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Kdo to vymyslel ?

4N Josiah Willard Gibbs

‘ (1839-1903)

On the Equilibrium of Heterogeneous
Substances (1876, 1878)

« Zaklady termodynamiky
» Matematicky popis fazovych rovnovah
» Fazoveé pravidlo

v'vvvvvv'v"]

rer

Hendrik Willem Bakhuis Roozeboom
(1854-1907)

Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte
Der Phasenlehre (1901)

* Praktické pouziti (Gibbsova) fazového pravidla
 Graficka reprezentace fazovych rovnovah (FD)




Raneé experimenty

Sir William Chandler Roberts-Austen
(1843-1902)

1875 — kfivka likvidu (teploty tuhnuti) slitin Ag-Cu

“On the Liquation, Fusibility, and Density of certain Alloys
of Silver and Copper.” By W. CranprLeEr Roserts, Chemist
of the Mint. Communicated by Dr. Percy, F.R.S. Received
March 11, 1875%.
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@ 1892 — opticky pyrometr (Le Chatelier)
, 1887 — termoclanek Pt-Pt/Rh (Le Chatelier)
1871 — odporovy teplomér (Siemens)

< 1848 — termodynamicka teplotni stupnice (Thomson)

« 1821 - termoelektricky jev, termocClanek (Seebeck)

4 1742 - Celsiova stupnice
« 1714 — sklenény teplomér se rtuti (Fahrenheit)

< 1592 — prvni ,prakticky” teplomér (Galileo)
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Dnesni experimentalni moznosti

Ji-Cheng Zhao (Ed.): Methods for phase diagram
Methods for Phase determinations, Elsevier, 2007 (ISBN-13: 978-0080446295)

Diagram Determination

Eﬁiu_gii Rovnovahy (s)-(1) a (s)-(s)

x e

Podle teplotniho rezimu:

« Statické (rovnovazné), T = konst.

Stanoveni rovnovazného slozeni koexistujicich fazi (chemicka analyza,
XRD, metalografie, OM, SEM-EDS, EPMA-WDS a;.).

* Dynamické, T = f(t).

Pfimé stanoveni prubéhu hranic oblasti stability fazi (DTA/DSC,
termomikroskopie, dilatometrie, elektricky odpor/vodivost, nasycena
magnetizace, susceptibilita aj.).

J.-C. Zhao (Editor)

Podle zpusobu analyzy:

* In-situ

HT-XRD, termomikroskopie, DTA/DSC, TGA, p(O,) - (coulometric
titration), méfeni elektrickych a magnetickych vlastnosti a;.

 Ex-situ (,,cook and look**)

Analyza ,zakalenych® vzorkl metodami XRD, SEM-EDS, EPMA-WDS a;.




Dnesni experimentalni moznosti

Lattice parameter
vs. composition plot
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Vypocet FD z termodynamickych dat
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Vypocet FD z termodynamickych dat
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Vypocet FD z termodynamicky__ch dat

1800
LIQUID
4PV = G? (i, LIQ) + RT In X2 + RT In ;™
1400 i
) LIQUID + Si(s) /'
_ 1200 | ®) — GO (i i
LIQUID +Ag(s) i m( ’S)
1@% Si(s) + Ag(s) '
800 . ! . ! . ! . ! .
0 2 4 B 8 1

mole Si/(Ag+85i)

LIQUID

H o lul | = Ag981




O éem to bude ?

Co jsou FD a k Cemu slouzi

Trocha historie

Jak na to

0 Neékolik ptiklad




Vyroba léciv (stabilita polymorfnich forem)

Vyznam ve farmacii

Tepelna stabilita — tenze par, sublimace, tani

Rozpustnost a rychlost rozpousténi (biodostupnost)
Patentova ochrana
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Vyroba légiv (nizkotajici eutektika)

Vyznam ve farmacii

jednotlivé Cisté latky — mozné komplikace pfi vyrobé (suseni, tabletovani),
zhorSena stabilita (skladovani).
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Uginné latky
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Uginné latky
Propyphenazon (PP), Paracetamol (PA), Kofein (CA)
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Uéinné latky
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Vyroba |éCiv (smé&sné krystaly)

Smeésné molekularni krystaly

Wiktionary: ,,A crystal, often a large-molecule crystal, having two or more
distinct molecular components within the crystal lattice®

Vyznam ve farmacii

API + co-former® — jiné fyzikalni vlastnosti, jina biodostupnost, jiny
klinicky efekt.
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400 Uéinna latka Ibuprofen (I1BU)
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Vyroba |éCiv (smé&sné krystaly)

Smésné molekularni krystaly

Priprava krystalizaci z rozpoustédla

Rlzna rozpustnost Cistych Solvent
slozek urcuje oblasti
krystalizace:

« Cistého smésného krystalu (1)
- API (2)

« Co-former (3)

* API + smésny krystal (4)

« Co-former + smésny krystal (5)

APl Co-crystal Co-former
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Vliv velikosti ¢astic

Rovnovaha (l)-(g) Rovnovaha (s)-(l)
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Chemical Thermodynamics of Materials: Macroscopic and Microscopic Aspects.
Svein Stelen and Tor Grande
Copyright © 2004 John Wiley & Sons, Ltd. ISBN: 0-471-49230-2




p-T diagram
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