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Sledování interakcí vzorku s dodávaným teplem je společným rysem 
metod termické analýzy. První věta termodynamická, je obecnoit rovnicí 
většiny metod termické analýzy. 

Na základě zásad popisu rovnovážného atavu heterogenní aouatavy 
je odvozen vztah mezi změnou extenzívní veličiny, atavem vzorku a atavem 
okolí pro případ heterogenního pi·oceau za účasti plynné fáze. Odtud 
s využitím bilance energetických toků je odvozena obecná rovnice DT A, 
použitelná pro lcalorimetriclcou, analytickou i kinetickou interpretaci 
DT A-křivek. 

ÚVOD 

V současné době přechází termická analýza z kvalitativní úrovně na úroveň 
kvantitativní. Pro tento přechod je charakteristické hledání teoretického 
základu této skupiny metod, základu, který by dovolil formulovat jednak 
zásady volby experimentu, jednak zásady interpretace termogramů. Vzhledem 
k charakteru termické analýzy je zřejmé, že rozhodující roli v teorii termické 
analýzy bude hrát termodynamika. 

CHARAKTER TERMICKÉ ANALÝZY A ROZDĚLENÍ METOD 

Počet postupů označovaných jako termická analýza [l] stále vzrůstá. 
Přitom se dodnes nepodařilo vymezit, co je společným rysem těchto postupů, 
a dokonce sám pojem termická analýza vyvolává u mnohých pochybnosti, 
zda vystihuje poslání tohoto oboru. Zdá se, že přijatelnou je formulace, že 
termická analýza určuje stav materiálu na základě jeho interakce s teplem 
vyměňovaným s okolím. Analogické definice totiž vyhovují pro klasické mate­
riálové analýzy: analýzu chemickou (určení stavu materiálu na základě jeho 
reakcí s chemickými látkami) a analýzu rentgenovou (určení stavu materiálu 
na základě jeho interakce s rentgenovými paprsky). 

Chemická analýza a rentgenová analýza jsou základní identifikační metody, 
pomocí kterých určíme stav materiálu v pojmech chemického složení a krysta­
lové struktury. TA doplňuje tento klasický popis st�vu informacemi o zákoni­
tostech změn stavu materiálu při výměně tepla. Cím lépe budeme rozumět 
zákonistostem těchto změn, tím hodnotnější bude informace o stavu materiálu, 
získaná prostřednictvím metod termické analýzy. 

Jednotlivé metody termické analýzy jsou charakterizovány tou vlastností 
vzorku, která je bezprostředně snímána v průběhu experimentu. Vedle působení 
tepla na vzorek nelze vyloučit souběžnou interakci vzorku s okolím, která je 
podstatou metod spojených se změnou látkového množství vzorku. Nově 

* Článek je upraveným zněním přesJ.nášky, uvedené dne 19. 2. 1975naseminál'i pracovní
skupiny pro termickou analýzu pl'i CVTS v Praze. 
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zavá,děné metody pak využívají· .souběžného působeni ;tepla a dalších, faktorů, 
jako mágnetického pole, mechanického napětí atp. k vyvolání měřitelných 
změn v chování materiálu. Ze změn snímané. veličiny lze obvykle určit změny 
některé extenzívní stavové veličiny materiálu. Jen v málo případech (např. 
ampérometrická termická analýza ATA) je metod� zaměřena na sledování 
změn tokových*) (transportních) vlastností (elektrická vodivost). 

Rozdělení metod z uvedených hledisek je v tabulce I. 

.Tabulka I 

Rozdělení metod termické analýzy 

Činitel 
S1{ímaná Název metody Sled 
vclič,ino. vlastnost 

teplota :l.'v� . přímá termická 

Ivzorku analýza 

rozdíl : diferenční 

teplo teplot T termická analýza DTA entalpie*) 

spontánní Calvetova (tepelná kapacita) 

tepelný diferenční 
tok q mikrokalor.imetrie 

kompen- diferenční 
zační Q entalpická DSC 
tepelný tok analýza 

- ----- ----

délka L dilatometrie délka, objem 
(roztažnost) 

--

váha w termograyimetrie TG 

teplo/atmosféra množství detekce chemické složení 
uvolněného nu uvolněného EGD (stoichiometrie) 
plynu plynu 

složení analýza 
uvolněného mu, uvolněného EGA 
plynu plynu 

teplo/mechanické deformace T termomechanická elasticita 
napětí ·analýza TMA· viskozita 

teplo/magnetické váha magnetometrická magnetizace 
pole v magne- Wm termická MTA susceptibilita 

tickém poli a1ialýza 
---. 

teplo (aktivovaný intenzita emanační 
vzorek) emanačního JE termická ETA (povrch??) 

toku analýza 

teplo/elektrické intenzita ampérometrická 
napětí elektrického i termická ATA elektrická 

proudu analýza vodivost 

--

*) Porovnání a rozdělení TA metod založených na změnách tepelného obsahu je uvedeno 
v publikaci [3]. 
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Termodynamické aspekty v termické analýze 

Termodynamika zavádí vnitřní energii U jako veličinu, ktera zahrnúje 
veškeré změny energetického stavu materiálu: I. věta termodyriamická pak 
postuluje, jak se tato veličina mění s změirn.mi extenzívních vlastností 
soustavy. . 

• 
!! 

Jestliže označíme rychlost změny obecné extenzívní veličiny Z dZ/dt = Z, 
nalezneme z I. věty pro izobarické podmínky 

q =li +:Yf'dt + Fi: + aÁ + ... + í:Ht1it 

(kde q je teplo, H - entalpie, :Yf' - magnetické pole, .,/f - magnetizace, 
F - mechanické napětí, -r _,._ deformace, a - povrchové napětí, A - povrch, 
H1 - parciální molární entalpie a nt počet molů i-té složky), jak souvisí změny 
extenzívních • vlastností vzorku s tepelným tokem mezi vzorkem • a jelio 
okolím. . - : ; : . 
; Z tohoto hlediska je I. věta termodynamická zatím nejobecnější rovnicí 
termické analýzy (obr. 1). Nezahrnuje však změny transportních vlastností. 

O/LA TOME TRIE TMA 

. ! �
rr = U + PV - L H • ň · - Ff
, I t''---v---' 

� P= konst. TG 
-i- EGO •
H 
t 

DTA 
ose 

EGA 

• 

Hfv1 
t 

MTA 

Obr. 1. První vět,a, termodynamická a metody termické analýzy. 

(ETA ?) 

' 

crA . . .

ZÁVISLOST EXTENZÍVNÍ VELIČINY NA STAVOVÝCH 

PARAMETRECH 

Křivky získané při termické analýze (termogramy) souvisí s průběhem 
změny některé extenzívní vlastnosti vzorku. Proto je pro kvantitativní inter­
pretaci termogramů nezbytné znát vztah mezi změnou jednotlivé extenzívní 
veličiny a stavem sledovaného· vzorku. 

Hodnota některé extenzívní stavové veličiny (obecně ji označujeme Z) je 
funkcí ostatních parametrů stavu sledované soltsťavy. Uvažújme soustavu, 
která obsahuje několik netěkavých složek (nt + počet molů i-té netěkavé 
složky) a jedinou složku těkavou (nv = počet molů těkavé složky). Za jeden 
z parametrů stavu soustavy zvolme počet molů netěkavých složek ne

(1) 

*) Na rozdíl od vlastností rovnovážných, kterými z termodynamického hlediska
popisujeme rovnovážný stav, vyjadřují tokové vlastnosti chování systému v nerovno­
vážné situaci - při e'xisterici gradientu el. potenciálu, gradientu teploty atp. [2]. 
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Výhodou takového parametru je to, že se nemění př-i interakci soustavy 
s okolím (netěkavostí rozumíme, že složka není okolím sdílena). 

Uvažujme, že systém sestává maximálně ze dvou kondenzovaných fází
o: a �' které obsahují n� a nr netěkavých složek. Poměr fází můžeme vyjádřit
prostřednictvím stupně přeměny 

? = n�/nc = 1 - n�/nc, (2) 

který je dalším parametrem stavu soustavy. Celkové chemické složení vzorku je
výhodné vyjádřit molárními zlomky vztaženými k poětu molů netěkavých
složek 

(3) 
Uvažme nyní, že veličina Z je součtem hodnoty Z"' a Z� - pHspěvkú jednotli­
vých fází soustavy 

Z= Z"+ zP. (4) 

Zaveďme dále veličiny Z� = z,-1 fn� a Z� = Zi' /n� - hodnoty extenzívních
veličin zo:, V vztažené na jeden mol netěkavých složek ve směsi. Jejich
vztah k tabelovaným hodnotám Z111, ZffI vztaženým k chemické formuli je
možno vyjádřit rovnicemi 

zo: 
= Z°' /v"' · Zfl - Zfl/vfl (5) c M c> c - 11! c> 

ve kterých v�, vr jsou součty těch koeficientů, které stojí v chemických
vzorcích u netěkavých prvků (složek). Například pro sloučeninu zapsanou 
chemickým vzorcem A,,ABvnXvx , kde X je těkavá složka, vypočteme Yc jako 
součet 

(6) 
Zavedeme-li dále veličinu Ze = Z/ne , můžeme. v souladu s definicí stupně 

přeměny ? vyjádřit Z rovnicí 

(7) 
V případě vnitřní rovnováhy fáze o: (obdobně pro fázi �) platí, že hodnota Z�
je funkcí teploty T« , tlaku P., , parc. tlaku těkavé složky p:, složení [Yf], 
a dalších intenzívních veličin, jako magnetického pole Jff', mechanického
napětí F atp. (Poslední dvě veličiny budeme v dalším považovat za konstantní
a jejich vliv na stav fází zanedbáme.) 

Z�= Z�(T.,, P«, P:, [Yt]); 
kde Y1 = nt/n�, Y1 = n1/nť. 

V případě, že platí .vztahy 
T . T" = T fJ, P = P., = P fJ, Pv 

= P� = Pť, 

(8) 

(9) 

pak vzhledem k ne = konst nalezneme pro rychlost změny veličiny Z:

48 

z = ne [(V _ Z°') i + 9Zc 'Í' + 9Ze p + 9Ze , v +c c 9T 9P 9Pv p 
+ (1 - ?) I: 9z

: t: + � L 9z
g ti]

i,i.v 9Y, ,,i.v aYP. 
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Termodynamické, aspekty v termické, analýze 

obecnou rovnici pro vztah mezi změnou extenzívní veličiny a změnou inten­zívních parametrů stavu. Rozdíl Z�....;_ Z� je intégrální změnou AZe veličiny Zi:při úplné přeměně sledovaného materiálu ze stavu nazývaného fází o: na fázi �­Derivace Z- podle proměnných T, P, P v (obecně x) sestávají z pi'-íspěvkůjednotlivých fází, takže
9Zc = (l -ť) 9Z� + ť_?Zť. (ll)9X 9X 9X 

Kromě toho lze využít relace vyplývající z definičních vztahů pro ť, Yt ,

popř.
z nichž vyplývá

Yt = (1 -ť) Yt + ťYť
yi = (Y, - ťYW(l -�).

(12)
(13)

(14)
takže poslední dva členy v rovnici (10) můžeme nahradit tak. aby vzájemnýposun poměru netěkavých složek ve fázích o: a � v průběhu procesu bylcharakterizován (vedle stupně přeměny ť) pouze parametry Y� obdobnýmistupni odmísení, použitému v jiných pracích [4], [5], [6]. 

( 1 -ť) I 9Z� Y'!' + ť I: 9zg t� = ť L ( 9z� - 9z� ) t� +9Yi ' 9Yt i 9Yf 9Y1 • 
+ � 

L
9Z� Yt -Yf •
9Y1 I -;

(15)

Při používání rovnice (10) je třeba uvážit, že veličiny AZc a derivace
9Zc/9x nejsou konstantami, ale závisí na okamžitém stavu vzorku. Pl'O vy­jádření jejich okamžitých hodnot lze použít Taylorova rozvoje v okolí boduuvažované transformace či disociace (To , Po, pZ, [Yrn, například 

AZc(T,P,pv, {Yt} = ó.Z�(To,Po ,P�,{Yn) + 9�;c (T-To) +
+ 9AZ� (P-Po) + 9AZ� (Pv -p�) + L 9AZc (Yt -YZ).9p 9Pv · '*" 9Yt 

(16)

Některé z proměnných: teplota T, tlak P a parciální tlak těkavé složky Pvzávisí na okamžitém stavu okolí, který můžeme charakterizovat okamžitýmihodnotami T *, P*, p! .• Závislost extenzívní veličiny na stavu okolí (kterýv průběhu experimentu řídíme) získáme, když rozdělím3 teplotu, tlak a par­ciální tlak na část danou stavem okolí a na odchylku s�avu vzorku od stavuokolí P=P* + AP, (17)

(18)
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Sledování změn extenzívní veličiny v závislosti na předepsané časové 
závislosti stavu okolí je podstatou dynamických metod. termické analýzy. 
Nejčastěji se používá lineárnícho vzrůstu teploty 

T* = 0 = konst, 

kde 0 se nazývá rychlostí ohřevu. 

ROVNICE PRO TG 

Smysl rovnice (18) odvozené pro závislost změny obecné extenzívní veličiny 
na změnách stavových parametrů soustavy částečně vyplyne při její aplikaci 
na termogravimetrickou metodu (TG). Pl'i této metodě je snímanou veličinou 
hmotnost vzorku w daná součtem 

W = L nt.Mt + nvMv , 
i,t,v 

(19} 

kde Mt , Mv jsou molekulové (atomové) váhy netěkavé (i) a těkavé (v) složky. 
Vzhledem ke konstantnosti Mt, Mv a nt (obsahu netěkavých složek) platí 

pro rychlost změny hmotnosti· • 
ib = Mvnv , (20) 

Obsah těkavé složky nv je jednou z extenzívních vlastností soustavy a pro 
její změny tedy platí obecná rovnice (18). V př-ípadě konstantního tlaku P 
a při použití veličiny rJ = nv/ne (veličina typu Ze), kterou nazývejme stechio-
metrie, přepíšeme rovnici (18) ;11a 

• _ { [ 
'-' fJrJ:_ Yt - Yť • '-' 

( 
fJr; fl _ fJ17" 

) 
• 13 nv - ne /).'YJ + 

_L, fJY" • 1 _ � � + � _L., yfl yfl Yi + 
. i ,j,,V i . t,j,,V fJ i fJ i ( 21) 

+ !!L (6.T + 0) + _!!J__ (6.pv +P*)} 
fJT fJPv 

v ' 

kde !).'YJ = 'YJP - rJ" a ne určíme· z výchozí navážky vzorku w0 a výchozí 
stechiometrie ď0 

ne = Wo/( L YtMt + r;oM v), (22) 
i,t,v 

Z rovnioe (21) (v souvislosti s (20)) vyplývá, že rychlost změny hmotnosti 
souvisí nejen s vlastní rychlostí přeměny i, ale v obecném př-ípadě také 
s rychlostí odmísení Ýt, rychlostí ohřevu vzorku (6.T + 0) a rychlostí změny 
tenze těkavé složky (6.pv + P*'). Jen v případě, že kondenzované fáze zúčast­
něné na p1;ocesu jsou daltonidy (jejich stechiometrické poměry rJ" i r;� jsou 
konstantní), 
platí 

(23) 

Poslední rovnice zdaleka neznamená, že v daném případě nezávisí průběh 
TG křivky na rychlosti ohfovu 0 a změnách· ostatních stavových parametrů. 
Průběh TG křivky na stavových parainetrech závisí následkem nějaké obecné 
kinetické rovnice 

(24) 

50 Silikáty č. 1, 1976 



Terinoclynamiclcé aspekty v termické analýze 

jejíž určem Je často cílem tennogravimetrických studií. R.ovnice (23) poµze 
vyjadřuje skutečnost, že v případě daltonidů platí jednoduchý lineární vztah 
mezi rychlostí změny snímané veličiny (ib) a rychlostí přeměny (disociace), 
takže určení rychlosti přeměny z TG křivky nevyžaduje žádnou korekci na 
experimentální podmínky. Jinak je tomu v př-ípadě DTA, kde vztah mezi 
snímanou veličinou D..TnTA a rychlostí přeměn:); � je složitější. 

ROVNICE DTA 

Nejvýznamnější z kvantitativních aplikací termické analýzy je získání 
rovnovážných kalorimetrických a kinetických údajů z DTA. Stanovení změn 

• tepelného obsahu má velký význam pro identitu materiálu, protože vedle
údaje o chemickém složení a krystalové struktuře je energetický údaj cennou
informací o stavu materiálu. Z tohoto hlediska je málo doceňován význam
metody DTA, která patří do okruhu kalorimetrických metod, mezi kterým� 
vyniká jednoduchostí konstrukce. - • , • ' 

Snímanou veličinou při DTA je rozdíl mezi teplotou sledovaného vzorku ,T v� 
a teplotou vzorku referenčního (etalonu) Te 

• 
1 

D..TnTA = Tvz - Te = D..Tvz -!::,.Te 
{D..Tvz/e = Tvz1e -T*), 

(25) 

takže platí pro rychlost změny snímané veličiny 

l!..TnTA = A.'11 vz -AT e . ( 26) 

Nahrazením obecné extenzívní veličiny Z entalpií vzorku H, nalezneme za 
předpokladu P = konst, Pv = konst a po zanedbání některých členů v rov­
nici (18) 

Řvz = nc[(!::,.H� + D..Gpc
(T -To))�+ (G�c + t 6.Gp.) ( 0 + LlTvz)]. {27) 

Vzhledem k tomu, že vzorek je v tepelném kontaktu s kelímkem, je třeba 
uvážit, že změna entalpie měřené soustavy (m. s. =kelímek+ vzorek) za­
hrnuje rovněž změnu entalpie vlastního kelímku (v. k.) 

(28) 
Pokud materiál kelímku je volen tak, že nereaguje se vzorkem ani atmosférou, 
ani neprodělává žádné transformace v oblasti teplot měření, je možno vyj;idí·ili 

f1v,k• = CkWv ,k-( 0 + l!..Tvz), {29) 

kde. ck je měrné teplo. materiálu, z něhož je kelímek vyroben, a Wv,k• je váha 
vzorkového kelímku. Podobně pro soustavu kelímku s etalonem (e. s.) můžeme 
za předpokladu, že 1nateriál etalonu je inertní vůči kelímku a atmosféře 
a nepodléhá fázovým transformacím, napsat 

He.s. = {CkWc.k. + CeWe) ( 0 + t1Te), (30) 

kde We.k ,  We jsou váha etalonového kelímku a navážka vlastního etalonu 
a Ce je měrné teplo etalonu. 

Sllil<áty č. 1, 1976 51 



P. Holba:

Vztah veličiny l:lTnTA k rychlosti změny entalpie vzorku určíme z I. věty 
termodynamické [4], její aplikací na soustavu vzorku a na soustavu etalonu 

<ivz = Rm•S· + Hv.nv, (31) 
<že = Re.a•. (32) 

Pro přenos tepla mezi okolím a vzorkem použijeme rovnice (srovnej [7)) 

<žvz = Kvz(T* -Tvz) + kvz(T! -T!z), (33) 

která předpokládá, že rozhodující výměna tepla mezi okolím a vzorkem je 
dána stacionárním tepelným tokem kondukcí (první člen) a tepelným tokem 
radiačním (druhý člen). Obdobně ml°l.Žeme napsat pro tepelný tok z okolí 
do etalonu 

(34) 

kde Kvz, Ke, kvz , ke jsou příslušné koeficienty tepelného přestupu. 
Pro rychlost změny počtu molů těkavé složky ve vzorku použijeme rovnici 

(23). Pro hodnotu parciální molární enta1pie těkavé složky obecně platí 

H = HO-RT2 'iJlnfv
v v 'iJT , (35) 

kde H� je molární entalpie čisté těkavé složky v plynném stavu při teplotě Tv-r. 
za standardního tlaku a /v je fugacita této složky. Za předpokladů 

a) rovnováhy těkavé složky ve vzorku a okolí (*)

fv =J:, 
b) ideálního chování plynné fáze

f. .

,,=Pu, 
c) konstantního parciálního tlaku složky v v okolí p� = konst. vyplý­

vá z (35)
(36) 

Odečteme-li energetické bilance (I. věty termodynamické) pro vzorek a etalon 
a zanedbáme-li vyšší mocniny l:lTnTA 

l:lTnTA)) (3 l:lTtTAf2Te + l:lTt'l'A/1.'; + l:lTtTAf4T:), 
nalezneme 

l:lK(T * � 1'e) + l:lk(Tt -T!) -(Kvz + 4kvzT�) l:lTnTA =
= n0[1:lHg + l:lCPc(Tvz -To) + H� l:lr,J � + [nc(Cp� + � /:lCpc) + (37) 
+ Ck(Wv.k. - We.k.) - Oewe] ( 0 + ti.Te)+ [nc(Cp� + � l:l CPc) +

+ Ck.Wvk] b.TnTA, 

kde l:lK = Kvz -Ke, l:lk = kvz - ke . Odtud nalezneme pro l:lTnTA rovnici 

l:l1�nTA = {l:lK(T* -Te) + l:l_k(Tt -T!) -nc(l:lHc -t l:lrJH�) i- (aS) � (ncCP:• + l:lCk -Ce) ( 0 + l:lTe) -(ncC�� + O v.k.) l:lTnTA}/KnTA
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kde AHc =AH�+ A0pc(Tvz-To), Oprz =Op�+� AOPc, AOk = Ck(Wv,k, -
- We,k,), Oe = CeWe, Ov,k• = CkWv,k, a KnTA = Kvz + 4kvzT� se nazývá
,,přístrojovou konstantou DTA", která, jak vyplývá, závisí značně na teplotě, 
zejména v oblastech vysokých teplot ( > 600 °0) (8], kde podíl radiace na 
přenosu tepla je značný. 

Jak vyplývá z poslední rovnice, lze získat z časové závislosti ATnTA údaje 
kalorimetrické typy !).H� (integrací}, O prz a 1).0 Pc, ,,analytický" údaj o množ­
ství transformující či disociující fáze ne (integrací při znalosti AH�) i kinetickou 
informaci o časovém průběhu { Při studiu disociací je třeba si uvědomit vztah 
!).Hi18 a !).0pnrs k použitým veličinám 

!).H�)IS = Mí� + ArJH�' 
A0pms = AOpc + !).'Y/OP�v , 

• (39)

(40)

kde H�, Op� je molární entalpie a molární teplo čisté těkavé složky v plynném 
standardním stavu. 
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Obr. 2. Uměle vytvořený proces a jeho DT A křivka. 
1 - Skutečný průběh procesu (obdélníkový impuls), 
2 - DT A křivka procesu, 
3 - Pruběh procesu určený z korekce DT A křivky podle rovnice. 

O správnosti kinetické informace získané korekcí DTA křivky podle uvedené 
rovnice je možné se přesvědčit [9] simulací tepelného procesu ve vzorku 
dávkou elektrické práce (10] do topného tělíska ponořeného do vzorku (obr. 2). 
Účinnost korekce v případě nepřirozeně rychlého započetí a ukončení tepelného 
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procesu je překvapivá. Lze očekávat, že pro přirozené procesy, sledované 
pomocí DTA, je tato korekce dostačující, takže DTA je potenciálním zdrojem 
informací o kinetice procesů, nenahraditelným při studiu rychlých fázových 
přeměn, souvisejících jen ·se změnou tepelného obsahu. 

ZÁVĚR A DISKUSE 

Uvedený termodynamický rozbor metod termické analýzy ukazuje výzrn1m 
I. věty termodynamické a termodynamického popisu rovnovážného stavu pro
odvození kvantitativních vztahů v termické analýze. Rovnice byly odvozeny
pro proces v heterogenní soustavě, která sestává maximálně ze dvou kon­
denzovaných fází a sdílí maximálně jednu (těkavou) složku s okolím.

Skutečnost, že při odvození vycházíme ze zásad popisu rovnovážného stavu, 
poněkud omezuje obecnou platnost těchto rovnic. Dynamický charakter metod 
termické analýzy je zajisté s předpokladem rovnovážnosti okamžitých stavů 
v rozporu. Při popisu reálného stavu vzorku nevystačíme například s jedinou 
teplotou, ale potřebujeme údaje o prostorovém rozdělení teplot ve vzorku. 
Obecně platí, že reálný stav se blíží rovnovážnému tím více, čím pomaleji 
probíhá heterogenní proces. Pi'-iblížit se rovnovážným stavům však v případě 
DTA znamená značné znecitlivění metody. Proto je třeba hledat další zpřesnění 
rovnic pro termickou analýzu v rozšířeném popisu stavu vzorku, který by 
lépe vystihoval podmínky experimentu pI-i termické analýze. Začlenění od­
chylek od rovnováhy do popisu stavu, spolu se zákonitostmi spontánních toků 
(termodynamika irreverzibilních procesů [11 ]), by pak dovolilo určit čisté 
(nezávislé na podmínkách experimentu) kinetické vlastnosti materiálu. Roz­
šífoný popis stavu vzorku by také vyjasnil zásady optimální volby experi­
mentu, které jsou dnes určovány empiricky. 
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TEPMOAHHAMHqECHME ACITEHTbl Il TEPMH l!ECHOM AHAnH3E 

11aaeJJ ro.TI6a 

M11cmwnym neop2aHU1tech:oii xu�tuu, CJCAH, PJ1ceJ1c 

llcrr0,1!b30BaHHe B3UUMOp;eiícTBUH o6pa3!_\H C Tell,TIOM ,\JJfI �rrpep;eJJemrn 'cocTOflHIW o6pa3n;a 
HBJJfieTCH o6ll(HM rrpH3HaJ{OM MeTOJJ;OB TepMH1IeCKOro auamrna (Ta6JJ. I). BairnMOAeiiCTBlie 
JJ;OJJ)I{HO IlO;\'IHHHTbCH nepnoMy Ha'JaJIY TepMO)IHHaMHKI1, IWTOpoe HBJJfieTCH OCHOBIIl,IM 
ypaBHeHHeM 6om,ll1HHCTBU MeTOAOB TepM11qec1wro aHaJIH3a (Pne. -!). 

Am1 o6pa6onrn TepMorpaMMbl IlO.Jie3HO 3HUTb CBH3b Mem.[(y H3MeneHlieM 8I,CT0HCl1BHOJ o 
CBOHCTBa (Z) li Herrocpep;cTBeHHbJM COC'fOHHIJeM 06paa11a, COC1"HOHJ-Je o6pa3l_\U' .B Te'Iemre 
re-reporeHHoro rrpouecca ,x -+ f3 + v(g) c y1iacT1-1eM raaonoii. cpaa1,1 Bb1pamaeTCH rrepeMeHHb1M1r: 
HOJJH'IeCTBOM o6pa31_\U (n BHAe 'IHC.rra MOJJeH HeJJeTy•mx HOMllOHeHTOB (ne = l: . nt) CTeneHblO 

icl,v 
npenpanieHHH (�), Te�mepaTypoií: (T), p;an,;:iemreM (P), napn:1rnJJLHblM p;aBJJeHHeM JJ CTY'Jel'O 
]{OMIIOHeHTa v (pv), 06nu1M Xl1Ml1'Iec101M COCTUBO_M [ JI i = ni/ ne) 11 COCTaBOM 06pa3y10u-1eňcH 
cpa3bl /3[ Y1J. 3aBl1CHMOCTb CIWpOCTH ll3MeHeHHfI aKCTeHCHBHOI'O CBOHCTBa (ž) OT 113MNieHJllf 
3Tl1X rrepeMemmx n1,1pa)lmeT ypanuemrn ('18), n HOTopoM Ze= Z/ne 

Y i = Y� ] g + � L 
( azgfi _ a�� )1 � ic1,v aYi 81" aze . aze . } 

+ oP-p + ap.-Pv 
(l8R) 

Il CJJJ"rae neconoro TepMn<JeCKoro anaJJnaa (TG) TepMorpaMMa m,1pamaeT XOJ.1 H3MeHCHllfI 
ROJIH'JeCTBU MOJJeH JJeTy<rnro HOMITOHeHTU nv , B TO npeMfI HUR ne.TIH'IHHU Ze B ypamrnm111 ('18) 
11MeeT 3Ha<1err1rn „cTexno�rnTp1ut" 17 = n v/ne . 

Hp1rnble /�lHJJcpepeHI{HHJJbHOťO TeJ)MH'leCJ{OJ'O am1m1aa ( OTA) BJ,lpamaJOT aanHCJIMOť.Th 
TvTA OT TCMrrcp,nyp1,1 cpe}.\bl T. Eem, TIOJ_\CTilBHTb B ypaauemrn ('18) 8HTUJll,TJl1JO o6pa3l\U H vz BMeeTO z C HCJ10,Tll,30Bam1cM nepBOl'O m1•1a.rra TCJ)MOJJ;HHUMHIHI (3-1, 32) li ypaaHem,ií /JJlll 
CTal.lHOHHapn1,1x TenJIOBbJX HOTOHOB (33, 34), TO UOJ!y<IH8TCH }�JIH b.TnTA ypamremrn (38), 
J(OTOpoe HB.TIHeTCH IICXO.[\l!Oi'.t TO'IHOM .[\JJH HCTCHYII.\HX (Hanp. HlUJeTll'J()CK):IX} HHTepnpern1�11ii. 
,[IT A-1,pHBbIX: 

b.'l'D'l'A = {b.K(T * - Te) + b.k(T! - 'l':) -- ne(b.H v + b.17H:) � -
- (neO;� + Ov.k. - Oe.k. - Oe) 1'c - (neO;;� + O v.k.) ATnTA}/KnTA (38R) 

IJ(e C - TeHJIOeMHOCTl1 H IIOl,a3UTC.IIH vz, c, v. k., e. k. OTIIOCfITCH 1( o6pa3I.\Y, élTUJIOHY, 
TlffJJIO o6pa3I\H H élTUJJOHa F! KnTA o603HU'JUCT „HOCTOfJHH_y.JO np,1<•opa". flpam1.TJJ,HOCTI, 
;noro ypaBHCHHH flO,'\TBepmnacTCH éll(CnepuMOHTOM, IIJ)H l{OTOJ)OM llCC.ilC;wuam1 ).\TA-1,p1111an 
OT 11J)!lil10)'ť0.1JJ,H0ť0 Jl�rny.n1,ca o-'lCI(TpHrec1rnrn TOK/I D :irnrpcBaTC.110, íJOi\,Iell(CHIIOM D THl'.TIC 
o6pa3L\a (P11c. 2) [!:!], [JO]. 

Puc. 1. ffepuoe na:•uuo mep.11.oon1u1.,11w,11, 11, .,,w111.oob1, mep.Atw•wcHo�o a,w.riww. 
Puc. 2. J!Jc1,yccmaenno coaoan1-1b1il. men.11,00011 11.po4ecc u eao !{T/J HJHlll/18.; 

1 - J(eií.cnw1t1ne.11,bHb1ii xoi) 11po4ecca (np.•M1.oyeo.%Hbiii 1i,1iny.11,bc), 2 -- J(TA 1.puawi 
npo11ecca, 3 - Xoi) 11po11cccrt, 011pcoe.�e1111.biií. h:oppem?ueii J(TA 1,-pneoií no ypae11e1i,uo. 

THERMODYNAMIC ASPECTS IN '.ťHERMAL ANALYSIS 

Pavel Holba 

.lnstitute oj Tnorganic Ohemistry, Ozechoslovak Academy oj Sciences, Řež 

Utilization oť an interaction between the sample and tho heat is a common ťeature 
of TA methods ('.ťable I) when determining the state of the sample, Tho interaction must 
•obey the first pi·inciple of thermodynamics which is .t,he fundamental equation for the
majority of TA methods (Fig. 1).
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For the interpretation of TA-curves (thermograms) it is useful to know the relation 

between the change of an extensive property (Z) and the state of the sample. The state 
of the sample during a heterogeneous process ·"' -+ f3 + v(g) with a participating gaseous
phase can be described by the amount of sample (mole number of nonvolatile components ne = 1: n;), degree of conversion (g), temperature (T), pressnre (P), partial pressure of

i*1' 

volatHe component v(pv), total chemical cornposition {Y; = nl{ne} and by composition
of product condensed phase {Yf}. The rate of change of an extensive property depends
on these variables, according to equation (18), in which Ze = Z/ne

Y, = Yť] i + g 
L ( az� _ az:) 

1 g i*v BY� 8Yi 
8Zc . 8Ze . }+ �P + aJ>--;;Pv 

y� + 8Zc 7, +
i 8T (18R) 

In the oase of thermogravimetry (TG) the recorded cm·ves give the course of the 
change of mole number of volatile component nv; quantity Ze in eq. (18) means then
the "stoichiometry" 17 = nv/ne. 

The curves. of DTA express the dependence of 6TnTA on the ambient temperature T*. 
Substitut_ing enthalpy oť the sarnple Hvz instead oť Z in eq. (18) and using the first 
principie of thermodynamics (eqs. 31, 32) .and thc equations for stationary heat fluxes 
(eqs. 33, 34) into the sample (vz) and the reference rnaterial (e), we obtain for 6TnTA 
the equation (38) which is the starting point for the particular (e.g. kinetic) interpreta­
tions of DTA curves 

D.TnTA = {6K(T*-'l'e) + L'.k(Tf-!)-nc(D.Hc + 6riHi) g-
-(nco;� + Ov.k. -Oe.k. -Oe) 'Í'c- (nco�i + Ov.k.) 6.TnTA}/KnTA

(38R) 

where O means the heat capacities of sarnple (ncOJJvz), reference specimen (e), sample 
holder (v.k.) and reference crucible (e.k.) and Kn·rA is the "apparatus Constant". The 
correctness oť the equation has been confirmed by an experiment, in which the process 
has been simulated by electric w.ork realized inside the sample holder [9], [10] (Fig. 2). 

Fig. 1. First law oj thermodynamics and methods oj thermal analysis.Fig. 2. Artijicially created thermal process and its DT A curve; 1 - Actual coi.rse oj the process (oblong pit/se) 2 - DT A cu.rve oj the process 3 - The curve oj the process determined by the correction oj DT A curveaccording to the equation. 
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