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ANOTACE

Tato bakalarska prace se zabyva kalorimetrii, historii této metody a rGznymi typy
kalorimetrickych méteni a zatizeni. Nejprve je v uvodni kapitole popisovana kalorimetrie
obecné, jeji vyuziti v riiznych védeckych oborech a primyslu. Nasleduje sdéleni o jednotkach,
které se v kalorimetrii pouZzivaji i o jednotkach diive pouzivanych, tedy kaloriich. Tuto kapitolu
zakonc€uji zakladni principy kalorimetrie a zdkladni instrumentace, kterd je Uizce spjata s
méfenim teploty a tedy s teplomery, jejichz délenim a typy se prace také zabyva. Druhd kapitola
shrnuje historii kalorimetrie a jeji vyvoj. Zac¢ina historii tepla, jeho zkoumani a poznavani a
také experimenty s jeho studiem spojenymi. Plynule piechdzi k popisu vynalezi prvnich
kalorimetri. Bakaldiskou praci uzavird posledni kapitola o riiznych typech kalorimetri a

kalorimetrickych technik, které jsou fazené od klasickych az po moderni.
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TITLE
Calorimetry: from the beginning to the present
ANNOTATION

This bachelor thesis deals with calorimetry, the history of this method, and different types of
calorimetric measurements and devices. The first chapter generally describes calorimetry and
its use in various scientific fields and industry. This is followed by a text about the units used
in calorimetry as well as the units used in the past, i.e., the calories. This chapter is concluded
with the basic principles of calorimetry and the basic instrumentation, which is closely related
to the measurement of temperature and, therefore, to thermometers. Types and principles of
thermometers are also summarized in the thesis. The second chapter summarizes the history of
calorimetry and its development. It begins with the history of heat, its exploration and
knowledge, and the experiments associated with its study. A description of the inventions of
the first calorimeters i also included. The bachelor thesis concludes with a final chapter dealing
with different types of calorimeters and calorimetric techniques arranged from classical to

modern methods.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK
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1. UVOD

1.1. Kalorimetrie a jeji vyuziti

Kalorimetrie je fyzikalni méfici metoda, ktera se zabyva métenim tepla. Teplo ale nelze méfit
pfimo, vzdy jen jako pfedavané z jednoho télesa na druhé. Neexistuji tedy vlastné zadné
teploméry v doslovném slova smyslu. To co nazyvame teploméry, neméii teplo ale teplotu.
Teplo bylo difive hojné zaménovano a spojovano s riznymi pojmy, energiemi jako tepelna
energie, kineticka energie, elektricka energie, které spolecné existuji v systému ¢i v latce
nezavisle na sob¢. V soucasnosti se pouziva pojem vnitini energie jako jediné energie, ktera je
uloZena uvnitt v daném systému, a kterd se na venek projevuje ve formach jiz zminénych
energii (kinetické, elektrické a tepelné). Uvolnéni ¢i pohlceni tepla soustavou muizeme tedy
chépat jako zménu jeji vnitini energie. Piikladem miZe byt zména vnitini energie soustavy
vyvolana spalenim. To ma za nasledek uvolnéni mnozstvi tepla, o které poklesne vnitini energie
dané soustavy. Protoze tedy nemizeme méfit teplo piimo, mefime ho nepfimo a to pomoci
zakladniho dé&je, kterym se projevuje. Je jim vyména tepla nebo také tepelny tok. Tepelny tok
je totiz matematicky a fyzikaln¢ teplo, mnozstvi energie (jouly), vyménéné za urcity ¢asovy
usek (sekundu). Tepelny tok existuje nepfetrzité az do vyrovnani teplot téles, mezi kterymi
probihal. Kalorimetrie je tedy experimentalni termickd metoda ke stanoveni tepla pomoci

pristroje zvaného kalorimetr. [1]; [2]

Kalorimetrie byla od jejiho pocatku pomérné pfesna metoda. Naptiklad spalné teplo jedné unce
uhliku stanovené Lavoisierem na -413,6 kJ-mol™! obstoji pomé&mé dobfe ve srovnani s aktualng
pouzivanou hodnotou -393,5 kJ-mol'. [3] Zakladnim principem uplatiovanym pfi
kalorimetrickych méfenich je zdkon zachovani energie. Kalorimetr je vétSinou od vnéjSiho
prostiedi tepelné izolovan. To znamena, ze je snaha minimalizovat energetickou vyménu mezi

kalorimetrem a okolnim prostredim. [3]; [4]
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Obrazek 1: Bézna topna paliva [5] Obrazek 2: Uhli [6]

1.1.1. Priklady vyuziti kalorimetrie

Kalorimetrické metody se vyuzivaji pro stanoveni tepelnych kapacit, spalnych, slu¢ovacich,
rozpoustécich nebo zied’ovacich tepel, a mnoha dalSich velicin, které tizce souviseji s teplem.
Takze je Ize vyuzit v fadé rozlicnych oborii a véd. Naptiklad pro zjisténi tepelné energie ziskané
spalenim urcitého mnozstvi uhli ¢i jiné latky bézné pouzivané jako palivo (spalna tepla). Kolik
paliva (tepelné energie) je tfeba k ohfevu pary v tepelnych elektrarnach, pro zajisténi dostatecné
vyse teploty pii vyrobé oceli a jinych chemickych latek nebo v biologickych oborech pfi studiu
metabolického spalovani. Z toho uz mizeme usuzovat, jak dilezita byla a je kalorimetrie pro
zékladni poznani a vyvoj vétsSiny véd. Zakladni princip a provedeni kalorimetrického méfeni se
v prabéhu ¢asu pfilis neméni. Dnes i v minulosti jsou proto vysledky jen relativné malo odlisné.
To ale neznamend, Ze dnesni nejmodernéjsi kalorimetry neprosly dynamickym rozvojem. S
vyvojem modernich technologii jako jsou pocitace, mikroCipy a dalsi se kalorimetry objevuji v

novych typech a s novymi moznostmi pouziti. [2]

Jeden z modernich zplsobii pouziti kalorimetrie je studium bakterii a dalSich podobnych
mikroorganismut. Hlavné jejich poctu a to diky teplu, které produkuji. Pokud okolni prostredi
ma stale stejnou teplotu, pak i bakterie funguje ptiblizn¢ konstantn€. Vyrabi tedy v ¢ase stejné
mnozstvi tepla a stejné mnozstvi produktl. Samoziejmé pouze pokud zachovame urcité
podminky jako mnoZzstvi Zivin, moznosti dychani a sloZzeni atmosféry. VétSina bakterii
produkuje svou ¢innosti teplo (teoreticky by Slo méfit, 1 kdyby teplo spottebovavali), znAmym
prikladem jsou bakterie zptisobujici alkoholové kvaSeni. S vys$Sim poctem bakterii zjistime
veétsi tepelny tok. Pokud vime, kolik tepla vyprodukuje jedna bakterie, pak mizeme jednoduse
zjistit, kolik bakterii mame v systému. Také mizeme diky urcitym tabelovanym hodnotdm
piiblizné urcit, o kterou bakterii se jednd, pfipadn€ miizeme nékteré s urcitosti vyloucit. Tyto
tabelované hodnoty jsou ptedevsim rychlost ristu a jejich teplotn¢ kapacitni moznosti. Toto
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kalorimetrické stanoveni se ukazalo jako rychlejsi nez plivodni metody (napfiklad kultivace a
pocitani bakterii pod mikroskopem). Tyto moznosti vyuziti kalorimetrie se objevily na konci
osmdesatych let minulého stoleti s vynadlezem mikrokalorimetru. V dnesnich letech se zkouma

1 vyuziti v medicin€ pii detekei bakteridlni otravy krve. [2]

Dalsi typickym piikladem vyuZiti modernich kalorimetr je zkoumani polymert, naptiklad
jejich kinetiky tani a tuhnuti a vlivu teploty na jejich kone¢né vlastnosti. Nékteré polymery totiz
krystalizuji uz pfi ochlazovani, coz rapidné zhorsSuje vlastnosti konec¢nych produkti. Dochazi k
tomu piedev§im pii formovani neamorfnich polymert. Resenim je polymer rychle ochladit na
teploty, pfi kterych krystalizace jiz neprobihd. Pro zkoumani téchto stavii potfebujeme mit
piistroj, ktery zvladne méfit pii velmi rychlé zméné teploty ve velkém teplotnim rozsahu. Téch
podminek jiz neni schopné dosdhnout ani ¢asto pouzivané diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC), protoze ma prili§ velkou teplotni setrvacnost a moznosti ohievu ptiblizn€ jen kolem 100
K-min''. Pro tyto potfeby byly vyvinuty takzvané ¢ipové kalorimetry, které jsou dostatecné
malé a maji vynikajici teplotni vodivost a velmi malou hmotnost. Diky tomu mohou zvladat
velmi rychlé ohtevy (rychlosti az v fadech desitek tisic K-s™!) i chlazeni vzorku (tisice K-s™). S

touto novou technologii tedy mtizeme 1épe zkoumat a rozvijet védu a technologii polymert. [2]

Také pfi ur€ovani hodnoty paliv ma kalorimetrie svoje nezastupitelné misto, protoze rtizna
paliva z riiznych oblasti maji riizna slozeni a tedy rtizné vlastnosti. Obchodnici z toho divodu
nechtéji platit stejné penize za paliva, kterd budou méné efektivni. Spole€nym jmenovatelem
paliv se tedy stava energie, kterou z nich miizeme ziskat. Z vétSiny paliv ziskdvame jejich
energii spalenim a to uz Uzce souvisi s kalorimetrii. Kalorimetrie je idedlni pro urceni
energetického obsahu paliva a tedy i jeho ceny. To se také d€je uz od Sedesatych let minulého
stoleti. V poslednich letech ale vytlacovala kalorimetrii (plynovéd) chromatografie a to zejména
u zemniho plynu. S hleddnim novych energetickych zdroji jako jsou plyn z bioplynovych
stanic, bfidlicovy plyn a dalsi méné klasické zdroje se plynovd chromatografie ukazala
nedostacujici a nové zpiisoby chromatografie jako pfili§ drahé. Proto se stanoveni palivové
energie neboli vyhfevnosti vraci zpét k plynové kalorimetrii, ktera je oproti plynové
chromatografii rychld, levna a snadno proveditelna. Je to zptisobeno piedevsim neobvyklymi
latkami obsazenymi v nekonvencnich plynech. Zatimco zemni plyn obsahuje pfedevsim
methan, ethan a dals$i jednoduché alkany, které ptes chromatografickou kolonu jednoduse
projdou a oddéli se v ni. V nekonvenc¢nich plynech je velka skéla riznych latek. Nekteré z nich
nemusi interagovat s kolonou nebo se zadrzuji az pftilis, poptipadé maji vysokou afinitu mezi

sebou a nechtéji se od sebe oddélit. To vSe neni pro kalorimetrii v podstaté zadny problém. V
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plné automatickém, pocitacem ovladaném plynovém kalorimetru se plyn spali se smési
oxidovadla a zvySeni teploty se zaznamena pomoci ¢idel na zacatku a konci tepelného

vyméniku. Tim zjistime vybavené teplo, tedy energetickou hodnotu paliva a tim jeho cenu. [2]

Za vhodnych podminek lze 1 vétSinu jinych energii, jako chemickou, zafivou nebo elektrickou,
kvantitativné prevést na energii tepelnou. Tim se vyuziti kalorimetrie jeSté rozSitfuje.
Kalorimetrie je tedy velmi vSestrannd a univerzalni metoda vyuzitelné zejména v chemii, fyzice
a biologii, pro které nabizi mozZnosti studia n€kterych déjli, jenZ jdou jen velmi téZce sledovat

jinymi metodami nebo to jinymi metodami vibec nelze. [7]

1.1.2. Jednotky vyuzivané v kalorimetrii

Drtive pouzivané jednotky, kalorie byly v soucasnosti nahrazeny jednotkami stejnymi pro dalsi
formy energie, jako je energie kineticka a elektricka. Podle SI soustavy jsou to tedy jouly (J).
V nékterych Castich svéta se jeSté pouzivaji jednotky vychazejici z kalorii. Také v ptipadé
urcovani energetické hodnoty potravin a vydeje energie pii cvi¢eni se kalorie 1 dnes Casto
objevuji, ale celkove je tato jednotka na tstupu. Historicky vyznam této jednotky je vSak velky.
Kalorie se definuje jako mnozstvi energie, které¢ dokaze zvysit teplotu 1 gramu vody ze 14,5 °C
na 15,5 °C za standartniho atmosférického tlaku. [2] Pro pfehlednost je tedy 1 cal =4,1855 J a
1J=0,23892 cal. Takto definovana zakladni jednotka kalorie se oznacuje calise. Existuji vSak
i dal$i druhy a definice jednotky kalorie. Dalsi druhy, jenz se jest¢ dnes pouzivaji, jsou calir
(International Steam Table) rovnajici se 4,1868 J, jejiz definice je 1/860 mezinarodni
watthodiny ¢i calngs (US National Bureau of Standards), ktera mize byt zapsana také jako
calthermochem @ j€ji hodnota je pfesné 4,184 J. Obdobné jako calis- je definovana 1 kalorie calaoe,
ktera odpovida mnozstvi energie, které¢ dokdze zvysit teplotu 1 gramu vody ale z 19,5 °C na
20,5 °C za standartniho atmosférického tlaku. Hodnota calzo- je 4,182 J. [8] Mezi vyse
zminénymi jednotkami kalorii neni ale néjak pfili§ velky rozdil. Pro pfiblizny vypocet, staci

vSe prevadét jako calise. [2]

1.1.3. Zakladni princip kalorimetrie
Kalorimetrie je tedy metoda méfeni tepla, které se uvolni nebo spotfebuje pii daném dé&ji a
projevi se jako zména teploty kalorimetru, piipadné tepelny tok znebo do kalorimetru.

V principu lze tepelny tok z kalorimetru omezit izolovdnim celé soustavy. Vybavené nebo
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spotfebované teplo se potom projevi zménou teploty soustavy. Pfi zndmé tepelné kapacité

soustavy potom lze urcit teplo neznamého d¢je. [2]
VyuZije se tedy jedna ze zdkladnich kalorimetrickych rovnic:

Q = CAT (1)
Pticemz C je oznaceni pro tepelnou kapacitu kalorimetru, kterd ma jednotky joule na kelvin
(J’K!) a zavisi na experimentalnim uspofadani kalorimetru. To znamena, Ze pro spravné
stanoveni je dobré tuto kapacitu vzdy zméfit pred ¢i po méfeni déje, jehoz tepelné zabarveni
nezname. Jedna se vlastné o kalibraci kalorimetru. Tepelnd kapacita kalorimetru se zpravidla
méii dodanim piesné znamého mnozstvi energie, vétSinou elektrickym ohfevem, coz zptsobi
zvyseni teploty soustavy. Pfesné¢ znamé mnozstvi tepla 1ze dodat jednoduse tak, ze topné télisko
o ur¢itém odporu R umisténé do kalorimetrické nadoby zasobime stabilizovanym proudem I po

pfesné méfeny Cas t. Diky témto tfem hodnotdm a nésledujici rovnici

Q =1Ut =I?Rt (2)
1ze urcit teplo dodané do kalorimetrické nadoby. Zména teploty se potom ur¢i pomoci zatizeni

urcujicich teplotu (teplomért). [7]
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Obrazek 3: Zavislost teploty na ¢ase pfi kalorimetrickém méfeni [9]
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Priklad odecteni zmény teploty pfi tepelné zabarveném dé&ji je uveden na nasledujicim obrazku.
Tedy prodlouzeni linii pied a po d€ji a vyneseni rovnobézky s osou poradnic aby vznikly dvé

stejné plochy. [7]

I ptes dobrou izolaci kalorimetru nelze ve vétSin€ ptipadil tepelny tok do okoli zcela vyloucit
(viz obrazek 3, postupné klesajici teplota patrnd na poreakcni €asti kiivky). Jeden ze zplisobti
jak uvedeny efekt odstranit je vlozit cely kalorimetr do termostatu, a tim zajistit stalou teplotu
okoli. V takovémto pfipadé¢ lze tepelny tok do okoli, popsat pomérné¢ jednoduchym
Newtonovym ochlazovacim zdkonem,

d

d—f = —AAT = —CAT = —&(Tq — To) 3)

kde L [W-K'!] je tepelny tok, & [s™!] je ochlazovaci konstanta a AT je rozdil mezi teplotou
kalorimetru Tka a teplotou okoli To. Takovéto uspofddani ndm zaroven zajisti moznost

vyhodnoceni uvedené a popsané u obrazku 3. [7]; [10]

Kromé& moznosti zaizolovat celou soustavu vySe zminénym zpisobem Ize tepelny tok do okoli
eliminovat i pomoci tepla spojeného s fdzovou zménou. V piipad¢ takovychto kalorimetri se
teplo vybavené nebo spotiebované pii neznamém d¢ji kompenzuje fazovou zménou dalSiho
media. Lze naptiklad vyuzit pfechodu ledu na vodu a obracené. Pfi znalosti tepla fazového
pfechodu a zméfenim mnoZzstvi média, které postoupilo fadzovou zménu lze urcit i teplo
nezndmého déje. Podobné 1ze pro kompenzaci tepla nezndmého déje vyuzit i termoelektrické

jevy, chemické reakce nebo zménu tlaku idealniho plynu. [2]

1.1.4. Instrumentace

Pro samotné experimentalni provedeni kalorimetrie a jeji vyslednou ptesnost jsou dilezité
zejména dva déje: a) piesné urceni hmotnosti nebo latkového mnozstvi latky, kterou jsme jako
vzorek vlozily do kalorimetru pro zméfeni tepla a kterd vyvola pozorovanou zménu
v kalorimetru, b) zaznamendni zmény teploty vyvolané reakci v kalorimetru s co nejveétsi

presnosti. [3]

Zcela zasadni pro vysledek je potom spravné provedeni experimentu, tedy vSe od pfipravy
vzorku az po zajisténi spravného fungovani a kalibraci ptistroje. Dnesni kalorimetry maji chybu
v méfeni fadové 102 az 107 J. Coz je velice dobré, protoze vétsina méfenych tepel je v fadech

kJ, jedna se tedy ve vétsin€ piipadi o velmi malou relativni chybu méfeni. Lze dosahnout i
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vetsi presnosti, ale zahrnuje to vysoké naklady na kalorimetr a na vSechny doprovodné pfistroje,
k tomu je nutna naprosto precizni manipulace a pfizpisobené okoli. Tedy zejména jeho vysoka

teplotni stalost a eliminace vSech vnéjSich vlivi. [2]

Jak bylo zminéno vySe, zdsadni pro presnd kalorimetrickd méfeni je zejména piesné vazZeni a

urceni teploty v kalorimetru.

1.1.4.1 Méreni teploty

Méfenim teploty je pro vyuziti vétSiny kalorimetrickych metod zcela klicové. Teplota je
zakladni fyzikélni veliCina, kterd vzdy souvisi s n¢jakou hmotou, vzdy se jedna o teplotu
néceho, naptiklad teplota vody, vzduchu, kovu atd. Tato veli¢ina ovlivituje fadu déjti a procest
kolem nas probihajicich. Neni tedy divu, Ze je zékladni stavovou veli¢inou. K jejimu vyjadieni
se pouziva fada jednotek. V Evropé se obvykle v béZzném zivoté pouzivaji stupné Celsia °C,
které¢ byly definovany jako rozmezi teploty mezi tuhnutim vody a jejim varem rozdélené na sto
stejnych dilt. SI jednotkou teploty je ale kelvin K. Kelvin ma stejné jednotkové rozmezi jako
stupné Celsia, tedy 1°C = 1K, ale pocatek Kelvinovy stupnice neni v bod¢ tuhnuti vody, ale v
absolutni nule. To je nejnizsi fyzikalné definovana teplota, které v praxi ale nejde dosahnout.
Je to stav kdy dojde k zastaveni tepelné¢ho pohybu ¢astic. Mezi termodynamickou (Kelvinovou)
stupnici a Celsiovou je rozdil 273,15 K ¢i °C. Tedy pro uptesnéni 0K odpovida -273,15°C a
0°C odpovida 273,15K. [11]

Ani teplotu nelze méfit pfimo, métime jeji vliv na jiné teplomérné latky. Teploméry jsou potom
pfistroje vyuzivajici zménu tepelné roztaznosti, elektrického odporu, poptipadé dopadu

tepelného zareni a dalSich ke stanoveni teploty. [11]

K méfeni teploty se vyuZziva fada principti a existuje tedy i vice riznych typl teploméri.
Jednotlivé typy teplomérti a jejich rozdéleni prehledné shrnuje obrazek 4. Teploméry d€lime na
dvé zékladni kategorie, teploméry dotykové a bezdotykové. Dotykové musi mit pfimy kontakt
s méfenou latkou a funguji tak, ze se teplota métené latky a teplota teploméru musi vyrovnat,
¢imz vznika urcitd chyba. Bezdotykové, jak je patrné z nazvu, se dotykat nemuseji, takze je
odstranéna chyba vznikla kontaktem teploméru a méiené latky, nicméné se projevuji
neptesnosti jiné. Tyto teploméry funguji na principu zachyceni tepelného zareni, které méfena

latka vyzatuje. [11]
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Dotykové jsou vSechny mechanické dilatacni teploméry jako kapalinové, plynové, tlakové a
kovové. K dotykovym teplomérim se také tadi elektrické teploméry, jimiz jsou teploméry
odporové a termoclanky. Odporové poté jesté délime na kovové a polovodicové. U dotykovych
teploméra existuji matematické rovnice, diky nimz, neni tfeba Cekat, az se teploty vyrovnaji a
da se podle ¢asové konstanty teploméri dopocitat konecnd hodnota teploty. Pfi vyrovnavani

teploty se totiz exponencidla teplotniho toku stile zpomaluje, dopo€itdnim lze uSetfit cas. [11]

U dilata¢nich mechanickych teploméra se vyuziva teplotni roztaznosti a tedy zmény objemu,
délky nebo pripadné tlaku. Teplomérnou latkou jsou kapaliny, kovy ¢i plyny. Daji se rozdélit
na kapalinové, kovové a tlakové. Tyto teploméry jsou jednoduché, nezavislé na elektrickém

proudu. Casto se ale musi odeéitat vizualng. [11]

Teploméry
|
| |
Dotykové Bezdotykové
|
' |
Mechanické dilata¢ni Elektrické
| Kapalinové l |
Termoélénky Odporové
| Tlakové | | :
Kovové Polovodicové
- Plynové
Kovové

Obrazek 4: Déleni teplomért

Vyse zminéné kapalinové teploméry se vétSinou sklddaji ze sklenéné kapilary se zasobni
bankou, ve které je tekutina a teplotni stupnice. Kapalinou mtize byt rtut’, lih nebo galium. Podle
toho jak presna méteni jsou vyzadovana a v jakych teplotnich rozmezich se teplota urcuje. Rtut’
mefi presné€, ale v mensim rozmezi (-38°C az 350°C). Galium méfi i ve velkych rozmezich

(30°C az 2400°C). Lihové teplomé&ry nejsou piili$ piesné a jejich rozmezi je (-110°C az 70°C).
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Tyto kapalinové teploméry jsou spolehlivé a jednoduché, ale ne pfili§ mechanicky odolné.
Navic je potfeba kontrolovat ponofeni teploméru v kapalin€. I kapalina v samotné kapilaie se
roztahuje a smrstyje. | toto ovliviiuje presné méteni teploty a je potieba to zohlednit a proveést
opravnou korekci na ¢ast kapildry vy¢nivajici z méfeného prostiedi. Tato zdanliva drobnost se
muze projevit velkou chybou ve stanovované teploté v piipad¢ velkého rozdilu teplot mezi
méfenym prostfedim a okolim. VétSinou jsou kapalinové teploméry kalibrovany na uplné
ponoieni do méfené latky. [11] V piipad¢ kalorimetrie se tyto teploméry jiz ptili§ nepouzivaji.
Jsou pomalé (coz se projevi jesté vice pfi méfeni v rezimu klesajici teploty) a maji 1 dalsi

nevyhody. Navic vizualni odecitani teploty neni v souladu s modernimi technologiemi. [2]

Plynové teploméry, které urcuji teplotu na zakladé teplotni roztaznosti plynd, jsou presnéjsi.
Jejich piesnost, ale také ovlivituje fada faktorii. Napiiklad roztaznost nadob, ve kterych je plyn
umistén. Pii samotném méfeni se teplota urcuje na zakladé predpokladaného idealniho chovani
plynu. Vyuziva se stavové rovnice idealniho plynu, kdy se méeii bud’ za konstantniho tlaku nebo

objemu a teplota se dopocita. [2]; [11]

Tlakové teploméry méfi teplotu za konstantniho objemu, s ménici se teplotou se tedy méni
meéfeny tlak. Jednd se o dlouhodobé stabilni, jednoduché a levné teploméry. Kromé diive
zminénych plynovych teplomérti, které do této skupiny patii také, existuji i teploméry kovové
a kapalinové. U téchto teplomérii se vyuziva zvétseni objemu latky v pIné naplnéné schrance,
coz vyvola elastickou deformaci kovové stény schranky a zménu tlaku, diky némuz se méii
teplota. Do této skupiny patii i tzv. tenzni teplomér. Ten vyuziva zavislosti tlaku par na teploté.
[11] Jedna se o specidlni teploméry, které se pouzivaji hlavné v nizkoteplotni kalorimetrii. Jsou
casovou odezvu a také jsou relativné rozmérné. Nejsou tedy piiliS vhodné pro moderni

kalorimetrickd méfeni. [2]

Existuji také kovové teplomeéry, které jsou zaloZené na prodluZovani a zkracovani mérného
elementu. Ty mohou byt sice objemoveé malé, ale nejsou pfili§ presné. Jedna se napft. o tyCovy
teplomér ponofeny v teplomérné jimce. Nebo tzv. bimetalovy pasek, coz jsou dva spojené kovy
s riznou teplotni roztaznosti. Zménou teploty dojde k rozdilnému roztazeni jednotlivych kova

a tedy k prohnuti bimetalového pasku. [11]

Pro dnesni moderni technologie jsou nejvhodnéjsi elektrické teploméry, které piimo
komunikuji s pocitaCovymi systémy. U odporovych elektrickych teplomérti se vyuziva teplotni

zavislost odporu a napéti. Ty jsou poté prepocitany na udaj o zmétené teploté. U odporovych
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teplomért se vyuzivda Ohmova zakona. Elektricky odpor a teplota spolu souvisi. Odpor je mira
neprostupnosti elektrického proudu zpiisobena kmitajicimi atomy v krystalové miizce kovu.
Elektricky proud jako proud elektronii vykazuje interakce s atomy. Tyto interakce plisobi vznik
tepla. Teplota jako kineticky (tepelny) pohyb atomi zpiisobi kmiténi atomi vodige. Cim vice
atomy kmitaji, tim vice se vodi¢ stava neprostupnym. To znamend ¢im vétsi teplota, tim vic
atomy kmitaji a tim je vét§i odpor. Jednim z problému spojenych s odporovymi teploméry je
jejich vnitini odpor. Diky nému bude mit odporovy teplomér o néco malo vyssi teplotu, nez je
teplota méfené¢ho prostredi. Nasledek toho je urcitd nejistota méteni. DalSim problémem
spojenym s témito teploméry, ktery je vsak feSitelny, je odpor vodi¢li od snimacde k
vyhodnocovacimu zafizeni. Re$enim tohoto problému je tfivodi¢ové nebo lépe &tyFvodioveé
zapojenim kdy upln€ oddélime voltmetr od zdroje proudu. Pro odporové teploméry je

samoziejme kliCove, jaky kov nebo polovodi€ pfti jejich konstrukci pouZijeme. [11]

Nejcastéji vyuzivanym kovem pro konstrukci kovovych odporovych teploméra je platina. Ma
totiz fadu vyhod a je idedlnim kovem pro odporova méfeni. Dnesnimi technologiemi se da
vyrobit velmi €isty kov o velmi malych rozmérech (drat o priméru 1 mm), ktery ma jen velmi
malou tepelnou kapacitu, coz je dilezit¢ pro rychlou odezvu teploméru. Navic platina je
pozoruhodné chemicky odolna a inertni latka, ktera ma vysoky bod tani. VSechny tyto vyhody
napomahaji k dobré reprodukovatelnosti mefeni teploty. I dlouho pouzivany platinovy teplomér
vykazuje, pii spravném pouziti a kalibraci, dobré charakteristiky. Klasicky platinovy odporovy
teplomér (PT100) ma pii 273,15 K tedy 0°C odpor 100 Q. Tento teplomé&r vykazuje do urcitych
teplot linearni zavislost odporu na teploté. V piipad€ vyssich teplot se tato linearni zavislost
méni na polynom druhého stupné. Alternativnim materidlem k platin€ je nikl. Nicméné ten
vykazuje podstatné horsi charakteristiky. [11] Platinové odporové teploméry, 1ze pouzivat od
-200 °C do 600 °C a dokazi stanovovat teplotu s rozliSenim az 0,01 K. Toto rozliSeni zajist'uji
1 vzhledem k problémim s vnitinim odporem a ménicim se odporem platiny s teplotou (zhruba
0,4% na 1 K). Pii1 zohlednéni vSech chyb miize byt spravnost stanoveni teploty ptiblizné 0 0,5 K
az 1 K posunuta. Tyto teploméry jsou tedy spiSe vhodné pro relativni méfeni, nez pro absolutni

stanoveni teploty v pfipad€ nutnosti vysoké ptesnosti jejiho urceni. [2]

Kromé¢ kovovych odporovych teploméru existuji i polovodi¢ové odporové teploméry nazyvané
téz termistory. Jako aktivni prvek polovodicovych teplomérii se pouZivaji Casto specialni
keramické materidly. Na teplotni zmén¢ odporu téchto keramickych materidlii je zalozeno
méfeni teploty termistory. [11] Termistory maji obvykle odpor od 1 do 50 kQ pti 25°C. Velkou

vyhodou jsou jejich malé rozméry (jiz od 0,03 mm?) a s tim také spojena mala vaha (2 - 10™*g).
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Diky tomu maji téméf nulovou tepelnou kapacitu a vyrovnani jejich teploty s teplotou méfené
latky je velmi rychlé, v fadu desetiny sekundy. Dalsi vyhodou je velkd zména odporu s teplotou.
Mezi nevyhody polovodic¢ovych teplomérii patii jejich nelinearni zavislost odporu na teplote,
coz vzdy pfinasi zvySenou chybu méteni a rychlé starnuti. Rychlé starnuti ¢idel se projevuje
ztracenim stalosti vlastnosti, je proto tieba jejich Gasté&jii kalibrace. Castetné Ize tomuto jevu
ptedejit tzv. umelym starnutim, které tyto zmény vlastnosti zpomali. Pti standardni teplot€ okoli
se odpor méni 0 4 % s kazdym kelvinem méfené teploty. [2] Lze rozlisit dva typy termistort,
PTC termistory (Positive Temperature Coefficient) a NTC termistory (Negative Temperature
Coefficient). Jiné pojmenovani téchto dvou typii teploméra je pozistory a negistory. Rozdil
mezi PTC a NTC termistory spo¢iva v chovani jejich odporu pii zménach teploty. ZvySovanim
teploty odpor pozistort mirn¢ klesa a po piesahnuti Curieovy teploty prudce stoupa. U negistort
se zvySujici se teplotou odpor vZdy klesa. [11] Pfes zminéné problémy, které jsou spojené s
pouzitim odporovych teploméri obecné, vykazuji termistory standardné presnost meéteni
teploty v fadu 10 K a se specidlnim vybavenim na méfenim presnych odporii 1ze dosdhnout
az rozliseni 10 K. Tyto hodnoty Ize ale dosahnout az pro relativné dlouhy ¢as méfeni. Kovové
1 polovodi¢ové odporové teploméry jsou tedy obecné pomérné rychlé a presné teploméry

vhodné predevsim pro teploty do 1300 K. [2]

Bezdotykové teploméry, jinym nazvem pyrometry, méii teplotu na urcitou vzdalenost, diky
tomu se nemusime starat o chybu vzniklou kontaktem teplomért, ale je celé fada jinych faktort,
které limituji pfesnost téchto teplomért. Naptiklad pomér vzdélenosti a velikosti méfeného
objektu. Pyrometry funguji na zéklad¢ identifikace tepelné¢ho infracerveného zatreni. Toto
zéateni vyzatfuje kazda hmota. Pyrometry dobie méfti pti vysokych teplotach, tam jim staci i jen
uzka ¢ast spektra. Dokazi méfit i nizkou teplotu v rozmezi -100 az 400 °C, pfi ni se ale musi
mefit celé emitované zafeni a moznd chybovost pti téchto nizkych teplotach je az 1 %. Pro
pyrometrické méfeni teploty je potifeba znat emisivitu povrchu latky, kterou métime. Kazda
latka totiz emituje zafeni v zavislosti na teploté jinak. U bezdotykovych teploméra je prave
spravné nastaveni emisivity tim nejveétSim problémem. Tento typ méfeni ma nejveétsi vyhodu v
méfeni na dalku, diky tomu mizeme méfit i teploty a latky, které by jinak zméfit nesly.
V kalorimetrii maji tyto teplomé&ry jen velmi omezené vyuziti. [2]; [11]

Poslednim zde zminénou skupinou teplomé&ra jsou tzv. termoclanky, presnéji termoclankové
elektrické teploméry. Tyto teploméry funguji na zaklad¢ dvou fyzikalnich jevii, Thomsonové a

Seebeckoveé. Thomsontv jev se objevuje u vodict, jejiz konce maji rozdilné teploty, projevi se

vznikem slabého elektrického pole. Termoelektricky Seebeckiv jev se objevuje u dvou vodict
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z rizného materidlu spojenych na svych dvou koncich do smycky. Popisuje vytvoieni
méfitelného elektrického napéti zpisobeného rozdilnou teplotou téchto dvou spojti. Toho lze
vyuzit pro méfeni teploty. Samotny termoclanek tedy obsahuje dva vodice z riznych materiala
a dva jejich spoje. Jeden spoj je umistén pii konstantni definované teploté, druhym spojem se
méfi teplota nezndma. Rozdil teplot vytvaii napéti, které je méfenou veli¢inou a piepocitd se na
udaj o teploté. Pokud je teplota referentniho spoje sledovana dal$im snimacem teploty, neni
tfeba udrzovat jeho teplotu konstantni. [11] Pro velmi piesné stanoveni (107 K) se pouziva
sériové zapojeni termoc¢lankd. V kalorimetrii jsou termoc¢lanky bézn€ pouzivany. Jsou vhodné
prave pro sledovani malych teplotnich rozdila typickych pro kalorimetrické techniky. Pro vyssi
teploty (nad 1300 K) jsou vSak vhodnéjsi spiSe teploméry odporové, protoze termoclanky

ztraceji v této oblasti teplot svou presnost. [2]
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2. HISTORIE KALORIMETRIE — HISTORIE MERENI TEPLA

2.1. Historie méreni tepla

Samotné historii kalorimetrie a jejimu vyvoji predchazi historie tepla. Jiz davni myslitelé se
zabyvali myslenkami a tom co to teplo je, jak ho popsat a definovat. Historie tepla se za¢ina
psat jiz v dobé¢ fecko-fimské u nejvétsSich mysliteld té doby Aristotela a Platona. Ti si mysleli,
ze teplo je ohen. Tedy jeden ze ¢ty elementll, na némz zakladali vétSinu svého védéni. Svym

zpusobem méli pravdu. [12]

Obr;izek 5: Aristoteies [lj ~ Obrézek 6: Platén [13] Obrazek 7: 1. Newton [13]

Dalsimi védci, ktefi se vyznamné zabyvali teplem, byli v sedmnactém stoleti Newton, Descartes
an¢kolik dalsich. Newton ptfedpokladal, ze teplo méa néco spole¢ného s éterem. V té dob¢ nebyl
éter nazvem pro organické latky ethery, ale pro urcité vesmirné fluidum, €istou a beztiznou
hmotu, diky niZ se mize napiiklad §ifit elektromagnetické zafeni vesmirem. Eter se vyuzival i
k vysvétleni G¢inki gravitace a jako médium k Sifeni pohybu. Existence éteru je samoziejme
uz delsi dobu prekonana diky moderni védé. Newtonova predstava o teplu byla, Ze jsou to
vlastné vibrace éteru. Pokud v této pfedstavé nahradime éter prostou €astici, jsme zase o néco
blize poznani tepla. Dalsi z védct té doby, Descartes se nespoléhal na éter a tvrdil, ze teplo by
mohlo byt zrychlenym pohybem ¢astic vzduchu vyvolané svételnym zafenim. Robert Hooke
zastaval nazor, Ze teplo se projevuje télesné pii pohybu. Clovék, ktery se rychle pohybuje,
pocituje teplo. Teplo je tedy néjakou vlastnosti téla. V té dobé obecné uzndvanym nazorem
bylo, Ze teplo je takzvana kaloricka tekutina. Ta sama sebe dokaZe odpuzovat, nema zadnou

hmotnost a je plynem. Hooke, Descartes a vlastné i Newton se mirn¢ ptiblizili k poznani, ze
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teplo je energii, ne hmotou. Obecné uzndvana teorie byla blize poznani o tepelném toku, ktery

teplo vzdy doprovazi, i kdyz teplo samotné bylo nahrazeno ohiatym vzduchem. [12]

RCHBERT HOOKE
1655 = 1703

N e
Obrazek 8: R. Descartes [13] Obrazek 9: R. Hooke [13]  Obrazek 10: H. Davy [13]

V roce 1799 anglicky chemik sir Humphrey Davy, provadél experiment, pti kterém o sebe tiel
dva bloky ledu pod vakuem. Zkoumal, jestli tfenim pfti t€chto podminkach bude vznikat teplo.
Zjistil, Ze led se zacal rozpoustét. Takto dokazal, Ze teplo neni hmotou, protoZe pii experimentu
se ve vakuu vyskytovaly pouze zminéné dva bloky ledu a nic dal$iho. Tim vyvréatil dosavadni
teorii o kalorické tekutin€. Pro jeji platnost by bylo potieba teplejSiho télesa, ze kterého by se
kaloricke castice prelily do télesa studenéjsiho. Ty tam ale jak bylo vySe zminéno, byt nemohly.

[12]

vvvvvv

dobé se zacaly provadét kvantitativni experimenty zkoumajici teplo. Priikkopnikem téchto
experimentl byl Skot Joseph Black, ktery byl l1ékafem a chemikem. Svymi experimenty v roce
1761 dokazal, Ze existuje néco jako tepelny obsah. Dnes znamy jako specificka entalpie tani a
vypafovani. Pii svém experimentu piedal ledu teplo. Led, ktery byl na bodu tani, se sice
rozpustil, ale jeho teplota nevzrostla. Podobné zjistil, ze pfi teploté varu, pfidanim tepla teplota
uz neroste. Zasluhou téchto experimentli a jeho pfesného méfeni se pozdéji mohla zrodit
termodynamika. Jak je z vySe uvedeného ziejmé, Black rozliSoval mezi teplem a teplotou, coz

byla v té dob& novinka a zdsadni myslenkové-védecky pokrok. [12]
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Black pii n€kterych svych experimentech pouzival dva kusy ledu. Do jednoho vydlabal otvor
a vkladal do néj latku o urcité teploté. Poté otvor uzaviel druhym kusem ledu. Po urcité dobé,
potiebné pro srovnani teplot, vodu vzniklou tdnim ledu prelil a zvazil. Tato technika sama o
sobé uz velmi pfipomina kalorimetrii, i kdyz se jesté neda fici, Ze Black sestrojil pfistroj na

méfeni tepla, byl tomu svymi experimenty jiz pomérné blizko. [12]

Obrézek 11: J. Black [13]
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2.2. Historie kalorimetrie

2.2.1. Od prvniho kalorimetru po 19. stoleti

Prvni kalorimetr vznikl v roce 1789 diky spolupraci dvou francouzskych védct, chemika
Antoine-Laurent de Lavoisiera a matematika Pierre-Simon de Laplaca. Divodem jeho
sestrojeni bylo Iépe kvantitativné zkoumat teplo. Lavoisiertiv prvni experiment s kalorimetrem
prokazal, ze dychani je také spalovani. K méfeni tepla pouzival led, konkrétn¢ vyuzil jeho
rozpoustéci teplo. Jako vzorek pouzil morce. Aparatura vypadala nasledovné (viz obrazek 12).
Morce bylo v pytliku zavéSeném v nadobé uprostfed kalorimetru. Kolem této nadoby byla
nadoba, kterd obsahovala mérny led. Hmotnost vody vzniklé tanim tohoto ledu byla méfena
pomoci vah. Nadoba obsahujici mérny led byla od okoli izolovéana dalsi nddobou s ledem, jehoz
roztani se neméfilo, ale slouzil pouze k zajisténi izolovanosti systému uvnitf. Tento experiment
nechal Lavoisier probihat 10 hodin. Po této dobé zaznamenal, Ze urcitd ¢ast ledu se rozpustila,
ale teplota morcete samotného se nezménila. Pfitomnosti morcete tedy vznikalo teplo navic.
Jediné co more mohlo aktivné délat, bylo dychani. Vydechovani teplého vzduchu a
nadechovani studené¢ho ochlazené¢ho ledem pii zachovani energie by znamenalo, Ze morce
samo o sobé bude mit nizsi teplotu. Stejnym zpisobem by se projevily tepelné ztraty skrz
zviteci kozich. To se ale nestalo. Dnes je jiz znamo, ze v organismu probihaji 1 dalsi pochody
spojené s tepelnymi zmeénami. Z pohledu tehdejsiho bylo ale logické uvazovat o dychani a v
konecném dusledku i spravné, nebot’ dychani je skutecné spalovéani. Pro ovéteni zda jde
skute¢né o spalovani kysliku, provedl Lavoisier podobny experiment, ale ve vnitini nddobé

spaloval uhli. Pouzil stejné mnozstvi vzduchu, jako mélo k dispozici morce. Predpoklad o

Obrazek 12: Lavoisiertiv kalorimetr [12]
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spalovani dychdnim se timto experimentem podafilo prokazat, protoze se rozpustilo stejného

mnozstvi ledu (13 unci) jako pii experimentu s morcetem. [3]; [12]

Dalsiho posunu ve vyvoji kalorimetrie bylo uc¢inéno, jak uz to v historii lidstva ¢asto byva, diky
vojenskému vyzkumu. Pfi bojich USA (americkych kolonii) o nezavislost pouzival anglicky
inZzenyr (Spion britské koruny) sir Benjamin Thomson, novy technologicky postup vrtani
vojenskych dél pod vodou. Vsiml si, Ze teplota vody pii vrtani vzrostla o métitelnou hodnotu.
Provedl dal$i experimenty, a i kdyZ byly vysledky pomérné nepiesné, dokazal jimi, Ze teplo je
formou energie. Tento objev z devadesatych let 18. stoleti byl dal§im vyznamnym posunem ve

vyvoji termodynamiky jako v&dni discipliny. [12]

N P

Obréazek 13: A. Lavoisier [14] ~ Obrazek 14: J.P. Joule [13] Obrazek 15: B. Thomson [13]

P1iblizné o padesat let pozdéji provadél svoje experimenty James Prescott Joule. Byl to anglicky
matematik a fyzik Zivici se jako sladek. Rozvinul a posunul uméni méfit teplo. Hlavnim
pfinosem jeho prace bylo pfesné méfeni takzvaného mechanického ekvivalentu tepla, ktery
urcuje, kolik je potieba tepla na ohtati ur¢itého mnozstvi dané latky o jeden stupeii Fahrenheita
nebo Celsia. Joule tedy objevil tepelnou kapacitu latek. Jeho mnohokrat opakované
experimenty z roku 1841 prokazaly, ze na ohfati 1 libry vody o 1 °F je potieba 4,184 J.
Experimentalni uspofadani Joulovych experimenta spoc¢ivalo (viz obrazek 16 a 17) v sestrojeni
specidlniho michadla, které bylo pohdnéno pomoci zdvazi. Michadlo bylo ponofené ve vodg,
ktera byla v izolované nadobé, kalorimetru. Pro méfeni teploty byl ve vodé umistén teplomér.
Zavazi méla znamou hmotnost a drdha jejich pohybu byla méfena. Diky tomu zndma
mechanicka prace (kinetickd energie) se v pristroji pfemeénila na tepelnou energii a projevila se
vzrustem teploty vody. Kromé vody Joule méfil i fadu jinych kapalin (napt. velrybi tuk).
Dokézal také méftit teplo chemickych reakci. Joultv hlavni historicky ptinos lze spatfovat

v tom, Ze dokdzal méfitelnost tepla jako energie. Tyto Joulem objevené koncepty méfitelného
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tepla, tepelné kapacity, méfeni tepla chemickych reakci a dulezitost dobré izolace jsou pro
zaklady termodynamiky stale platné a bez nich by kalorimetricky nebylo mozno nic zméfit.

[12]

Obrazek 17: Joultv experiment [15]

e

Obrazek 16: Joulovo experimentalni
vybaveni (1845) [12]

Dal$im védcem, ktery se zasadil o rozvoj termodynamiky a jejiho praktického vyuziti v
kalorimetrii byl Germain Henri Hess. Rusky chemik a 1ékat, ktery se narodil ve Svycarsku. V
roce 1840 pfiSel na to, ze reakce provadéné v postupnych krocich maji dohromady stejnou
entalpii jako reakce souhrnna. Tato skutecnost se stala zdkladem pro formulaci druhého
termochemického zdkona nazyvaného téZ Hessovym zdkonem. Dle tohoto zakona tedy nezalezi
na tom, kolik mezikrokt a jaké reakce zvolime, abychom z jedné latky vyrobili jinou, ale zalezi
pouze na vychozich latkach a produktech. V kalorimetrii mizeme aplikovanim tohoto zdkona

dopocitat entalpie n¢kterych reaktantii a tim si velmi usnadnit néktera stanoveni. [12]

Kalorimetry a jejich konstrukei se zabyval v letech 1870 i Francouz Pierre Eugene Berthelot,
ktery vymyslel novy typ kalorimetru. Jednalo se o takzvany bombovy kalorimetr. Tento typ se
dodnes s ur¢itymi Gpravami stale pouZiva. Berthelot tim zapocal cestu k vynalezim modernich
kalorimetra. Dalsi dilezité pojmy souvisejici sjeho jménem jsou pojmy exotermni a
endotermni reakce, které souvisi s hodnocenim reakci z pohledu jejich tepelného zabarveni

(vybaveni nebo spotiebovani tepla pti reakcei). [12]
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2.2.2. Minulé stoleti aZ soucasnost

V minulém stoleti doslo k prudkému rozvoji kalorimetrie jako experimentalni techniky. Na
konci dvacatych let se métenim sméSovacich tepel zabyval Japonec Masuo Kawakami. Pomoci
kalorimetru své konstrukce (viz obrazek 18) studoval sméSovaci tepla kapalnych kovil
v rozmezi teplot 110 °C az 1200 °C. [12]

Vertikalni fez kalorimetrem

A termostat, B nadoba s topnym plastém, C kalorimetrickd nadoba, D
reakéni nadoba, E termoclanky, F odporovy teplomér, G galvanometr, H
méfeni odporu

Obrazek 19: Kubaschewski a Walter kalorimetr [12]

Obrazek 18: Kawakami kalorimetr [12]

Dalsi typ kalorimetru sestrojili v roce 1939 v Némecku védei O. Kubaschewsky a A. Walter.
Jejich kalorimetr byl prvni tzv. adiabaticky reak¢ni kalorimetr. Pfesto Ze adiabatické podminky
je béhem méfeni té¢Zké udrzet, dokazali na svém pfistroji méfit az do teploty 700 °C a vyuZivat
ho k méfeni ptimych syntéz intermetalickych sloucenin. Tedy slou¢enin riznych kovi pfipadné
sloucenin kovl s nekovy, které¢ vytvareji krystalové struktury nesouvisejici s krystalovymi
strukturami vychozich jednotlivych latek. [16] Vzorky pfipravovali z praskovych smési

stlatenych do granuli, které nasledné vkladali do kalorimetru. [12]

Dalsi typ kalorimetru sestrojila védecka dvojice Ticknor a Bever roku 1952. Tyto tzv. roztokové
kalorimetry (viz obrazek 21) byly ureny pro komer¢ni vyuZiti a zaroven poskytovaly dobra
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data. Neni tedy divu, Ze se hojné rozsitily po svéte. Tyto kalorimetry byly uréeny k méfeni tepla
uvolnéného (spotiebovaného) pti vzniku roztoku. Detailnéji se jimi budeme zabyvat ve 3.

kapitole. [12]

Prilom v tvorbé modernich kalorimetrti u¢inil v padesatych letech minulého stoleti Francouz
E. Calvet s pomoci kolegy H. Prata. Na zakladech prace svého piedchiidce, profesora A. Tiana
postavili integrovany mikrokalorimetr s tepelnym tokem. Vytvofili tehdy typ kalorimetru, ktery
se pouzivd dodnes a nazyva se kalorimetrem Calvetovym (Tian-Calvetovym). Popis
kalorimetru ilustruje obrazek 20. Principem kalorimetrii Calvetova typu je méteni tepla pomoci

tepelného toku, ktery vznika mezi povrchem cely a plastém, ktery celu obklopuje. [12] Tepleny

Teplotni senzor o |
(PT100)
T Plast \
vakuova
pumpa ﬁ N, - tlakova
V}”Stup lahev

tekuty dusik

vakuotésna

| _Kkalorimetricka
nadoba
termostat

W

i

| termoclanky

| v sérii

] | — referentni cela
— vzorkova cela

elektricka tepelna

\
§
\
\
\
\
I\
1B i jednotka
L n‘n 3 a‘- Y J

Vertikalni a horizontalni prurezy
kalorimetrickym prvkem

Obrazek 21: Ticknor a Bever kalorimetr [12]

Obrazek 20: Calvet — Tian kalorimetr [12]

tok je mefen pomoci sérii termoclankt (tzv. termoclankovych sloupcti). P1ast’ obklopujici celu
je kovovy vodivy blok s dutinou pro celu se vzorkem a pro celu srovnavaci. Hlavni funkce
tohoto bloku je udrzovat konstantni teploty v okoli mérné 1 srovnavaci cely. Za timto ucelem je

vyhtivan ¢i chlazen. [17]

Calvetiv kalorimetr upravil americky védec s norskymi koteny Ole Jakob Kleppa, ktery pasobil
na univerzit¢ v Chicagu. Jeho snahou bylo predevsim zajisténi konstantni teploty plasté.
Kalorimetr, ktery mél tvar dutého valce, opatfil silnou izolaci a cely ho umistil do odporové
(elektrické) pece, jejiz teplotu udrzoval pomoci regulatoru na konstantni hodnoté. Vzorek byl

umistén ve vyjimatelné misce uprostied kalorimetru. Diky silné izolaci tedy nemél vnéjsi ohfev
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plasté na méfeni vliv. Teploty na povrchu cely i na plasti byly snimany pomoci série

termoclanki (viz obrazek 22 vlevo). [12]

Kleppa svoji konstrukei kalorimetru dale upravoval. V roce 1959 provedl Gpravu kvili métfeni
roztavenych soli (v teplotnim intervalu 350°C az 450°C). Dvojity mikrokalorimetr (viz obrazek
22 uprostied) jenz vytvoftil, mu slouzil pii méfeni sméSovacich a interakénich tepel mezi dvéma

kapalnymi fazemi. Konkrétné studoval dusi¢nany alkalickych kovi. [12]

Dalsi upravy kalorimetru pak Kleppa provedl uz roku 1962, kdyz testoval kalorimetr vybaveny
blokem z niklu (viz obrazek 22 v uprostied). Nikl nebyl zcela idedlni material z diivodu jeho
relativné nizké tepelné vodivosti, nicméné z ekonomického pohledu davalo jeho pouziti smysl.
Samotny niklovy blok totiz vazil 300 liber (136,2 kg) a mél objem 15,3 dm?>. Pro univerzitu
bylo tedy nemyslitelné koupit takové mnozstvi vzacného kovu (naptiklad stiibra), ktery by mél
idedlni vlastnosti. [12] Pozd¢ji jedna soukroma laboratoi zhotovila takovy kalorimetr ze

stiibrného bloku a zaznamenala na ném velmi dobré vysledky (Darby a spol. v Argonne

Vyvoj Kleppovych kalormetra

Izoperibolicky 450°C Calvetlv s tepelnym tokem Calvetlv s tepelnym
1950-1959 1959 hlinikovy blok 500°C tokem 1970 hlinikovy
1960 niklovy blok 800°C

1967 blok inconell 1000°C
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A jadro pece s hlavnim ohfivacem, A hlavni ohfivaé, B horni ohtivag, C A horni ohfivag, B hlavni
B a D isotermicky hlinikovy blok, tézky $tit, D blokovy plast, E ohiivag, C spodni ohfivag, T.C.
I grafitovy kelimek a kalibracni kalorimetricka cela s diferencialnim regulace teploty
ohfivac, N grafitové nabijeci nebo  termoc¢lankem mezi dvéma celami a
michaci zafizeni, C ocelovy §tit  plastém, H zavad&¢, G protiradiacni §tity

Obrazek 22: Vyvoj kalorimetrti Kleppa od roku 1955 do roku 1990 [18]
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National Laboratory). [12]; [19] Se svym niklovym kalorimetrem mohl Kleppa méfit i pii
teplotach az 800 °C. [12]

Vyvoj novych kalorimetrii Kleppa zavrsil roku 1985 svym poslednim kalorimetrem (viz
obrazek 22 vpravo). Tento typ se pouziva v laboratofich dodnes pouze s ipravou spocivajici
v ndhrad¢ platino-rhodiového dratu pece kanthalovym. Posledni Kleppiv kalorimetr mohl

pracovat pii teplotach 1200 °C. [12]

Vyvojem podobnych vysokoteplotnich kalorimetrti se zabyvali védci po celém svété, napiiklad
Gachon a kol. nebo Cacciamani a kol. sestrojili obdobné kalorimetry. V roce 2003 potom Woo-
Gwang Jung sestrojil svlj typ kalorimetru nazyvany po ném jako Junglv kalorimetr (viz
obrazek 23). Samoziejm¢ kazdy ztéchto kalorimetri m¢l mirn€ odlisSnou konstrukei

odpovidajici tehdejsim technologiim. [12]

Jedna z poslednich konstrukci nového kalorimetru se ptisuzuje americké védkyni Alexandre
Navrotsky, kterd ve spolupraci s firmou Setaram Company vytvofila kalorimetr se jménem
Alexsys (viz obrazek 24). Moderni kalorimetry, jako tento, dokazi provadét cyklické zahifivani

ze standartni teploty na provozni, vyuZivaji integrované informacni technologie k ovladani,

vyhodnocovani, korigovani a mnoho dalsiho. [12]

zatka z A1203

Si0O, sklenéna trubice
pro zavedeni vzorku

platinova trubice nebo
zavedeni bublavého

plynu

platinovy kelimek

Si0O; sklenény
kelimek

Si0, sklenéné
oblozeni

inconelova ochranna
trubice

A vnitini ohtiva¢, B vn&jsi ohtivaé, C, spodni ohtiva¢, D duté koralky oxidu . .
hlinitého, E aluminova nosna trubka, G kalorimetricka trubka, H Obrazek 24: AICXSYS [12]
zaruvzdorné cihly. I keramika. K. termo¢lanky

Obrézek 23: Jung kalorimetr [12]
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3. TYPY KALORIMETRU A KALORIMETRICKYCH
TECHNIK

Typt kalorimetri je pomérné velké mnozstvi. V nasledujicim textu tedy neni uveden jejich
kompletni vycet, pouze typické konstrukce a usporadani. Kalorimetry jsou fazeny

chronologicky od téch starSich a po nejmoderné;si.

3.1. Klasické metody

3.1.1. Izoperibolicka kalorimetrie

Tento klasicky druh kalorimetrie m4, i pfes radu omezeni, svoje uplatnéni i v soucasnosti.
Vyhodou téchto kalorimetri je jejich jednoduchost a cenova dostupnost. Teplo uvolnéné nebo
spotfebované pii sledovaném d¢&ji se projevi zvySenim nebo snizenim teploty vody
(teplomérného média) v reakéni nddobce. VSechno teplo by s v idedlnim piipad¢ mélo pienést
jen do vody, jejiz teplota se méfi. Bohuzel vlivem tepelného toku se tak nedéje zcela a v
kalorimetru dochazi i k toku tepla z reakéni nddoby do plasté kalorimetru, a to i pfes pfitomnou
tepelnou izolaci. Tim vznikaji nepfesnosti, které se minimalizuji jednou z podminek (pravidel)
tohoto méteni. Touto podminkou je konstantni teplota plasté. Pro splnéni této podminky méieni
se bézn¢ vyuziva vodniho termostatu a pottebné izolace kvuli teplotnim ztratdm. Diky tomu je
pfipadny tepelny tok mezi okolim a kalorimetrickou nddobou omezen, nicméné neni zcela

eliminovan, zejména v ptipad¢ delSich méteni. Typicka délka méteni je u téchto kalorimetri
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Obrazek 25: Kfivka teplota — Cas pro méfeni izoperibolickym kalorimetrem [9]
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proto jenom asi 15 az 20 minut. Pro del§i méfeni se experimentalni chyba zvétSuje. Pro presnéjsi
vysledky se také daji uplatnit rizné korekce. Pii standartnim vyhodnoceni se vyuziva grafické
metody (zavislost teploty v reakéni nddobce na €asu méteni) k ziskani rozdilt teplot pted a po
dané reakci. Tento zplsob poskytuje pomérné dobré vysledky (viz obrazek 25). Na pocatku
méfeni je nejdiive tfeba pockat na ustaleni teploty, kterd miize mirné€ rist zejména vlivem
michani nddoby. Nésledné dojde k inicializaci studovaného déje, ktery zpiisobi rychly narhst
nebo pokles teploty v kalorimetrické nadobce. V nésledujici poreakéni dobé je opét pozorovana
mirna zmeéna teploty spojend s michanim, vyménou tepla s okolim a dal$imi vlivy (viz obrazek
25). Pti méteni pomoci téchto kalorimetra se ¢asto vyuziva tzv. kalorimetrickd bomba, ktera je
ponofena v izolované nadobé s vodou. Samoziejmé je mozné méfit 1 bez bomby. Jedna se o
nejzakladnéjsi kalorimetrickou metodu. Izoperibolické kalorimetry maji komeréni vyuziti
hlavné pro studium tuhych organickych latek a primyslova paliva. Nejcastéji se jimi méfti
spalné tepla. Dnesni moderni technologie umoziuji korigovat vétSinu chyb softwarove, takze

pfesnost méteni pomoci této metody pomérné vzrostla. [7]; [10]

3.1.2. Adiabaticka kalorimetrie

Adiabatickych podminek se u tohoto typu kalorimetru dosahuje vyhfivainim nebo chlazenim
plasté kalorimetru na stejnou teplotu jakou ma reakéni nadoba v kalorimetru. Udrzeni stejné
teploty plasté a nddobky kalorimetru je pro pfesnost méfeni tohoto kalorimetru klicové, protoze
nulovy teplotni rozdil zajist'uje adiabatické podminky (zamezuje teplotnimu toku z nadobky do
plasté nebo obracen¢). VétSinou se vyuziva elektrického ohfevu plasté, ktery je od okolniho
prostiedi oddélen silnou izolaci. I zde se Casto vyuziva kalorimetrické bomby. Princip je v
zasad¢ stejny jako u predchoziho kalorimetru, jedné se zde hlavné o jeho zdokonaleni. Z toho
ditvodu se adiabatické a izoperibolické kalorimetry obCas zaméiuji. Samoziejmé¢ dosazeni
uplného adiabatického systému je mozné jen teoreticky, prakticky bude vzdy dochazet k
teplotni vymeéné s okolim, naptiklad pienosem tepla pies michadlo, ohtatim teploméru, ztratam
v bombé. I tyto kalorimetry tedy maji svd omezeni, jejich pfesnost je vSak i s vyuzitim korekei,
velmi dobré. Tento typ kalorimetrd je vyhodny pro rychlé déje a zaznamena i malé mnoZzstvi

uvolnéného tepla. [7]; [10]
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¢ Obrazek 26: Adiabaticky kalorimetr [7]

o2 F —kalorimetricka nadobka s topnym

¢ téliskem a teplomérem, K — vyhtivany
adiabaticky plast, E — ochranny stit proti
ztratam tepla zafenim, C — vn&jsi plast’,
ktery lze evakuovat, J — piivody energie

3.1.3. Izotermni kalorimetrie

3.1.3.1. Pouziti tepelného spotiebice

Pti téchto metodach se vyuziva fazového prechodu, Castéji mezi pevnou latkou a kapalinou, ale
1 prechodu mezi kapalinou a parou. Vyuziti tepla fdzovych piechodii je dalSim feSenim
zakladniho problému v kalorimetrii, tedy vymény tepla mezi kalorimetrem a jeho okolim.
Fazovy ptrechod svym latentnim teplem kompenzuje teplo vybavené nebo spottebované pfi
studovaném dé&ji. Je-li d&j exotermni, dochézi k tdni nebo vyparovani, kdyz endotermni tak k
tuhnuti ¢i kondenzaci. Jako tepelny spotiebi¢ je oznacovana nddoba, kterd obsahuje latku
reagujici na méteny déj svym fazovym piechodem. Touto latkou je velmi €asto voda. V ptipadé
nutnosti méfit pii jin€ teploté, nez je teplota tani/tuhnuti vody, se vyuziva latek jinych, naptiklad
difenyletheru (pfi 25 °C). Konkrétnim ptikladem tohoto typu kalorimetru je Bunseniv ledovy
kalorimetr (viz obrazek 27). Ve své podstaté ma Ctyii ¢asti, v nddobé uprostfed dochazi ke
sledovanému d¢ji, jehoz teplo je pfendseno do nadoby tepelného spotiebice kolem ni. Nadoba
tepelného spotiebice obsahuje vodu a led, oboji zbavené vzduchu, jinak by dochazelo k chybam
pii stanoveni objemu. Na tuto kalorimetrickou nadobu navazuje kapilara naplnéna rtuti, pomoci
niz se stanovuje objem v nadobé. Ten je piimo ovlivnén tim kolik tepla se uvolni nebo
spotiebuje pii sledovaném dé&ji, tedy kolik roztaje ledu nebo ztuhne vody. Pro kvantifikaci

méfeného tepla je tieba vyuzit prepocitavaci koeficient, jenz se ziskéd elektrickou kalibraci
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kalorimetru. Tepelny spotiebi¢ je umistén v izolacnim vakuovaném plasti, ktery omezuje

tepelnou vyménu mezi kalorimetrem a okolim. Kalorimetr tohoto typu byl i Lavoisierem

uo } d

sestrojeny prvni kalorimetr (viz kapitola 2.2.1.). [7]; [10]

Obrazek 27: Bunsenlv ledovy kalorimetr

A \
[7] v

N b f’\
A —reak¢ni nadobka se sklenénymi ostny
k zachyceni ledového plasteé, B — plast, N Y
naplnény vodou a ledem, C — evakuovany Jdib
plast’, D — kapilara pro odecteni lp
objemovych zmén NoF

Ny

-/
B

3.1.3.2. Kompenzacni metoda

Néazev této metody docela presné vystihuje, princip tohoto typu kalorimetru. Pti studovaném
déji se vzniklé ¢i spotiebované teplo kompenzuje opaénym tepelnym jevem o stejné velikosti,
aby se celkova teplota prakticky nezménila. Pfi studiu exotermni reakce se tedy systém chladi
a pii studiu endotermni reakce se zahtiva. Snadnéji lze touto metodou zkoumat endotermni
reakce, protoze pfidavani tepla do systému zahtatim se da realizovat velmi snadno a dodané
teplo lze jednoduse urcit. Definované odebirdni tepla ochlazovanim je procesem o néco
kompenzujici spotfebované teplo pii téchto déjich se v kalorimetru provadi pomoci topného
téliska s regulovatelnym vykonem. V pfipadé¢ exotermnich reakci se vyuZziva chlazeni
prostiednictvim tepelnych cerpadel, nejcastéji se dnes pouzivaji takzvané polovodicové
Peltierovy baterie. Jedna se o Clanek, ktery se na své jedné strané zahfiva a na druhé strané
chladi na zaklad¢ termoelektrického efektu, jenz pozoroval Jean C. Peltier. Teplo, pomoci
tohoto €lanku odvedené, se ur€i ze zavislosti proudu na case. Podstatou metody izotermni
kalorimetrie je tedy udrzeni konstantni teploty na zaklad¢é protichidnych tepelnych jevi.

Vyhodou téchto kalorimetrli je pfima kompenzace studovaného déje a neni tedy tfeba urcovat
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kapacitu samotného kalorimetru. Pfikladem izotermniho kalorimetru je Beckertiv kalorimetr
(viz obrazek 28). Jeho hlavni vyuziti je pfi studiu sméSovacich tepel, kdy uzaviena konstrukce
tohoto kalorimetru omezuje vypatfovani slozek pti kontinualni zméné sloZeni a tim umoziuje

meéfit uvedena sméSovaci tepla bez vlivi tepel vyparnych [7]; [10]

C ] ) | ) | . j
A
Obrazek 28: Izotermni kalorimetr podle Beckera [7]

a, b — kalorimetricka nadobka, ¢ — spojeni spodni a horni ¢asti
kalorimetrické nadobky, d — termistory pfilepené na spodni ¢ast
kalorimetrické nadobky, e — kalibra¢ni odporové télisko, f — Peltierova
baterie, pfiletovana na dno kalorimetrické nddobky, g, h — prostor,
protékany vodou z ptesného termostatu, i, j — kapilary pro piivod
reak¢éniho ¢inidla a odvod reakéni smési, k — michadlo

3.1.4. Kalorimetrie s tepelnym tokem

Konstrukce téchto kalorimetrii fesi problém toku tepla mezi kalorimetrem a okolim zcela
odlisn€ nez diive zminéné kalorimetry adiabatické, izoperibolické a izotermni. Namisto snahy
tento tepelny tok minimalizovat ho vyuzivaji k samotnému méteni. Zakladem této kalorimetrie
je tedy nechat teplo proudit do okoli a tuto tepelnou vyménu piimo méfit. Pro pfesné méfeni je
zapotiebi postavit takovy kalorimetr, ktery bude plné vyhovovat Newtonovu ochlazovacimu
zakonu 1 v ramci velkého tepelného toku. Newtonliv ochlazovaci zdkon vyjadiuje imérnost

mezi tepelnym tokem a rozdilem teplot. Samotné meétfeni vypada tak, Ze pred iniciaci

39



sledovaného déje je teplota kalorimetrické nadoby i termostatu (okoli) stejnd. Na konci méteni,
po probéhnuti sledovaného déje, jsou teploty opét stejné, protoze vSechno teplo pieslo do
termostatu. Teplo vzniklé experimentem se ziska integraci plochy, ktera odpovida ¢asovému
prabéhu experimentu. Piikladem tohoto typu kalorimetru je Becker — Kiefertiv kalorimetr (viz
obrazek 29). Obrazek 30 ilustruje pribéh a rozdil mezi kiivkami ziskanymi kalorimetrem

izoperibolickym a kalorimetrem s tepelnym tokem [7]; [10]
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Obrazek 29: Kalorimetr s tepelnym tokem podle Beckera a Kiefera [7]

a, b — spodni a horni ¢ast kalorimetrické nadobky s dvojitymi st€nami,
protékanymi vodou j, k z ptfesného Peltierova termostatu, d — magnetické
michadlo, f — kalibra¢ni odporové télisko, g — termistory, h, 1 — vstupni a
vystupni kapilara, e — termostatovany plast’ kalorimetru
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Obrazek 30: Pribeh zavislosti teplota — ¢as ve dvou typech kalorimetri [7]

A — adiabaticky (izoperibolicky) kalorimetr, B — kalorimetr s tepelnym tokem
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3.2. Metody odvozené od metod klasickych

3.2.1. Diferencni kalorimetrie

Konstrukei zdvojeného kalorimetru bylo docileno vétsi citlivosti pfi méfeni. V takovémto
kalorimetru jsou dvé identické nadoby. Jedna obsahuje vzorek a probiha v ni zkoumana reakce,
druhé nédoba je referencni, funguje tedy jako slepy vzorek. Hlavnim problémem kalorimetrt
nevyuzivajicich zdvojené uspotfadani bylo kolisani teploty termostatu, coz zpisobovalo
nekonstantnost méreného signalu. Diky referen¢ni nddobé se miize tento vliv a ptipadné dalsi
vlivy, nesouvisejici se studovanym jevem, vyrazn¢ omezit, protoze obé nadoby jsou vnéj$imi
faktory ovliviiovany stejné. Aby bylo zdvojené uspoiradani maximaln¢ funkéni, musi referencni
nadoba obsahovat latku o stejné tepelné kapacité, kterd je inertni a nebude sama vytvaret
tepelnou reakci. Pro splnéni této podminky se vétSinou pouziva stejné mnozstvi rozpoustédla,
které bylo pouzito u vzorkové nadoby. Méfenym signalem je potom rozdil teplot t€chto dvou
nadob (mérné a referencni). Diky diferenénimu uspotradani citlivost méfeni teploty prudce
vzroste az na 10 K, coZ je vyrazné vice nez je mozné doséahnout v zékladnim jednoduchém
usporadani. Samoziejmé zalezi na technické dokonalosti, aby bylo mozné se dostat k takovym
hodnotam. Tato metoda se vyuziva jako soucast dalSich kalorimetrickych metod, nejcastéji v

mikrokalorimetrii a u systémi s malymi tepelnymi vykony, které se méti delsi ¢as. Zatimco u
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Obrazek 31: Diferenc¢ni Tian-Calvetiv kalorimetr [7]
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Diferenc¢ni Tian-Calvetv kalorimetr se dvéma nadobami v kalorimetrickém bloku,
umisténém v jednom termostatovém prostoru. Métenou veli¢inou je diferencialni napéti
termoclanku v reakéni a srovnavaci nadobé
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jednonadobovych klasickych kalorimetrii se musi pocitat s fadou teoretickych korekci pro
odstranéni ruSivych vlivii, s pouzitim diferencni kalorimetrie se tyto vlivy pomérn¢ jednoduse

odstrani. [7]; [10]

3.2.2. Kontinualni titra¢ni kalorimetrie

Tato metoda se zamétuje na vyuziti tepla vzniklého (spotfebovaného) béhem chemické reakce
ke stanoveni bodu ekvivalence. Touto metodou lze stanovit i reak¢ni entalpii nebo rovnovaznou
konstantu reakce. Pfi provedeni experimentl tohoto typu se jedna reagujici latka (vzorek)
predlozi do kalorimetrické nadobky a druha (titracni Cinidlo) se postupné ptfidava byretou.
Klicova je pritom temperace pfidavaného titratniho Cinidla na teplotu, kterou ma vzorek
v kalorimetrické nadobce. Se spotfebovanim stanovované latky (vzorku) piestane probihat
chemickd reakce a tedy pfestane vznikat (zanikat) dalsi teplo. Vysledky se ziskaji
vyhodnocenim zavislosti teploty na ¢ase (viz obrazek 25). K provedeni této metody se miize
vyuzit jakékoliv zklasickych kalorimetrickych technik, tedy adiabaticka, izotermni ¢i
izoperibolické kalorimetrie, s ur¢itymi Upravami i technika kalorimetrie s tepelnym tokem. [7];

[10]

3.2.3. Kontinuilni sméSovaci kalorimetrie

Do jisté miry se tato metoda podoba titra¢ni kalorimetrii. Na rozdil od ni je zde dulezité, aby
nedochézelo k jakémukoli vypatovani ¢i snad kondenzaci sméSovanych slozek. Tyto efekty by
vyrazné zvySily chybu méfeni a ovlivnily vysledky. SméSovaci tepla jsou vétSinou totiz
relativné mald. Pfi klasickém méfeni v kalorimetrické nadobce s pritomnosti plynné faze nad
hladinou kapalnych slozek dochéazi pti zméné slozeni, které je nedilnou soucasti méteni
sméSovacich tepel, i ke zméné slozeni plynné faze nad hladinou. Nutné tedy musi dojit ke
kondenzaci nebo vypatovani jednotlivych slozek smési. Vyparna a kondenzaéni tepla jsou ale
vyrazn¢ vys$i nez zminénd smeéSovaci. V konecném vypoctu sméeSovaci entalpie by byl
zapocten 1 vliv téchto procest a vysledek by vykazoval velkou chybu. Aby se tomu ptedeslo,
konstruuji se kalorimetry o konstantnim objemu, pti¢emz cely jejich objem je tvoien kapalinou.
Neni tedy pfitomna Zadna plynna faze. Kalorimetrickd nadoba (pln€¢ uzaviena s konstantnim
objemem) je naplnéna prvni Cistou kapalinou latky X a pomoci kapilary se automaticky
konstantné davkuje Cista kapalna latky Y. Kapalina se pfirozen¢ neda pfili§ stlaCovat, takze

kalorimetr funguje na pritokovém principu a vznikld smés se nechava voln¢ odtékat. Teplo se
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vétSinou stanovuje kompenzacni metodou. JelikoZ jsou tyto procesy jak endotermni tak
exotermni vyuziva se Peltierovy baterie. Peltieriv ¢lanek tvoii dno kalorimetrické nadoby a
celd smés je intenzivné michdna. SméSovaci entalpie se ziskava ze zavislosti proudu (z
Peltierova ¢lanku) na ¢ase. Diky posunu v ptfesnosti téchto hodnot je mozné je vyuzit i ke studiu

mezimolekuldrni interakci v kapalnych skupenstvich. [7]; [10]

3.2.4. Pritokova kalorimetrie

V ptipadé této kalorimetrické techniky jsou studovany typicky dva proudy misicich se kapalin
a stanovuji se tepelné efekty spojené s jejich interakei. Metoda se vétsinou provadi dynamicky.
Muze se tedy zatadit i do kontinudlniho vyrobniho systému. Pfi méfeni se musi oba proudy
kapalin temperovat na stejnou teplotu tak, aby se mohlo urcit pouze teplo spojené s jejich
miSenim. Samotné miSeni probiha v tzv. sméSovaci komtrce a mélo by byt co nejintenzivnéjsi
pro uplnou homogenizaci za co nejkratsi drahu. Tepelné zabarveni sledovaného efektu se urci
z teplotniho rozdilu mezi vzniklou smési a kapalinami tésn¢ pfed zacadtkem miSeni. U
diferen¢niho uspotfadani (viz obrazek 32) této metody se stanovuje rozdil mezi smésnym a
referencni proudem. Pfi¢emz referencni proud je proud kapalin po smiSeni, tedy hotové smési,
ktery je ale vytemperovan zpét na teplotu termostatu. Toto uspotfddani poskytuje presnéjsi

vysledky diky odstranéni chyby vzniklé kolisanim teploty termostatu. [7]; [10]
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Obrazek 32: Schéma diferencniho pratokového kalorimetru podle Pickera [7]
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3.2.5. Termokinetickad méfeni

Vyuziti kalorimetrie pro termokinetickda métfeni je velmi univerzalni technikou, protoze rizné
velky tepelny efekt doprovazi prakticky vSechny chemické reakce. Principem této metody je,
ze se nesleduje pouze celkovd zména teploty v kalorimetrické nadobce, ale sleduje se i prib¢h
zavislosti teplota — Cas, pfipadné teplota — objem. Tato zavislost, respektive jeji prubéh, je
ur¢ena rychlosti studované¢ho déje a lze ji tedy vyuzit k ziskdni informaci o jeho kinetice.
Priklad kalorimetru s tepelnym tokem upravenym pro tento typ mefeni je uveden na obrazku

33.[7]; [10]

Obrazek 33: Kalorimetr s tepelnym tokem pro termokinetickda méfeni podle Beckera

[7]
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3.3. Moderni kalorimetrické metody

3.3.1. Jaderna kalorimetrie

Bylo zjisténo, Ze pomoci kalorimetrie se daji stanovovat i vlastnosti dilezité pro pribch
jadernych reakci. Jedna se o dulezité vlastnosti, jako jsou energie ¢astic a smér jejich pohybu.
Diky informaci o jejich energii, se mohou ¢astice dokonce i identifikovat. Kalorimetrie figuruje
ve stanovovani tak, ze ukldda, shromazd’uje a méii energii-teplo zplsobené iniciaci ¢astic

vzniklych jadernou reakci. Schéma takového kalorimetru je uvedeno na obrazku 35 [12]
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Obrazek 34: Princip Jaderného kalorimetru [12]
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3.3.2. Levita¢ni kalorimetrie

Levita¢ni kalorimetrie vyuziva pii kalorimetrickém stanoveni levita¢nich technik. Pfi vyzkumu
latek s vysokym bodem tani, napiiklad n€kterych kovil, je velmi obtiZzné nebo i dokonce zcela
nemozné, najit vhodna material pro konstrukci kalorimetrické nadoby. Nadoba, kterd by
vydrzela extrémni podminky méfeni, zistala bez poskozeni a dala se pouZit znovu, bud’
neexistuje, nebo je finanéné velmi nakladnd. Z toho divodu se vyzkum zaméfil na moznosti
pouziti levita¢nich technik. Tyto techniky zcela fesi problémy s nadobami (nejsou pii méfeni
potfeba) a dovoluji méfeni téchto obtizné stanovitelnych latek v Sirokém rozsahu teplot.
Levitacni techniky jsou zaloZené na elektromagnetické levitaci méfenych kovli v pevném i

kapalném skupenstvi. Schéma takového kalorimetru vyuzivajiciho tzv. levita¢ni vhazovaci

techniky je uveden na obrazku 36. [12]
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Obrazek 35: Levitacni kalorimetr [12]
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3.3.3 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tato metoda patii mezi nejmodernéjsi a dnes nejvice pouzivané kalorimetrické metody. Hlavni
¢asti piistroje jsou schematicky zndzornéné na obrazku 37. Na tomto schématu se pod buiikou
DSC cela ukryvaji, jak méfeny vzorek, tak vzorek referencni. Cela obsahuje zafizeni pro ohfev
(chlazeni), teplotni senzory a drzaky vzorkl. Dalsi Casti na obrazku je pocitacova jednotka,
ktera fidi fadu procest véetné sbéru a analyzy dat. Tento typ kalorimetru, jak je patrno z nazvu,
vyuziva pro lepsi citlivost diferencni systém. Metoda DSC byla vyvinuta za ucelem
kvantitativnich kalorimetrickych méfeni. StarSi podobna metoda DTA, jenz byla DSC z vétsi
¢asti nahrazena, nebyla k takovym meétenim dostatecné presnd. Presto naléza své uplatnéni pii
analyzach nad 1600 °C, kde jiz DSC nardzi na omezeni zptisobend konstrukci (komer¢nich
pristroji). DSC se obycejné pouziva ke studiu latek v pevném stavu, ale lze najit i pfizpisobené
druhy téchto piistroji k analyze kapalin. Vyhodami u DSC je moznost stanoveni z relativné

malych mnozstvich vzorkl (mg) a rychlost celého méteni. [20]

Metody DSC se déli do dvou kategorii DSC kompenza¢ni a DSC tepelné vodivostni. [20]

Kontrola
atmosféry
Chladici DSC cela | Kontrola
prislusenstvi o teploty
4
Sber’dat a | Vystupni
analyza | zafizeni

Obrazek 36: Schematické znazornéni ptistroje DSC [20]
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3.3.3.1. DSC kompenza¢ni

Byla ptedstavena poprvé uz roku 1964. Zakladni schéma tohoto typu kalorimetru znazoriuje
obrazek 38 vlevo. Tento typ DSC vychazi ze zdkladniho principu kompenzacniho typu
izotermniho kalorimetru. Pokud nastane rozdil mezi teplotou méteného a referen¢niho vzorku
jsou na ohfivace (chladice) pfivadény takova napéti, aby se teplota dale drzela na
naprogramované hodnoté. Toto napéti pak odpovida tepelnému zabarveni zkoumaného déje.

[20]

3.3.3.2. DSC s tepelnym tokem

Pottebna data se ziskavaji pomoci tohoto typu kalorimetru na zakladé teplotniho rozdilu
registrovaného pfi zahfivani studovaného vzorku a vzorku referenéniho ve stejné peci. Tento
rozdil teplot se méti pomoci termoclankt. Zakladni schéma DSC s tepelnym tokem ukazuje

obrazek 38 vpravo. [20]

Samostatna vzorkova a referencni teplotni
¢idla a pece

N K\‘. 5 \\

D ‘- \

Vzorkové a referencni termo¢lanky  Jedna pec

Obrazek 37: vlevo DSC kompenzacni; vpravo DSC s tepelnym tokem [20]

Pro uloZeni vzorkt pouzivaji oba typy DSC kelimek. Srovnavacim slepym vzorkem je bud’ jen
samotny prazdny kelimek, pfi pouziti jen velmi malého mnoZstvi vzorku, nebo pokud je vzorek
v mnoZstvi nezanedbatelném, je pouzita inertni latka podobna vzorku v kelimku. Casto se jako
inertni latka pro slepy vzorek pouziva kalcinovany oxid hlinity (suseny nad 1500°C). Kelimky
pro oba vzorky by mé¢li byt témét identické, klasicky maji 5-6 mm v priméru, velikost
kalorimetrické cely pfiblizné odpovida potiebé velikosti kelimkl. OdliSeni od vétSiny

kalorimetra ostatnich typii jsou dynamické podminky fizené ochlazovacimi ¢i ohfivajicimi
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programy kladenymi na vzorek, coz zajist'uje Siroky rozsah pouziti téchto DSC kalorimetra. Z
dvou hlavnich typt DSC kalorimetrii je vice rozsifeny typ s tepelnym tokem, ale novéjsi
konstrukce DSC umoziuji pouziti jak kompenzacéni funkce, tak funkce tepelného toku v rameci

jednoho pfistroje. [20]

Vysledky méteni pristroji DSC jsou zpravidla zobrazovany jako kiivky tepelného toku. Tyto
ktivky jsou sestrojovany ze zavislosti méteného signalu pfistroje na teploté (bézn¢ vzorku)
nebo na Case. Takovouto vyslednou kiivku ilustruje obrazek 39. Zaznam namétenych dat se
bézn¢ vyhodnocuje pomoci specializované¢ho softwaru daného pfistroje (vyrobce). Tato
softwarova analyza zhodnoti velikosti pik1l, jejich poCatek a konec, jejich nejvyssi bod a mnoho

dalgiho. [20]
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Obrazek 38: Realny priklad prace DSC [9]

3.4.3.3. Instrumentace

Velikost DSC kalorimetri miize byt rliznd v zavislosti na jejich primarnich funkcich. Jsou
pristroje DSC o velikosti kuffiku za ucelem pienosnosti nebo pfistroje standartni velikosti pro
bézna laboratorni méfeni. Kromé téchto vyjimecnych ptipadl je celd fada komercénich DSC
piistrojl, jejichz bézné vybaveni umoziuje zkoumat vzorky v rozmezi teplot -150 °C do zhruba

1600 °C. Se specidln¢ upravenym kalorimetrem lze méfit i nad teplotu 1600 °C. Existuji rizné
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upravy DSC jako vysokotlaké DSC nebo DSC s UV pro iniciaci reakei, atd. Dalsi podrobnéjsi

specifikace zaviseji hlavné na vybraném vyrobci. [20]

DSC kompenzac¢ni kalorimetr je béZné pouzivan v nizkoteplotnim méteni do 750 °C. Poskytuje
relativné rychlou odezvu, protoze obsahuje pomérné maly drzédk mérného a referencniho
vzorku. Na méteni teploty se vyuzivaji vétSinou platinové odporové teploméry. Kalorimetrické
pece jsou zhotoveny z platiny a rhodia. Pro méteni ve vyssich teplotach od 750 °C do 1600 °C
se obvykle vyuziva DSC s tepelnym tokem. Jako teploméry jsou vyuzivany termoclanky, jsou
zabudovany v desce, na niz stoji kelimky. Termoclanky pro méteni vyssich teplot jsou obvykle
z platiny a rhodia, pro méteni nizSich teplot u DSC s tepelnym tokem se pouzivaji termoclanky

z chromelu a hliniku ¢i konstantanu. [20]

U DSC kalorimetra fidi rychlosti zahtivani i chlazeni software ptistroje. Mohou se nastavovat
rizné programy pro zahtivani i chlazeni. VétSina komer¢nich DSC kalorimetrt ma moznosti
nastavit rychlost ohfevu od 0,1 °C do 500 °C za minutu. Pro samotné méteni se spiSe pouZivaji
nizsi rychlosti ohfevu, ale k dosazeni urcitych teplotnich oblasti méfeni se moznosti rychlého
ohtevu s vyhodou vyuzivaji. Studium polymert poukazalo na to, Ze tyto rychlosti ohfevu jesté
nejsou dostatecné pro zkoumani vSech materialti. Pro chlazeni se pouZziva obvykle chladici
ventilator nebo se vyuziva chlazeného kovového bloku. DSC miize métit i v kontrolované
atmosféfe a regulovat prutok plynu v prostoru vzorku. Inertni i reakéni atmosféru dokaze
piepinat podle potieby. Jako analyzatory 1ze do procesu zapojit tteba 1 hmotnostni spektrometrii

a dalsi. [20]

Vybér kelimkti mize ovlivnit cely experiment. Pro niz$i teploty do 600 °C se pouzivaji kelimky
hlinikové. Pro vyssi teploty se pouzivd vice druhli kelimkt kvili potifebé inertnosti vici
vzorklim za dané teploty. Latky, ze kterych se kelimky vyrabéji, jsou platina, sttibro, zlato,
kiemen, oxid hlinity ¢i grafit. Specidlng¢ se jest¢ vyuzivaji sklenéné kapilary a nerezova ocel. Z

divodu vyssich tlakh pfi méfeni se vyuziva jesté riznych kelimkovych vicek. [20]

3.4.3.4 DSC Calvetova typu

Jednim ze specialnich druhit DSC je alternativa s tzv. 3D senzorem. Stejné jako u klasického
kalorimetru Calvetova typu se méii tepelny tok vznikajici mezi kalorimetrickym blokem a
vzorkem pomoci termoclankii. Vyhodou tohoto uspofadani je vétSi univerzalnost, stabilni
prostfedi a moZznost pouziti vét§iho mnozstvi vzorku, diky tomu dosahuje 1 vétsi citlivosti.

Nevyhodou je masivnéj$i kalorimetricky blok a jeho vyssSi tepelnd kapacita zplsobujici
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omezené moznosti rychlosti pii ohfevu a chlazeni vzorku a delsi odezvu samotného signalu

pristroje. [20]

3.4.3.5. Aplikace

DSC kalorimetry jsou vSestrannd zafizeni poskytujici moZznosti studia riznych materiala a
popisu tady jejich vlastnosti. DSC je primarné¢ kvantitativni pfistroj, ale lze pouzit jako
kvalitativni nastroj pfi identifikaci latek. Vysledky termické analyzy jsou totiz pro latky

charakteristické jako otisk prstu. [20]

Jejich praktické vyuziti je tedy velmi obsahlé. Naptiklad se mohou pouzivat pii kontrole kvality
(pfitomnost ¢i neptitomnost piku pfimési), zkoumani reaktivity mezi 1é¢ivy, studiu fazovych
diagramil. Velmi prospésna se tato metoda ukéazala pfi zkoumdani polymernich matridli z
divodu jejich skelnych piechodl, chovanim pii tani, atd. Tyto metody lze pouzit také k

identifikaci minerald, jednoduchym porovnanim vlastnosti vzorku se znamym mineralem.[20]

Diky DSC métenim lze také ziskat udaje o kinetice sledovanych déji nebo stanovovat zavislost
tepelné kapacity za konstantniho tlaku (C,) na teploté. Z tepelné kapacity 1ze nasledné vypocitat
termodynamické funkce jako entalpie a entropie. Mezi dal$i mnoha vyuziti metody DSC patii
moznosti stanoveni adsorp¢nich tepel, sluCovacich entalpii slitin a sloucenin a urceni slu¢ovaci

Gibbsovy energie. [12]

-

Obrézek 39: DSC [21]
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3.3.4. Mikrokalorimetrie

Jak uZ nazev napovida, jednd se o kalorimetrii méfici teplo ve velmi malych mnozstvich,
objemech nebo navazkach. Mala tepla spojend s malym mnozstvim studované latky jsou
prakticky nezaznamenatelna pomoci klasickych technik. Moznost sledovat déje v malych
mnozstvich pfisla az srozvojem polovodi¢ové techniky, konkrétné mikroCipti. Aktivnim
prvkem je v pfipad¢ mikrokalorimetrie pravé polovodicovy Cip. Ten zastava Casto funkci jak
drzaku vzorku, tak termoclanku a miZze vzorek i aktivné ohiivat. Zptisobt, jak tyto kalorimetry
muzou byt uspotfadany je celé fada. Jejich spole¢nou charakteristikou je vyuZiti €ipu a s tim
spojené pouziti velmi malych mnozstvi vzorku. To ma nékolik disledkt a z toho plynoucich
vyhod. Diky malému mnozstvi vzorku a pouziti ¢ipu Ize provadét velmi dynamickd méteni,
vzorek tedy mize byt velmi rychle ohfivan nebo chlazen. To sebou pfindsi i vyraznou usporu
casu. Také Ize studovat velmi rychlé déje, protoze studovana latka je umisténa pfimo na Cipu a
velmi rychlou odezvou. V neposledni fad¢ je metoda vhodna pro studium drahych vychozich

latek, jelikoZ pouZitim jejich velmi malych mnozstvi vzniké vyrazna finan¢ni Gspora. [10]
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3.4. Specialni kalorimetrické metody a stanoveni

3.4.1. Kalorimetrie pfimé syntézy (slu¢ovani)

Tato metoda slouzi ke studiu slucovacich entalpii. SluCovaci entalpie je teplo uvolnéné nebo
spotiebované pii vzniku latky z prvkl. U vétSiny latek nelze jednoduse latku poskladat z prvkt
slucovaci entalpie zjiStuje z rozdilu dvou experimentalnich méteni. Prvni méfeni je zalozeno
na spaleni latky, jejiz sluCovaci entalpie se stanovuje. Spalenim se zjisti jeji spalna entalpie.
Druhé experimentalni méfeni pracuje se spalovanim piesného mnozstvim zakladnich prvkd, ze
kterych je mozno sloucit danou latku. Spalné a slucovaci entalpie se vétSinou standardizuji na
mnozstvi jednoho molu (a teplotu 298 K). Pii obou méfeni se vychozi latky spaluji na konecné
spalné produkty (spaliny). Z rozdilti téchto dvou hodnot se zjisti slu¢ovaci entalpie zkoumané
latky. Druhé experimentalni méfeni se nemusi nutné provadéet, protoze spalnd tepla prvka na
konecné spaliny jsou tabelovany. Vzdy samoziejmé hraje roli i divéryhodnost tabelované
hodnoty a samotného zdroje. Tato metoda se posledni dobou hojné vyuziva ke stanoveni
slucovacich tepel slitin. Kovy dobte hoti ve formé prasku ¢i malych pilin. Pro méfeni se urcité
ekvimolarni mnozstvi kovu lisuje nebo poji inertnimi nehoflavymi pojivy do formy granuli,
které reaguji v kalorimetru. Tato metoda je pomérn¢ rozsifend, pracuji s ni riizné laboratofe po
celém svété. V souCasnosti se touto metodou casto studuji i radioaktivni latky a latky
ttislozkovych slitin (ternarnich slitin). U n€kterych radioaktivnich latek byl problém s jejich
ptipravou. Bylo nutné zachovat bezpecnost pouzitim rukavicového boxu a specialni digestofe,
ale povedlo se ziskat nové informace o slitinach uranu a thoria. U tfislozkovych slitin pomohla
tato metoda pfi stanoveni jejich fazovych diagrami, magnetickych vlastnosti a samoziejmé
slu€ovaci entalpie. BéZn¢ se tato metoda provadi na kalorimetrickych pfistrojich od Kleppy a

kalorimetrech s tepelnym tokem od firmy Setaram. [12]

3.4.2. Rozpoustédlova vhazovaci kalorimetrie

Tato specialni metoda se pouziva pii stanoveni sluCovacich entalpii latek, které se nedaji
stanovit béZznou metodou piimé syntézy, protoze nedokazi plné zreagovat do 1200 °C. Jejich
teplota tani je ¢asto nad touto teplotou. Za ticelem zkoumani téchto latek vynalezli roku 1988
tuto metodu Kleppa s Toporem v Kleppovych laboratotich. Prvni latku, jejiz slucovaci entalpii
zjistili pomoci této metody, byl LaBs. Pii stanoveni se pouziva platinové folie, do které se bali

vzorky. Platina ma totiz dobrou tepelnou vodivost, nizkou tepelnou kapacitu a tavi se az pfi
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1768 °C. Pro stanoveni sluovaci entalpie se zkoumaji dva vzorky. Prvni vzorek obsahuje
nezreagovanou smes a druhy smés zreagovanou. Nevyhodou této metody je relativné horsi
piesnost nez u jinych metod (roztokovych ¢i pfimé syntézy). Pozdé€ji bylo zjisténo, ze
alternativu této metody Ize s ispéchem pouzit pro latky, které obsahuji t€kavé prvky jako tfeba
S, As, P, Sb. Misto platinové folie se pro takové materialy zvolila uzaviena nddoba z SiO,. Pti
stanoveni je tfeba odecist tepelny obsah obalu vzorku (SiO2 nadoby, Pt folie) od celkového
tepelného ucinku. Hledané teplo byva relativné malé ve srovnani s touto hodnotou, coz
zpuisobuje zminénou pomérné velkou experimentalni chybu stanoveni. V soucasnosti, se i pies
tyto potize, da se spravnym vybavenim dosahnout pomérné dobrych vysledki. Tato metoda se
dale vyviji se zamétenim na moznosti stanoveni dalSich vlastnosti latek s vysokou teplotou tani.

[12]

3.4.3. Roztokova kalorimetrie

Roztokova kalorimetrie se pouziva pro stanoveni sluCovacich tepel, pfipadné i tepel
zfed'ovacich a rozpoustécich. Metoda je zaloZend na rychlém rozpousténi vSech vychozich
slozek 1 vzniklych produkti. Roztokovy kalorimetr je z toho divodu ponékud odlisné
konstrukce nez ty, které se bézn¢ pouzivaji pro urcovani slucovacich tepel. Pro rychlé
rozpousténi je totiz potieba pomérné velkd lazen a pouziti spravného rozpoustédla. Idealni
rozpoustédlo je samoziejme pro kazdou latku jiné, pfedevSim nesmi s latkami chemicky
reagovat. Nej€astéji pouzivana rozpoustédla jsou kovy s relativné nizkou teplotou tani jako
méd’, cin a hlinik. Slu¢ovaci tepla se touto metodou stanovuji z rozdilu dvou hodnot. Prvni
hodnotou je teplo uvolnéné vznikem roztoku obsahujici rozpoustédlo a produkty, druhou
hodnotou je teplo uvolnéné vznikem roztoku z rozpoustédla a dil¢ich vychozich slozek. Kdyz
se od sebe tato tepla odectou, ziska se slucovaci entalpie zkoumané latky. Roztokova metoda

se da vyuzit u celé fady materialli a jeji pfesnost je povazovana za velmi dobrou. [12]
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Obrazek 40: Zakladni schéma roztokové kalorimetrie [22]

3.4.4. Oxidova kalorimetrie a mineraly

Tato specialni kalorimetrie se zabyva studiem sluCovacich tepel oxidii a minerali. Oxidy a
mineraly se ptili§ mélo a pomalu rozpousti, ptirozené spalit je také neni mozné. Z toho ditvodu
byl v Sedesatych letech minulého stoleti vynalezen tento zptsob kalorimetrickych méfeni a to
v jiz diive zminénych Kleppovych laboratofich. Tato metoda je urcité rozvinuti metody
roztokové kalorimetrie, jejiz technikou se ptivodné védci snazili tyto latky zkoumat. Problém
byl v ziskdni dostate¢né univerzalniho rozpoustédla. Nejlepsi vysledky byly ziskany pomoci
smési PbO a V;,0s. Toto rozpoustédlo vSak rozpousti i, u roztokové kalorimetrie, standardné
pouzivanou kalorimetrickou nddobu z oxidu kiemicitého. Z tohoto divodu bylo potiteba
vymyslet odliSny zpiisob provedeni experimentu. Folie ze zlata, které ptisobeni pouzivané¢ho
rozpoustédla odolava, byla zasazena do kifemenného pouzdra a pomoci pistového mechanismu
se taveninou michalo. S mirnymi Gipravami se tato technika v soucasnosti pouziva pro studium

slucovacich entalpii a dalsich termickych dat mineralt. [12]
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ZAVER
Tato bakalai'ské prace se zamétuje na kalorimetrii v jeji obecné roviné, na jeji historii a historii

tepla, jehoz je kalorimetrie méfici metodou, na typy kalorimetrti a kalorimetrickych technik.

Uvodni ¢ést se zabyva teplem jakozto veli¢inou, kterd se méfi pomoci kalorimetra a kalorimetrii
obecné. Popisuje se zde vyuziti kalorimetrie v riznych védeckych oborech a primyslu pro
stanoveni raznych veli¢in jako tepelnych kapacit, spalnych, slucovacich, rozpoustécich nebo
zied'ovacich tepel. Dale se prace kratce zabyva jednotkami pouzivanymi v kalorimetrii
zakladni instrumentace v kalorimetrii pouzivané. Do zakladni instrumentace je zafazeno méieni

teploty pomoci teploméra, jejich déleni, presnost a vyuziti v kalorimetrii.

Dalsi ¢ast textu se vénuje historii kalorimetrie a za¢ina popisem historie tepla. Seznamuje nas
s nazory na teplo riznych velkych védct své doby jako Newtona, Descarta ¢i Blacka. Zminuje
se o experimentech s teplem, které vyvratily nebo potvrdily teorie o teple nebo objevily nové
veliCiny souvisejici s teplem. Tato ¢ast pokracuje historii samotné kalorimetrie, kterd zacina
vytvofenim prvniho kalorimetru Lavoisierem a jeho prvnim experimentalnim vyuZzitim.
Nasleduji védecké objevy, které polozily zdklady termodynamiky, do niz kalorimetrie patii.
Mezi tyto objevy patii prokazani, ze teplo je skute¢né energii (B. Thompson), ze se da méfit (J.
P. Joule) a Ze pro ni plati jistd fyzikéalni pravidla (G. H. Hess). Historie kalorimetrie se dale
zabyva prvnim kalorimetrem s kalorimetrickou bombou (P. E. Berthelot). Dalsi ¢ast nas
presouvd do minulého stoleti a k intenzivnimu badani na poli kalorimetrie, kdy fada védct
predstavila své nové kalorimetry s novymi moznosti vyuziti. Tuto ¢ast uzavira prace prof. O.

Kleppy v oblasti kalorimetrie a pedstaveni nékolika modernich kalorimetra.

Posledni ¢ast textu se zabyva jednotlivymi typy kalorimetrt a kalorimetrickych technik. Tato
¢ast popisuje kalorimetrické techniky od klasickych az po moderni metody. Pficemz je dobie
patrny vyvoj kalorimetrickych metod a jejich postupné rozifovani pii védeckém badani. Resi
se zde upravy kalorimetrt pro ziskani pottebnych dat, zpiisoby odstraiiovani chybovych vlivii

a také nastinéni budoucnosti kalorimetrie.

Tato prace se zabyva kalorimetrii a teplem od prvopocatki jejich zkoumani az po soucasnost.
Naznacuje nam, co vSechno se v kalorimetrii skryva a kolik je toho mozné jesté v té oblasti

objevit a vytvorit.
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