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Podle usneseni ndazvoslovné komise Mezindrodni konfederace pro termickou
analyzu (ICTA) je termickd neboli tepelnd analyza (TA) souhrnny pojem pro
skupinu ptibuznych technik, pti nichz se méti zavislost vybranych fyzikalnich
vlastnosti na teploté [1]. Tato definice je prili§ Sirokd, protoze zahrnuje
veskerd méieni provadénd pii teplotdach jinych nez pokojovych.

Jestlize pii termické analyze je teplota okoli zkoumaného vzorku rizenou
proménnou, muzeme rozlisit t¥i mozné postupy ziskdvani informaci o pribéhu
procesu (2], viz obr. 1:

1. ohiev wkonéeny zmrazenim vysokoteplotniho stavw obvykle vhodnym zakale-
nim,

2. (vysokoteplotni) izotermickd mérent,

3. neizotermickd (nebo dynamickd termickd) méfend.

Prvni z téchto metod nam umoznuje ziskat potrebné informace o daném
stavu méteného vzorku libovolnou metodou, neni-li vysokoteplotni stav vzorku
porusen v prubéhu kaleni. Vzhledem k tomu, Ze vlastni méteni provadime pii
pokojové teploté, neni mozné tuto metodu zahrnout do skupiny termickych
méteni. Pii izotermickych vysokoteplotnich méifenich jsou uréovény vlast-
nosti materidlu bezprostiedné pri vysoké teploté. Kinetické tidaje ziskané
timto zptisobem trpi neurcéitosti pocatku casové osy, protoze v pocatecnim
stadiu experimentu neni teplota vzorku definovéana. V piipadé neizotermickych
méteni je teplota okoli vzorku regulovana podle predem zadaného programu,
tj. nejéastéji jako linedrni funkce éasu. Termin ,,termickd analyza“ oznacuje
tedy vSechna neizotermickd méfeni a ddle je éasto pouzivdn i pro izotermické
metody, je-li méreni provadéno pro sérii riznych teplot. Pro odliSeni neizo-
termického zpisobu méfeni se doporuduje pouzivat termin dynamickd termickd
analijza.

Termickd analyza zatim nenasla jednotny popis, nebo teorii, ze které by
jednotlivé metody TA vychézely jako ieseni pro dané podminky experimentu.
Podivdame-li se podrobnéji na predmét naseho vyzkumu, tj. zkoumany
materidl (vzorek), zjistime, Ze se pti svém tepelném zpracovani chovd podle

*) Z Sasti predneseno na odborném seminéii pracovni skupiny termické analyzy pii
AChA CVTS v Praze, duben 1975, B
*¥) Ustav anorganické chemie GSAV, 250 68 Re# u Prahy.
**¥) Byvaly profesor katedry silikati VSCHT v Praze, nyni v dichodu.
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gvych vnitinich fyzikélné chemickych dispozic. Provedeme-li soubor raznych
termickych analyz na identickém vychozim materidlu, pak jednotlivé termické
zdznamy vypovidaji o zméné zvolené a mérené fyzikilni vlastnosti vzorku
v zdvislosti na zméné teploty, co% je vnéjSim obrazem mikroskopickych zmén,
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Obr. 1. Prabéh zdvislosti teploty T na Ease t pis riaznijch reFimech tepelného zpracovant vzorkw;
A. vyjdre pii uréité teploté ndsledovand zakalenim (a) B. szotermické podminky s poédteéni
etapou ohievu C. neizotermické podminky pro ohfev, 1 — parabolicky, 2 — linedrni,

3 — hyperbolicky.

které v materidlu probihaji ndsledkem ustavovani rovnovidhy, kinetického
zpozdéni a konecéné interakce s okolim vzorku. Podobné jako u klasické
chemické analyzy, kde pisobime chemickymi latkami na vzorek, a z tdaja
o spot¥ebé reagencii pomoci zdkona o zachovéni slozky ziskdme informace
o slozeni vzorku, dochdzi v termické analyze k vyméné tepla mezi vzorkem
a okolim (,,ptisobeni tepla‘ viz obr. 2). Ze ziskaného termického zdznamu
(pomoci termodynamickych pravidel) ziskdme informace o rovnovéaznych a ki-
netickych vlastnostech. Z uvedeného schématu vidime, Ze opravdu jde
o analyzu, i kdyz interpretacni pravidla nejsou jesté dostateéné definovina,
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aby se mohl uskuteénit prechod TA z urovné aplikaei kvalitativnich na
kvantitativni. Pro vytvoreni obecné teorie TA se zd4 nejvhodnéjsi koncepce
raciondlni termodynamiky, kterd zahrnuje klasickou termodynamiku jako
disciplinu zamérenou na limitn{ stav rovnovdhy a éasovy vyvoj stavu (kine-
tiku) popisuje tokovymi rovnicemi [3]—[6].

MERENI ZALOZENA NA INDIKACI
TEPELNEHO ZABARVENI PROCESU

Pivodni technika termické analgzy (TA), prvné pouzitd Le Chatelierem uz
v roce 1887, zaznamendvéd pribéh teploty zkoumaného vzorku v zévislosti na

TA

DTA

DSC

Obr. 2. Typické kiivky nejzndméjsich metod T A sledugicich tepelné chovdnt vzorku v 2dvislosti
na teploté okolt, kterd je linedrni funket Easu, 1 — piimd termickd analyza (termometrie),
2 — inverzné-derivaént TA, 3 — DTA, 4 — DDTA, 5§ — DSC.
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plynule se ménici teploté jeho okoli, viz obr. 2, kiivka (I). Této technice se
v posledni dobé otevielo nové pole plisobnosti, a to ve formé inverzné derivaéné
termické analyzy (IDTA), kde misto ptavodniho, mdlo citlivého zdznamu, se
registruje elektronicky ziskand a zesilend inverzni derivace (kfivka 2). Nej-
rozsitendj$i technika diferenéni termické analyzy (DTA) vznikla paralelnim
pouzitim inertniho materidlu slouziciho jako referenéni standard a umisténého
v identickych podminkdch ohfevu jako vzorek. Zaznamendvanou veli¢inou
je potom diference teplot (AT'), méfend mezi vzorkem a standardem, viz
kiivka 3. Je-li vedle teplotni diference registrovand i jeji ¢asovd derivace
(d AT'|dt), mluvime o derivaini diferenéni termické analyze (DDTA), viz
kiivka 4. Je-li métici piistroj uzptsoben tak, zZe vhodnym dotdpénim vzorku
nebo standardu je urzovana jejich teplotni diference nulovd, mluvime o ental-
pické termické analyze (DSC), kde méfenou veli¢inou je okamzity prikon tepla,
obr. 2, kiivka §. Tento typ méfeni je uz bézné zahrnovin do metod ne-
staciondrni kalorimetrie.

Vidime, Ze uvedeny souhrn technik TA, jak je zndm z pristrojovych
prospektl a zdkladnich prirudek [7]—[10], je kvalitativni, nerozlisuje vlastni
metodiku od odvozenych métreni a nedovoluje uréit zdsady volby experi-
mentu a interpretace naméfenych kiivek.

PRINCIPY METOD ZALOZENYCH NA MERENI ZMEN
ENTALPIE SOUSTAVY

Systém spoleény v8em metoddm TA, zaloZzenym na indikaci zmén entalpie,
sestdvd z kelimku se vzorkem a ve vét$iné pripadt s dal$im kelimkem, na-
plnénym referenénim materidlem. Pro jednoduchost predpokliaddme, Ze ve
vzorku ani ve standardu nejsou zadné teplotni gradienty. Mozné tepelné toky

pec

Obr. 3. Schéma tepelnych tokit, ¢ — spontanni tepelny tok, Q@ — kompenzaéni tepelny tck
vz —- vzorek, st — standard, ~~~~ — oznadent externiho zdroje tepla.

jsou uvedeny na schématu v obrdzku 3. Rozdilnost moznych zptsobtt méieni
zmén entalpického obsahu vynikne, rozdélime-li si existujici principy kalori-
metrickych méreni podle méfenych velidin a participujicich tepelnych toki
[11], viz tabulka 1. Prvni skupinu technik, kde méfenou veli¢inou je teplota,
muzZeme nazyvat T-metody. Pro jejich kalorimetrické vyuziti je zdkladnim
zjednodusujicim predpokladem homogenni rozlozeni teploty ve vzorku, takze
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jeho tepelny stav je reprezentovan hodnotou EMS termoélinku, napi. bodové
se dotykajiciho povrchu nosiée vzorku. Tento piedpoklad muze byt splnén
v pripadé dobré tepelné vodivosti kelimku (nosi¢e) vzorku. Kvalitativné
vyS$8im stupném jsou metody Calvetovy mikrokalorimetrie, které pomoci
termoclankového termosloupu, tvoriciho plast kelimku, méri spontanni tepelné
toky.Zdkladnim zjednodusujicim predpokladem pro tyto g-metody je,ze prestup
tepla mezi vzorkem a kelimkem se uskuteéiiuje pouze vedenim pies termo-
sloup, coz znamend, ze meérend velicina EMS je pfimo timérna toku tepla.
Kalorimetricky nejéistsi se jevi metoda DSC, kde mérenou veli¢inou je diference
kompenzujicich toka, udrzujicich vzorek i standard na zvoleném teplotnim
programu.

NESROVNALOSTI V NAZVOSLOVI TERMICKE ANALYZY

Z tabulky I vidime, ze elektricky odvozené a neptimo registrované velidiny,
jako napi. AT, 1/7' nebo ¢, neni mozné spojovat s typovym nazvem metodiky,
jako napt. ICTA doporuéeny ndzev DDTA techniky [12]. Nazvoslovnd komise
ICTA doporuéila déle nahradit termin diferenéni dynamickd kalorimetrie (DDK),
casto pouzivany pro DTA systém s oddélenymi kelimky, terminem kvantita-
tiont DT A (Quantitative DTA), ale stejny zpuisob oznadeni prijala i pro
Kalvetovu vysokoteplotni mikrokalorimetrii [12], [13]. Nazev kvantitativni
neni zcela adekvatni uréité metodice, protoze kvantitativni méreni lze prova-
dét kteroukoliv z uvedenych metod, napr. pomoci kalibrace, a termin Quanti-
tative DTA by mél zlstat vyhrazen kvantitativnim aplikacim DTA. Nazev
tliferenént dynamickd kalorimetrie by mél byt nadiazen véem dvoukelimkovym
technikam termickych méteni, jsou-li pouzity pro uréeni entalpickych zmén.
Oznaéeni DSC vyhradné pouzivat pro méieni kompenzaénich toké [14], tzv.
kompenzaéni dynamicka kalometrie. Pro vysokoteplotni mikrokalorimetrii
Kalvetova typu pouzivat ndzev méieni spontdnnich tepelnijch toks (SHFM) [31],
acboli spontanni dynamickd kalometrie. Pro DTA s oddélenymi kelimky
pouzivat ndzvu kalorimetricka DT A (CDTA). Misto kivek ohtevu a chladnuti
pouzivat nazvu piima termickd analijza (CTA nebo Direct TA).

OTAZKEY SPRAVNEHO URCENI POLOHY EFEKTU

Spravné kvalitativni zhodnoceni termickych kiivek zavisi na spravném
uréeni polohy méieného efektu v teplotni stupnici. Vétsina efektit u dvou-
kelimkovijch systémi, kterymi se budeme nadéle zabyvat, ma charakter ostré
vychylky na kiivee (extrémmu), ktery v termoanalytickém slangu nazyvame
pikem. Teplotu efektu pak odeéitdme jako teplotu poéatku piku, vytvorenou
priiseéikem teény k nabéhové Casti piku s extrapolovanou nulovou (zakladni)
linif (srovnej obr. 4, kiivka I).

Riiznorodost pristrojit, kde méreni teploty skytd zdroj moznych odchylek,
vedlo termoanalytiky k vytvoreni ICTA standardizacniho programu, zameére-
ného hlavné na DTA méreni:

1. definovani vhodného a co mozna jednotného zplisobu méreniazveiejiiovani
vysledk,

2. ziskani obecné zakladny pro vzdjemné srovnivani nezdvisle ziskanych
dat,
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3. selekei latek a procestt vhodnych ke standardizaci méteni.

Detailni vysledky, cile i pozadavky byly pribézné piedklddiny Mezindrodni
standardizacni komisi ICTA u prilezitosti Mezindrodnich konferenci ICTA
[12]. Zduraziiuje se:

1. Pii méfeni na sériové vyrabénych pristrojich dodrzovat instrukce prede-
psané vyrobcem.

W

Obr. 4. Moéné zpisoby manudlntho uréent plochy piku; 1. planimetrie, 2. vystiihnout

a zvdgit, 3. graficky (napi. vyska krdat siika v poloviéni vijsce) nebo numericky. Zjednoduseny

graficky zpiisob lze pouitt jem v pitpadé ostrych piki, interpolace pozadi piku w 1. a 2.
je v souladu s doporutenim Standardizaéni komise ICTA [12].

2. Jako inertni materidl volit Al,O;, vyzfhany na 1200 °C a skladovany
nad P,0s, nebo zvolit takovy materidl, ktery vyhovuje pozadavku inertnosti
a svymi fyzikdlnimi vlastnostmi se podobd vzorku.

3. Pii volbé rychlosti ohfevu neptekracovat rozmezi 2--30 °C/min. Pro
charakterizaci uvést origindlni zdznamy pti dvou rychlostech ohfevu, nejlépe
3 a 10 °C/min, srovnej [15].

4. Pii publikaci vysledkt uvést vystizny popis méfeni a experimentdlniho
usporddani, véetné popisu vzorku a jeho puvodu s tepelnou historii, geometrii
a hmotnost kelimka a materidlt, druh a citlivost zdpisu, atmosféru atd.

Tabulke 11
Vysledky mezindrodniho ICTA testu [°C] pro DTA [12]

Tabelovana Teplota | Teplota
Slouéenina teplota pocatku vrcholu
rovnovahy piku piku
KNO; 127,7 128 + 5 135 + 6
In (téni) 157 154 + 6 159 + 6
Sn (téni) 231,9 230 + 5 237 4+ 6
KCl0, 299,5 299 + 6 309 4 8
AgzS0, 430 424 + 17 433 + 7
Si0; (kfemen) 573 571 + 5 574 + 5
K804 583 582 4 7 588 4+ 6
K;CrO4 665 665 4 7 673 + 6
BaCO3 810 808 4 8 819 + 8
SrCOs 925 928 4 7 938 + 9
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5. Pro sprdavné urceni teplotni souradnice provést kalibraci teplot pomoci
ICTA doporuéenych standarda (viz tabulka II), tj. nalézt vztah mezi méienou
teplotou, ovlivnénou napt. teplotni zavislosti EMS termodlank, teplotnim
gradientem mezi ¢idlem a vzorkem a skute¢nou teplotou.

Na 3. ICTA v Davosu 1971 byly zvetejnény vysledky 2. mezindrodniho
testu [12], které jsou shrnuty v tabulce II. Zarovei byl zahdjen i komeréni pro-
dej sady deseti teplotnich standard@i v rozmezi teplot od 128 do 928 °C. Na
4. ICTA v Budapsti v roce 1974 pribyly i doporudené standardy polymert
a zkousi se zavedeni standardi v rozmezi teplot od —100 do 100 °C
(1,2-dichloretan s bodem tani —35,7 °C, cyklohexan --6,7 °C, difenyleter
26,9 °C a o-terfenyl 56,2 °C).

Soucasnd standardizaéni priace je zméfena na nizkoteplotni standardy
(< —100 °C) a vysokoteplotni standardy (> 1000 C°), pro teplotni standar-
dizaci termogravimetrickych méfeni se zkousi moznosti vyuziti zmény magne-
tickych vlastnosti pii Curiové teploté.

OTAZKY KVANTITATIVNIHO MERENI

Kvantitativni a zvlasté kalorimetrickd méreni jsou zaloZzena na vyhodnoco-
vani ploch piki, které 1ep1ezentu]1 velikost tepelného zabarveni zkoumaného
procesu. Praktické zptisoby uréeni ploch jsou uvedeny na obréazku 4. Uspech
vlastniho stanoveni hledané hodnoty reakéntiho tepla zdvisi na tom, jak spravné

dovedeme urdit vztah mezi méienou veliginou (A7, Ag nebo AQ pro DTA,
SHFM nebo DSC) a hledanou veliéinou AH. Pro tii nejzndméjsi zptsoby
dvoukelimkového méieni mé obecnd kalorimetrickd rovnice tvar [11]:
DTA: .
AT = [— AHo + Acp g + Cz)vz(AT) i AI((Tst - TDCC)]/KDTA’
SHFM: .
A! = — AHOC. + Ach" + Cpvz (AQ)' — AK(Tst — T'pec),
AR(T)
DSC:

AQ = AHo + AC])”‘ + AK(Tvz — Thpee),

kde o = stupeni premény [(normalizovany na obor (0; 1)],
¢p = teplnd kapacita,
& = rychlost ohlevu referendéniho standardu,
k(T) = koeficient prestupu tepla,
Ak(T) = koseficient prestupu tepla mezi vzorkem a standardem,
AK = E(T)vz — k(T)st,
ACp = Cpvz — Cpst,

Kpra = E(T)v. + 2 Ak(T) popi. Kcpra = E(T)v..

Indexy vz a st oznacuji vzorek a standard, tecka nad symbolem oznaduje jeho
¢asovou derivaci, f a T' ]sou ¢as a teplota

V pifpadé Kcora = B(T)y, ziskéme vatah Faktora a Hankse [17] pozdé&ji
odvozeny i Grayem [18]. SHFM rovnice se shoduje se vztahem odvozenym
Grayem [18] a Davidem [19] pro DSC na zdkladé termické analogie Ohmova
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zédkona. Podrobné odvozeni CDTA rovnice s vysvétlenim vyznamu jednotli-
vych élentt provedli Holba, Nevtiva a Sestdk [20]—[22]. B

Uvedené rovnice, odvozené na zdkladé bilance toktt Holbou a Sestdkem [11],
muzeme vyjadiit ndsledujicim obecnym schématem:

MERENA VELICINA = duntare + @ iNgrcE + 9apITIV + JKOREKCE

které vyjadiuje, ze na hodnoté méiené velidiny se podileji kromé vlastniho
procesu v JenraLe jesté tepelnd setrvadnost vzorku v dingrce a rozdil v tepel-
nych podminkdch vzorku a standardu v daprriv. Prvy élen u T-metod
zahrnuje ndsobnou, tzv. piistrojovou konstantu, k(T), kterou je nezbytné uréit
kalibraci. V piipadé ¢-metod entalpicky élen sice ndsobnou konstantu neobsa-

Obr. 6. Typické kiivky zdkladnich dvoukelimkoviych metod T A za identickych idealizovangjch

podminek; SHFM nebo DTA pik zdavislosti diference spontannich tokit nebo diference teplot

ne éase, DSC pik zdavislosti kompenzaénich tokd na case, O diference mezt piky nasledkem
Elenu tepelné inerce v SHFM a DT A metod.

huje, avSak ve skutecénosti tok tepla ¢ neni veliéinou piimo métenou, ale jeho
hodnota se opét odvozuje na zdkladé kalibrace elektrickym impulsem. Metody
zalozené na méreni kompenzadénich tokt ¢élen tepelné setrvacdnosti postradaji
(91wERCE - 0). Clen YKOREKCE ndm d4v4 rozdil mezi zidealizovanymi podmin-
kami a skuteénym experimentem (napt. zahrnuti vlivu teplotnich gradientii [2]).

Z uvedenych rovnic vyplyvé zdsadni shoda tvarit kiivky (piku) ziskanych pfi
sledovani identického procesu pomoci DTA ¢i SHFM, kterd zahrnuji ¢len
tepelné setrvacénosti. Dusledkem této setrvaénosti je typické pozvolné ukondeni
piku (exponencidlni vyrovnavani teplot [7]), kdezto kiivka DSC pro tyz proces
mé strméjsi ndbéh i rychlejsi ndvrat k nulové stopé, viz obr. 5.
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V praxi bézné pouzivand metoda pro kvantitativni vyhodnocovdni DTA
pikit podle Borchardta a Danielse [23] predpoklddd piimou timérnost mezi
méfenou a hledanou veliéinou a uvazuje pouze teplotni zdvislost koeficientu
umérnosti. Tento predpoklad je ekvivalentni zanedbdni vSech ¢leni v rovnici
DTA ¢i SHFM kromé prvniho élenu na pravé strané kalorimetrické rovnice.

U T-metod je teplotni zavislost koeficientu timérnosti dusledkem zmény
charakteru prestupu tepla v soustavé vzorek—referenéni material—pec—atmo-
sféra pii zméné teploty. Kalibrace pristrojové konstanty se provadi pomoci
kalibraénich litek o zndmém AH nebo Jouleovym teplem uvolnénym pfi
elektrickém impulsu. V piipadé kalibra¢nich latek je spravné uréeni podminéno
spolehlivosti publikovanych dat transformaénich tepel. V tabulce III jsou
srovndny kalorimetrické udaje publikované v tabulkdch [24], [25] s daty
ziskanymi pii ICTA mezindrodnim testu [12] s DTA vysledky Mackenziho
a Ritchieho [26] a Neviivy, Holby a Sestdka [22] a DSC daty publikovanymi
Grayem [27]. Vidime, ze nejednotnost hodnot reakénich tepel je zatim nej-
podstatnéjsi prekdzkou spravného urceni teplotniho prubéhu kalibraéni kon-
stanty.

Tabulla 117
Transformaéni AH [Kcal/mol] pro ICTA teplotni standardy (viz tab. IT)

Tabulky DTA méieni
— | ICTA test |[— - —————| DSC
Slougenina |  Rossini Barin & " L12]t ) Mackenzie & 1\1@{‘;‘{3‘;""’ G;gy
C TozZP TRy 1 tl
[24] Knacke [25] Ptyl) | Ritchie [26] | g o (22] [27]
KNO; 1,30 1,30 3,24 (86%) = 1,34 1,20
KClO, 3,29 3,29 7,80 (85%) 3,3 4,43 3,39
AgS0, 1,90 3,75 10,30 (110%) 4,2 4,44 3,73
Si0,

(kiemen) 0,15 | 0,18 0,21 (99%) 0,19 0,14 0,095
K804 1,94 2,14 == 2,1 2,08 1,35
K;CrO, 2,45 2,45 1,95 (22%) 1,8 2,25 1,65
BaCO; 4,52 4,52 6,15 (59%) 4,3 5,29 4,48
SrCO; 4,7 4,7 3,80 (65%,) 4,1 4,42 =

'V préci [26] bylo pouzito linedrniho a v praci [22] kubického prolozeni experimentélnich bodii.
Zdénlivé hodnoty transformacénich AH byly odelteny z teplotni kiivky kalibraéni konstanty
pro dané teploty premén.

Mnohem vhodnéjsi a u SHFM metod vyhradné pouzivany je systém elek-
trické kalibrace, kde méfime dodany prikon wattmetrem [13] nebo ddvkujeme
presné mnozstvi elektrické energie [28], [29]. Elektricky impuls muze byt
vnesen do vzorku misto vlastniho procesu, nebo pri vhodném experimentdlnim
uspordddni mize byt uskuteénén bud ve vzorku, nebo standardu, tésné pred
nebo tésné po méreném procesu. Systém elektrické kalibrace podle Svobody
a Sestdka [29] pouzity ve standardu tak, aby pik kalibradni litky lezel vidy
mezi dvéma elektrickymi piky, byl Neviivou, Holbou a Sestdkem [22] vyuzit
k uréeni kalibraéni konstanty DTA pristroje typu Netzsch, viz obr. 6.

Uvazované zanedbdni vsech ¢élent kalorimetrickych rovnic DTA a SHFM
(kromé prvého) je opodstatnéné pouze v piipadé, ze pracujeme pri konstantni
rychlosti ohfevu, tepelné kapacity vzorku pred a po preméné a standardu se
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nelisi, podminky prestupu tepla ze vzorku a standardu jsou identické a koneéné
élen tepelné setrvaénosti je symetricky. Zanedbdni setrvaénostniho élenu je
vSak nepFipustné v ptipadé zpracovavani tvaru DTA piku, tj. p¥i kinetickych
interpretacich. Na druhé strané, kalorimetrickd rovnice pro DSC neobsahuje

K(T)
[mJ/Ks] g ' ! ' : '_.»-;:.:
g | fal

80 -

GO +

40

SIOZ KZC"OLV

20

i L L 1 I 1

0 200 400 600 800 1000 1200
l’ ocj

Obr. 6. Ukdazka kalibraéniho grafu; o — vybirané hodnoty kalibraénich litek [22], @ — elek-
trickd kalibrace [29] impuls vnesen vidy pied a PO, indikované transformaci kalibraénich
latek [30]. DT A aparatura firmy NETZSCH opatiend termoélanky Pallaplat (0,25 mV[°C),
citlivost zaznamu 2 °C na 25 cm Siroky registraént zdznam, navigka 300 mg v Pt kelimku
o vaze 1,8 g, referenént standard Al,O;, rychlost ohfevu 10 °C|min., mnoZstvt vneseného tepla
pit elektrické kalibraci 1 cal pii dobé trvant impulsu 220 s a vzdjemné reprodukovatelnosti 2 %,

Slen tepelné setrvadnosti ani teplo tné zdvislou pristrojovou konstantu u ental-
pického élenu, coZ umoziluje pfimou interpretaci DSC kiivek pro urdeni
entalpickych zmén i kinetiky zkou maného procesu. I zde v8ak vznikd problém
pii méfeni za teplot, kde rozhoduji ei pro prenos tepla je sdlani a kde pozadavek
konstantnosti posledniho élenu je porusen jak nedodrzenim nulového rozdilu
mezi teplotami kelimka a pld3t8m pece, tak silnou teplotni zdvislosti koefi-
cientu prastupu tzspla.

ZAVER
Sledovani tepﬁlného zabarveni pr ocesit nim poskytuje jedineénou moznost
charalktsrizace procesi, které nejsou doprovézeny objemovymi, vahovymi nebo
jinymi zm&nami. Za predpokladu d odrzovéni urditych zdsad je moZno pouzit
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metodu diferenéni termické analyzy (DTA) nejen ke kvalitativhimu popisu,
tj. urceni polohy efektu v teplotni stupnici, ale i k uréeni velikosti efektu
a popl. k vyuziti tvaru efektu pro studium heterogenni kinetiky. Vyznam
DTA se zda o to vétsi, ze jde o experimentdlné nenaroénou metodu, ktera je
schopna detekovat vSechny fyzikdlné chemické zmény i pii vysokych teplo-
tach. Uspésnost méieni potom zalezi na nasi schopnosti spravné interpretovat
ziskané krivky.

Obecny tvar kalorimetrické rovnice obsahuje ¢leny entalpické zmény, tepelné
setrvacénosti a vymény tepla s okolim, jeji analogicky tvar pro DTA a SHI'M
(méreni spontdnnich tepelnych toki) ukazuje pribuznost metod DTA a SHI'M,
a tedy i nutnost obdobného matematického postupu pri kvantitativnim
vyhodnocovéani vysledkii. Rovnice pro DSC (méreni kompenzacnich toki)
se jevi z hlediska kalorimetrického vyuziti jako nejcistsi, protoze postrada
¢len tepelné setrvacnosti a tepelné zdvislou konstantu u entalpického élenu,
coz umoziiuje primou interpretaci experimentalnich kiivek, jak pri uréovani
entalpickych zmén, tak pti vyhodnocovani kinetiky procest.

Autofi ocenuji ochotu Ing. M. Neviivy, se kterou jim poskytl nékteré jesté nepubliko-
vané materidly, a dékuji Dr. A. Bergsteinovi, Dr. I. Proksovi, Dr. M. Smiskovi a doc.
V. Satavovi za zdjem o tuto praci.
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