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ÚVOD 

Podle usnesení názvoslovné komise Mezinárodní konfederace pro termickou 
analýzu (ICTA) je termická neboli tepelná analýza (TA) souhmný pojem pro 
skupinu příbuzných technik, při nichž se měří závislost vybraných fyzikálních 
vlastností na teplotě [l]. Tato definice jo pHliš široká, protože zahrnuje 
veškerá měření prováděná při teplotách jiných než pokojových. 

Jestliže při termické analýze je teplota okolí zkoumaného vzorku řízenou 
proměnnou, můžeme rozlišit tři možné postupy získávání informací o průběhu 
procesu [2], viz obr. 1: 

1. ohfev iikončený zrnrazením vysokoteplotního stcivn obvykle vhodnýrn zalcale-
nírn, 

2. (vysokoteplotní) izotermická měfení,
3. neizotermická (nebo dynamická te1·mická) měfení.
První z těchto metod nám urrioži"rnje získat potřebné informace o daném

stavu měřeného vzorku libovolnou metodou, není-li vysokoteplotní stav vzorku 
porušen v průběhu kalení. Vzhledem k tomu, že vlastní měření provádíme pÍ'Í 
pokojové teplotě, není možné tuto metodu zahrnout do skupiny termických 
měření. Při izotermických vysokoteplotních měfoních jsou určovány vlast­
nosti materiálu bezprostředně při vysoké teplotě. Kinetické údaje získané 
tímto způsobem trpí neurčitostí počátku časové osy, protože v počátečním 
stadiu experimentu není teplota vzorku definována. V případě neizotermických 
měření je teplota okolí vzorku regulována podle předem zadaného programu, 
:tj. nejčastěji jako lineární funkce. času. Termín „termická analýza" označuje 
tedy všechna neizotermická měření a dále je často používán i pro izotermické 
metody, je-li měření prováděno pro sérii různých teplot. Pro odlišení neizo-

. termického způsobu měření se doporučuje používat termín dynarnická termická 
cinalýza. 

Termická analýza zatím nenašla jednotný popis, nebo teorii, ze které by 
jednotlivé metody TA vycházely jako řešení pro dané podmínky experimentu. 
Podíváme-li se podrobněji na předmět našeho výzkumu, tj. zkoumaný 
mater iá l  (vzorek), zjistíme, že se  při svém tepelném zpracování chová podle 

. 
*) � části předneseno na odborném semináři pracovní skupiny termické analýzy pl'i 

AChA CVTS v Praze, duben 1975. 
**) Ústav anorganické cheniie ČSAV, 250 68 Řež u Pi:.ahy. 

***) Bývalý profesoi: katedry silikátů VŠCHT v Praze, nyní v důchodu. 
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svých vnitřních fyzikálně chemických dispozic. Provedeme-li soubor různých 
termických analýz na identickém výchozím materiálu, pak jednotlivé termické 
záznamy vypovídají o změně zvolené a měřené fyzikální vlastnosti vzorku 
v závislosti na změně teploty, což je vnějším obrazem mikroskopických změn, 

T 
A 

T 
B 

T 

Obr. 1. Průběh závislostí teploty T na čase t pfi různých i-ežimech tepelného zpracování vzorku; 
A. v1ídrž při určité teplotě následovaná zakalením (a) B. izotermické podmínky s počáteční

etapou ohřevu O. neizotermické podmínky pro ohřev, 1 - parabolický, 2 - lineární,
3 - hyperbolický.

které v materiálu probíhají následkem ustavování rovnováhy, kinetického 
zpoždění a konečně interakce s okolím vzorku. Podobně jako u klasické 
chemické analýzy, kde působíme chemickými látkami na vzorek, a z údajů 
o spotřebě reagencií pomocí zákona o zachování složky získáme informace
o složení vzorku, dochází v termické analýze k výměně tepla mezi vzorkem
a okolím (,,pt"i.sobení tepla" viz obr. 2). Ze získaného termického záznamu
(pomocí termodynamických pravidel) získáme informace o rovnovážných a Id�
netických vlastnostech. Z uvedeného schématu vidíme, že opravdu jde
o analýzu, i když interpretační pravidla nejsou ještě dostatečně definována,

84 
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aby se mohl uskutečnit přechod TA z úrovně aplikací kvalitativních nšl, 
kvantitativní. Pro vytvoření obecné teorie TA se zdá nejvhodnější koncepce 
racionální termodynamiky, která zahrnuje klasickou termodynamiku jako 
disciplínu zaměřenou na limitní stav rovnováhy a časový vývoj stavu (kine­
tiku) popisuje tokovými rovnicemi [3]-[6]. 

MĚŘENÍ ZALOŽENÁ NA INDIKACI 

TEPELNÉHO ZABARVENÍ PROCESŮ 

Původní technika termické analýzy (TA), prvně použitá Le Chatelierem už 
v roce 1887, zaznamenává průběh teploty zkoumaného vzorku v závislosti na. 

:r 
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Obť. 2. Typické křivky nejznámějších metod TA sledujících tepelné chování vzorku v závisl�sti
na teplotě okolí, která je lineámí funkcí-času, 1 - přímá termická analýza (termometťie),

2 - inveťzně-derivační TA; 3 - DT A, 4 - DDT A, 5 - DSO.
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plynule se měnící teplotě jeho okolí, viz obr. 2, křivka (1). Této technice_ se 
v poslední době otevřelo nové pole působnosti, a to ve formě inve1·zně derivační 
termiclcé analýzy (IDTA), kde místo původního, málo citlivého záznamu, se 
registruje elektronicky získaná a zesílená inverzní derivace (křivka 2). Nej­
rozšířenější technika diferenční termické_ analýzy (DTA) vzniklá paralelním 
použitím inertního materiálu sloužícího jako referenční standard a umístěného 
v identických podmínkách ohřevu jako vzorek. Zaznamenávanou veličinou 
je potom diference teplot (!),,.T), měřená mezi vzorkem a standardem, viz 
křivka 3. Je-li vedle teplotní diference registrovaná i její časová derivace 
(d !),,.Tjdt), mluvíme o derivační diferenční termiclcé analýze (DDTA), viz 
křivka 4. Je-li měřicí přístroj uzpl1soben tak, že vhodným dotápěním vzorku 
nebo standardu je uržována jejich teplotní diference nulová, mluvíme o ental­
piclcé termické analýze (DSC), kde měřenou veličinou je okamžitý příkon tepla, 
obr. 2, křivka 5. Tento typ měření je už běžně zahrnován do metod ne­
stacionární kalorimetrie. 

Vidíme, že uvedený souhrn technik TA, jak je znám z přístrojových 
prospektů a základních příruček [7]-[10], je kvalitativní, nerozlišuje vlastní 
metodiku od odvozených měření a nedovoluje určit zásady volby experi­
mentu a interpretace naměřených křivek. 

PRINCIPY METOD ZALOŽENÝCH NA MĚŘENÍ ZMĚN 

ENTALPIE SOUSTAVY 

Systém společný všem metodám TA, založeným na indikaci změn entalpie, 
sestává z kelímku se vzorkem a ve většině případťi. s dalším kelímkem, na­
plněným referenčním materiálem. Pro jednoduchost předpokládáme, že ve 
vzorku ani ve standardu nejsou žádné teplotní gradienty. Možné tepelné toky 

pec 

Obr. 3. Schéma tepelných tokii; iJ. - spontánní tepelný tok, Q - kompenzační tepelný trk
vz - vzorek, st - standard,�� - označení externího zdroje tepla.

jsou uvedeny na schématu v obrázku 3. Rozdílnost možných způsobů měření 
změn entalpického obsahu vynikne, rozdělíme-li si existující principy kalori­
metrických měření podle měřených veličin a participujících tepelných toků 
[11], viz tabulka I. První skupinu technik, kde měřenou veličinou je teplota, 
můžeme nazývat T-metody. Pro jejich kalorimetrické využití je základním 
zjednodušujícím předpokladem homogenní rozložení teploty ve vzorku, takže 

86 Sililcáty č. -1, 1976 



Teorie a pi-axe termoanalytických metod založených.na indikaci změn ... 

jeho tepelný stav je reprezentován hodnotou EMS termočlánku, napi'.·. bodově 
se dotýkajícího povrchu nosiče vzorku. Tento předpoklad může být splněn 
v případě dobré tepelné vodivosti kelímku (nosiče) vzorku. Kva.litativně 
vyšším stupněm jsou metody Calvetovy mikrokalorimetrie, které pomocí 
termočlánkového termosloupu, tvořícího plášť kelímku, měří spontánní tepelné 
toky. Základním zjednodušujícím předpokladem pro tyto q-metody je, že pfostup 
tepla mezi vzorkem a kelímkem se uskutečňuje pouze vedením přes termo­
sloup, což znamená, že měřená veličina EMS je přímo úměrná toku tepla. 
Kalorimetricky nejčistší se jeví metoda DSC, kde měřenou veličinou je diference 
kompenzujících toků, udržujících vzorek i standard ha zvoleném teplotním 
programu. 

NESROVNALOSTI V NÁZVOSLOVÍ TERMICKÉ ANALÝZY 

Z tabulky I vidíme, že elektricky odvozené a nepřímo registrované veličiny, 
jako např. ti.'11

, 1/T nebo q, není možné spojovat s typovým názvem metodiky, 
jako např. ICTA doporučený ná,zev DDTA techniky [12]. Názvoslovná komise 
ICTA doporučila dá.le nahradit termín diferenční dynamická kalorimetrie (DDK), 
často používaný pro DTA systém s oddělenými kelímky, termínem kvantita­
tivní DT A (Quantitative DTA), ale stejný způsob označení přijala i pro 
K.alvetovu vysokoteplotní mikrokalorimetrii [12], [13]. Název kvantitativní
není zcela adekvátní určité metodice, protože kva.ntitativní měření lze prová­
dět kteroukoliv z uvedených metod, např. pomocí kalibrace, a termín Quanti­
tative DTA by měl zústat vyhrazen kvantitativním aplikacím DTA. Název
cliferenční dynamická kalorirnetrie by měl být nadřazen všem dvoukelímkovým
technikám termických měření, jsou-li použity pro určení enfalpických změn.
Označení DSC výhradně používat pro rněření kompenzačních toki1, [14], tzv.
kompenzační dynamická kalometrie. Pro vysokotepl_otní mikrokalorimetrii
Kalvetova typu používat název rněfení spontánních tepelných toků (SHFM) [31],
neboli spontánní dynamická kalometrie. Pro DTA s oddělenými kelímky
používat názvu kalorimetrická DT A (CDTA). l\i[ísto křivek ohřevu a chladnutí
používat i1ázvn pfímá termická nnalýza (OTA nebo Direct TA).

OTAZKY SPRAVNÉHO URČENÍ POLOHY EFEKTU 

Správné kvalitativní zhodnocení termických kl'ivek závisí na správném 
určení polohy měřeného efektu v teplotní stupnici. Většina efektů u dvon­
kelírnkových systémi'í,, kterými se budeme nadále zabývat, má charakter ostré 
výchylky na křivce (extrému), který v termoanalytickém slangu nazýváme 
pílcern. Teplotu efektu pak odečítáme jako teplotu počátku píku, vytvořenou 
průsečíkem tečny k náběhové části píku s extrapolovanou nulovou (základní) 
linií (srovnej obr. 4, křivka J).

Rúznorodost přístrojú, kde měření teploty skýtá zdroj možných odchylek, 
vedlo termoanalytiky k vytvofoní ICTA standarclizaěního programu, za.měře­
ného hlavně na DTA měření: 

1. definování vhodného a co možná jednotného způsobu měfení a zvefoj1'íování
výsledků, 

2. získání obecné základny pro vzájemné srovnávání nezávisle získaných
dat, 

Silikát�,(,. 1, 1976 
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3. selekci látek a procesů vhodných ke standardizaci měření.
Detailní výsledky, cíle i požadavky byly průběžně předkládány Mezinárodní

standardizační komisí ICTA u příležitostí Mezinárodních konferencí ICTA 
[12]. Zdůrazňuje se: 

1. Při měření na sériově vyráběných přístrojích dodržovat instrukce přede­
psané výrobcem. 

Obr. 4. :Možné způsoby manu,álního u.rčení plochy píku; 1. planimetrie, 2. vystfihnout 
<f, zvážit, 3. graficky (např. výška krát šířka v poloviční vúšce) nebo numericky. Zjednodušený 
grafický zpusob lze použít jen v případě ostrých píků, interpolace pozadí píku u 1. a 2. 

je v souladu s dopornčením Standardizační komise JOTA [12]. 

2. Jako inertní materiál volit Al2O3 , vyžíha.ný na 1200 °C a skladovaný
nad P2O5 , nebo zvolit takový materiál, který vyhovuje požadavku inertnosti 
a svými fyzikálními vlastnostmi se podobá vzorku. 

3. Při volbě rychlosti ohřevu nepřekračovat rozmezí 2--30 °C/min. Pro
charakterizaci uvést originální zázna�ny pÍ"Í dvou rychlostech ohřevu, nejlépe 
3 a 10 °C/min, srovnej [15} 

4. Při publikaci výsledkl°l uvést výstižný popis měření a experimentálního
uspořádání, včetně popisu vzorku a jeho původu s tepelnou historií, geometrii 
a hmotnost kelímků á materiálů, druh a citlivost zápisu, atmosféru atd. 

Tabulka II 

Výsledky mezinárodního ICTA testu [ °C] pro DTA [12] 

Tabelovaná Teplota Teplota 
Sloučenina teplota počátku vrcholu 

rovnováhy píku píku 

-
KN03 127,7 128 ± 5 135 ± 6 
In (tání) 157 154 ± 6 159 ± 6 
Sn (tání) 231,9 230 ± 5 237 ± 6 
KCIO• 299,5 299 ± 6 309 ± 8 
Ag2RO• 430 424 ± 7 433 ± 7 
Si02 (křemen) 573 571 ± 5 574 ± 5 
K2S04 583 582 ± 7 588 ± 6 
K2Cr04 665 665 ± 7 673 ± 6 
BaC03 810 808 ± 8 819 ± 8 
SrC03 925 928 ± 7 938 ± 9 
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5. Pro správné. určení teplotní souřadnice provést kalibraci teplot pomocí
ICTA doporučených standardů (viz tabulka II), tj. nalézt vztah mezi měřenou 
teplotou, ovlivněnou např. teplotní závislostí EMS termočlánků, teplotním 
gradientem mezi čidlem a vzorkem a skutečnou teplotou. 

Na 3. ICTA v Davosu 1971 byly zveřejněny výsledky 2. mezinárodního 
testu [12], které jsou shrnuty v tabulce II. Zároveň byl zahájen i komerční pro­
dej sady deseti teplotních standardů v rozmezí teplot od 128 do 928 °0. Na 
4. ICTA v Budapšti v roce 1974 přibyly i doporučené standardy polymerů
a zkouší se zavedení standardů v rozmezí teplot od -100 do +100 °0
( 1,2-dichloretan s bodem tání -35, 7 °0, cyklohexan + 6, 7 °0, difenyleter
26,9 °C a o-terfenyl 56,2 °C).

Současná standardizační práce je změřena na nízkoteplotní standardy 
( < -100 °0) a vysokoteplotní standardy (> 1000 C0), pro teplotní standar­
dizaci termogravimetrických měření se zkouší možnosti využití změny magne­
tických vlastností při Cnriově teplotě. 

OTÁZKY KVANTITATIVNÍHO MĚŘENÍ 

Kvantitativní a zvláště kalorimetrická měření jsou založena na vyhodnoco­
vání-ploch píků, kt�é reprezentují velikost tepelného zabarvení zkoumaného 
procesu. Praktické zpúsoby určení ploch jsou uvedeny na obrázku 4. Úspěch 
vlastního stanovení hledané hodnoty reakčního tepla závisí na tom, jak správně 
dovedeme určit vztah mezi měřenou veličinou (!),.T, t:.q nebo !Y,.Q pro DTA, 
SHFM nebo DSC) a hledanou veličinou !),.H. Pro tři nejznámější způsoby 
dvoukelímkového měření má obecná kalorimetrická rovnice tvar [ll]: 

DTA: 

!),.T = [- !),.H;_ + /),.ev 0 + epvz(b..T) - !),.J((Tst - Tpec)]/KnTA, 
SHFM: 

(Liq) fiq = - !),.H d, + /),.ev 0 + evvz Mc(T) - !),.J((Tst - Tpec),

DSC: 
l:!..Q = !),.Hix. + /),.ep 0 + /),.J((Tvz - Tpec), 

kde o:= stupeň přeměny [(norma.lizovaný na obor (O; l)J, 
ep = teplná kapacita, 
0 = rychlost ohřevu referenčního standardu,

k(T) = koeficient přestupu tepla, 
!),.k(T) = koeficient 'přestupu tepla mezi vzorkem a standa.rdem, 

!),.I( = k(T)vz - k(T)st, 
/),.ev = epvz -- epst, 

Kn'l'A = k(T)vz + 2 !),.k(T) popř. K CDTA = k(T)vz. 

Indexy vz a st označují vzorek a standard, tečka nad symbolem označuje jeho 
časovou derivaci, t a T jsou čas a teplota. 

V případě J( CDTA = k(T)vz získáme vztah Faktora a Hankse [17] později 
odvozený i Grayem [18]. SHFM rovnice se shoduje se vztahem odvozeným 
Grayem [18] a Davidem [19] pro DSC na základě termické analogie Ohmova 
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zákona. Podrobné odvození CDTA rovnice s vysvětlením významu jednotli­
vých členů provedli Holba, Nevřiva a Šesták [20)-[22]. 

Uvedené rovnice, odvozené na základě bilance toků Holbou a Šestákem [ll], 
můžeme vyjádřit následujícím obecným schématem: 

MĚŘENÁ VELIČINA= '!9ENTALP + {} INERCE +,?ADITIV+ '!9KOREKCE 

které vyjádřuje, že na hodnotě měřené veličiny se podílejí kromě vlastního 
procesu v 19ENTALP ještě tepelná setrvačnost vzorku :1 '!9INERCE a rozdíl v tepel­
ných podmínkách vzorku a standardu v '!9AnrTIV• Prvý člen u T-metod 
zahrnuje násobnou, tzv. pfíst1·ojovou konstantu, k(T), kterou je nezbytné určit 
kalibrací. V případě q-metocl entalpický člen sice násobnou konstantu neobsa-
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Obr. 5. Typické křivky základních dvou.kelímkových metod TA za identických idealizovaných 
podmínek; SHFNI nebo DTA pík závislosti diference spontánních tokii, nebo diference teplot 
na. čase, DSO pík závislosti kompenzačních toků na čase, 6. diference mezi píky následkem

členii tepelné inerce u SHFJ',f. a DTA metod. 

huje, avšak ve skutečnosti tok tepla (_j_ není veličinou pHmo měřenou, ale jeho 
hodnota se opět odvozuje na základě kalibrace elektrickým impulsem. Metody 
založené na m_ěření kompenzačních toků člen tepelné setrvačnosti postrádají 
('!9rnERCE = 0). Clen '!9KOREKCE nám dává rozdíl mezi zidealizovanými podmín­
kami a skutečným experimentem (např. zahrnutí vlivu teplotních gradient11 [2]). 

Z uvedených rovnic vyplývá zásadní shoda tvar11 křivky (píku) získaných při 
sledování identického procesu pomocí DTA či SHFM, která zahrnují člen 
tepelné setrvačnosti. Důsledkem této setrvačnosti je typické pozvolné ukončení 
píku (exponenciální vyrovnávání teplot [7]), kdežto křivka DSC pro týž proces 
má strmější náběh i rychlejší návrat k nulové stopě, viz obr. 5. 
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V praxi běžně používaná metoda pro kvantitativní vyhodnocování DTA 
píků podle Borchardta a Danielse [23] předpokládá přímou úměrnost mezi 
měřenou a hledanou veličinou a uvažuje pouze teplotní závislost koeficientu 
úměrnosti. Tento předpoklad je ekvivalentní zanedbání všech členů v rovnici 
DTA či SHFM kromě prvního členu na pravé straně kalorimetrické rovnice. 

U T-metod · je teplotní .závislost koeficientu úměrnosti důsledkem změny 
charakteru přestupu tepla v soustavě vzorek-referenční materiál-pec-atmo­
sféra při změně teploty. Kalibrace přístrojové konstanty se provádí pomocí 
kalibračních látek o známém !!,.H nebo Jouleovým teplem uvolněným při 
elektrickém impulsu. V případě kalibračních látek je správné určení podmíněno 
spolehlivostí publikovaných dat transformačních tepel. V tabulce III jsou 
srovnány kalorimetrické údaje publikované v tabulkách [24], [25] s daty 
získanými při IOTA mezinárodním t_estu [12] s DTA výsledky Mackenziho 
a Ritchieho [26] a Nevřivy, Holby a Sestáka [22] a DSC daty publikovanými 
Grayem [27]. Vidíme, že nejednotnost hodnot reakčních tepel je zatím nej­
podstatnější překážkou správného určení teplotního průběhu kalibrační kon­
stanty. 

Tabulka III 

Transformační 11H [Kcal/mol] pro ICTA teplotní standardy (viz tab. II) 

Tabulky DTAměfoní 
ICTA test DSC 

Sloučenina Rossini 

I
Barin & [12] Mackenzie & 

I
Nevl'iva, Gray 

[24] Knacke [25] (± rozptyl) Ritchie [26] Hoba, [27] 
Šesták [22] 

KNO3 I 1,30 1,30 3,2,1 (86%) - 1,34 1,20 
KC1O4 3,29 3,29 7,80 (85%) 3,3 4,43 3,39 
Ag2SO4 1,90 3,75 10,30 (ll0%) 4,2 4,44 3,73 
SiO2 

(kfomen) 0,15 0,18 0,21 (99%) 0,19 0,14 0,095 
K2SO4 1,94 2,14 - 2,1 2,08 1,35 
K,CrO4 2,45 2,45 1,95 (22%) 1,8 2,25 1,65 
BRCO3 4,52 4,52 6,15 (59%) 4,3 5,29 4,48 
SrCO3 4,7 4,7 3,80 (65%) 4,1 4,42 -

·----

V práci [26] bylo použito lineárního a v práci [22] kubického prolo>Íení experimentálních bodů. 
Zdánlivé hodnoty transformačních 11H byly odečteny z teplotní křivky kalibrační konstanty 
pro dané teploty pfoměn. 

Mnohem vhodnější a u SHFM metod výhradně používaný je systém elek-· 
trické kalibrace, kde měříme dodaný příkon wattmetrem [13] nebo dávkujeme 
přesné množství elektrické energie [28], [29]. Elektrický impuls může být 
vnesen do vzorku místo vlastního procesu, nebo při vhodném experimentálním 
uspořádání může být uskutečněn buď ve vzorku, nebo standardu, těsně před 
nebo těsně po měřeném procesu. Systém elektrické kalibrace podle Svobody 
a Šestáka [29] použitý ve standardu tak, aby pík kalibrační látky ležel vždy 
mezi dvěma elektrickými píky, byl Nevřivou, Holbou a Šestákem [22] využit 
k určení kalibrační konstanty DTA přístroje typu Netzsch, viz obr. 6. 

Uvažované zanedbání všech členů kalorimetrických rovnic DTA a SHFM 
(kromě prvého) je opodstatněné pouze v případě, že pracujeme při konstantní 
rychlosti ohřevu, tepelné kapacity vzorku před a po přeměně a standardu se 
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neliší, podmínky přestupu tepla ze vzorku a standardu jsou identické a konečně 
člen tepelné setrvačnosti je symetrický. Zanedbání setrvačnostního členu je 
však nepřípustné v případě zpracovávání tvaru DTA píku, tj. při kinetických 
interpretacích. Na druhé straně, kalorimetrická rovnice pro DSC neobsahuje 

K(T) 

[mJ/Ks] 

100 

80 

60 

40 

O 200 400 600 800 1000 1200 
T [

°

C] 

Obr. �- Ukázka kalibračního grafu; o -· vybrané hodnoty kalibračních látek [22], O - elek­
trická kalibrace [29] impuls vnesen vždy před a po indikované transformaci kalibračních 
látek [30]. DTA aparatura firmy NETZSOH opatřená termočlánky Pallaplat (0,25 mV/ 00), 
citlivost záznamu 2 °0 na 25 cm široký registrační záznam, navážka 300 mg v Pt kelímku 
o váze 1,8 g, referenční standard Ah03, rychlost ohřevu 10 °O/min., množství vneseného tepla
při elektrické kalibraci 1 cal při době trvání impulsu 220 s a vzájemné reprodukovatelnosti 2 % .

člen tepelné setrvačnosti ani teplo tně závislou přístrojovou konstantu u ental­
pického členu, co.ž umožňuje př ímou interpretaci DSC_ křivek pro určení 
entalpických změn i kinetiky zkou maného procesu. I zde však vzniká problém 
při měření za teplot, kde rozhodují cí pro přenos tepla je sálání a kde požadavek 
konstantnosti posledního členu je porušen jak nedodržením nulového rozdílu 
mezi teplotami kelímků a pláštěm pece, tak silnou teplotní závislostí koefi­
cientu přastupti tepla. 

ZÁVĚR 

Sledovát1í tepelného zab3.ťVení pr ocesů nám poskytuje jedinečnou možnost 
ch<1rakterizace procesů, které nejsou doprovázeny objemovými, vahovými nebo 
jinými změaami. Za předpokladu d održování určitých zásad je možno použít 
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metodu diferenční termické analýzy (DTA) nejen ke kvalitativnímu popisu, 
tj. určení polohy efektu v teplotní stupnici; ale i k určení velikosti efektu 
a popř. k využití tvaru efektu pro studium heterogenní kinetiky. Význam 
D'I'A se zdá o to větší, že jde o experimentálně nenáročnou metodu, která je 
schopna detekovat všechny fyzikálně chemické změny i při vysokých teplo­
tách. Úspěšnost měření potom záleží na naší schopnosti správně interpretovat 
získané khvky. 

Obecný tvar kalorimetrické rovnice obsahuje členy entalpické změny, tepelné 
setrvačnosti a výměny tepla s okolím, její analogický tvar pro DTA a SHFM 
(měfoní spontánních tepelných toků) ukazuje příbuznost metod DTA a SHFM, 
a tedy i nutnost obdobného matematického postupu př-i kvantitativním 
vyhodnocování výsledkú. Rovnice pro DSC (měření kompenzačních tokú) 
se jeví z hlediska kalorimetrického využití jako nejčistší, protože postrádá 
člen tepelné setrvačnosti a tepelně závislou konstantu u entalpického členu, 
což umožňuje přímou interpretaci experimentálních křivek, jak při určování 
entalpických změn, tal� při vyhodnocování kinetiky procesů. 

Autoři oceúují ochotu Ing. lVI. Nevi-ivy, se kterou jim poskytl některé ještě nepubliko­
vané materiály, a děkují Dr. A. Bergsteinovi, Dr. I. Proksovi, Dr. M. Smíškovi a doc. 
V. Šatavovi za zájem o tuto práci.
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