 1 mg.I' se méfi ve
vodnych roztocich jednotkové koncentrace.

KRITERIA KVALITY
Pfesnost téchto metod pravdépodobné piekracuje veskeré pozadavky kontroly v ochran¢ zivotniho
protiedi

POPIS METOD

Pripravi se roztok latky v destilované vod¢. Koncentrace roztoku by méla byt 90 % koncentrace
nasyceného roztoku latky ve vodé.

Pokud tato koncentrace presahne 1 g.I"}, pouZije se k méfeni roztok o koncentraci 1 g.I"*. Latky, jejichz
rozpustnost je mensi nez 1 mg.I? je zbytecné zkouset.

Destickova metoda
Viz ISO 304 a NF T 73-060 (Surface active agents - determination of surface tension by drawing up
liquid films),

TiFminkova metoda
Viz ISO 304 a NF T 73-060 (Surface active agents - determination of surface tension by drawing up
liquid films),
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Prstencova metoda
Viz ISO 304 a NF T 73-060 (Surface active agents - determination of Surface tension by drawing up
liquid films).

Prstencova metoda OECD

Pristroj

Pro uvazovana méfeni se hodi komeréni tenziometr, sestavajici z téchto casti:
- pohyblivy stolek pro vzorek,

- systém méfeni sily,

- méfici télisko (prstenec),

- m¢éfici nadoba.

Pohyblivy stolek pro vzorek
Pohyblivy stolek pro vzorek slouzi jako podlozka pro termostatovanou meéftici nadobu, ve které je
zkoumana kapalina. Spolu se systémem méfeni sily je upevnén na stojanu.

Systém méteni sily

Nad stolkem pro vzorek se nachazi systém méfeni sily (viz obrazek). Chyba méfeni sily by neméla
piekroc¢it hodnotu + 10® N, coZ odpovidd chyb& + 0,1 mg pfi stanoveni hmotnosti. Ve v&t§iné
piipad je métici stupnice komerénich tenziometrti délena v mN.m™, takze povrchové napéti je mozné
odegitat ptimo v mN.m s pfesnosti 0,1 mN.m™.

Mgftici telisko (prstenec)

Prstenec se obvykle zhotovuje z platinoiridového dratu o sile asi 0,4 mm. Stfedni obvod ¢ini 60 mm.
Prstenec z dratu je zavéSen vodorovné na upeviiovaci vidlici z dratu a na kovové tycince, ktera tvari
spojeni k systému méteni sily (viz obrazek).
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Mg¢fici nadoba

Pro zkoumany roztok pii méfenich by se méla pouzivat sklenénd nadoba umisténa v termostatu.
Uspofadani by mélo byt takové, aby teplota, jak zkoumané kapaliny, tak plynné fize nad jejim
povrchem, zistala béhem méfeni konstantni a aby se vzorek nemohl odpafovat. K tomu je mozné
pouzivat valcové sklenéné nadoby o vnitiniim priméru nejméné 45 mm.

Priprava aparatury

Cisténi

Sklenéné nadoby je nutné pecive Cistit. Pokud je to nutné, mély by se vymyt horkou kyselinou
chromsirovou a nasledné koncentrovanou kyselinou fosfore¢nou (53-98 % hm. HsPOa), peélivé
vyplachnout pitnou vodou a nakonec jest€¢ vymyt dvakrat destilovanou vodou, az se ziska neutralni
reakce. Potome se nadoba vysusi nebo se vyplachne zkoumanym roztokem vzorku.

Prstenec je tieba nejprve peclivé umyt vodou, aby se odstranily vSechny latky rozpustné ve vode. Poté
se kratce ponofi do kyseliny chromsirové, oplachne se dvakrat v destilované vod¢ az do neutralni
reakce a nakonec se kratce ohfeje nad metanolovym plamenem.

Poznamka:

Znecisténi latkami, které se nerozpoustéji ani nerozkladaji kyselinou chromsirovou ani kyselinou
fosfore¢nou, jako naptiklad silikony, je nutné odstranovat vhodnymi organickymi rozpoustédly.
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Kalibrovani aparatury
Kontrola aparatury spociva v prezkouseni nuly. M¢la by byt nastavena tak, aby udaj pfistroje
dovoloval spolehlivé stanoveni v mN.m™.

a) Ustaveni:

Pfistroj je nutné umistit vodorovné, ¢ehoz je mozné dosdhnout napiiklad pomoci vodovahy, kteréd se
polozi na zakladovou desku tenziometru a odpovidajicim nastavenim stavécich Sroubi, kterymi je
pfistroj vybaven.

b) Nastaveni nuly:

Po upevnéni prstence na aparatufe a pred ponoienim do kapaliny je tfeba nastavit nulu ukazatele
tenziometrem a zkontrolovat rovnobé&Znost prstence s hladinou kapaliny. K tomu je mozné pouzit
hladiny kapaliny jako zrcadla.

c) Kalibrace:

Vlastni kalibraci pfed méfenim je mozné provést dvojim zpltisobem:

ca) Pouzitim zavazi : pti tomto postupu se pouziji jezdci o znamé hmotnosti mezi 0,1 g a 1,0 g, ktefi se
umisti na prstenec. Kalibra¢ni faktor ¢a. , kterym je tfeba nasobit vSechny hodnoty odectené na
pfistroji, je mozné urcit podle rovnice (1):

(o) m- _
b, = —=, kde czz—bg(mN-m 1)
% (2)
kde
m= hmotnost jezdct (g),
g = zemské zrychleni (981 cm.s? v trovni hladiny mofte),
b = stfedni obvod prstence (cm),

$a = odec¢tend hodnota na tenziometru po umisténi jezdct na prstenec (mN.m?).

cb) Pouzitim vody: pfi tomto postupu se pouzije Cista voda, jejiz povrchové napéti ma pii 23 °C
hodnotu 72,3 mN.m™. Tento postup je mnohem rychleji proveditelny neZ kalibrace se zavazimi.
Existuje zde vSak vzdy nebezpeli, Zze povrchové napéti vody je pozménéno stopovym znecisténim
povrchove aktivnimi latkami.

Kalibraéni faktor ¢y , kterym je tieba nasobit vSechny hodnoty odectené na pfistroji, je mozné urcit
podle rovnice (2):

oy = G—O
g )
kde
Go = udana hodnota poruchového napéti vody v literatufe (mN.m),

cg= naméfené hodnota povrchového napéti vody (mN.m),
ob¢ pii stejné teploté.

Priprava vzorki

Je tfeba pripravit vodné roztoky zkoumanych latek v pozadovanych koncentracich. Roztoky nesméji
obsahovat zadné nerozpusténé slozky.

Roztoky je tfeba udrzovat pii konstantni teploté ( 0,5 °C). Protoze se povrchové napéti roztoku
obsazeného v méfici nadobé v pribehu casu méni, méla by se mefeni provadét v riznych okamzicich
a méla by se vynést odpovidajici kfivka znazornujici povrchové napéti jako funkci casu.
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Rovnovazného stavu je dosazeno, jakmile jiz nedochazi k dalsim zménam
Mg¢feni je ovliviiovano znecisténim prachem nebo plynnymi latkami. Z tohoto divodu by se mélo
pracovat pod ochrannych ptiklopem

Podminky méfeni
Mg¢feni je tieba provadét pti + 20 °C, a méla by byt dodrzena konstantnost teploty na =+ 0,5 °C.

Postup méteni

Mefené roztoky se naplni do peclivé vycisténé méfici nadoby, pficemz je tfeba dbat na to, aby se
predeslo tvorbé pény. Nadoba se pak postavi na stolek zkusSebni aparatury. Horni Cast stolku s méfici
nadobou se vysroubuje tak vysoko, aby prstenec zasahoval pod hladinu méféného roztoku. Horni cast
stolku se pak pomalu a rovnomémé snizuje (rychlosti asi 0,5 cm.min?), aby se prstenec vytahl z
hladiny, az bude dosazeno maximalni hodnoty sily. Film kapaliny Ipici na prstenci se od né¢ho nesmi
odtrhnout. Po skonéeni méteni se prstenec opét ponofi pod povrch a postup se opakuje, az se dosahne
konstantni hodnoty povrchového napéti. Pti kazdém stanoveni by méfeni ¢asu mélo zadinat pti plnéni
roztoku do méftici nadoby. Odecteni se provede vzdy v okamziku, ve kterém je dosaZzeno maximalni
sily pii vytazeni prstence z hladiny kapaliny.

VYHODNOCENI

Pii vypocCtu povrchového napéti se nejprve hodnota v mN.m™ odectenda na pfistroji vynasobi
cejchovacim faktorem ¢ nebo ¢y ( podle pouzité cejchovaci metody). Ziskame tak hodnotu, ktera vsak
plati pouze ptiblizn€ a potiebuje proto korekci. Harkins a Jordan (4) urcili empirické korekéni faktory
pro hodnoty povrchového napéti zméfené¢ho prstencovou metodou. Tyto faktory zavisi na rozmérech
prstence, hustoté kapaliny a jejim povrchovém napéti.

ProtoZze je zdlouhavé urovat pro kazdé jednotlivé méfeni korekéni faktor z tabulek Harkinse a
Jordana pro vypocet povrchového napéti vodnych roztokd, je mozné pouzit zjednodusenou metodu,
kterd spociva v tom, ze se korigované hodnoty povrchového napéti odectou piimo z nasledujici
tabulky. (Pro ode¢tené hodnoty, které leZi mezi hodnotami uvedenymi v tabulce, je moZné
korigovanou hodnotu interpolovat.)

1

TABULKA : KOREKCE NAMERENYCH HODNOT POVRCHOVEHO NAPETI
(Pouze pro vodné roztoky, p = 1 g.cm?®)

R =9,55 mm (stfedni polomér prstence)

r= 0,185 mm (polomér dratu prstence)

Experimentalni hodnota Korigovana hodnota (mNm™)

(mNm?)
Kalibrace zavazimi (viz 1.6.4.2 | Kalibrace vodou (viz 1.6.4.2
pism. bca)) pism. bch))

20 16,9 18,1

22 18,7 20,1

24 20,6 22,1

26 22,4 24,1

28 24,3 26,1

30 26,2 28,1

32 28,1 30,1

34 29,9 32,1

36 31,8 34,1

38 33,7 36,1

40 35,6 38,2

42 37,6 40,3

44 39,5 42,3

46 41,4 44,4

48 43,4 46,5
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3.2

50
52
54
56
58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78

45,3 48,6
47,3 50,7
49,3 52,8
51,2 54,9
53,2 57,0
55,2 59,1
57,2 61,3
59,2 63,4
61,2 65,5
63,2 67,7
65,2 69,9
67,2 72,0
69,2 -

71,2 -

73,2 -

Tabulka byla sestavena na zaklad¢ korekci podle Harkinse a Jordana a podle normy DIN 53914 pro
vodu a vodné roztoky (hustota p=1 g cm?®). Plati pro b&Zny komeréni prstenec o rozmérech R =
9,55 mm (stfedni polomér prstence) a r = 0,185 mm (polomér dratu prstence). Tabulka obsahuje
korigované hodnoty pro méfeni povrchového napéti s cejchovanim bud’ zavazimi nebo vodou.
Alternativné je mozné vypocitat povrchové napéti bez predchoziho cejchovani podle rovnice:

f-F
c=——
4R

kde
F = sila udana méficim systémem pfi odtrzeni filmu,
R = polomér prstence,

f=

korekeni faktor (1)

ZAVERECNA ZPRAVA

PROTOKOL O ZKOUSCE
Protokol o zkousce by mél obsahovat nasledujici informace:

pouZita metoda,

druh vody nebo pouZitého roztoku,

presna specifikace latky (identifikace a necistoty),

vysledky méfeni: jak odectené hodnoty povrchového napéti s uvedenim jednotlivych naméfenych
hodnot a jejich aritmetického priméru, tak korigované stiedni hodnoty (pfi¢emz se bere v Givahu
jak cejchovaci faktor, tak tabulka korekci),

koncentrace roztoku,

teplota pii méfeni,

stari méfeného roztoku, zejména ¢asovy odstup mezi pfipravou roztoku a métenim,

zndzornéni ¢asové zavislosti poruchového napéti po naliti roztoku do méfici nadoby,

je tieba uvést veskeré informace a poznamky uziteéné pro vyhodnoceni vysledki, zejména co se
tyka necistot a skupenstvi

VYHODNOCENI VYSLEDKU
Vzhledem k tomu, Ze povrchové napéti vody je 72,75 mN.m? pfi 20 °C, latky u nichz bylo touto

metodou nameéfeno povrchové napéti mensi nez 60 mN.m

! se chapou jako povrchové aktivni

materialy.
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ROZPUSTNOST VE VODE

POPIS METODY
Popsané metody vychézeji z doporuc¢eni OECD (1).

uvoD

Pied provedenim vlastniho méfeni by mély byt k dispozici informace o strukturnim vzorci, tenzi par,

disociacni konstant¢ a chovani latky pfi hydrolyze (jako funkce pH).

Pro cely rozsah rozpustnosti ve vodé neexistuje jedna jedina metoda.

Dvé nize popsané metody pokryvaji cely obor rozpustnosti, av§ak nejsou pouzitelné pro te¢kavé latky:

- prvni metoda, ktera je pouzitelna pro &isté lavky s malou rozpustnosti (< 1072 g.I") stalé ve vodg;
tato metoda se oznacuje jako ,,sloupcova elu¢ni metoda“;

- druh4 metoda. ktera je pouZitelnd pro &isté latky s vy$§i rozpustnosti (> 102 g.I'1), stalé ve vodg;
tento postup se oznacuje jako ,.bankova metoda®.

Rozpustnost zkoumané latky ve vodé mtize byt znan€ ovlivnéna necistotami.

DEFINICE A JEDNOTKY

Rozpustnost dané latky ve vodé je definovana hmotnostni koncentraci jejiho nasyceného roztoku ve
vodé pii dané teploté. Rozpustnost ve vodé se udava v jednotkach hmotnosti v objemu roztoku.
Jednotka v soustavé SI je kg.m® (mlzZe se také pouzivat g.1™%).

REFERENCNi LATKY

Referencni latky neni nutné pouzivat ve vSech piipadech, ve kterych se studuje nova latka. Referencni
latky by mély slouzit v prvé fadé k obcasné kontrole provadéni metody a k porovnani s vysledky
jinych metod.

PRINCIP METODY
Jednoduchymi ptedbéZnym pokusem by se mélo stanovit pfiblizné potiebné mnozstvi vzorku a doba
nutna pro dosazeni nasycené koncentrace.

Sloupcova elué¢ni metoda

Tato metoda je zalozena na eluci studované latky vodou z mikrokolony, naplnéné inertnim nosi¢em,
jako napt. sklenénymi kulickami nebo piskem, pokrytym piebytkem studované latky. Rozpustnost ve
vodé je dosazena, kdyz jsou koncentrace ve frakcich eluatu nasledujicich po sobé konstantni. To se
projevi plochou ¢asti kiivky, vyjadiujici koncentraci jako funkci casu .

Baiikova metoda

Pfi této metode se latka (tuhé latky musi byt ve formée prasku) rozpusti ve vodeé pii teploté, kterd je o
néco vyssi nez teplota métfeni. Kdyz je dosazeno nasyceni, roztok se ochladi a udrzuje se pfi teploté
méfeni. Roztokem se micha az je dosazeno rovnovahy.

Jinou moznosti je provadét méfeni piimo pii pozadované teploté, pokud je vhodnym vzorkovanim
prokazano, Ze je dosazeno rovnovahy nasyceni.

Koncentrace zkoumané latky ve vodném roztoku, ktery nesmi obsahovat zadnéé nerozpusténé castice
latky, se stanovi vhodnou analytickou metodou.

KRITERIA KVALITY

Opakovatelnost
P1i sloupcové elucni metodé je dosazitelnd hodnota < 30 %. Pfi batikové metodé by méla byt < 15 %.

Citlivost
ZA4visi na analytické metodé. Mohou viak byt stanoveny hmotnostni koncentrace aZ do 10 g.I%.

POPIS METOD
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Podminky méfeni

Me¢reni se provadi pokud mozno pti 20 £ 0,5 °C. Pfedpoklada-li se zavislost rozpustnosti ve vod¢ na
teplot¢ (>3 % na 1 °C), méii se pii dvou dalsich teplotach, které lezi nejméné 10 °C nad a pod
puvodné zvolenou teplotou. V tomto pripadé by méla byt teplota drzena v rozmezi + 0,1 °C. Zvolenou
teplot je tfeba udrzovat ve vSech dillezitych castech aparatury konstantni.

Piedbézny pokus

Asi 0,1 g vzorku (tuhé latky musi byt v praskové formé) se prevede do 10 ml odmérného valce
uzaviratelného sklenénou zatkou. Podle tabulky se pfidava vzristajici objem destilované vody o
pokojové teploté.

0,1g rozpusténo v ,,x“ | 0,1 0,5 1 2 10 100 > 100
ml vody

Ptiblizna rozpustnost | > 1000 1000-200 | 200-100 |100-50 50-10 10t <1
(g.1")

Po kazdém piidani mnozstvi vody uvedeného v tabulce se smés siln€ tfepe 10 minut a vizualné se zjisti
obsah nerozpus§ténych ¢éstic. Zustane-li vzorek nebo jeho cast po pfidani 10 ml vody nerozpustény,
musi byt méfeni opakovano ve 100 ml odmérném valci s vétSim objemem vody. Pfi nizké rozpustnost
mize byt doba potiebnd k rozpusSténi latky podstatnd delsi (az 24 hodin). Pfibliznd rozpustnost je
uvedena v tabulce, a to pod objemem vody potiebnym k Gplnému rozpusténi vzorku. Neni-li latka ani
pak Uplné rozpusténa, mélo by se vyckat delsi dobu nez 24 hodin (maximum 96 hodin), nebo zied'ovat
dale, aby se zjistilo, zda je tfeba pouzit sloupcovou elu¢ni nebo batikovou metodu.

Sloupcova elué¢ni metoda

Nosic, rozpousteédlo a eluent

Nosi¢ pro sloupcovou eluéni metodu musi byt inertni. Vhodnymi materidly jsou skenéné kulicky a
pisek. K naneseni zkoumané latky na nosi¢ by se mélo pouzit vhodné t€kavé a analyticky Cisté
rozpoustédlo. Jako eluent se pouziva voda dvakrat destilovana ve sklenéné nebo kiemenné aparatufe.
Poznamka:

Nesmi se pouzivat voda ziskana piimo z organického iontoménice.

Zaneseni na nosic

Odvazi se asi 600 mg nosice a pievede se do 50 ml kulaté banky.

Odvazi se pfiméfené mnozstvi studované latky a rozpusti se ve vybraném rozpoustédle. K nosici se
prida dostatecny podil roztoku. Rozpoustédlo musi byt dokonale odstranéno, napt. v rotacni odparce.
Pokud rozpoustédlo nebylo zcela odstranéno, nedosdhne se tplného nasyceni nosice vodou, diky
rozdélovacim efektim na povrch nosice.

Nanaseni studované latky na nosi¢ se mtze stat problematickym (chybné vysledky), pokud se latka na
nosici srazi jako olej nebo krystalickd faze. Problém je tfeba feSit experimentalné a podrobnosti musi
byt zaznamenany.

Nosi¢ s nanesenou latkou se necha 2 hodiny botnat asi v 5 ml vody. Pak se suspenze napini do
mikrokolony. Je také mozné naplnit suchym nosiCem s nanesenou latkou mikrolonu, kterd byla
predtim naplnéna vodou. Také v tomto ptipadé se necha rovnovaha ustalovat po dobu dvou hodin.
Meéreni :

Vymyvani studované latky z nosice Ize provadét dvéma riznymi zpiisoby:

- obéhovym cerpadlem (vrz obrazek 1),

- vyrovnavaci nadobou (viz obrazek 4).

Vymyvani s pouzitim obehového cerpadla
Aparatura:
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Typicky systém je schématicky znazornén na obrazku 1. Vhodna mikrokolona je znazornéna na
obrazku 2. V zasadé je pfijatelna i kterakoli jina velikost za pfedpokladu, ze budou splnéna kriteria
opakovatelnosti a citlivosti. Prostor hlavy kolony by mél mit obsah nejméné péti objemut sloupce a mél
by byt schopny pojmout nejméné pét vzorki. Prostor hlavy kolony muze byt mensi, pokud se
pocatecnich pét objemu sloupce eluovanych s necistotami nahradi ¢istym rozpoustédlem.

Kolona by se méla pfipojit k ob&hovému &erpadlu, které zajistuje konstantni pritok asi 25 ml.h2.
Cerpadlo se piipoji hadi¢kami z polytetrafluorethylenu (PTFE), resp. sklenénymi trubickami. U
aparatury, slozené z kolony a ¢erpadla, musi byt moznost odbéru eluatu a vyrovnavani tlaku v hlavé
kolony s atmosférou. Nosi¢ s nanesenym vzorkem se fixuje v koloné¢ malym (5 mm) smotkem
sklenéné vaty, ktery soucasné slouzi k odfiltrovani ¢asteCek. Jako Cerpadlo se miZe pouzit napf.
peristaltické nebo membranové cerpadlo (pfitom je tieba dbat toho, aby nedoSlo ke znecisténi
materidlem hadicky a/nebo aby nedoslo k adsorpci na ném).

Postup méreni:

Zapoji se pritok kolonou. Doporuuje se pritok asi 25 ml.h? (asi desetindsobek objemu sloupce za
hodinu pii popsané kolon¢). Nejméné prvnich pét objemu sloupce obsahujicich necistoty rozpustné ve
vodé se vylije. Pak se necha Cerpadlo bézet az do ustaveni rovnovahy. Rovnovahy je dosazeno, kdyz
se v péti po sob¢ nasledujicich vzorcich koncentrace nelisi nahodnymh zptisobem o vice nez + 30 % .
Tyto vzorky by se mély odebirat v intervalech, béhem kterych kolonou projde objem eluentu rovny
nejméné desetinasobku objemu sloupce.

Vymyvani kolony pomoci vyrovnavaci nadoby (viz obrazek 3 a 4)

Vyrovnavaci nadoba:

Vyrovnavaci nadoba se pfipoji pomoci sklenéné trubicky zasahujici ke dnu a hadicky z PTFE.
Doporuéuje se rychlost priitoku asi 25 ml.h™. Frakce eluatu nésledujici po sob& se shromazd'uji a
jejich koncentrace se stanovi zvolenou analytickou metodou.

Postup méreni:

Pro stanoveni rozpustnosti ve vodé se pouziji fiakce ze stfedniho oboru eluatu, ve kterych koncentrace
nejméné v péti po sobé€ nasledujicich vzorcich zistavaji konstantni (+ 30 %).

V obou pfipadech (pfi pouziti obéhového Cerpadla nebo vyrovnavaci nadoby) se provede druhé
promyti pti polovi¢ni pritokové rychlosti. Souhlasi-li vysledky obou pokust, povazuje se vysledek za
uspokojivy. Je-li rozpustnost pii niz§i pritokové rychlosti zdanlivé vyssi, je nutné pritok sniZovat
vzdy na polovinu tak dlouho, az dva po sob& nasledujici pokusy poskytnou stejnou hodnotu
rozpustnosti.

V obou piipadech ( jak v pfipadé ob&hového Cerpadla, tak vyrovnavaci nadoby) je nutné vzorky
podrobit zkousce na koloidni ¢astice pomoci Tyndallova efektu (rozptylem svétla). Jsou-li v roztoku
takové Castice piitomny, je vysledek pokusu nepouZitelny. Pokus je nutné opakovat po zlepSeni
filtra¢ni funkce kolony.

Je nutné stanovit a zapsat hodnotu pH kazdého vzorku. Druhy pokus je tfeba provést pfi stejné teplote.

Bainkova metoda

Pristroje

Pfi této metod¢ jsou tieba této pristroje:

- bézné laboratorni sklenéné nadoby a zafizeni,

- zafizeni k tfepani roztoku pfi konstantni teploté,

- odstfedivka (pokud mozno termostatovana), je-li ji tieba v piipadé emulzi,
- pfistroje pro analyticka stanoveni.

Postup méreni

Mnozstvi studované latky potfebné pro nasyceni daného objemu vody se odhadne na zakladé vysledka
predbézného pokusu. Potifebny objem vody zavisi na analytické metodé a na rozsahu rozpustnosti. Do
tii sklenénych nadobek opatienych sklenénymi zatkami (napf. zkumavek odstiedivky nebo banék) se
navazi asi pétinasobek odhadnutého mnozstvi studované latky. Do kazdé z nadobek se ptida zvolené
mnozstvi vody, nacez se pevné uzaviou. Uzaviené nadobky se pak tfepaji pti 30 °C. (K tomu lze
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pouzit tfepacku nebo michacku pracujici pfi konstantni teploté, napt. magnetické michani v
termostatované vodni lazni.) Po jednom dni se vezme jedna z nadobek a nechd se za obcasného
michani stat po 24 hodin, aby se ustalila rovnovana pii teplot¢ méfeni. Poté se obsah nadobky
zeentrifuguje pii teplot€ méfeni a v ¢iré vodné fazi se vhodnym analytickym postupem stanovi
koncentrace studované latky. S obéma dalSimi baiikami se provede stejny postup po dvou az tfech
dnech, poté co se predtim ustavila rovnovaha nasyceni pii 30 °C.

Odpovidaji-li vysledky alespoii u poslednich dvou ban&k poZzadované reprodukovatelnosti, stanoveni
je uspokojivé. Pokud vysledky pro baniku 1, 2 a 3 vykazuji stoupajici tendenci, je tieba celé stanoveni
opakovat s prodlouzenim doby pro ustaveni rovnovéhy.

Méfeni miZe byt provedeno i bez predbézné inkubace pii 30 °C. Aby se zjistila rychlost ustaveni
saturacni rovnovahy, odebiraji se vzorky tak dlouho, az doba michani jiz neovliviiuje koncentraci
meéfeného roztoku.

Pro kazdy vzorek je tfeba zaznamenat hodnot pH.

Analyza

Pii uvedenych stanovenich je tieba davat prednosti analytickym metodam specifickym pro dané latky,
protoze jiz mald mnozstvi rozpusténych necistot mohou zpusobit velké chyby pfi stanoveni
rozpustnosti ve vodé. Piiklady téchto analytickych metod jsou: plynovd nebo kapalinova
chromatografie, titraéni stanoveni, fotometrické metody, voltametrické metody.

VYSLEDKY

Sloupcova elu¢ni metoda

Pro kazdy pokus se spocita stiedni hodnota z nejméné péti po sob& nasledujicich odebranych vzorki,
vybranych z oblasti po dosaZeni rovnovazného nasyceni méfenou latkou. Vysledky se udavaji ve
hmotnostnich jednotkéch na jednotku objemu roztoku.

Porovnaji se priméry dvou nezavislych pokust provedenych za rtznych rychlosti pritoku. Jejich
opakovatelnost musi byt mensi nez 30 %.

Baiikova metoda

Pro kazdou ze tfi ban€k se zaznamenaji samostatné¢ vysledky, které pokud jsou ustalené
(opakovatelnost je mensi nez 15 %) se zpraméruji a uda se rozpustnost ve hmotnostnich jednotkach na
jednotku objemu roztoku. Pokud je rozpustnost velmi vysoka (vice nez 100 g.I"), vyZaduje to prepocet
hmotnostnich jednotek na objemové jdnotky s vyuzitim hustoty roztoku.

PROTOKOL O ZKOUSCE

Sloupcova elu¢ni metoda

Protokol o zkousce by mél pokud mozno obsahovat nasledujici informace:

- vysledky predbézného méfeni

- presny popis studované latky (identifikace a necistoty),

- koncentrace, hodnoty rychlosti pritoku a pH pro kazdy vzorek,

- prumérné hodnoty a smérodatné odchylky pro nejméné pét vzorkt z oblasti ploché Casti kiivky
nasyceni z kazdého pokusu,

- pramérné hodnoty ze dvou po sob¢ nasledujicich ptijatelnych méfeni

- teplota vody béhem procesu rozpousténi,

- pouzity analyticky postup,

- druh pouzitého materialu nosice,

- zpusob naneseni studované latky na nosic,

- pouzité rozpoustédlo,

- informace o jakékoliv chemické nestalosti studované latky béhem zkousky a pii pouZité analytické
metodé,

- vSechny informace, které maji vyznam pro interpretace vysledku, zvlasté s ohledem na necistoty a
fyzikalni stav latky.



3.2

Barikova metoda
Protokol o zkousce by mél pokud mozno obsahovat tyto Udaje:

vysledky predbézného méfeni,

presny popis studované latky (identifikace a necistoty),

vysledky jednotlivych analyz a primérné hodnoty, pokud byla pro jednu banku stanovena vice nez
jedna hodnota,

hodnota pH kazdého vzorku,

primérna hodnota pro ty barky, jejichz vysledky se shoduji,

teplota pii stanoveni,

pouZzita analyticka metoda,

informace o jakékoliv chemické nestalosti studované latky béhem zkousky a pti pouzité analytické
metodé,

viechny informace, které maji vyznam pro interpretaci vysledki, zvlast€ s ohledem na neéistoty a
fyzikalni stav latky.

LITERATURA
(1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 105. Decision of the Council C(81) 30 final.
(2) NF T 20-045 (AFNOR) (Sept. 85). Chemical products for industrial use - Determination of
water solubility of solids and liquids with low solubility - Columm elution method.
(3) NF T 20-046 (AFNOR) (Sept. 85), Chemical products for industrial use - Determination of
water solubility of solids and liquids with high solubility - Flask method.
PRILOHA
Obrazek 1

Sloupcova elu¢ni metoda s obéhovym cerpadlem



Obréazek 2
Typicka mikrokolona
(vSechny rozméry v mm)
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Obrazek 3
Typicka mikrokolona
(vSechny rozméry v mm)
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Obrézek 4
Sloupcova elucni metoda s vyrovnavaci nadobou
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ROZDELOVACI KOEFICIENT

METODA
Popsana metoda , tiepaci 1ahve* je zaloZena na doporuéenich OECD (1).

uUvoD

Pro provedeni této zkousky je uzitecné, jsou-li pfed vlastnim stanovenim k dispozici piedbézné
informace o strukturnim vzorci, disocia¢ni konstante, rozpustnosti ve vod¢, hydrolyze, rozpustnostl v
n-oktanolu a o povrchovém napéti latky.

U disociujicich latek je nutné provadét méfeni pouze v jejich nedisociované formé (volna kyselina
nebo volnad baze), ziskané pouzitim vhodného tlumivého systému o pH nejméné o jednu jednotku
nizsim (volna kyselina) nebo vys§im (volna baze) nez pK.

Tato zkuSebni metoda zahrnuje dva samostatné postupy: metodu tiepaci lahve a vysokouéinnou
kapalinovou chromatografii (HPLC). Prvni z metod lIze pouZzit, lezi-li hodnota log Pow (definice viz
dale) v oblasti -2 az 4, druhd, lezi-li hodnota log Pow Oblasti 0 aZ 6. Pfed provedenim kteréhokoli ze
zkuSebnich postupti je nutné nejdiive ziskat predbézny odhad rozdélovaciho koeficientu.

Metoda ttepaci lahve je pouzitelna pouze pro Cisté latky, které jsou rozpustné ve vodé a n-oktanolu.
Nelze ji pouzit pro povrchové aktivni latky (pro které je nutné uvést hodnotu ziskanou vypoctem nebo
odhad zalozeny na piislusnych rozpustnostech v n-oktanolu a vod¢)

Metoda HPLC neni pouzitelné pro silné kyseliny a zésady, komplexni kovové slouceniny, povrchové
aktivni latky a latky, které reaguji s eluentem. Pro tyto latky je nutné uvést hodnotu ziskanou
vypoctem nebo odhad zalozeny na piislusnych rozpustnostech v n-oktanolu a vodeé.

Metoda HPLC je méné¢ citlivd na pfitomnost necistot ve zkousené latce, nez metoda tepaci lahve.
Nékdy v8ak mohou necistoty ztizit interpretaci vysledkd, protoze se stdva nejistym urceni pikt. U
smési, které poskytuji nerozliSitelny svazek, je nutné uvést spodni a horni mez log P.

DEFINICE A JEDNOTKY

Rozdélovaci koeficient (P) je definovan jako pomér rovnovaznych koncentraci (Ci) rozpusténé latky v
dvoufazovém systému tvoieném dvéma prakticky nemisitelnymi rozpoustédly.

V pfipadé n-oktanolu a vody plati:

kde

Co = rovnovazna koncentrace latky v n-oktanolu,

Cw = rovnovazna koncentrace latky ve vode¢.

Rozdélovaci koeficient (P) je tedy podil dvou koncentraci a udava se obvykle ve formé svého
dekadického logaritmu (log P).

REFERENCNI LATKY

Metoda tirepaci ldhve

Referencni latky neni nutné pouzivat ve vSech ptipadech, ve kterych se zkousi nova latka. Referencni
latky musi v prvni fad¢€ slouzit k obcasné kontrole metody a umoznit porovnani vysledkt pfi pouziti
jiné metody.

Metoda HPLC

Za udéelem korelace hodnot, namétenych pro danou latku metodou HPLC, s jeji hodnotou P, je nutné
sestrojit kalibraéni graf zavislost log P na chromatografickych udajich, tvofeny nejméné 6
referencnimi body. Volba vhodnych referencnich latek se pienechdva uzivateli. Pokud je to mozné,
meéla by mit alesponi jedna referencni latka Pow vySSi nez zkouSena latka a jind referencni latka Pow
niz§i nez zkouSend latka. U hodnot log P nizSich nez 4 muze byt kalibrace zaloZena na tudajich,
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ziskanych metodou tfepaci lahve. U hodnot log P vyssSich nez 4 mlze byt kalibrace zaloZzena na
ovéfenych hodnotach z literatury, pokud jsou tyto v souladu s vypoétenymi hodnotami. Za tcelem
dosazeni vyssi piesnosti je nejlépe zvolit referencni latky, které jsou svou strukturou piibuzné se
zkouSenou latkou.

Existuji obsahlé seznamy hodnot Pey pro mnoho skupin chemickych latek (2), (3) .Pokud nejsou k
dispozici udaje o rozdélovacich koeficientech strukturné pfibuznych latek, je mozné pouzit obecnéjsi
kalibraci s jinymi referencnimi latkami. Seznam doporucenych referencnich latek a jejich hodnot Pow
je uveden v dodatku.

PRINCIP METODY

Metoda tiepaci lahve

Pro stanoveni rozdélovaciho koeficientu musi byt dosaZzeno rovnovdhy mezi vSemi vzajemné
pasobicimi slozkami systému a musi byt stanoveny koncentrace latek, rozpusténych v obou fazich.
Studium literatury vztahujici se k této otazce ukazuje, Ze k feseni problému je mozné pouzit riznych
metod, spocivajicich v dikladném promichani obou fazi, s jejich naslednych oddélenim za ucelem
stanoveni rovnovaznych koncentraci zkousené latky.

Metoda HPLC

HPLC se provadi na analytickych kolonach, plnénych komeréné dostupnou pevnou fazi, obsahujici
dlouhé uhlovodikové fetézce (napt. Cg, Cig), chemicky vdzané na oxid kfemicity. Chemické latky,
nastfiknuté do této kolony, se v ni pohybuji riznou rychlosti v dusledku riznych stupnii rozdéleni
mezi mobilni fazi a uhlovodikovou stacionarni fazi. Smési chemickych latek se eluuji v potfadi své
hydroféobnosti, pficemz latky rozpustné ve vode¢ se eluuji jako prvni a latky rozpustné v olejich jako
posledni, umérné ke svému rozdélovacimu koeficientu uhlovodiky-voda. To umoziiuje uréit vztah
mezi retenénim casem v této koloné (s. reverznimi fazemi) a rozdélovacim koeficientem
n-oktanol/voda. Rozdélovaci koeficient se odvodi z kapacitniho faktoru k, daného vyrazem:

ve kterém

tr = retencni doba zkouSené latky,

to = pramérna doba, kterou molekula rozpoustédla potiebuje k priichodu kolonou (mrtva doba).
Nejsou zapotiebi kvantitativni analytické metody, je nutné pouze stanoveni elu¢nich dob.

POZADAVKY NA KVALITU
Piesnost

Metoda tirepaci lahve

Aby byla zarucena ptesnost hodnoty rozdélovaciho koeficientu, je nutné provést po dvou stanovenich
pfi tfech rozdilnych zkuSebnich podminkach, pficemz lze ménit jak mnozstvi specifikované latky, tak
také pomér objemu obou rozpoustédel. Stanovené hodnoty rozdélovaciho koeficientu, vyjadiené jako
jeho dekadicky logaritmus, musi lezet v rozmezi 0,3 logaritmickych jednotek.

Metoda HPLC
Aby se zvysila spolehlivost méfeni, je nutné provést opakovana stanoveni.
Hodnoty log P, ziskané z jednotlivych méfeni se nesmi lisit o vice nez 0,1 logarit-mickych jednotek.

Citlivost

Metoda trepaci lahve
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Méfici rozsah metody je ur€en mezi detekce analytické metody. Tato musi umoznit stanoveni hodnot
log Pow Vv oblasti od -2 do 4, (pfipadné za ptiznivych podminek lze tuto oblast rozsitit do log Pow azZ 5),
neni-li koncentrace rozpusténé latky v zadné z fazi vy$§i nez 0,01 mol.I™%.

Metoda HPLC

Metoda HPLC umoznuje stanoveni rozdélovacich koeficientd v oblasti log Pow 0d 0 do 6.

Obvykle je mozné rozdélovaci koeficient dané latky urcit s pfesnosti na 1 logaritmickou jednotku
hodnoty ziskané metodou tfepaci lahve. Typické korelace lze nalézt v literatuie (4), (5), (6), (7), (8).
Vyssi presnosti lze obvykle dosdhnout, je-li korela¢ni zavislost zalozena na referenc¢nich latkach
pribuzné struktury (9).

Specifi¢nost

Metoda tirepaci lahve

Nernstiv rozdélovaci zakon plati pro ziedéné roztoky jen pii konstantni teploté, tlaku a pH. Plati
pfesné pro Cistou latku, rozdélenou mezi dvé Cista rozpoustédla. Je-li soucasné v jedné nebo obou
fazich ptitomno vice rozpusténych latek, mtze tim byt ovlivnén vysledek.

Disociace nebo asociace rozpusténych molekul vede k odchylkdm od Nernstova rozdélovaciho
zakona. Tyto odchylky se projevuji tim, Ze rozdélovaci koeficient se stava zavislym na koncentraci
roztoku.

V dusledku existujicich mnohondsobnych rozdélovacich rovnovah nelze tuto metodu pouzit bez
korektur na disociovatelné slougeniny. Pro tyto slouceniny je nutné zvazit moznost pouziti tlumivych
roztokd misto vody; pH tlumivého roztoku musi lezet nejméné 1 jednotku pH od pKa latky, zohlednén
musi byt vztah tohoto pH k Zivotnimu prostiedi.

POPIS METODY

Piedbézny odhad rozdélovaciho koeficientu
Hodnotu rozdélovaciho koeficientu lze nejlépe odhadnout na zakladé vypoctu (viz pfiloha 1), nebo
tam, kde je to vhodné, z poméru rozpustnosti zkousené latky v Cistych rozpoustédlech (10).

Metoda ti‘epaci lahve

Priprava

n-Oktanol: Stanoveni rozdélovaciho koeficientu je nutné provést s velmi ¢istym n-oktanolem
analytické Cistoty.

Voda: Je nutné pouzit vodu destilovanou nebo dvakrat destilovanou ve sklenéné nebo kiemenné
aparatue. U disociovatelnych latek je, kde je to opodstatnéné, nutné pouzit misto vody tlumivé
roztoky.

Poznamka:

Nelze pouzivat vodu odebiranou pfimo z iontoménice.

Pocatecni nasyceni rozpoustédel

Pfed stanovenim rozdélovaciho koeficientu se faze rozpoustédlového systému vzajemné nasyti
ttepanim pfi teploté zkousky. K tomu je praktické tfepat na mechanické tfepacce ve dvou velkych
zasobnich lahvich n-oktanol nebo vodu, kazdé rozpoustédlo s dostateénym mnoZstvim druhého
rozpoustédla, 24 hodin a pak nechat stat tak dlouho, az se ob¢ faze oddé€li a je dosazeno stavu
nasyceni.

Ptiprava zkousky

Celkovy objem dvoufazového systému musi témét vypliovat zkusebni nddobu. Tim se zamezi ztratam
latek vypafovanim. Poméry objemt a mnozstvi latky, kterych je nutné pouzit, jsou ovlivnény témito
faktory:

- predbézné ur¢enym rozdélovacim koeficientem (viz vyse),
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- minimalnim mnozstvim zkousen¢ latky, potfebnym pro analyticky postup a

- omezenim maximalni koncentrace v kazdé fazi na 0,01 mol.I"%.

Provedou se tfi stanoveni. Pfi prvnim se pouzije vypocteny pomér objemut n-oktanolu a vody, pfi
druhém se tento pomér déli dvéma a pfi tietim se tento pomér nasobi dvéma (napt. 1:1, 1:2, 2:1).

Zkoudena latka

Pfipravi se zasobni roztok v n-oktanolu, pfedéZné nasyceny vodou. Koncentraci tohoto z&sobniho
roztoku je pfed jeho pouzitim ke stanoveni rozdélovaciho koeficientu nutné piesné stanovit. Tento
roztok je nutné piechovavat za podminek, které zarucuji jeho stalost.

Experimentalni podminky
Teplotu pfi stanoveni je nutné udrZzovan konstantni ( + 1 °C). Musi leZet v intervalu mezi 20 a 25 °C.

Postup mérent

Ustaveni rovnovahy rozdéleni

Pro kazdou z podminek stanoveni je nutné ptipravit dvé zkusebni nadoby, obsahujici potiebna presné
odméfend mnozstvi obou rozpoustédel spolu s potiebnym mnozstvim zasobniho roztoku.

Faze n-oktanolu je nutné métit objemové. ZkuSebni nadoby je nutné bud’ umistit do vhodné tfepacky,
nebo tfepat ruéné. Pouziva-li se zkumavka odstfedivky, spociva doporuc¢eny postup v tom, ze se
zkumavka rychle oto¢i o 180 ° okolo své pti¢né osy, takze pfipadny uzavieny vzduch stoupa vzhiru
obéma fazemi. ZkuSenost ukazuje, Ze k ustaveni rovnovazného rozdéleni obvykle staci 50 téchto
otoceni. Pro dosazeni jistoty se doporucuje 100 oto¢eni béhem péti minut.

Oddé¢leni fazi

Pro oddéleni fazi je v ptipadé potfeby nutné smés odstiedit. To je mozné provést na laboratorni
odstfedivce uchovavané pii pokojové teploté, nebo pouziva-li se odsttedivka bez regulace teploty, je
zkumavky nutné udrZovat pro ustaveni rovnovahy nejméné jednu hodinu pted analyzou na teploté
stanoveni.

Analyza

Pro stanoveni rozdélovaciho koeficientu je nutné zjistit koncentrace zkousené latky v obou fazich. To
je mozné provést tak, Ze se z kazdé z obou fazi, z kazdé zkumavky a pro kazdou podminku odebere
alikvotni podil, ktery se analyzuje zvolenym postupem. Celkové mnoZstvi latky obsazené v obou
fazich se vypocte a porovna s mnozstvim latky dodanym na zacatku .

Odbér vzorku z vodné faze je nutné provést postupem, minimalizujicim riziko kontaminace stopami
n-oktanolu: k odbéru vzorkt z vodné faze je mozné pouzit sklenénou injekéni stiikacku s vyménnou
jehlou. Stiikacka se nejprve Castecné naplni vzduchem. Tento vzduch se pii prichodu jehly vrstvou
n-oktanolu opatrné vytla¢i. Do stiikacky se nasaje pfiméfeny objem vodné facée. Stiikacka se rychle
vyjme z roztoku a jehla se sejme. Obsah stiikacky je pak mozné pouzit jako vzorek vodné faze.
Koncentrace v obou od sebe oddélenych fazich se nejlépe stanovi metodou specifickou pro danou
latku. Piiklady moznych vhodnych analytickych metod jsou:

- fotometrické metody,

- plynova chromatografie,

- vysokou¢inna kapalinova chromatografie.

Metoda HPLC

Priprava

Aparatura

Je zapotfebi kapalinovy chromatograf, vybaveny bezpulznim cerpadlem a vhodnym detekénim

zafizenim. DoporuCuje se pouzivat vstfikovaci ventil se vstfikovacimi smyckami. Pfitomnost
polarnich skupin ve stacionarni fazi miize zavazné€ znehodnotit funkci kolony HPLC. Proto musi mit



1.6.3.2

stacionarni faze minimalni podil polarnich skupin (11). Je mozné pouZzivat komeréni mikro¢asticové
naplné s reverznimi fazemi nebo hotové kolony s naplni. Mezi vstfikovacim syst¢émem a analytickou
kolonou musi byt umisténa ochranna predkolona.

Mobilni faze

K pripraveé eluéniho rozpoustédla se pouzivaji metanol Cistoty pro HPLC a voda cistoty pro HPLC.
Rozpoustédlo se pred pouzitim odplyni. Je nutné pouzivat izokratickou eluci. Pomér metanol/voda je
nutné pouzivat s minimalnim obsahem vody 25 %. V obvyklém pftipadé je pro eluci sloucenin o log P
6 béhem jedné hodiny pii priitokové rychlosti 1 ml.min vhodna smé&s metanol/voda 3:1 (obj.). U
sloucenin s vysokym log P mize byt nutné zkratit elucni Cas ( stejné tak u referencnich latek) snizenim
polarity mobilni faze nebo délky kolony.

Létky s velmi nizkou rozpustnost v n-oktanolu maji tendenci poskytovat metodou HPLC abnormalné
nizké hodnoty log Pow; piky téchto sloucenin nékdy doprovazeji &elo rozpoustédla. Je to
pravdépodobné zplsobeno skuteénosti, Ze proces rozdéleni je ptili§ pomaly, nez aby se dosahlo
rovnovahy za dobu, kterou obvykle trva déleni metodou HPLC. Pro dosaZeni spolehlivé hodnoty pak
mize byt 0¢inné snizeni prutokové rychlosti nebo snizeni poméru metanol/voda (pfipadné oboji).
Zkousena 1 referencni latka musi byt rozpustné v mobilni fazi v dostate¢nych koncentracich,
umoziujicich jejich detekci. Pouze ve vyjimecnych piipadech se smé&ji u smési metanol/voda pouzit
aditiva, protoze aditiva méni vlastnosti kolony. V pfipadé chromatografti s aditivy je povinné pouziti
samostatné kolony téhoz typu. Neni-li vhodnid smés metanol-voda, lze pouzit smési jinych
organickych rozpoustédel s vodou, napt. etanol-voda nebo acetonitril-voda.

Pro disociovatelné latky je kritické pH eluentu. Musi lezet v pracovni oblasti pH kolony, ktera je
obvykle mezi 2 a 8. Doporucuje se pouziti tltumivych roztoktl. Je nutné dbat toho, aby se zabranilo
srazeni soli a znehodnoceni kolony, ke kterému dochézi u nékterych smési organické faze s tlumivym
roztokem. Méfeni pomoci HPLC se stacionarnimi fazemi na bazi oxidu kiemicitého pfi pH vyssim nez
8 se nedoporuduje, protoze pouziti alkalické mobilni faze mulze vyvolat rychlé naruseni funkce
kolony.

Roztoky
Referenc¢ni latky musi byt nejvyssi dostupné Cistoty. Slouceniny, které se pouzivaji pro zkouseni nebo
kalibraci, se pokud moZno rozpusti v mobilni fazi.

Zkuebni podminky
Teplota béhem méfeni nesmi kolisat o vice nez 2 K.

Meéreni

Vypocet mrtvého casu to

Mrtvy Cas to je mozné stanovit bud’ pomoci homologické fady (napt. n-alkylmetylketonil) nebo
nezadrzovanych organickych sloucenin (napf. thiomocoviny nebo formamidu). Pro vypocet mrtvého
Casu to s pouzitim homologické fady se nastfikne sada alespon sedmi ¢lent homologické fady a
stanovi se pfislu§né retenéni ¢asy. Neupravené retenéni €asy tr (ne+1) Se Vynesou jako funkce t; (ne) a
stanovi se absolutni ¢len a a smérnice b regresni rovnice:

tr(nc+1) =a+b- tr(nc)

(nc - poCet atomi uhliku).
Mrtvy ¢as to je pak dan vztahem:

Kalibracni krivka
Naésledujicim krokem je sestrojeni korelacni zavislosti log k na log P pro pfislusné referencni



slouceniny. V praxi se soucasn¢ nastfikne soubor 5 az 10 standardnich referen¢nich sloucenin,
jejichZ log P lezi v ocekavané oblasti, a stanovi se retenéni ¢asy, nejlépe zapisovacim integratorem
napojenym na detekéni systém. Vypoctou se pfislusné logaritmy kapacitnich faktord, log k, a vynesou
se jako funkce log P, stanovenych metodou tfepaci lahve. Kalibrace se provadi v pravidelnych
intervalech, nejméné jednou denné, aby bylo mozné brat do uvahy pripadné zmény ve funkci kolony.

Stanoveni kapacitniho faktoru zkousené latky.

ZkouSena latka se nastiikne v co nepmenSim mnozstvi mobilni faze. Stanovi se retencni Cas
(dvakrat), umoznujici vypocet kapacitniho faktoru k. Z korela¢ni kiivky referenénich latek je mozné
interpolovat rozdélovaci koeficient zkousené latky. U velmi brzkych a velmi vysokych rozdélovacich
koeficientl je nutna extrapolace. V téchto pfipadech je nutno vénovat zvlastni pozornost intervaltiim
spolehlivosti regresni piimky.

UDAJE

Metoda trepaci lahve
Spolehlivost ziskanych hodnot P je mozné provéfit srovnanim primérnych hodnot z dvojich stanoveni
s celkovou primétnou hodnotou.

PROTOKOL O ZKOUSCE

Protokol o zkouSce mé obsahovat, pokud mozno, tyto informace:

- presnou specifikaci latky (identifikaci a nedistoty),

- nejsou-li metody pouzitelné (napf. u povrchové aktivni latky), je nutné uvést vypoétenou hodnotu
nebo odhad zaloZeny na rozpustnosti latky v n-oktanolu a vode¢,

- vSechny informace a poznamky, majici vyznam pro interpretaci vysledkd, zejména tykajici se
necistot a fyzikalniho stavu latky.

Pro metodu trepaci ldhve:

- vysledek predbézného odhadu, pokud existuje,

- teplotu stanoveni,

- Udaje o analytickych postupech, pouZitych ke stanoveni koncentraci,

- dobu a rychlost odstielovani, pokud se pouzilo,

- koncentrace, naméfené pii kazdém stanoveni v obou fazich (tj. je nutné uvést celkem 12
koncentraci),

- hmotnost zkou3ené latky, objem kazdé faze v kazdé zkuSebni nadobé a vypodtené celkové
mnoZzstvi zkoudené latky, obsaZené v jednotlivych fazich po dosaZeni rovnovahy,

- vypoétené hodnoty rozdélovaciho koeficientu (P) a primérnou hodnotu je nutné uvést pro kazdy
soubor experimentalnich podminek, dale je nutné uvést primérnou hodnotu ze vSech stanoveni.
Pokud existuji naznaky zavislosti rozdélovaciho koeficientu na koncentraci, je to nutné ve zprave
uvest,

- musi byt uvedena smérodatna odchylka jednotlivych hodnot P od primérné hodnoty,

- je nutné uvést rovnéz prumérnou hodnotu P ve tvaru dekadického logaritmu,

- vypo&tenou teoretickou hodnotu Pow byla-li stanovena nebo je-li nemétena hodnota > 104,

- pH pouzité vody a vodné faze béhem pokusu,

- pokud se pouzily tlumivé roztoky, zdiivodnéni jejich pouziti misto vody; slozeni, koncentrace a pH
tlumivych roztokd, pH vodné faze pied a po pokusu.

Pro metodu HPLC:

- vysledek predbézného odhadu; pokud existuje,

- zkousena latka a referencni latky, jejich Cistota,

- teplotni rozmezi pfi stanovenich,

- pH, pfi kterém se provadéla stanoveni,

- podrobnosti o analytické a ochranné koloné, mobilni fazi a detekei,



- retencni Udaje a hodnoty log P z literatury pro referencni slouceniny, pouzité ke kalibraci,
- podrobnosti o proloZené regresni ptimce (log k v zavislosti na log P),

- prumérné retencni udaje a interpolovana hodnota log P pro zkousSenou slouceninu,

- popis zafizeni a pracovnich podminek,

- elucni kfivky,

- mnozstvi zkousené latky a referencnich latek, nanesenych na kolonu,

- mrtvy Cas a zpusob jeho méfeni.
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PRILOHA 1
METODY VYPOCTU NEBO ODHADU
uvoD

Obecny Givod do vypoctovych metod, data a ptiklady jsou uvedeny v Handbook of Chemical Property

Estimation Methods (a).

Vypoctené hodnoty Pow  1ze pouzit:

-k rozhodnuti, kterd z experimentalnich metod je vhodna (rozsah u tfepaci lahve: log Pow: -2 aZ 4,
rozsah u HPLC: log Pow : 0 a7 6),

-k volbé vhodnych zkusebnich podminek (napf. referencnich latek pro postupy HPLC, pomér
objemi n-oktanol/voda pro metodu tfepaci lahve



- jako vnitini laboratorni kontrola moznych experimentalnich chyb,
-k ziskéani odhadu Poy v piipadech, kdy zkuSebni metody nelze pouZit z technickych divoda.

METODA ODHADU

Predbeézny odhad rozdélovactho koeficientu

Hodnotu rozdélovaciho koeficientdi je mozné odhadnout s pouzitim rozpustnosti zkousené latky v
Cistych rozpoustédlech:

Pro tento pfipad plati:

nasyceni €, _oxanol
nasyceni C, 4

Podhad =

VYPOCTOVE METODY

Princip metod vypoctu

Vsechny vypoétové metody jsou zaloZeny na formalnim déleni molekul do vhodnych podstruktur, pro
které jsou znamy spolehlivé ptirdstky log Pow . 10g Pow celé molekuly se pak vypocita jako soucet
hodnot pro pfislusné fragmenty plus soucet korekénich ¢lend pro intramolekularni interakce.

Existuji seznamy konstant fragmentd a korekénich ¢lenti (b), (c), (d), (e). Nékteré se pravidelné
aktualizuji (b).

Kritéria kvality

Spolehlivost vypoctové metody obecné klesa s rostouci slozitosti zkouSené slouceniny. V piipadé
jednoduchych molekul s nizkou molekulovou hmotnosti a jednou nebo dvéma funk&nimi skupinami je
mozné ocekavat odchylku mezi vysledky riznych fragmentacnich metod a naméfenou hodnotou od
spolehlivosti a dostupnost konstant pro fragmenty a na schopnosti zjistit intramolekularni interakce
(napf. vodikové vazby) a na spravném pouzivani korek¢nich Clenti (problém se Castecné fesi pouzitim
pocitatového programu CLOGP-3) (b). V ptipadé disociujicich latek je dulezité spravné zohlednit
naboj nebo stupen disociace.

Vypocetni postupy

Hanschova z-metoda
Pavodni konstanta hydrofobnosti substituentu, 7z , zavedend Fujitou a kol. (f), je definovéna jako

7x=10g Pow (PhX) - log Pow (PhH)
kde Pow (PhX) je rozdélovaci koeficient aromatického derivatu a Py (PhH) rozdélovaci koeficient
vychozi slouceniny.
(napt. 7 c1 = l0gPow (Cs HsCl) - log Pow (CeHe) = 2,84 - 2,13 = 0,71)
Podle své definice je metoda pouzitelnd piedev$im u aromatickych substituentd. Pro velky pocet

substituentdl byly hodnoty tabelovany (b), (c), (d). Pouzivaji se k vypocétu log Pow aromatickych
molekul nebo substruktur.

Rekkerova metoda
Podle Rekkera (g) se hodnota log Pow vypocte takto:

log Py, = D a;f; + D
i

] (interakéni Elen)



kde fi predstavuje jednotlivé konstanty pro molekularni fragmenty a aj Cetnost jejich vyskytu ve
studované molekule. Korekéni Eleny je mozné vyjadrit jako souhrnny nasobek jedinou konstantou Cp
(takzvana ,magickd konstanta). Konstanty pro fi a cm byly stanoveny ze seznamu 1054
experimentalnich hodnot Poy (pro 825 slougenin) pomoci vicenasobné regresni analyzy (c), (h). Cleny
pro interakci se ur¢i podle stanovenych pravidel popsanych v literatuie (e), (h), (i).

Hanschova-Leova metoda
Podle Hansche a Lea (c) se hodnota log Pow vypocte z vyrazu:

log P, = Zaifi + z biF,
i j

kde fi pfedstavuje jednotlivé konstanty pro molekularni fragmenty, Fi korekéni Eleny a aj, bj
odpovidajici ¢etnosti vyskytl. Na zakladé experimentalnich hodnot Pow byl metodou pokusu a omylu
sestaven seznam hodnot pro atomové a skupinové fragmenty a seznam korek¢nich c¢lent Fj ,
takzvanych ,,faktort). Korekéni Cleny byly setfidény do nékolika riznych tfid (a), (c). Zohlednéni
viech pravidel a korekénich ¢lenli je pomérné slozité a ¢asové naroéné. Byly zpracovany soubory
programii (b).

Kombinované metoda

Vypocet log Pow slozitych molekul je mozné znaéné zdokonalit, rozd¢li-li se molekula do vétSich
podstruktur, pro které existuji spolehlivé hodnoty bud’ z tabulek (b), (c), nebo z vlastnich méfeni. Tyto
fragmenty (napi. heterocykly, antrachinon, azobenzen) se pak mohou kombinovat s Hanschovymi
hodnotami nebo s Rekkerovymi nebo Leovymi konstantami pro fragmenty.

Poznamky

1) Vypocetni metody l1ze pouzivat pouze pro ¢astecné nebo uplné disociované slouceniny, pokud je
mozné vzit v ivahu nutné korekeni faktory

2) Pokud lze pfedpokladat intramolekularni vodikové vazby, je nutné pii¢ist odpovidajici korekéni
Cleny (piiblizné + 0,6 az + 1,0 jednotek log Pow) (a). Indikace na existenci téchto vazeb lze ziskat
z prostorovych modelli nebo ze spektroskopickych dat molekuly.

3) Je-li moznych né&kolik tautomernich forem, je nutné jako zaklad pro vypodet pouzit
nejpravdépodobnéjsi formu.

4) Je nutné peclivé sledovat zmény seznami konstant fragment.

Protokol o zkousce

Pii pouziti vypocetni metody nebo metody odhadu se v protokolu o zkousce uvedou pokud mozno

nasledujici informace:

- popis latky (smés, necistoty atd.),

- indikace moznosti intramolekularnich vodikovych vazeb, disociace, naboj a dalsi, neobvyklé
ucinky (napf. tautomerie),

- popis vypocetni metody,

- oznaceni nebo uvedeni databaze,

- charakteristiky pfi volbé fragmentu,

- vycCerpavajici dokumentaci vypoctu.
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PRILOHA 2
Doporucené referencni latky pro metodu HPLC
Cislo Referencni latka log Pow pKa
1 2 - butanon 0,3
2 4 - acetylpyridin 0,5
3 anilin 0,9
4 acetanilid 1,0
5 benzylalkohol 1,1
6 p - methoxyfenol 1,3 10,26
7 fenyloctova kyselina 1,4 3,12
8 fenol 1,5 9,92
9 2,4 - dinitrofenol 1,5 3,96
10 benzonitril 1,6
11 fenylacetonitril 1,6
12 4 - methylbenzylalkohol 1,6
13 acetofenon 1,7
14 2 - nitrofenol 18 7,17
15 3 - nitrobenzoova kyselina 1,8 3,47
16 4 - chloranilin 18 4,15
17 nitrobenzen 19
18 3 - fenyl - 2 - propanol 1,9
19 benzoova kyselina 1,9 4,19
20 p - kresol 1,9 10,17
21 skoficova kyselina 2,1 3,89 cis 4,44 trans
22 anisol 2,1
23 methylbenzoat 2,1
24 benzen 2,1
25 3 - methylbenzoova kyselina 2,4
26 4 - chlorfenol 2,4
27 trichlorethylen 2,4
28 atrazin 2,6
29 ethylbenzoat 2,6
30 2,6 - dichlorbenzonitril 2,6
31 3 - chlorbenzoova kyselina 2,7 3,82
32 toluen 2,7
33 1 - naftol 2,7 9,34
34 2,3 - dichloranilin 2,8
35 chlorbenzen 2,8
36 allylfenylether 2,9
37 brombenzen 3,0
38 ethylbenzen 3,2
39 benzofenon 3,2




40 4 - fenylfenol 3,2 9,54
41 thymol 3,3

42 1,4 - dichlorbenzen 3,4

43 difenylamin 3,4 0,79
44 naftalen 3,6

45 fenylbenzoat 3,6

46 isopropylbenzen 3,7

47 2,4,6 - trichlorfenol 3,7 6
48 bifenyl 4,0

49 benzylbenzoat 4,0

50 2,4 - dinitro - 6 sek. butylfenol 4,1

51 1,2,4 - trichlorbenzen 4,2

52 dodekanova kyselina 4,2

53 difenylether 4,2

54 n - butylbenzen 4,5

55 fenantren 4,5

56 fluorantren 4,7

57 dibenzyl 4,8

58 2,6 - difenylpyridin 4,9

59 trifenylamin 5,7

60 DDT 6,2

dalsi referencni latky pro log Pow

1 | nikotinové kyselina [-0,07
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