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ÚVOD 

O kalorimetrii - základnej meracej technike k získavaniu hodnot termo­
dynamických veličín látok pojednávajú napr. knihy [l] . -;- [7]. Niektoré 
z nich sú zamerané na urči tú oblasť kalorimetrie: knihy [l ], [2] na meranie 
rea:kčných tepiel, [4] na termochémiu kovov, [6] na mikrokalorimetriu, [3]: 
na meranie 'špecifických tepiel pd nízkych teplotách, iné zasa podávajú kom­
plexnejší pohrad na kalorimetriu [7]. Preto je účelom tohto článku podať len 
informatívny prehl'ad kalorimetrických metód a poukázať na možnosti ich 
využitia. • :

KLASIFIKÁCIA KALORIMETROV 

Kalorimeter je zariadenie k meraniu tepla, uvol'neného alebo spotrebovaného­
pii určitej zmene stavu systému, ktorú móže vyvolať zmena fázového zloženia, 
teploty, tlaku, objemu alebo chemického zloženia. Hlavné časti kalorimetra­
sú schematicky znázornené na obr. 1. 
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Obr. 1. Hlavné časti kalorimetru: Kalorimetrická nádoba, resp. blok kalorirnetra A,. 
obal kalorirnetra B a snímač teploty O. 
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Ak si oznaClme teplotu. kalorimětrick�j 1iád0bý; resp. bloku Te, teplotu
obalu kalorimetra T�, potom množstvo • tepla, ktoré získa kalorimeter za
časovú jednotku od sledovaného systému pri danom deji Q možno vypočítať
z Tianovej kalorimetrickej rovnice (6] 

·::' •�� :�\v (dt��) � ;(·(;e: J'·. ;s): (1) 

V tejto rovnici prvý člen predstavuje súč'i'n tepelnej kapacity W kalorimetrickej
nádoby a derivácie teploty podfa času dT e/dt a druhý člen J((T e - ·Ts) udáva
množstvo tepla, odvedeného z kalorimetrickej nádoby do obalu kalorimetra,
kde J( je koeficient prestupu tepla. 

Na základe Tianovej kalorimetrickej rovnice sa kalorimetre obvykle klasifi­
kujú podfa nasledovnej. schémy (8]: 
1. Izoperibolický kaidfim�ter 
2. Adlabatický ·kalori.mete:r 

. , . .  

Ts = konšt.; Te sa mení •• 
Te �' T s; pričom o bidve teploty

sa menia • •
3. Úotermický kalorimeter Te = Ts = konšt.

Q � konšt.; • 4. Kalorimeter s konštantným tokom. tepla 
Te -Ts � konšt. • 

V prácach (9], (10], (11] sú kalorimetre rozdelené do piatich skupín, pričo'l)l
Velíšek (9], (10] uvádza nasledovnú klasifikáciu kalorimetrov: 
1. Izotermický kalorimeter Te = Ts dTe = dT8 = O 
2. Adiabatický kalorimeter Te = Ts dTe = dT8 = (1/W) dQ I( =I= O
3. biatermi?ký kalorimeter Te =I= Ts dTe ·=: (1/W) .. 

. [dQ - ]((Te - Ts) dt]
Te =I= Ts d(Te - Ts) = O 4. Izodiatermický kalorimeter 

5. Adiatermický kalorimeter Te =I= Ts dTe = (1/W) dQ I(= o. 

Jestvujú tiež ďalšie kritériá, na základe ktorých je možno kalorimetre
rozdeliť na: 

a) Kalorimetre pre reakčné a nereagujúce sústavy - podfa toho, či v študo­
vanom systéme dochádza k látkovej zmene alebo nie. 

b) Nízko-, stredno- a vysokoteplotné kalorimetre - podfa oblasti teploty,
v ktorej sa meria. 

c) Jednoduchý a dvojitý kalorimeter - podfa počtu kalorimetrických
nádob, resp. blokov. 

d) Statický a dynamický kalorimeter - podfa toho, či je teplota obalu
kalorimetra stála alebo sa mení. 

e) Kalorimetre, .resp. miln·okalorimetre - podfa vefkosti meraného tepla,
pričom hranicou je teplo 1 J. 

Iz o p e r i b o l i c k ý  k a l o r i m e t e r

Pre izoperibolický kalorimeter je charakteristické udržiavanie teploty obalu
kalorimetra na konštantnej hodnote. Tepelný efekt deja, prebiehajúceho
v kalorimetri, 13a vyhodnocuje z časového priebehu teplotnej krivky. Typický
priebeh tejto krivky pri exotermickom deji je vidieť z obr. 2. 

368 Silikáty č. 4, 1977 



Prelilad kalorimetrických metód 

Z krivky odčítaný rozdiel teplot kalorimetrickej nádoby a obalu kalorimetra 
je treba korigovať vzhTadom na tepelný príkon pri miešaní ako aj na výmenu 
tepla 1rn1orimetrickej nádoby s obalom kalorimetra. Bežne používaný sposob 
korekcie rozdielu teplot pre (Te -Ts) < 3K, kťorý vychádza z Newtonovej 
ochladzovacej vety, je uvedený v (2]. 

Medzi izoperibolické kalorimetre sa zaraďujú i kalorimetre založené na meraní 
tepelného toku (heat-flow), pretože spÍňajú podmienku Ts = konšt; Te sa 
mení. U týchto kalorimetrov sa všák nemeria rozdiel teplot (Te -Ts), ale sa 
meria priamo tok tepla medzi kalorimetrickou celou a obalom kalorimetra 
(tepelným zásobníkom). 

T 

r, 

Obr. 2. Záznam časového priebehu teplotnej krivky pri meraní na izoperibolickom kalorimetri 

Adi a b a t i c k ý  k a l o r i m e t e r  

U adiabatického kalorimetra je potlačená. výmena tepla medzi kalorime­
trickou nádobou (blokom) a obalom kalorimetra tým, že teploty nádoby a obalu 
.sú udržiavané na takmer rovnakej hodnote. Podmienka (Te -T8) = O može 
byť dosialmutá pri konštantnej teplote obalu kalorimetra ohrevom (ochladzo­
vaním) kalorimetrickej nádoby vnútorným ohrievačom (tepelným spotrebi­
čom - heat sink), umiestneným v kalorimetrickej nádobe. Táto, v podstate 
kompenzacná metóda je vhodná pre endotermické tleje. Pre skutočne adia­
batickú metódu je charakteristická nielen rovnosť teplot lrnlorimetrickej 
nádoby a obalu kalorimetra, ale aj ich meniaca sa hodnota - meranie prebieha 
za dynamických podmienok, pričom teplota obalu kalorimetra sleduje teplotu 
kalorimetrickej nádoby. 

Iz o t e r m i c k ý  k a l ori m e t e r  

U izotermického kalorimetra sa dosahuje podmienka Te = Ts = konšt.· 
úplným prevedením tepla deja, prebiehajúceho v kalorimetrickej nádobe do 
tepeluého spotrebiča (heat sink), kde sposobí čiastočnú fázovú zmenu látky, 
ktorou je tepelný spotrebič naplnený. Tepelný efekt študovaného dej a sa potom 
určuje na základe objemovej zmeny kalorimetrickej látky. 

Podra druhu fázovej premeny sú známe izotermické kalorimetre s premenou 
tuhej fá2y na kvapalnú alebo kvapalnej fázy na plynnú. Najstarším izoter­
mickým kalorimetrom je „Bunsenov fadový kalorimeter", kde sa tepelný 
efekt deja počíta z nameranej objemovej zmeny zmesi ťad -voda. Ako ďalšie 
kalorimetrické látky sa používajú vyššie sa topiace organické látky (difenyl-
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metán, difenyléter, naftalén), u ktorých je objemová zmena pri topení vačšia 
ako u radu a má opačné znamienko. V izotermických kalorimetroch s pre·­
menou kvapalnej fázy na plynnú sa používajú ako kalorimetrické látky naj­
častejšie benzén, toluén a chlorid uhličitý. 

K a l o r i m e t r e  s k o n š t a n t n ý m  t o k o m  t e p l a  

Kalorimeter s. konštantným tokom tepla je charakterizovaný konštantným 
rozdielom teplot kalorimetrického bloku a obalu kalorimetra. Do tejto skupiny 
kalorimetrov sa zaraďujú aj impulzové kalorimetre pre meranie tepelných 
kapacít a tepiel modifikačných premien vzoriek, ktoré sú elektrickým vo­
dičom alebo polovodičom s využitím ich elektrického odporového záhrevu. 

MERANIE TEPLOTY V KALORIMETRII 

A CIACHOV ANIE KALORIMETROV 

K výpočtu tepla, uvorneného alebo absorbovaného v kalorimetri, je treba 
zmerať (s výnimkou izotei·rnického kalorimetra) zmenu teploty kalorimetrickej 
nádoby, resp. bloku, ako aj tepelnú kapacitu kalorimetra. 

K meraniu teploty sa používajú kvapalinové teplomery, termočlánky, od­
porové teplomery, termistory a kremenné kryštálové teplomery. Hoci Beck­
mannove ortuťové teplomery umožňujú pomocou lupy odčítať teplotu na 
0,001 K, používajú sa kvapalinové teplomery hlavne na kontrolu udržovania 
teploty na stálej hodnote. Termočlánky sú vhodné k meraniu _vysokých teplot 
(ak sú zhotovené z Pt, Rh, Ir) alebo k meraniu malej teplotnej diferencie medzi 
vlastným kalorimetrom a jeho obalom - ak sa použije vačší počet do série 
zapojených termočlánkov. 

Odporové teplomery sú pre veTkú presnosť a stabilitu doteraz najvhodnejším 
teplotným snímačom a používajú sa najma vtedy, ak ich odporové prvky sú 
navinuté priamo na povrchu kalorimetrickej nádoby, resp. bloku kalorimetra .. 
Zmenu odporu s teplotou v bežnom rozsahu zmeny teploty kalorimetra (menej 
ako 3 K) možno považovať za lineárnu. 

Termistory sú odporové teplomery, kde prvkom, citlivým na teplotu, je 
polovodič, pripravený zo zmesí róznych kysličníkov kovov. Vysoký odpor 
termistoru umožňuje vermi znížiť jeho rozmery oproti odporovému teplomeru 
a vačší negatívny teplotný koeficient odporu podmieňuje jeho verkú citlivosť, 
rýchlu odozvu, čo ho predurčuje na použitie v malých kalorimetroch. 

Kremenný kryštálový teplomer je najnovším teplomerným snímačom, 
používaným v kalorimetrii. Jeho použitie ako teplomerného snímača je zalo­
žené na skutočnosti,. že rezonančná :frekvencia kremenného kryštálu, rozreza­
ného v určitej orientácii k osi kryštálovej mriežky, je závislá od teploty, pričom 
teplotná závislosť je veTká a takmer lineárna. 

Spósob merania tepelnej kapacity kalorimetra je určovaný typom kalori­
metra, účelom použitia, ako aj znamienkom tepelného efektu. 

V reakčných kalorimetroch, sa často ciachuje teplom chemickej reakcie, 
ktorého hodnota je známa. Medzinárodne nie je uznaná žiadna štandardná 
reakcia k ciachovaniu kalorimetrov, ale veTmi často sa využíva na ciachovanie 
exotermický tepelný efekt neutralizácie tris (hydroxymetyl) aminometánu, 
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označovaného ako TRIS alebo THAM s 0,lM HCI pri teplote 25 °0, ktorú 
prvý raz použili Wadso a Irving [12]. Ďalšou vhodnou reakciou pre ciachovanie 
kalo:riinetra je neutralizácia kyseliny sírovej hydroxidom sodným. Pre ciacho­
v�nie reakčných kalorimetrov, v ktorých sa študujú endotermické reakcie, 
sa často využíva tepelný efekt rozpúšťania chloridu draselného vo vode. 

U kalorimetrov na meranje tepelných kapacít vhadzovacieho typu sa cia­
chuje tiež pomocou látky, u ktorej je známa teplotná závislosť tepelnej lrn­
pacity v meranom rozsahu teplot. Sú to najčastejšie kovy podskupiny medi: 
Cu, Ag, Au ako aj Al203 vo forme zafíru. Pre závislosť tepelného obsahu zafíru 
od teploty udávajú Ferrier a Olette [13 ] nasledovný \rzťah 

H2, - H298 = -· 4,6672. 104 + 1,1 5 .  102 T + 6,40 . 10-3T2 + 3,54 . 106T-1 

[J/mól] (2) 
Pre kalorimetre, ktorými sa merajú exotermické tepelné efekty, je však 

najvhodnejšie priame ciachovanie - elektrickou energiou. Pri tomto sp6sobe 
ciachovania je treba presne merať úbytok napatia na ciachovacom odpore, 
intenzitu prúdu a čas prechodu prúdu cez cia.chovací odpor. 

REAKČNÁ KALORIMETRIA 

Reakčná kalorimetria je časťou kalorimetrie, ktorou sa stanovujú zmeny 
entalpie pri chemických reakciách. Reakčné teplo sa počíta z nameraných 
zlučovacích, spalných, rozpúšťacích, resp. zrniešavacích tepiel použitím Hes­
sovho zákona. 

Dóležitým faktorom, ktorý ovplyvúuje výher metódy merania v reakčnej 
kalorimetrii, je čas priebehu študovaných chemických reakcií. Pre merania 
entalpií reakcií, ktoré sú ukončené aspoú za 30 minút, sú najvhodnejšie 
izoperibolické kalorimetre, pretože tepelný efekt rýchlych reakcií je možno 
s použitím korekcie na výmenu·tepla kalorimetrickej nádoby s obalom kalori­
metra stanoviť pomerne presne. Adiabatické kalorimetre sa pre meranie tepla 
rýchlych reakcií nehodia, lebo je ťažko držať teplotu obalu na hodnote rýchlo 
sa meniacej teploty ka.lorimetrickej nádoby. K meraniu tepla pomalých reakcií' 
sa zasa používajú .adiabatické a izotermické kalorimetre a v prípade vermi 
malých tepelných efektov mikrokalorimetre založené na meraní tepelného 
toku. 

K a lo r i m e t r e  p r e  r ý c h l e  r e a k c i e  

Izoperibolický kalorimeter je najvhodnejším kalorimetrom pre meranie tepla 
rýchlych reakcií. Reakcia prebieha v kalorimetrickej nádobe, opatrenej sní­
mačom teploty, prípadne miešadlom, elektrickým ohrievačom a vhadzovacím 
zariadením jednej reakčnej zložky do druhej. Kalo;rimetrická nádoba s druhou 
reakčnou zložkou je obklopená obalom temperovaným na konštantnú teplotu. 
Ako kalorimetrická nádoba sa u izoperibolického kalorimetra. často používa 
Dewarova nádoba, z ktorej je minimálny prestup tepla do obalu kalori[9.etra. 
Dobré izolačné vlastnosti Dewarovej nádoby však majú dopad na predlženie 
doby nastavenia tepelnej rovnováhy medzi 11.ou a obalorn kalorimetra pred 
meranírn. 

Sunner a '\Vadso [14] vyvinuli z kalorimetra s Dewarovou nádobou kalori-
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metre, v ktorých bola Dewarova nádoba nahradená oceTovóu nádobou, ob­
klopenou buď medeným blokom, alebo jedno- prípadne dvojstennou sklenenou 
fraškou. Kalorimeter s oceTovou nádobou a jednostennou skienenou fraškou 
meral s presnosťou 0,1 % s rovnovážnym časom, kratším než dve minúty. 
Výmenu tepla medzi kalorimetrickou nádobou a obalom kalorimetra možno 
tiež znížiť evakuovaním priestoru medzi nimi. Tak kalorimeter navrhnutý 
Armom a Bucherom [15] má evakuovaný priestor medzi kalorimetrickou 
nádobou zo skla „Pyrex" a obalom z PVC, temperovaným na stálu teplotu. 

Pri meraní zmiešavacích tepiel, resp. zrieďovacích a neutralizačných tepiel 
sa vyžaduje, aby boli obidve kvapalné zložky pred zmiešaním dosledne vytem­
perované na rovnakú teplotu. Toto sa dosahuje temperovaním jednej kvapal­
nej zložky v druhej, pričom sú oddelené od seba vhodným uzáverom, alebo 
zriedkavejšie temperovaním jednej zložky nad kalorimetrickou nádobou na tú 
istú teplotu, akú má druhá zložka v kalorimetrickej nádobe. V kalorimetri, 
ktorý opísali Tanaka, Murakami a Fujishiro [16], možno merať exotermické 
a endotermické zmiešavacie teplá roztokov. Jedna kvapalná zložka sa na­
chádza v postriebrenej Dewarovej Haši, ktorá je vlastnou kalorimetrickou 
nádobou. Druhá kvapalná zložka v plniacej trubici je oddelená od prvej zložky 
ortuťovým uzáverom. Ak je zmiešavacia reakcia endotermická, zapne sa ohrie­
vač a druhá kvapalina z plniacej trubice sa pridáva takou rýchlosťou, aby sa 
obsah kalorimetrickej nádoby udržiaval na konštantnej teplote, meranej 
termistorom. V prípade exotermickej reakcie zmiešavania sa kvapalina z plnia­
cej trubice pridáva tak, aby rýchlosť vzrastu teploty obsahu kalorimetrickej 
nádoby pri zmiešavaní hola rovnaká, ako rýchlosť vzrastu teploty pri pred­
chádzajúcom ciachovaní kalorimetra pred meraním. Bittrich a Keil · [17] 
vyvinúli kalorimeter, v ktorom sú kvapalné reakčné zložky v !lklenej kalori­
metrickej nádobke oddelené deliacou stenou. Po vytemperovaní kvapalín sa 
viacnásobným preklopením nádobky kvapaliny zmiešajú a zrkadlovým gál­
vanometrom sa registruje zmena teploty, meraná štyrmi termistormi, ulože­
nými na povrchu kalorimetrickej nádobky. Simeon, Ivičič a Tkalčec [18] 
-vnášajú jednu kvapalnú zložku do druhej. piestovou byretou, zasunutou
v kalorimetrickej nádobe a v kalorimetri, ktorý navrhli Ciavatta a Palombari
[19] sa temperuje jedna kvapalina vo zvláštnej pipete, ponorenej do druhej
reakčnej zložky za stálej tep_lotnej kontroly. Obidve kvapaliny sú oddelené
od seba 2 -:-3 mm vysokým stlpcom vzduchu, ktorý sa vpustí do spodnej časti
pipety otvorením Hoffmanovej tlačky po naplnení pipety kvapalinou po
značku. Grenthe, Ots a Ginstrup [20] opísali kalorimeter s oddelenou tempe­
ráciou obidvoch zložiek, pdčom teplota každej z nich sa meria termistorom.
Po vytemperovaní obidvoch kvapalín sa byretou pridáva jedna zložka kon­
:štantnou rýchlosťou do druhej zložky v kalorimetrickej nádobe.

Bolí skonštruované tiež izoperibolické kalorimetre, -pracujúce pri vyšších 
teplotách, k meraniu zmiešavacích entalpií kvapalných zliatin. Reakčná nádoba 
týchto kalorimetrov je vložená v bloku a obal kalorimetra je temperovaný 
v peci. Kalorimeter Wittiga a Hubera [2llprMuje do teploty 600 °0 s kovmi, 
oddelenými tal�, že jeden je vložený do reakčnej nádoby a druhý do tenko­
stennej sklenenej misky v hornej časti reakčnej nádoby. Po vytemperovaní 
sústavy v tantalovej peci a rozbití sklenej misky sa meria rozdiel teploty bloku 
a obalu diferenciálnym termočlánkom. Podobný kalorimeter navrhol i Kleppa 
[22] s meraním rozdielu teplot bloku a obalu do série zapojenými 16-mi termo­
článkami chromel-alumeL Wittig a Gehring [23] rozšířili pracovnú oblasť
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kalorimetra, opísaného v [21] použitím kovového bloku z feritickej ocele až 
do teploty 1100 °0. K zabezpečeniu dókladnejšej homogenizácie teploty v kalo­
rimetri pred meraním skonštruovali Baboian, Laing a Flengas [24] sférický 
kalorimeter s reakčnou nádobou, v ktorej sú obidve kvapalné zložky oddelené 
od seba priehradkou. Sférický ohrievací prvok je vložený medzi dvorní sféric­
kými krytmi. Otočením kalorimetra o 180 °0 sa vyleje jedna zložka do druhej 
a štyrmi termočlánkami sa meria teplota na stene reakčnej nádoby. 

Ďalšou oblasťou kalorimetrie, v ktorej sa používa izoperibolický kalori­
meter, je meranie rozpúšťacích tepiel. Ak sa jedná o rozpúšťanie v korozívnom 
prostredí kyselín, sú kladené zvýšené nároky na konštrukčný materiál týchto 
kalorimetrov. Proks, Eliášová, Pach a Zlatovský [25] navrhli kalorimeter 
na meranie rozpúšťacích tepiel silikátov v zmesiach HF s HNO3, resp. HCI. 
Výhodou tohto kalorimetra, pracujúceho pri 25 °C, je temperácia vzorky, 
uzavretej v teflónovom valčeku priamo v rozpúšťadle. Časti kalorimetra, pri­
chádzajúceho do styku s rozpúšťadlom, sú konštruované z platinových kovov, 
resp. z tefl.ónu a pod. Platinová kalorimetrická nádoba je oddelená od tempero­
vaného obalu Dewarovou nádobou. Zvýšenie teploty obsahu kalorimetrickej 
nádoby cca 0,1 -:- 0,15 K teplom, uvorneným pri rozpúšťaní, sa meria štyrmi 
do série zapojenými pallaplatovými termočlánkami a registruje sa fotograficky. 

Ako rozpúšťadlo silikátov možno použiť aj zmesi roztavených kysličníkov. 
Tak Holm a Kleppa [26] merali rozpúšťacie teplá silimanitu, andaluzitu 
a disténu v zmesi roztavených kysličníkov zloženia 9 PbO . 3 CdO . 4 B203 

pri teplote 695 °0. 
Tepelný efekt reakcií, predovšetkým v organických systémoch možno určiť 

z nameraných spalných tepiel jednotlivých zlúčenín, ktoré sa zúčastňujú 
reakcie. Ako reakčná nádoba pre spa.fovací proces slúži Berthelotom zavedená 
kalorimetrická bomba. Spafovanie prebieha v kyslíku, fluóre a chlóre zapále­
ním elektrickou iskrou za tlaku 25. 105 7 30 . 105 Pa. Vlastné kalorimetre, 
v ktorých sa meria spalné teplo, pozostávajú buď z kovovej nádoby, naplnenej 
vodou, alebo sú tvorené blokom. U kalorimetrov, v ktorých je bomba vložená 
do vody, dochádza pri spafovacej reakcii k vyparovaniu vody, čím sa znižuje 
presnosť merania. Nevýhodou kalorimetrov s blokom je zasa pomalšie usta­
rovanie tepelnej rovnováhy. Boli konštruované tiež kalorimetre s pohyblivou 
bombou. Pohybový mechanizmus bomby sa fahšie konštruuje, ak sa používa 
blok ako vlastný kalorimeter. Keith a Mackle (27] vyvinuli kalorimeter 
s medeným blokom, obklopeným medeným obalom, ktorý sa otáča okolo osi • 
valca a pohybuje sa tiež o 90° okolo druhej osi, kolmej na prvú os. Tento kalori­
meter, vložený do vzdušného termostatu, ďalej zdokonalili Adams, Carson 
a Laye [28], ktorí evakuovali priestor medzi kalorimetrom a obalom a vymysleli 
dóvtipný spósob nepretržitej rotácie prístroja súčasne v dvoch rovinách. 
Kalorimeter s pohyblivou bombou, publikovaný Hajievom a Kerimovom [29] 
spája najlepšie výhody kalorimetra s miešanou kvapalinou a kalorimetra 
s blokom tak, že spafovácia bomba je v do brom tepelnorri spojení s dvomi her­
meticky uzavretými medenými pologufami, plnenými 0014 . Meranie spalných 
tepiel látok vo fluóre, obmedzené zo začiatku len na prvky, no rozšírené ne­
skoršie i na kysličníky, nitridy, boridy, karbidy, fosfidy a sulfidy, zaviedli do 
termochémie Hubbard a jeho spolupracovníci [30]. Kalorimetrické bomby 
sú zhotovené z niklu alebo z Monelovho kovu a pri nižších tlakoch fluóru sa 
používajú tiež bomby zo skla. Gross, Rayman a Bingham [31] demonštrovali 
použitie jednoduchej techniky pre látky, ktoré sú samozápalné a úplne spali-
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teYné pri tlakoch 5 . 105 -;- 8; 105 Pa. Použili jednoduchú sklenenú nádobu, 
rozdelenú rozbitnou pečaťou na dve pl!iehradky, pričom v jednej z nich sa 
nachádza fluór a v druhej vzorka.- Meranie spalných tepiel látok v chlóre a bróme 
je uvedené v prácach [32], [33]. 

K a l o r i m e t r e' p r e  p o m a l é  r e ak c i e' 

Pri pomaly prebiehajúcích reakciách .sa volia k meraniu reakčných ,tepiel. 
adiabatické a izotermické kalorimetre a v oblasti mikrokalorimetrie kalori­
metre založené n� meraní tepelného toku. Úzku spatosť výberu vhodnej 
kalorimetrickej metódy s rýchlosťou reakcie dobre demonštrovali Fitzsimmons 
a· Kirkbride [34} meraním rozpúšťacieho tepla Si02 róznej zrnitosti v HF, 
v-kalorimetri podobnom kalorimetru, ktorý navrhli Sunner a Wadso [ltl:l
V tomto kalorimetri bolo možné uchžiavať teplotu obalu na konštantnej hod­
note (izoperibolický typ), alebo teplota obalu mohla sledqvať teplotu kálori­
metrickej nádoby (adiabatický typ) .. Rozpúšťacie teplo Si02 o maloni rozmere
častíc v HF merali v izoperibolickoni usporiadaní (čas rozpúšťania neprekročil
30 minút) a rozpúšťacie teplo hrubozrnného Si02 v HF (reakčný čas bol
S hodiny) merali v adiabatickom usporiadání tohto kalorimetra, pričom zhoda
p.ameraných údajov hola vermi dobrá ..

Z adiabatických kalorimetrov je veYmi známy kalorimeter Prosena a Kildayii
[35], ktorý je vhodný pre meranie rozpúšťacích tepiel žiaruvzdorných materi­
álov vo vodnom roztoku HF. Korozívne vlastnosti HF si vyžiadali, že všetky 
časti kalorimetra, prichádzajúce do styku s rozpúšťadlom, alebb s jeho vý­
parmi, sú z Pt_;.Jr zliatín alebo z teflónu. Kalorimeter má medený adiabatický 
kryt s evakuovaným priestorom medzi krytom a termostatom. Teplota vo 
vnútri kalorimetrickej nádoby sa meria kremenným kryštálovým 'teplomerom, 
Kalorimeter sa používa k meraniu ex:otermických i endotermických reakcií 
s teplotnou zmenou 0,2 -;- 2 K v oblasti teplót 20 7 90 °0 vo vysokokoroz_ív­
nych roztokoch kyselín a zásad. Kalorimeter, ktorý vyvinul Allen (36], splňa 
požiadavku veYmi malej tepelnej, kapacity držiaka vzorky v porovnaní s te­
pelnou kapacitou vzorky, ako aj požiadavku adiabatičnosti počas celého 
merania. Prvá požiadavka je splnená použitím tenkostenného púzdra z hliníka, 
druhá 'reguláciou prúdu, napájajúceho pec proporcionálnym regulátorom. 
Príkladom adiabatického reakčného kalorimetra, pracujúceho pri vyššej 
teplote, je Denchov kalodmeter [37] s tantalovými radiačnými štítmi medzi 
kalorimetrickou nádobou a pecou s tantalovým vinutím, používaný k stano­
veniu zlučovacích entalpií zliatin. Lepšia homogenita teploty v reakčnej nádobe 
sa dosahuje v kalorimetri, ktorý navrhol Sale [38], pretože tento má sférickú 
pec. Merania na tomto kalorimetri móžu byť robené v rozmedzí teplot 350 
až 1450 °0. 

Davies a Pritchard [39] opísali izotermický kalorimeter s difenyléterom ako 
kalorimetrickou látkou. Kovová reakčná nádobka je •utesnená v nádobke zo 
skla Pyrex, v ktorej je difenyléter na hladine ortuti. Reakčným teplom spóso­
bená zmena objemu difenyléteru sa meria z posuvu hladiny ortuti. 

K meraniu tepelných efektov termodynamických dejov, menších ako lJ, 
sa používajú Tian-Oalvetove mikrokalorimetre, prípadne modifikácie tohto kalo­
rimetra. Póvodný Tianov miluokalorimeter je opísaný v [6]. Obal meracej 
cely spájajú dve termoelektrické batérie termočlánkov s vonkajším obalom 
kalorimetra, ktorý je udržiavaný na stálej teplote. Elektromotorická sila 
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jednej z termobatérií je úmerná tepelnému· toku medzi obidvoma' obalmi. 
Druhá batéria umožňuje kompenzovať Peltierovým efektom teplo, \rylučované 
v kalorimetrickej .komore. Tepelný efekt endotermického dej a sa kompenzúje 
Jouleovým tep�om. Ca.Ivet zdokonalil Tianov kalotimeter zavedením diferen-

, ciálnej metódy merania použitím dvoch kalorimetrických ciel. Výhodoil tohto 
lrnlorirnetra je priarne stanovenie tepla reakcie meranírn tepelného toku, akó 
aj izotermický priebeh merania .. Nevýhodou je veiká časová kqnštai1ta. Pre 
jej zníženie je potrebné rozložiť na poviclm meracej cely veiké množstvo 
termočlánkov, čo je konštrukčne veirni náročné. V roznych konštrukciách sa 
robili úpravy spojov termočlánkov, ktorými sa pri ich 'menšom počte dósiahla 
nízka časová konštanta prístroja. Manannikov a Panlffatov [40] skonštruovali 
meraciu celu kalorirnetra s použitím 45-ich termočlánkov ZnSb-----'Ou s 11ízkou 
časovou konštantou. Diferenciálnym mikrokalorimetrom, ktorý navrhli Vi­
čutinskij a Zaslavskjj [41] možno merať veimi nízké tepelné efekty biochemic­
kých procesov. Mikrokalorimeke sú rozšíre11é pri štúdiu reakcií, prebiehajúcich 
pri tvrdnutí cementu, ktoré sú pomalé a doprevádzané malými entalpickými 
zrnenami [ 42]. • 

KALORIMETRI4 NEREAGUJÚCICH SÚSTAV 

Kalorimetria nereagujúcich sústav . za,hrňa merania teplotných závislostí 
tepelných kapacít, z ktorých sá dájú vypočítať aj entalpie fázových premien. 
Na základe prevládajúceho sposobu výmeny tepla medzi jednotlivými časťami 
kalorimetra v určitej oblasti teplot sú • ka,lorimetre nereagujúcich sústav 
klasifikované ako nízko-, stredne- a vysokoteplotné kalorimetre. 

Ní z k o t e p l o tná k a l o r ime t r i a  

Kalorimeter na meranie tepelných .kapacít látok pri nízkych teplotách 
pozostáva vo všeobecnosti z bloku, ktorý je zavesený vo vákuovotesnej nádobe, 
ochladzovanej v Dewarovej nádobe na nízku teplotu kvapalným vzduchom, 
vodíkom alebo héliom. Evakuovaný priestor medzi blokom a vákuovotesnou 
nádobou vylučuje medzi nimi prestup tepla vedením alebo prúdením. Prestup 
tepla radiáciou, ktorý je funkciou rozdielu štvrtých mocnín teplot bloku 
a obalu kalorimetra, je vylúčený v adiabatickom usporiadaní kalorimetra., 
takže adiabatické kalorimetre sú najvhodnejšie kalorimetre v nízkoteplotnej 
kalorimetrii. Pretl meraním tepelnej kapacity je potrebné vyrovnať teplotu 
bloku na teplotu obalu kalorirnetra. Robí sa to buď zavedením plynného 
hélia do priestoru medzi blok a vákuovotesnú nádobu kalorimetra, alebo 
sa tepelné spojenie medzi blokom a vákuovotesnou nádobou zabezpečí pri­
tlačením s nimi spojených kovových lesklých platní. Tento druhý sposob je 
výhodnejší z dovodu absorpcie plynného He na povrchu bloku a vákuovo­
tesnej nádoby pri použití prvého sposobu tepelného spojenia. Po vyrovnaní 
teplot bloku a kalorimetrickej nádoby sa obidve časti tepelne odizolujú od 
seba odčerpaním plynného He, resp. rozpojením kovových platní. 

V adiabatickej kalorimetrii sa používajú dva postupy. V rnetóde spojitého 
záhrevu sa blok so vzorkou i adiabatický kryt zaluievajú pri konštantnom 
príkone energie a meria sa rýchlosť vzrastu teploty a ohrievací príkon. Týmto 
sposobom pracuje kalorimeter, ktorý vyvinuli Pine! a Lebau [43] a možno ním 

Silikáty č. 4, 1977 375 



L. Kosa:

získať takmer nepretržitú závislosť Op = f(T) - až 1 000 meraní na 1 K. 
Kalorimetrická nádoba tohto kalorimetra sa evakuuje pri teplote miestnosti 
a ochladzuje sa na teplotu chladiaceho kúpera pritlačením kovových tepelných 
spojok. V metóde prerušovaného záhrevu sa zmeria teplota systému v stave 
tepelnej rovnováhy, kalori�eter sa ohreje konštantným príkonom tepla 
v. známom časovom intervale a po odznení ohrevu. sa opať zmeria teplota.
Touto metódou ako i metódou spojitého záhrevu pracuje kalorimeter, ktorý
navrhli L. M. Douglas, Bradley, Cazemier a Snowdon [44] pre oblasť teplot
37 30 K. Na meranie teploty sa v ňom používa germániový teplomer, kalibro­
vaný Pt odporovým teplomerom pri teplotách nad 20 K, a plynovým teplo­
merom medzi 4720 K. Pri nižších teplotách sa kalibruje meraním tlaku pary
izotopu hélia 4He.

Druhým typom kalorimetrov, používaných v nízkoteplotnej kalorimetrii, 
sú kalorimetre izoperibolické (s izotermickým krytom). K zníženiu prestupu 
tepla medzi kalorimetrom a izotermickým krytom sa priestor medzi nimi 
evakuuje na tlak menší, ako 1,33 . 10-3 Pa. Izotermický kryt kalorimetra, 
ktorý vyvinuli Cole, Hutchens, Robie a Stout [45] je zhotovený z plechu 
a dreva a je plnený izoláciou z expandovaného vermikulitu. Konštrukčne 
zvláštny kalorimeter s nízkoteplotným bolometrom navrhli Bachman a spol. 
[46]. Bolometer je tvorený kremíkovou doštičkou a je pokrytý na jednej 
strane véfmi tenkou aktívnou vrstvou, i-ozrezanou na dva odporové elementy, 
z ktorých jeden sa používa ako odporový teplomer a druhý ako ohrievač. 
Vzorka je prichytená na druhú strap.u doštičky bolometra ti:pelne vodivým 
tukom. Nízka tepelná kapacita kremíka umožňuje merať pi'esne i vel'mi malé 
navážky vzorky (17500 mg). Aktívne prvky bolometra sú spojené drótom 
s medeným blokom, ktorý je udržiavaný počas merania na konštantnej teplote. 

Mikrokalodmeter Dureka a BaturičacRubčiča [47] má temperovaný tepelný 
výmeník v kúpeli s kvapalným He a,lebo dusíkom. Vzorka v tvare malej 
tenkej platne • je elektricky ohrievaná ohrievačom, spojeným drótmi malej 
tepelnej vodivosti a malého elektrického odporu so zdrojom prúdu. Po záhreve 
vzrastá teplota vzorky do dosiahnutia tepelnej rovnováhy a tepelná kapacita 
vzorky pri zvolenej teplote sa určuje zo záznamov časovej závislosti vzrastu 
teploty. Jones, Knapp a Veal [48] aplikovali v 1úzkoteplotnej kalorimetrii 
diferenciálnu kalorirnetrickú technilcu k meraniu pomeru tepelných kapacít 
vzorky a štandardu. Vzorka a štandard z Pt sú vložené medzi medené platne, 
opatrené ohrievačmi a Ge- a Pt- odporovými teplomermi a celé toto usporia­
danie je vložené do medenej nádoby, tvoriacej izotermický obal kalorimetra. 
V prípade nulového teplotného rozdielu medzi vzorkou a štandardom je pomer 
tepelných kapacít vzorky a štandardu daný pomerom tepiel k nim dodaných . 

. St r e d n o t e p l o t n á  k a l o r i m e t r i a  

V strednoteplotnej oblasti kalorimetrie sa používa k meraniu tepelných 
kapacít adiabatický kalorimeter s pri.'.tmym ohrevom vzorky v kalorimetri 
a kalorimetre vhadzovacieho typu s ohrevom vzorky mimo vlastný kalori-

• meter - v peci.
Aj v tejto teplotnej oblasti sa pracuje u adiabatických kalorirnetrov metódou 

spojitého záhrevu ako aj metódou prerušovaného záhrevu. Metódou spojitého 
záhrevu pracuje kalorimeter, opísaný v práci [49], ktorý umož1'íuje merať 
tepelné kapacity kvapalných zmesí s pomalým ustal'ovaním tepelnej rovno-
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váhy v oblasti teplot 40-60 °C. V kalorimetri Gr0nvolda (50] možno merať 
tepelné kapacity, teplo modifikačných premien a teplo topenia vzoriek, ktoré 
sa zapečatia priamo do kremennej kalorimetrickej nádoby. V kalorimetrickej 
nádobe sú komorky pre Pt-odporový teplomer a ohrievač. Systém striebor­
ných krytov oddeTuje kalorimetrjckú nádobu od trubkovej pece so strieborným 
vinutím, ktoré umožňuje zahrievanie v rozmedzí teplot 25-':-775 °C. K meraniu 
reakčného tepla počas teplotného vzrastu sú vhodné DSC kalorimetre. U DSC 
kalorimetra fy PERKIN-ELMER sa udržuje počas zvyšovania teploty 
teplota vzorky na hodnote teploty štandardu. V oblasti teploty reakcie vo 
vzorke sa tepelný efekt kompenzuje dokurovaním do vzorky, resp. štandardu 
tak, aby sa zachoval nulový teplotný rozdiel medzi nimi a z dodanej energie sa 
počíta reakčné teplo (51]. Kalorimeter Baturiča-Rubčiča a Dureka [52] 

· pracuje technikou podobnou DSC technike s tým rozdielom,. že tu sa udržiava
medzi vzorkou a výmenníkom tepla o verkej tepelnej kapacite malý kon­
štantný teplotný rozdiel. Zo zmeny tejto diferencie počas fázovej premeny
prvého poriadku možno stanoviť teplo tejto premeny. Prístroje označené
výrobcom ako DSC kalorimetre vyrábajú tiež fy DUPONT, SETARAM,
RIGAKU DENKI.

Reznickij, Choller a Filippová (53] použili k štúdiu tepla fázových premien
látok v intervale teplot 257 700 °C diferenciálny mikrokalorimeter s dvomi
kalorimetrickými celami v masívnom bloku. Tepelný tok medzi aktívnou
a pasívnou celou sa meria 48-mi termočlánkami. Na stanovenie výparného
tepla čistých látok sa používa metóda, založená na úbytku hmotnosti vyparo-·
vanej kvapaliny. V rozmedzí teplot 257100 °C sa merajú výparné teplá
v kalorimetri, opísanom v [54], v ktorom sa v krátkom čase dosiahne v meranom
systéme rovnováha medzi kvapalinou a parou.

Ako príklad lcalor-imetm vhadzovacieho typu prc meranie tepelnej kapacity
malých vzoriek v oblasti teplot blízkych teplote miestnosti može byť uvedený
kalorimeter Koniceka, Suurkuuska a Wadsoa (55]. Vlastným kalorimetrom
je dvojitý mikrokalorimeter, založený na mera.ní tepelného toku, ktorým
možno merať i veTmi malé entalpické zmeny, pretože teplotný rozdiel medzi
pecou a kalorimetrom je len cca 7 K. Ampulka so vzorkou sa vnáša z pece do
bloku a meria sa teplo, ktoré prešlo zo vzorky do bloku cez termočlánkové­
dosky. Keďže pri ochladzovaní vzorky dochádza často k neúplnej a teda
ťažko reprodukovaternej zmene fázového zloženia vzorky, Topor, Kuselevová
a Melčakovová [56] merali tepelné kapacity niektorých minerálov vhadzovaním
vzoriek z teploty 25 °C do Tian-Calvetovho kalorimetra, držaného pri zvolenej
teplote v intervale teplot 25-':- 800 °C. V tomto prípade sa meralo teplo, ktoré
pohltí vzorka po jej ohriatí na teplotu kalorimetra.

V y s o k o t e p l o t n á  ka l o r i m e t r i a  

V oblasti vysokoteplotnej kalorimetrie je hlavnou meracou technikou 
• vhadzovacia kalorimetria, u ktorej sa vzorka zahrieva na žiadanú teplotu mimo
vlastný kalorimeter v peci a tepelná lrnpacita vzorky sa počíta z teplotnej.
závislosti entalpických zmien, nameraných po vhodení vzorky do vlastného
kalorimetra. PoužiteTnosť. tejto techniky merania ovplyvňuje chóvanie sa
vzorky ako pri ohreve v peci (neiná dochádzať k rozkladu vzorky, k reakcii
vzorky s jej nosičom), tak aj pri ochladzovaní vzorky z teploty pece na teplotu
vlastného kalorimetra. Niekedy počas ochladzovania vzorky nedochádza,
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k.úplnej zmene ki.'yštalickej modifikácie tuhej látky, resp. k úplnej kryštali­
zácii,vzorky prijej prechode z taveniny do tuhého skupenstva. V tomto prípade
možno . použiť vhadzovací kalorimeter jedine v kombinácii s iným kalori­
metrom,- napr .. s rozpúšťacím, aby sa namerali rozdiely: entalpie všetkých 
vzoriek od definovaných referenčných • stavov. 

 

. Pri vhadzovacej ·• technike merania sa používajú ako • vlastiié kalorimetre 
11.ajčastejšie izoperibolické kalorimetre. Celá kalorimetrická sústa,va obsahuje
dve hlavné častí:_ pec a vlastný kalorimeter, tvorený najčastejšie temperova­
ným blokom. JYiedzi blokom a pecou je vložená sústava clón, ovládaných
mechanicky, hydraulicky alebo elektromagneticky, ktoré zamedzujú prestupu
tepla žiarením z pece do bloku. Pec kalorimetra, ktorý opísal • Roubal v [57]
� jeho poslednú verziu v [58], je vyhrievaná wolfrámovým vinutím a uzavretá
pod, skleným zvonom. V strede pece sa naéhádza molybdénový blok, ktorý
zabezpečuje dókladnú homogenizáciu teploty vzorky, ktorá sa meria termo­
článkom na molybdénovom bloku. Vlastný kalorimeter je tvorený medenýrri
blokom s dutinou, uzatváranou.elektromagneticky ovládanou clonou. Teplota
bloku sa meria odporovýmteplomerom, navinutým na bloku. Clony v spodnej
častí pece a nad blokom sú ručne ovládané. Proks, Eliášová, Zlatovský a Zauška
[59] navrhli kalorimeter s obdobne riešeným blokom, ako v [57]. Kalorimeter
pracuje do teploty 1 700 °C, ktorá sa dosahuje v peci s Pt-Rh vinutím na
degusitovej. trubici. V spodnej časti pece a nad blokom je sústava clón, ovlá­
daných mechanicky a elektromagneticky. Množstvo tepla po vhodení vzorky
z pece do bloku sa počíta pomocou úhrnných strát tepla z bloku do . okoliá
temperovaného na 25 °C. Pri vefmi vysokých teplotách je problémom nájsť
vhodný nosič vzorky. Stout, Mar a Boo[60] použili kalorimeter s izotermickým
obalom k meraniu tepelnej kapacity tuhého bóru s držiakom vzorky z boridu
grafitu a k meraniu entalpie topenia bórú v tégliku z bórnitridu. Vyhrievacím
prvkom pece je sieťovina z wolfrámu, teplota v peci sa meria optickým pyro­
metrom, teplota bloku dvoma kryštálovými kremennými teplomermi. _Clony
medzi pecou .a blokom sú ovládané hydraulicky. Kalorimeter, opísaný Sejdli­
nom, Belevičom a Koževnikovom [61] je vhodný k meraniu tepelných kapacít
žiaruvzdorných kysličníkov, karbidov, nitridov a boridov až do teplot 3 400 °C.
Pec je tvorená • dvonia grafitovými rúrami s ochladzovanými vodičmi, jej
tepelná izolácia sa zabezpečuje pomocou štítov z grafitu, molybdénu a nehrdza­
vejúcej ocele. Téglik so vzorkou je uložený na mechanickej opore a jeho teplota
sa meria etalónovým optickým pyrometrom.

Problémy, spósobené reakciou vzorky s materiálom téglika pri vysokých 
teplotách, odstraňuje v prípacle merania tepelných kapacít kovov metóda, 
využívajúca elektromagnetickú levitáciu. Kovová vzorka je držaná vo vznose 
pósobením vysokofrekvenčného elektromagnetického pofa, ktoré ju tiež 
vyhrieva na žiadanú teplotu. Technikou elektromagnetickej.levitácie študovali 
Treverton a Margráve teplá topenia a tepelné kapacity kvapalného Ti, Va, . 
Fe [62] a Co, Pd [63]. Pec tohto kalorimetra je tvorená sklenou levitačnou 
komorou, v ktorej sa nachádza rádiofrekvenčný indukčný ohrievač a levi­
tačná cievka. Cievka je napájaná rádiofrekvenčným generátorom cez trans­
formátor. Teplota v peci sa meria optickým pyrometrom, teplota hliníkového 
bloku kryštálovým kremenným teplomerom_. Metóclou elektromagnetickej 
levitácie pracuje i kalorimeter, ktorý navrhli CechQvskij a Berezin [64]. 

Použitie adiabatických kalorimetrov v oblasti vysokoteplotnej kalorimetrie 
[58], [10] je zriedkavejšie ako v oblasti nízko-, resp. strednoteplotnej kalori-

378 Silikáty č. 4. 1977 



Prehlacl kaÍorimetrických metócl 

metrie. Kalorimeter • tohto typu o vefmi .dobrých· parametroch skonštruoval 
Tydlitát a kol. [65]. Gr0nvold [66] vyvinul tzv. obráteriý vhadzovací adiaba­
tický kalorimeter; použitefný do teploty 1200'�Ó; v ktotóm je pec umiestnená 
pod kal9rimetrom, _takže_ vzorka sa z pece do luj.,lorimetra vnáša presne repro-
dukovaťéfnou cestou. 

Nežiadúce javy, ako je teakcia vzorky s jej nosičom, vyparovanie vzorky pri 
vysokej teplote m6žu byť redukované skrátel'lím doby merania, čo viedlo 
k yývoju; impulzových (high-speed) kalorim�trov s ohrevom vzorky kratším, 
než 10 s. Tieto kalorimetre sú použitefné vtedy, ak je vzorka elektrickým 
vodičom alebo polovodičom, takže sa vytižíva priamo ·jej elektrický odporový 
záhrev. Z hfadiska prac?vného sp6sobu 111óže· byť hrntóda rozdelená do nasle� 
dovných kategórií [67], [68], [69]: . . 
.. a) Vzorka je pred meraním udržíavaná v tepelnej rovnováhe s okolím pri 
teplote miestnosti. Pri vlastnom meraní sa do vzorky privádza jednosmerný 
prúů a počas záhrevu sa zaznamenávajú ako funkcie časú hodnoty intenzity 
prúdu, teploty fi,rozdi�lov poteúciálov na vzo1:ke. Z týchto údajc;iv sa.vypočíta 
závislosť tepehíej kapacity od teploty. 

b) Vzorka je udržiavaná pred meran:ím pri vyššej teplóte v peci. Ku vzorke
sa pri meraní privedie impulz elektrickej energie; čfrn sa zvýši jej teplota o nie• 
kofko stmpúov, lVIeranie sa opakuje prerozdielne počiatočné.teploty a tepelná 
kapacita sa počíta rovnakým sp6sobom, ako.ad a). 
_ c) Okolie vzorky je nastavené na teplotu miestnosti a vzorka je udržiavaná 

pri vyššej teplóte ·prechodom stáleho prúdu cez 11ri. Prúd sa potom skokom 
zm,ení a meriá sa intenzita prúdu, 1;ozdiel potenciálov na· vzorke, teplota 
á čas záhrevu. Z týchto údajov sa opať vypočíta hodnota Op . 

Impulzová meracia technika našla širšie použitie až v poslednom období 
vďaka rozvoju elekttonických meracích prístrojov, ktoré umožúujú získať
až 2 000 záznamov za sekundu. 

• • • 

ZÁVER 

Výber kalorimetrickej metódy, vhodnej pre meranie tepelného efektu 
reakcie, resp. tepelnej kapacity študovaného systému, je ovplyvnený viace­
rými faktormi, pričom takmer všetky majú dopad na presnosť mera.n:ia za 
daných podmienok. Takýmito faktormi sú napr. rýchlosť meranej chemickej 
reakcie, fyzikálne vlastnosti vzorky, reakcia vzorky s nosičom, teplota a iné.

Pretože nejestvuje jediné kritérium, na základe ktoré}lo by bolo možné zhodno­
tiť jednotlivé kalorimetrické metódy, zámerom tejto práce bolo podat o nich

len informatívny prehfad a poukázať na niektorých príkladoch kalorimetro,.
ako móžu tieto faktory ovplyvniť ich výher. 
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