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1. Cel pracy 

\'/ ostat nich latach nastąpił znaczny rozwój metod analizy 

pr zebiegu ef ektów cieplnych w układach kalorymetrycznych. 

','i i ększość vzykon.Jwanych w tym zakresie prac oparta jest na 

rozważaniach vzynikających z teorii WJ~miany cieplnej. Daje się 

zaobserwować fakt, że rozważania te coraz częścieJ wzbogacane 

są o metody postępowania właściwe teorii regulacji procesów, 

w v~niku czego opracow~ywane są modele dynamiczne układów ka

lorymetrycznych określające na różnej drodze zależność pomię

dzy przebiegiem vcytworzonego w układzie kalorymetrycznym 

efektu cieplnego Q(t) i spowodowanymi nim zmianami tempera

tury Q(t). 

Wyróżnić należy dwa zasadnicze sposoby postępowania przy 

określaniu modeli dynamicznych. W pierwszym z nich rezygnuje 

si ę z r ozpatrywania parametrów fizycznych układu, a poszukuje 

si ę zależności pom.iędz.y wytworzonym w układzie kalorymetrycz

nym ef ektem cieplnym Q(t) i odpowiadających temu efektowi 

zmi anom t emper atury G(t). Na podstawie znajomości Q (t) i G(t) 

wyznacza się transmitancj ę [28] układu kalorymetrycznego, 

któr a r epr ezentuje własności dynamiczne układu. Zakładając 

nie zmiennicześć transmitancji dla dowolnych przebiegów G(t) 

można na podst awie otrzymanych doświadczalnie zmian tempera

tury G(t) układu kalorymetrycznego wyznaczyć przebieg efektów 

ci eplnych Q(t) .Klasycznym przykładem tego rodzaju postępowa

ni a jest metoda przedstawiona w pracy Brie, Guivarch, Petit 

[64] dotycząca wyznaczania krótkotrwałych efektów cieplnych w 

mi krokalorymetrze Calveta na podstawie otrzymanych doświad

czal nie krzywych balistycznych oraz znajomości transmitancji 

układu. 
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1. Cel pracy 5 

D~ ugi sposób postępowania polega na wyznaczaniu zależności 

~o~iędzy parametrami, które uważa się za istotne przy opisie 

stanu w~ładu fizycznego . w przypadku, gdy zależności te wyra

ż~j ą zwi any parametrów układu w czasie, określenie ich jest 

równoważne z opracowaniem modelu dynamicznego układu. Najwię-

ks za liczba pr ac dotyczących modeli dynamicznych kalorymetrów 

związana j est z układami kalorymetrycznymi, w których wytwa

r zany efekt cieplny zostaje w części zaakumulowaoy, w części 

zaś pr zekazany do otoczenia. W przypadku, gdy kalorymetr moż

na t~aktować jako ciało jednorodne, izotropowe umieszczone w 

osłonie o stałej temperaturze, o parametrach l,~, K niezale

żnych cd temperatury i czasu c~- współczynnik przewodnictwa 

cieplnego, ~ - współczynnik przejmowania ciepła, K - pojem

ność cieplna układu), zależności pomiędzy Q~) i G(t) dla 

procesów długotrwałych wyrażane są prawem ozięnień Newtona 

i r ównaniem Newtona. Wyżej wymienione założenia są spełnione 

w przybliżeniu w szeregu układach kalorymetrycznych, dla któ

r ych metody postępowania przy określaniu zależności pomiędzy 

Q(t ) i Q(t) są powszechnie znane ~' 3, 5, 9, 10, 14, 20, 28, 

37, 42 - 44, 49, 64, 88 - 9~. W szeregu pracach [7, 9, 10, 

63, 93 - 9~ zastosowano odpowiednie modyfikacje tych metod 

postępowania pozostawiając jako podstawę do rozważań równanie 

Newtona i prawo oziębień Newtona. We wszystkich omawianych 

powyżej pracach modele dynamiczne układów kalorymetrycznych 

oparte są o wyróżnienie parametrów skupionych układu. 

Oddzielną grupę prac stanowią rozważania nad modelami dy

~amicznymi oparte na wyróżnieniu parametrów rozłożonych ukła

du kalorymetrycznego. Przyjęta w tych pracach metoda postępo-
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1. Cel pracy 6 

\'l .::::...."lia sprowadza się do rozwiązania cząstkowego równania róż

Licz~-::owego Fouriera. Ten kierunek prac znalazł szerokie za-

s~osowanie co analizy przebiegu procesów cieplnych w mikroka

lorymetrach typu ,.conduction". Opracowane przez Camię (16,23, 

2L~ , 93] , Ca lveta i Camię [21], Laville'a [17, 18], Hattori, 

Tanakę i Amayę [12] modele d.Jnamiczne dają podstaw,y teorety

czne określania krótkotrwałych efektów ciepl~ch w oparciu 

o uzyskane doświadczalnie krzywe balistyczne. Tanaka i Amaya 

[11] w oparciu o tę metodę postępowania opracowali model dy-

namiczny kalorymetru przewodzącego stosowanego do pomiarów 

d.i.ugotrwałych efektów cieplnych. 

I~lodele dynamiczne kalorymetrów oparte na założeniu, że 

układ ka l orymetryczny można traktować jako jedno ciało nie 

zawsze odzvvierciedlają w dostatecz~m stopniu własności rze

cz;ywistych układów kalorymetrycznych. Modele te są całkowicie 

nieprzydatne w przypadku rozpatrywania wzajemnych związków 

pomiędzy systemem ciał wchodzących w skład układu kaloryme

trycznego (naczynie kalorymetryczne, osłona, badany obiekt 

itp ). Nie wyjaśniają również w pełni v~ływu zakłóceń zewnę

trznych na badany układ kalorymetryczny. Z tego też względu 

wi elu badaczy podjęło próbę stworzenia podstaw naukowych 

opracowywania modeli dynamicznych dla systemu ciał. Dla sys

temu dwóch ciał znajdujących się w otoczeniu o stałej tempe

r aturze model dynamicz~ opracowuje Kondratiew [9]. Podstawę 

do jego rozważań stanowi teoria uporządkowanej wymiany ciepl

ne j. W roku 1941 King i Grover [49] rozpatrują system dwóch 

ciał jako model dynamicz~ kalorymetru typu 11isoperibol". 

Bozwinięcie t_ego toku postępowania stanowią prace Jessupa 
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1. Cel pracy ·? 

[50], Westa i Churney'a l4}, Oettinga [59}, Churney'a, .Arm

stronga i Westa [37]. Na podstawie opracowanych modeli dyna

micznych rozpatrzono między ~mi zagadnienie wyznaczania 

równoważnika energetycznego układu kalorymetrycznego w zależ

ności od pojemności cieplnych różnych części układu, ro~e

szczenia źródeł ciepła, istniejących gradientów temperatury 

itp. Podobny model układu kalorymetrycznego był rozważany 

przez Olejnika (10] przy analizie przebiegu zmian te1p-peratury 

kalorymetru .,isoperibol". Problem systemu dwóch ciał był tak

że rozpatrywany w pracach Zielenkiewicza (71, 72], Zielenkie

wicza i współpracowników (83, 84, 97] • . 

Niniejsza praca stanowi rozwinięcie prac nad modelami ąy

namiczn:ymi kalorymetrów nieizotermic~o--nieadiabatycznych. 

Prowadzone w tym zakresie badaDia w Zakładzie Kalorymetrii 

Instytutu Chemii .Fizycznej PA~ w latach 1963- 1971 dotyczyły . 

modeli dynamicznych takich kalorymetrów, w których każcy z 

wyróżnionych obiektów zachowuje swe własności dynamiczne nie• 
zależnie od innych obiektów inercyjnych układu kalorymetrycz

nego. Ten sposób rozpatrywania układów kalorymetryczUJCh po

zwolił wprawdzie na wyjaśnienie wielu zagadnień kalorymetry

cznych ~ak np. zastosowanie i przydatność ,różnicowej metody 

pomiaru w kalorymetrach, wpływu zakłóceń temperatury termo

statu na dokładność oznaczeń efektów cieplnych), ·lecz nie 

obejmował w pełni zjawisk zachodzących w kalorymetrach niei

zotermiczno-nieadiabatycznych. Nie uwzględniał wzajemnego od

działywania cieplnego systemu cia,ł, który stanowi naog6ł 

kalorymetr nieizotermiczno-nieadiabatyczny. 

Pierwsze prace wykonane w tym zakresie pod kierunkiem w. 
Zielenkiewicza przez autora niniejszej pracy i A. Tabakę, do-

htttp://rcin.org.pl



1. Cel pracy 8 

t J CZj' ły określania modelu dynamicznego kalorymetrów stanowią

c;:,•ch sy s t e:m. dwóch lub trzech ciał v;zajemnie oddziaływ·ujących 

ci eplnie na siebie. Zastosowanie w tych pracach metod opar

tych na t eori i sterowania (wyprowadzenie uogólnionych równań 

ć.;ynamiki , rozpatrywanie własności dynamicznych poszczególn;ych 

obiektów układu kalorymetrycznego za pomocą schematów bloko

\Vy ch i transmitancji, zastosowanie rachunku operatorowego 

opartego na przekształceniu Laplace'a) doprowadziło do okreś

lenia zależności, które stanowiły podstawę do vzyjaśnienia 

s zeregu zj awisk (np. przyczyn występowania efektywnej pojem

ności cieplnej) oraz pozwoliły na nową interpretację faktów 

zaobserwowanych uprzednio. Heurystyczny charakter tych rozwa

żań spowodował dalszy rozwój tych prac. 

Poniżej podano zależności słuszne dla kalorymetrów nieizo

-ce.:::-miczno--nieadiabatycznych stanowiących system wielu ciał z 

wzajenu~ym oddziaływaniem cieplnym. Dla tego rodzaju kaloryme

trów wyprowadzono ogólne równania dynamiki (rozdz. 3) stano

wie:ce zale żno ści ('łl w:ymarze temperatury) pomiędzy wytwarza

::.::=- c ::? e:nem cieplicym lub efektami cieplnymi i zmianami tem

peratury kalorymetru lub jego części spowodowanymi tym efek

tem. Podano sposób wykorzystania tych zależności do analizy 

przebiegu efektów cieplnych wytwarzan;ych w rzeczywistych 

Q~ładach kalorymetrycznych. Na podstawie własności dynamicz

nych kalorymetrów ~-2) wykazano, że postać zależności pomię

dzy ~VJtwarzanym efektem cieplnym i zmianami w czasie tempera

tury wywołanymi tym efektem zależy od wzajemnego położenia 

źródeł ciepła i czujników temperatury. W celu określenia wła

sności dynamicznych modeli podano ogólną metodę wyznaczania 
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1. Cel pracy -9 

par ametrów modeli [3 .3] dla przypadków: a/ gdy mierzone są 

zmian;y w czasie temperatur ws~ystkich wyróżnionych ciał; b/ 

gdy mierzone są zmiany w czasie jednej z temperatur wyróżnio

nych ciał. Metodę tę (przypadek a) zilustrowano w ,3.4 identy

fikuj ąc model dynamiczny mikrokalorymetru Calveta. W tym celu 

w·ykorzystano pomiary wykonane przez inż. s. Kraszewskiego 

i dr A. Zielenkiewicz w Instytucie Mikrokalorymetrii CRNS w 

.Wiars;ylii. Prace nad wyprowadzeniem zależności mających na ce

lu olcreślanie efektów cieplnych [?.?]doprowadziły do sformu~~ 

:tmvania podstaw nowej metody obliczania efektów ciepl.n;ych. 

Metoda ta została zastosowana przez A. Zielenkiewicz [60] 

i E. Utzig [61] do oznaczeń efektów cieplnych wytwarzanych 

w kalorymetrach BMR i KRM. Wstępne badania doświadczalne sto-
(b. 

s owania tej metody wykazały, że koniecznym jest prowadzenie 

dalszych prac związanych z określaniem optymalnego wyboru ok

resu próbkowania, doboru optymalnej metody wyznaczania kolej

nych pochodnych temperatury względem czasu. W pracy rozpa- · 

trzono również (rozdz. 4) wybrane zagadnienia ter.mostatowania 

kalorymetrów nieizotermiczno--nieadiabatycZDJCh, zwracając 

szczegó lnie uwagę na wpływ zakłóceń temperatury kalorymetru 

na dokładność oznaczeń efektów ciepląych. Rozważania te doty

czą przypadku, gdy kalorymetr pracuje w systemie dwupołoże

niowe j regulacji temperatury. 

W rozdz. 2. podano przegląd metod konstrukcji i :formaliza

cji modeli matematycznych kalorymetrów nieizotermiczn~nie

adi abatycznych stosowanych przez innych autorów. 
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2 • ~<:onstruowanie i formalizacja modeli matematyczilJch 

kalor:;metrów nieizotermiczno-nieadiabat;tCZilJ'Ch 

J aJ;: wiadomo [1 - 5] Vł kalorymetrach nieizotermiczno-niea

diabat~cznych , efekt cieplny Q(t) badanej przemiany cieplnej 

v1 części zostaje zaakumulowa.rzy w kalorymetrze, w części zaś 

jest przekazany do otoczenia. Vl;tdzielaniu efektu cieplnego 

Q (t) towarzyszą zmiany w czasie ·t temperatury Q(t) danego 

kalo~ymetru. Warunkiem koniecznym WJ~Znaczania wytwarzanego 

efektu cieplnego Q(t) jest pomiar zmian w czasie temperatury 

G(t) kalorymetru i określenie funkcjonalnej zależności po

między tym efektem ciepln;tm Q(t) i zmianami w czasie tempe

ratury G(t). Podejścle takie wiąże się z W;tróżnieniem licz

nego ~bioru parametrów i ustaleniem - wzaje~ch związków po

między tymi parametrami. Prowadzi to do stanu, w którym nie 

zawsze rozwiązanie można uz;tskać w formie zamkniętej. Możli

\rr)m vryjściem z tej sytuacji jest arbitralne ograniczenie 

zbioru parametrów do t;tch parametrów, które uważa się za is

totne ze względu na interesującą nas zależność pomiędzy W;tt

warzanym efektem cieplnym Q (t) i zmianami w czasie tempera

tury G(t) kalorymetru wywołarzymi tym efektem. Określenie za

leżności pomiędzy wszystkimi parametrami uważanymi za istot

ne prowadzi do formalizacji matemat;tcznej modelu kalor;tme

tru. Jeżeli różnica pomiędzy przewi~waniami modelu i W;tni

kami z pomiaru mieści się w granicach nieoznaczoności wyni

kającej z błędów związan;tch z pomiarem, to można przyjąć, że 

model jest adek~atn;t w stosunku do WJ~magań stawianych pomia

rom. Jeżeli różnice pomiędz;t przewi~waniami modelu i W:tni

kami z pomiaru kalor;tmetr;tcznego przeWJ~ższają sumaryczny 

10 
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2. Konstruowanie i formalizacja... 11 

"b ląd pomiaru , to należy konstruować novry model, to znaczy 

należ:; d.oi..;: oL.ać ponovmego wyboru zbioru istot~ch parametrów 

jak i ~ormalizacj i, który w lepszym stopniu opisuje zachowa

nie się ka lorymetru. 

Jak wynika z povr,yższych rozważań, szukanie funkcjonalnej · 

zależności pomiędzy wytwarza.IlJm efektem cieplnym Q (t) i 

zmi anami w czasie temperatury Q(t) kalorymetru w.ywoł~mi 

tym efektem , prowadzi do konstruov.rania sformalizowanego mo

de lu matematycznego kalorymetru, przy czym dokładność tej 

zależności związana jest ze stopniem adekwatności modelu 

względem VlJ7magań pomiarow.ych. 

Fornalizac ja modeli matematycz~ch kalorymetrów nieizo

ter miczno--nieadiabatycznych przeprowadzana jest w oparciu 

o teorię w:ymia.D.J ciepła lub teorię sterowania i regulacji 

autowatyczne j. Poniżej zostaną omówione wyniki uzyskane 

przez zastosowanie obu tych teorii. 

2.1. 11ode l e kalorymetrów konstruowane w oparciu 

o teorię wymia.D.J ciepła 

Z danych literaturow.ych [6 - 18] wynika, że model matema

tyczny kalorymetru oparty na teorii wymi~ ciepła dotyczy 

kalorymetrów, w których przenoszenie ciepła występuje na 

drodze przewodzenia. W tym przypadku konstruowanie modelu 

sprowadza się do: a/ wyróżnienia powierzchni S rozgranicza

jącej obszar przestrzenny V od jego otoczenia; b/ przyjęcia, 

że w każdym punkcie P wyróżnionego obszaru V i w każdej 

chv1ili t określone jest skalarne pole temperatur U = U(P, t) 

i skalar ne pole gęstości mocy cieplnej qv = qv(P, t); c/ wy-
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2 . 1 . Modele kalorymetrów ••• 12 

róż!lienia zbior u parametrów: A- współczynnika przewodnictwa 

ciep~ego, cp - ciepła właściwego, ~ - gęstości ośrodka izo

tropowego zajmuj ącego obs zar V; d/ określenia warunków brze

gow~ych U = U(S , t) i początkowych U= U(P, O). 

Przy povcyższych założeniach, zależność pomiędzy polem gę

stości mocy cieplnej qv(P, t) w~ynikającym z działamia wew.nę

t r znsch źródeł ciepła i polem temperatur U(P, t) ~rażA się 

równaniem przewodnictwa cieplnego 

(2 .1) 
o U(P , t) 

= div [?. gradU (P, t)] + qv(P, t) c p es 
a t 

l ub w innej postaci 

(2 .2) 
1 ~U(P, t) 

v2u(P, t) 
1 

= + 'i qv(P, t) 
a 'Ot 

gdzi e a = ~lep~ - współczynnik wyrównywania temperatur (~

fuzyjność c i eplna), v2 - operator Laplace'a. 

Zależność tę stosuj ą IJ;lanaka i Amaya [11] do konstrukcji i 

formali zacji modelu. Rozważają oni moąel kalorymetru przewo

dzącego, v1 którym wymiana cieplna zachodzi na drodze przewo

dzeni a . W rozpatrywanym modelu zakłada się istnienie trzech 

domen : D1 , D2 , n3 o konfiguracji pokazanej na rys. 2-1. Do-

Rys . 2-1 
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.. ena D1 , v; któr e j vzydzielane jest bądź pochłaniane ciepło, 

j est otoczona przez domenę D2• Do~ena D2 jest z kolei oto

czona pr zez domenę n3 o stałej i jednorodnej temperaturze • 

.?ovrierzc~a.mi rozgraniczającymi domeny D1 i D2 oraz domeey 

D2 i D3 są odpov1iednio S1 i s2 • Poszczególne domeizy repre

zentują odpowiednio kalorymetr (domena D1) , obszar pomiędzy 

kalorymetrem i osłoną izotermiczną (domena D2) oraz osłonę 

i zotermiczną (domena n3) . Po vcyróżnieniu zbioru parametrów: 

~ ' K1 , q1 , qv , G1 , ~2 , K2 , ~2 , G2 , G3 dokonano formalizacji 

modelu w oparciu o równanie przewodnictwa ciep~ego 

= 

(2.4) 

(2 · 5) 

z warunkami brzegowymi 

(2.6) G1(s1,t) = Q2(S1' t) 

(2 .7) ~1 
aG1 cs1 , 

on1 

t) 
= "2 

(:2.8) G2(8 2• t) = Q3(s2, t) 

i warunkami początkowymi 

(2.9) G1 (P, t) = G2 (P, t) = G3(P, t) dla t~O or~z t -+oo 

(2.10) qv(P, t)= O dla t< O oraz t ~t0 
(2.11) qv(P, t) -# o dla o~ t < t 0 

gdzie Qi = ui- u3 (i = 1, 2, 3), Qi- temperatura mierzona 

względem temperat~~ odniesienia u3. 
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Rozwiązując ten układ równań wykazano, że stosowana zale-

żność 

(2 .12) 

pomiędzJ wytwarz~m efektem cieplnym Q(t) i zmianami w cza

sie temperatury Q1 (t) jest słuszna również wówczas,gdy prze

bieg zmian temperatury kalorymetru opisuje się sumą kilku 

członów WJkładniczych. 

Podobn:y sposób postępowania zastosował Olejnik [10] _,pr~zy 

rozważaniu wpływu inercji czujnika temperatury na dokładność 

określania zmian temperatury bomby kalorymetrycznej, przy 

czym przyjął, że własności czujnika temperatury modelowane 

są za pomocą walca o promieniu R i dyfuzyjności cieplnej a 

oraz zaniedbywalny jest wpływ powierzchni czołowych_walca na 

w:;m.ianę cieplną z otoczeniem. W chwili początkowej t = O w 

całej objętości walca temperatura U(r, t) równa jest tempe

raturze początkowej osłony izotermicznej, a dla t >O tempe

ratura U(R, t) powierzchni zewnętrznej walca równa jest tem

peraturze u0 (t) otoczenia. Przy tych założeniach formaliza

cja modelu sprowadza się do zastosowania równania przewodni

ctwa cieplnego dla geometrii walca nieskończonego 

(2.13) OU (r, t) = a f-#u(r, t) + 2. ~U(r, t)] 

ot C ar2 r ar 
z następującymi warunkami brzegowymi i . początkowymi 

(!2.14) ·-au (r, t) l __ o, 
ar r=O 

u(R,. t) = u0(t), u(r, o}= u0(o) 

Rozwiązanie równania (2.13) z warunkami (!2 ~ 14) pozwoliło 

określić zależność pomiędzy temperaturą czujnika i tempera-
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turą kalorymetru, a t~m samym umożliwiło wyznaczenie prze

biegu zmian w czasie temperatury bomby kalorymetrycznej na 

podstawie wskazań czujnika temperatury. 

Do tej samej grupy prac należy zaliczyć prace ~6 - 22] 

dotyczące konstrukcji modeli mikrokalorymetru 9alveta. W wy

niku tych prac określono funkcjonalne zależności pomiędzy 

wytwarzanym efektem ciepln;ym Q (t) i zmianami w czasie tempe

ratury Q (t) kalorymetru wywołaeymi tym efektem. Zależności 

te stanowią podstawę metody określania efektów ciepln;ych 

znanej w literaturze jako .. korekcja termogramów" [16, 20 ~ 

25] .Istota tej metody polega na wyznaczaniu przebiegu efektu 

cieplnego Q(t) na drodze korekcji graficznej lub numerycznej 
~ 

przebiegu zmian w czasie temperatury Q(t) kalorymetru. Cha-

rakterystyczną cechą wyżej owówionych prac jest operowanie 

pojęciem parametrów rozłożonych [26 - 31] ,gdyż przy konstru

kcji i formalizacji modelu - uwzględnia się zależność zmian 

temperatury G od czasu t i położenia P. Bardzo często w celu 

uproszczenia analizy rozpatruje się zmiany temperat~ G je

dynie jako funkcja czasu t, co jest równoważne operowaniu 

pojęciem parametrów skupionych [14, 2? - 32]. 

Różnice wynikające z operowania pojęciem parametrów roz

łożonych bądź parametrów skupionych, można zilustrować na 

podstawie prac (?3 - 35]. W pracach tych rozpatruje się na

stępujący model kalorymetru (rys. ~2) •. Kalorymetr stanowi 

ciało stałe o dowolnym kształcie i dyfuzyjności cieplnej 

a = l /cp~ otoczone przez osłonę B o stałej i jednorodnej 

temperaturze u0 przyjętej jako temperatura odniesienia. 

W ciele A ~stnieje źródło ciepła . scharakteryzowane przez gę-
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s~o ść objętościową qv(P, t). Przyjmuje się, że przenoszenie 

ciepła w całej objętości V ciała A zachodzi przez przewodze

nie, a wymiana cieplna pomiędzy ciałem A i osłoną B zachodzi 

zgodnie z prawem oziębień Newtona 

(2 .15) 

na podstawie, którego strumień mocy cieplnej oddany przez zew

nętrzną powierzchnię S ciała A jest wprost ,proporcjonalny do 

s 

A 

Rys. 2-2 

różnicy temperatur pomiędzy zewnętrzną powierzchnią ciała A 

i osłoną B,a współczynnikiem proporcjonalności jest współczyn

nik przejmowania ciepła 0< • Przyjmując ponadto, że temperatura 

ciała A jest funkcją czasu t i położenia P (parametry rozłożo

ne), do formalizacji modelu można wykorzystać równanie prze

wodnictwa cieplnego 

(Z .16) 
a~(P, t) 
--- = a .if~(P, t) + qv(P, t)/cpg 

'Ot 

Całkując obie strony równania (2.16) względem objętości V, 

otrzymamy 
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Całkę występującą w lewej stronie równania (2.1?) można prze

kształcić do następującej postaci 

(2.18) 

gdzie 

J oG(P, t) d-rr = _d f dGv (t) 
.v G(P, t)dV = V ---

V ot dt V dt 

Gv(t) = (1/V) f G(P, t)dV 
V 

jest temperaturą średnią ciała A w całej objętości V. 

Pierwszą całkę występującą w prawej stronie zależności 

(2.17), na podstawie twierdzenia Gaussa dla wektora jakim jest 

gradG, można przekształcić jak następuje 

(2. 20) a j v2G(P, t) dV = a j div[gradG(P, t)] dV 
V V 

= a J gradG(P, t) dS 
s 

Korzystając z prawa fenomenologicznego Fouriera 

(2.21) q(P, t) = -"gradG(P, t) 

. zależność (2.20) można zapisać w postaci 

(2.22) 

gdzie 

(2.23) 

a f V v2
G (P, t) dV = (-1/cp~) f S q(P, t) dS 

= -(S/cę) qm(t) 

qm(t) = . (1/S) Js q(P, t)dS 

oznacza strumień cieplny przechodzący przez zewnętrzną powie-
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=zcr~ię S ciała A. 

Drugą całkę występującą v1 prawej stronie zależności (2 .17) 

ffiożna przekształcić jak następuje 

(:2. 2L~) 

gdzie 

(2.25) 
dQ(t) 

d t 
= 

oznacza efekt cieplny badanego procesu. 

Uwzgl ędniając zależności (2.15), (2.18), (2.22) i (Q.24) 

oraz po pewnych przekształceniach, zależnóść (2.1?) można za

pisać w postaci 

(2. 26) 
d~(t) dQ(t) 

K --- = - G 98 (t) + --
dt dt 

gdzie K = Vcp~ - całkowita pojemność cieplna ciała A, G = sex
współczynnik strat cieplnych. Jak wynika z równania (2.26), 

zar óvmo temperatura 98 t jak i temperatura Gv t zależą jedy

nie od czasu t, a tym samym otrzymuje się formalizację modelu 

o parametrach skupionych. Model ten znany jest w literaturze 

jako model jednego ciała [2, 4, 36, 37]~ Temu modelowi po$łię

cona jest duża grupa prac [2, 4, 6, 36- 4?] przy uwzględnie

niu warunku, że ~(t) = G8(t) = G(t). 

Należy podreślić, że równanie (2.26) można stosować w tym 

przypadku, gdy w danym kalorymetrze temperatura średnia ~(t) 

w całej obj ętości kalorymetru równa jest w każdej chwili tem

peraturze średniej e8 (t) jego zewnętrznej powierzchni. Jako 

warunek spełnienia pOWJższego założenia można przyjąć kryte

rium Kondratiewa [9] 
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gdzie 

(2.28) 

2.1. Modele kalorymetrów ••• 

Kn = Bi '}' 

Bi =i(~) , ~(t} = 
G8 (t) 

Gv(t) 

1.9 

przy czym m - stała szybkości oziębiania lub ogrzewania dla 

ustroju regularnego [9], Bi- liczba Biota, ~-współczynnik 

niejednorodności temperatur. Jak widać współczynnik niejedno

rodności temperatur ~ , w ogólnym przypadku zależy zarówno od 

parametrów cieplnych (a, · cp ,· l, ex, m) jak i geometrii (V, S) 

kalo~metru. Kondratiew w oparciu o teorię uporządkowanej w,-

miany ciepła wykatał, że dla geometrii kuli, walca i ściany 

płaskiej w granicach kilku procentowego błędu, można stosować 

zależność, której postać analityczną podał J~szew ~a] 

(2.29) <yl = Kn/Bi = 1# Bi 2 . + 1.4}?Bi + 1 

Jak wynika z tej zależnoś.ci, przy Bi -+ O (praktycznie dla 

Bi<0.1 [26, 27, 48]) '\}1-..1, to znaczy .. spełniony jest waru-
, 

nek Gv(t) = G8 (t). Ze względu na fakt, że teoria uporządkowa

nej wymiany ciepła stosuje się do ciał ter.micznie biernych, 

zagadnienie istnienia gradientu temperatury w k~lorymetrze 

nieizotermiczno-nieadiabatycznym w okresie wydzielania się 

ciepła oraz wpływu tego gradientu na wyznaczanie efektu ciepl

nego pozostaje nadal problemem otwartym. 

Na podstawie literatury_ [2, 4, 10, 3?,· 49 - 55] można wyod

rębnić grupę prac, w których przy konstrukcji i formalizacji 

modeli uwzględniano istnienie niejednorodnego rozkładu tempe

rat~y. Cechą charakteryst:yczną tych prac jest operowanie po

jęciem ciała o parametrach skupionych takich jak: K - pojem-
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ność cieplna, G - współczynnik strat cieplnsch pomiędzy ciałem 

i otoczeniem (lub innym ciałem), Q(t) -przebieg zmian w cza

s ie efektu cieplnego, G(t) - przebieg zmian w czasie tempera

tury ciała. Każde ciało o takich parametrach charakteryzuje 

się własnościami inercyj~mi rzędu pierwszego ~' 28, 51, 56-

58] • Przy formal·izacji modelu takiego ciała korzysta się z za

sady bilansu cieplnego i w efekcie otrzymuje się równanie dy

namiki dla tego ciała. Szereg prac [4, 3?, 49, 50, 59], w któ

rych zastosowano opisany wyżej sposób analizy kalor,y.metrów,do

tyczy modeli kalorymetrów typu uisoperibol". West i Churney 

[4] wykazali, że w przypadku stosowania się modelu dwóch ciał, 

równoważnik energetyczey (efektywna pojemność cieplna) kalory

metru t:ypu ,.isoperibol" zależy od wzajemnego położenia źródeł 

ciepła i czujników temperatury. Podali oni również nową postać 

zależności wiążącej wytwarzany efekt ci~plny Q(t) z przebie

giem zmian w czasie temperatury G(t) kalorymetru wywołanym tym 

efektem. Zależność ta została potwierdzona doświadczalnie 

przez Gettinga [59]. Churney, Armstrong , i West (??] w:ykazali, 

że uwzględnienie testu na równoważnik źródeł ciepła w metodyce 

pomiaru stosowanej dla kalorymetrów typu 11isoperibol", pozwala 

uniknąć systematycznych błędów związanych z ist~ieniem gra

dientu temperatury w kalorymetrze przy wyznaczaniu efektu 

cieplnego. 

Margas, Tabaka i Zielenkiewicz w pracy [5~ przedstawili 

ogólny model kalorymetru nieizotermiczno-nieadiabatycznego, 

który można traktować jako system dwóch lub trzech wzajemnie 

oddziaływujących cieplnie ciał o konfiguracji typu koncentry~ 

cznego. W oparciu o własności dynamiczne modeli kalorymetrów 
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tego typu [52, 53] WJprowadzono zależności [54, 55] potwier

dzone doświadczalnie [60, 61] ,wiążące zarówno w:~twarza:rry efekt 

cieplny Q(t) jak i przebieg zmian w czasie dQ(t)/dt z przebie

giem w czasie temperaturJ Q(t) kalorymetru wywołan~m tym efek

tem. Rozpatrzono także problem efektywnej pojemności cieplnej 

[62] i wykazano, że pojęcie to poza metodyką 11isoperibol" tra

ci swą użyteczność w przypadku kalo~metrów nieizotermiczno-

nieadiabatycznsch stosujących się do modelu dwóch lub trzech 

wzajemnie oddziaływujących cieplnie ciał. 

Qprócz omówionych wyżej prac wykorzystujących przy formali

zacji modeli bądź pojęcie parametrów rozłożonych bądź pojęcie 

parametrów skupionych, są prace bo, 12, 63] wykorzystujące oba 

pojęcia. Np. autorzy pracy 02] rozpatrują model kalorymetru 

przewodzącego o przepływie ciepła tylko w jednym kierunku. Wy

różniają oni trzy obszary A, B, C (rys. 2.-3). Obszar A i C mo-

A :a c 
U( OJ i} U (x,t) U o 

x:::O x=L 
Rys. 2-; 

delują własności kalorymetru właściwego (naczynia kalorymetry

cznego) i otoczenia i są scharakteryzowane przez parametry 

skupione, natomiast obszar B o parametrach rozłożonych repre

zentuje własności ~ielospoinowego termostosu. Dla prostoty 

rozważań zakłada się, że w obszarach A, B, C przenoszenie cie

pła zachodzi jedynie przez przewodzenie. Założenie to jest 

uzasadnione, ponieważ dla kalorymetru przewodzącego ten rodzaj 

prze·noszenia ciepła dominuje nad w:Ymianą konwekcyjną i promie

niowaniem. Przyjmuje się oprócz tego, że obszar A o pojemności 
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cieplnej Ki jednorodnej w całej objętości temperaturze UA{t) 

zav:iera źródło ciepła scharakteryzov1ane funkcją w (t)= dQ (tYdt 

oraz zna jduje się w doskonałym kontakcie. cieplnym z prętem o 

przekroju :;>oprzecznym S i długości L (obszar B). Pręt jest do

s~onale izolowany cieplnie na powierzchni bocznej, a jego dru

gi koniec znajduje się w doskonałym kontakcie cieplnym z ob

szarem C o stałej i jednorodnej w całej objętości temperaturze 

u0 • Końcom pręta przyporządkowuje się współrzędne x = O i 

x = L. Wielkość U(x, t) określa temperaturę pręta w dowolĄym 

pw'lkcie x i dowolnej chwili czasu t. Ponadto pręt charaktery

zuje się niezależną od zakresu zmian temperatury wartością 

współczynnika przewodnictwa cieplnego l i współczynnika wyrów

nywania t emperatur a. W chwili początkowej t = O wszystkie ob

szary znajdują się w temperaturze u0 • Zgodnie z przyjętymi za

łożeniami, otrzymuje się następujący układ równań 

(2-30) 

(2-31) 

(2. 32) 

(2- 33) 

oU(x, t) 

(}t 

0
2u (x, t) 

=a ox2 t · O ""-x ~L, 

-au (x, t) 
ls ----

t> o 

oU(x, t) 
w(t) = K ---

·at X:O ax X::O 

u(L, t) = u0 

u(x, t) = u0 dla t ~ o 

którego rozwiązanie zostało wykorzystane do udowodnienia pro

porcjonalności pomiędzy wydzieloną ilością ciepła Q w naczyniu 

kalorymetrycznym i polem powierzchni zawartej pomiędzy prze

biegiem zmian w czasie temperatury U x, t pręta (obszaru B) 

i osią czasu t 

(2. 34) 
1

00 00 

Q(t) = p J G(x, t)dt 
o o 
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gdzie współczynnik proporcjonalności p wynosi 

Ka (1 - ;x:) 
(2·35) p=----

L~S 

Podobnie Olejnik ~o] konstruując model bomby kalorymetry

cznej wYróżnia dwa obszary: wewnętrzny A o parametrach rozło

żonych reprezentujący bombę kalorymetryczną i zevnoętrzny B 

o parametrach skupionych reprezentujący kalorymetr wodny. Dla 

prostoty rozważań zakłada, że ciało A ma geometrię kuli bądź 

geometrię walca nieograniczonego. Model ten został wykorzysta

ny między innymi do oceny okresu czasu po, którym w bombie ka

lorymetrycznej następuje uporządkowana ~miana cieplna, co 

z kolei pozwoliło . oszacować czas trwania okresu początkowego 

i końcowego pomiaru temperatury dla tego kalorymetru. 

~2. Modele kalorymetrów konstruowane w oparciu 

o teorię sterowania i automatycznej regulacji 

Inną metodą konstrukcji i formalizacji modeli matematycz

nych kalorymetrów nieizotermiczno-nieadiabatycznych jest meto

da oparta na teorii sterowania i automatycznej regulacji [1, 

25, 35, 64- ?3]. Przy konstrukcji modelu nie uwzględnia się 

wewnętrznej struktury układu kalorymetrycznego i mechanizmu 

wYmiany ciepła, a jedynie ogranicza się do poszukiwania mate-

matycznej zależności pomiędzy wytwarzanym efektem cieplnym i 

zmianami w czasie temperatury kalorymetru wywołanymi tym efek

tem, zakładaj ąc przy tym rząd układu [28, 64]. 

Przyjmuje się, że zależność pomiędzy wytwarzanym efektem 

ciepllzym dQ(t)/dt = f(t) i zmianami w czasie temperatury Q(t) 

kalorymetru wywoł~ymi tym efektem opisuje się następującym 
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równaniem różniczkowym 

(2-36) 
n d {i) G(t) m d (j) t(t) 
2: a. ---.-- = ~ bj j , m <n 
l.·=o l. dtl. · o dt J= . . 

z warunkami początkowymi 

(2-3?) 
d (i) e(t) l - (i) 

- G0 , 
dtl. ' :0 

i= o, 1, 2, ••• , n-1 

24 

gdzie ai = const i bj = const. Równanie (2.36) jest liniowym 

równaniem różniczkowym rzędu n-tego. Równanie to opisuje model 

dynamiczny kalorymetru nieizoter.miczno-nieadiabatycznego. Po

stać tego równania wyraźnie wskazuje, !e przebieg wytwarzanego. 

efektu cieplnego wyraża się zarówno w przebiegu zmian w czasie 

temperatury kalorymetru jak i zmian w czasie pochodnych tej 

temperatury. Główną ceclU\ tego rodzaju układów kalorymetrycz

~ch jest spełnianie zasady superpozycji. Jako ogólną metodę 

rozwiąz~wania równań różniczkowych o postaci (~.36). stosuje 

się rachunek operatorowy oparty na przeksztalceniu Laplace'a 

[ 29' ?4 - ?? J • 
Stosując przekształcenie Laplaceła do równania (~.36) i uw

zględniając warunki początkowe (2.3?), otrzymamy 

(2..38) G(s) = H(s)f(s) + P{s) 

gdzie G(s)- transtormata Laplace•a funkcji G(t),t{s)- trans

for.mata Laplace'a funkcji f(t), H(s) - ·transmitancja, P(s) - · 

wyrażenie związane z warUnkami początkowymi. W przypadku, gdy 

warunki - początkowe Gdi) =O (1 ~O, 1, ••• , n-1), W,ra!enie 

P(s) ::o i ·;wtedy zależność (2.38) można zapisać w postaci 

(2.39) G{s) = H(s)t(s) 
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Jal( \V)'nika z zależności (2·39), transmitancja H (s) jest ilora

zem transformat G(s) i f(s) przy zerowych warunkach początko

wych. FUIL'Lccja ta dla rozpatrywanego układu, zgodni.e z równa

niem (2·36) ma postać 

(2.40) H(s) 
n . m . 

= L a.sl./ L b.sa 
i=O l. j:O J 

Zależność (2.39) można przedstawić graficznie za pomocą 

schematu blokowego pokazanego na rys. 2-4, który charakteryzu

je własności dynamiczne kalorymetrów nieizotermiczno--nieadia

batycznych jako układów inercyjnych rzędu n-tego. Prostokąt 

symbolizuje kalorymetr; transmitancja H(s) - jego własności 

_f (_s)-..~ .. _l _1-1_( 5 J _ _;-_B_(sJ_. 

dynamiczne, które powodują, że przebieg wytwarzanego efektu 

cieplnego f(t) nie powoduje zmian w czasie temperatury G(t) 

kalorymetru o identycznym przebiegu czasowym, lecz w określony 

sposób przekształca go w stosunku do tego efektu. Przekształ

cenie to w dziedzinie zmiennej zespolonej s określa transmi

tancja H(s), która jak wynika z zależności (2·39) jest współ

czynnikiem proporcjonalności pomiędzy transfermatą Laplace'a 

G(s) temperatury G(t) i transtormatą Laplace'a f(t) wytwarza-. 
nego efektu cieplnego f(t). 

Stosując odwrotne przekształcenie Laplace'a do zależności 

(2- 39) , w 

[29 t 74] 

(2-41) 

dziedzinie 

Q(t) = 

czasowej otrzym~ 

t J h ( '(; ) f (t - 't)dł: = 
o 

następującą relaeję 

t f h(t - 7:)f('t)d'l' 
o 
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gdzie h(t) - odwrotna transformata Laplace 'a transmitancji 

H(s) zwana odpowiedzią impulsową. Z zależności (2.41) ~cynika, 

że odpowiedź impulsową h(t) można wyznaczyć na podstawie zna

jomości przebiegu efektu cieplnego f(t) i zmian w czasie tem

peratury G(t) kalorymetru wywołanych tym efektem. Istnieje 

wiele metod określania odpowiedzi impulsowej h(t) (lub trans

mitancji H(s)) , lecz brak jest algo~tmów ~znaczania przebie

gu nieznanego efektu. cieplnego f(t) na podstawie· znajomości 

odpowiedzi impulsowej h(t) i przebiegu zmian w czasie tempera

tury e(t) otrzymanego doświadczalnie, co w kalo~metrii jest 

bardzo istotnym zagadnieniem. Związane to jest z trudnościami 

WJStępującymi przy oblicz~u całki splotu (2.41) .Możliwe jest 

jednak otrzymanie przybliżo~ch algorytmów, które można reali

zować na maszynie cyfrowej w oparciu o teorię zmiennych stanu 

[31, 78] i analizę har.moniczną [7?, ?9]. 

PrzJkładem zastosowania teorii sterowania do określania 

przebiegu zmian w czasie temperat~ kalorymetrów nieizotermi-

·· czno--nieadiabatycznych są modele dynamiczne kalorymetrów 

przedstawione w pracach [ 1 , 35, ?1 - ?3]. W kalorymetrze wy

różnia się takie obiekty jak np. naczynia kalorymetryczne, os

łony, termostat, których własności dynamiczne charakteryzuje 

się stałą czasową. Kalorymetr traktuje się jako układ liniowy 

złożony z obiektów inercyjn~ch rzędu pierwszego połączonych 

szeregowo. Modele te posłużyły do określenia warunków termo

statawania w tych kalorymetrach [ao - 85]. W wyniku przeprowa-
. . . 

dzonej analizy określono wpływ inercji poszczególnych obiektów 

na wahania temperatury wewnętrznej części kalorymetru wywołane 

wahaDiami temperatury termostatu oraz oltreślono wpływ paramet

rów termostatu i zakłóceń na wartość temperatury średniej 
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kalorymetru. 

Przykładem zastosowania teorii zmiennych stanu do wyznacza

nia przebiegu efektów cieplnych są prace [64 - 67]. Przyjmuje 

się [64] , że kalorymetr jest liniowym układem ·inercyjnym rzędu · 

drugiego lub trzeciego, a jego transmitancja lub odpowiedź 

impulsowa jest wyznaczana na podstawie odpowiedzi na skok je

dnostkowy [28, 56 ... 58, ?4, 86, 87], to znaczy przebiegu zmian 

w czasie temperatury wywołanego Wydzielaniem stałego w czasie 

efektu Joule'a. Ze względu na prowadzenie obliczeń na maszynie 

cyfrowej, koniecznym jest oprócz wyznaczenia tran.smitancji,wy

znaczenie optymalnych parametrów korektora . cyfrowego, który 

daje możliwie naj.lepsze dopasowanie względem siebie obliczon~ 

go i zadanego przebiegu efektu cieplnego. Zakładając niezmien

nicześć parametrów optymalnego korektora cyfrowego, wyznacza

nie przebiegu efektu cieplnego sprowadza sit do numer,cznej 

korekcji przebiegu zmian w czasie temperatury wywołanego tym 

efektem. Metoda ta została wykorzystana do wyznaczania prze-

. biegu efektu cieplnego związanego z adsorpcją w 200°0 tlenku 

azotu na sproszkowan;ym katalizatorze niklowym [66]. Metodę tę 

można stosować jeżeli jest spełnione założenie, że transmit~

cja wyznaczona na podstawie wzorcowania efektem Joule•a jest 

niezmiennicza względem transmitancji odpowiadającej nieznanemu 

efektowi cieplnemu. 

Przykładem zastosowania analizy har.monicznej do wy~ozania 

przebiegu efektów cieplnych wytwarzanych w kalor,y.metrach są 

prace [68, 69]. W pracy [68] rożpatrzono zagadnienie liniowo

ści mikrokalorymetru Tiana-Calveta [20] względem całkowitego 

efektu cieplnego. Jeżeli jest zac~owana l~owoś6 kalorymetru, 

to można wyznaczyć przebieg efektu cieplnego na podstawie 
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zmierzoneEO Frzebiegu zmian temperabury. Przeprowadzono bada

nia dla różnych wypełnień naczynia kalorJmetrycznego (ciała 

stałe: siarka, bizmut, miedź; ciecze: woda, alkohol etylowy). 

W;ykazano, że dla czasu trwania od 1 sek do 60 sek efektu 

Joule'a typu impulsów prostokątnJch i mocy z przedziału od 

O. 01W do O. 20\V, kalecymetr można uważać za układ liniovr,y z do

kładnością 0.2%. Zasada superpozycji będąca konsekwencją li

niowości układu, została potwierdzona doświadczalnie. Ponadto 

stwierdzono doświadczalnie ~rpływ pojemności cieplnej na 

kształt odpowiedzi impulsowej. W pracy [69] w oparciu o anali

zę harmoniczną określono odpowiedź impulsową mikrokalorymetru 

typu Tiana-Calveta dla różnych wypełnień naczynia kalorymetry-
/ 

cznego i porównano wydzielane w kalorymetrze efekty Joule'a z 

obliczonymi na podstawie znajomości odpowiedzi impulsowej i 

przebiegu zmian w czasie temperatury. Dla miedzi, bizmutu, 

siarki, wody różnica pomiędzy wydzielonym i obliczonym całko

witym efektem cieplnym o okresie trwania od 5 sek do 60 sek 

jest mniejsza niż 0.5%· Ponadto dla efektów Joule'a rzędu 

0.24 cal i czasie trw~a powyżej 10 sek możliwe jest określe

nie przebiegu zmian w czasie tego efektu z dokładnością do 1%. 

Teoria sterowania i automatyc~ej regulacji znalazła zasto

sowanie do zagadnień termostatawania układów kalorymetrycz

nych. W pracy [?oJ wykazano ścisły związek pomiędzy dynamiką 

termostatu i parametrami regulatora. Podano metody badania 

termostatów i określania ich transmitancji wiążących zmiany 

temperatury termostatu z ciepłem wydzielanym w grzejniku. 

Przeprowadzono syntezę układu regulacji dla termostatów, które 

opisuj ą się modelem dynamicznym rzędu pierwszego lub drugiego. 
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3. Model wielu ciał 

Pr zy określaniu modelu dynamicznego jednego ciała [2, 4, 

6 , 36 - 47] przyj ęto, że zależność pomiędzy przebiegiem wyt

warzanego efektu cieplnego Q(t) i spowodowanymi nim .zmianami 

temperatury . Q(t) scharakteryzowana jest równaniem 

(3 .1) 
dQ(t) dQ(t) 

K + s cx~(t) = --
d t d t 

lub w innej postaci 

(3 .2) KdQ (t) + S OC Q (t) dt = dQ (t) 

przy czym wielkości K i ex są stałe, niezależne od czasu i 

rozpatrywanego zakresu zmian temperatury. Wyrażenie KdG (t) 

odpowiada ilości ciepła dQ
1 
(t) akumulowanego w kalorymetrze w 

11 

czasie dt, wyrażenie S ex Q (t) dt przedstawia ilość ciepła dQ (t) 

wymienionego pomiędzy naczyniem kalorymetrycznym i osłoną 

izotermic zną w czasie dt. Warunkiem koniecznym stosowalności 

równania (3.1) do opisu przebiegu zmian w czasie temperatury 

układu kalorymetrycznego jest przyjęcie m. in. założenia, że 

temperatura w całej objętości naczynia kalorymetrycznego jest 

j ednorodna i równa temperaturze powierzchni zewnętrznej tego 

naczynia. 

Rozpatrzmy teraz, wykorzystując równanie bilansu cieplne

go, model układu kalorymetrycznego, w którym powyższy warunek 

nie jest speLniODJ· Zastosujemy następujący sposób postępowa

nia. Przyjmuje się, że w kalorymetrze można wyróżnić n ciał, 

z których każde charakteryzuje się stałą pojemnością cieplną 

Kj (j = 1, 2, ••• , n) oraz temperaturą Uj (j = 1, 2, ••• , n). 

Temper atury te w całej objętości wyróżnionych ciał są jedynie 

funkcj ami czasu t. Syst em tych ciał umieszczony jest w oto-
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czeniu o temperaturze u0 , która jest stała. W celu uwzględ

nienia występujących w kalorymetrze gradientów temperatury 

przyjmuje się, że w:ystępują one.J'wośrodkach rozgraniczających 

wyróżnione ciała i otoczenie, których pojemność cieplna jest 

pomijalna. Przyjmuje się tym samym, że pomiędzy ciałami i 

otoczeniem może zachodzić wymiana cieplna poprzez ośrodki je 

rozgraniczające. Ilość ciepła dQij(t) wymieniona pomiędzy 

ciałem i i ciałem i w czasie dt jest proporcjonalna do róż

nicy temperatur tych ciał, a współczynnikiem proporcjonalno

ści jest współczynn~k strat cieplnych Gij (i,j = 1ł 2, ••• , n; 

i~ j). Przyjmuje się, że wymiana cieplna pomiędzy ciałem 1 i 

ciałem ~ jest taka sama jak pomiędzy ciałem ~ i ciałem i, a 

tym samym współczynniki strat cieplnych Gij spełniają warunek 

Gij = Gji. Dla ogólności rozważań przyjmijmy także, że pomię

dzy każdym z ~różnionych ciał i otoczeniem może zachodzić 

~rymiana cieplna, która scharakteryzowana jest przez współ

czynnik strat cieplnych Goj (j = 1, 2, ••• , n). Ponadto przyj

mijmy, że w każdym z wyróżnionych ciał może występować źródło 

ciepła scharakteryzowane funkcją Qj(t) (j = 1, 2, •• ~, n}. 
Zmiaey w czasie temperatur Uj(t) wyróżnionych ciał rozpatry

wać będziemy względem temperatury u0 otoczenia, przyjmując tę 

temperaturę jako temperaturę odniesienia Gj (t) = Uj (t) - u0 

(j = 1 , 2, • ~ • , n). 

Zgodnie z przyjętymi powyżej 

dQj(t) akumulowanego w ciele i 

(3-3) 

założeniami 

w czasie d t 

ilość ciepła 

wynosi 

11 
zaś ilość ciepła wymienionego dQj(t) składa się z ciepła wy-
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mienionego dQij (t) , pomiędzy ciałem ,j_ i ciałem J:. (i = 1, 2, ••• , 

n; i f. j) oraz ciepła wymie~ionego d~j (t) pomiędzy ciałem jj_ ,, 
i otoczeniem. A zatem ilość ciepła wymienionego dQj(t) pomię-

dzJ ciałem ~ i pozostałymi ciałami i otoczeniem wynosi 

n 
~ dQij(t) 
i= O 
i~j 

Jak już wspomniano wyżej, ciepło wymienione dQij (t) pomiędzy 

ciałem i i ciałem i w czasie dt wynosi · 

(3.5) 

natomiast ilość ciepła wymienionego d~j(t) pomiędzy ciałem i 
i otoczeniem w czasie dt wynosi 

(3.6) 

Ilość ciepła dQj(t) wydzielonego w ciele ~w czasie dt równa 
l 

jest sumie ciepła akumulowanego dQj(t) w tym ciele i ciepła 

" WJmienionego dQj·(t) przez · to ciało z pozostałymi ciałami 

i otoczeniem. A zatem 

l "( (3.?) dQj(t) + dQj t) = dQj(t) 

Uwzględniając teraz zależności (3.3) - (~.?), otrzymamy 

n 
(3.8) KjdGj(t) + {GojGj(t) + ~ Gij (Gj(t) + 

i~j 

j = 1, 2, ••• , n 

lub dzieląc obie strony r6w.nań (3.8) przez dt można napisać 

(3.9) Ki~j (t) + GojGj (t) + t 1 Gij [Gj (t) - Gi (t)] = Qj (t) 

i~j j = 1, 2, ••• , n 
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gdzie 

(3 .10) 
• 
Gj (t) = dGj (t) /dt; 

Jak wynika z przeprowadzonych rozważań i postaci równań 

różniczkowych ' (3.9), w odróżnieniu od modelu jednego ciąła, w 

rozpatrywanym układzie kalorymetrycznym każde z wyróżnionych 

ciał opisywane jest za pomocą równania bilansu cieplnego 

(3.7), przy czym w ilości ciepła wymienionego wyrQżnia się 

pewną liczbę współczynników strat cieplnych, a tym samym 

członów charakteryzujących wymianę cieplną w zależności od 

l~czby występujących ciał w rozpatrywanym systemie oraz ich 

Rys. 3-1 

otoczenie 

ciało 2 

ciałoi 

wzajemnej konf'iguracji. Np. autorzy prac [4, 10, 3?, 49, 50] 

w celu uzyskania o~isu przebiegu zmian w czasie temperatury 

bomby kalorymetrycznej, traktują ją jako system dwóch ciał o 
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konfi guracji pokazanej na rys. 3-1. Wyróżniają oni dwa ciała: 

ciało 1 (zewnętrzne) i ciało g (wewnętrzne). Każde z ciał 

scl:larakteryzowane jest odpowiednio przez pojemność cieplną ~ 

i K2 i przebieg zmian w czasie temperatur ~1 (t) i Q2 (t). Cia

~o 2 i ciało 1 jak i ciało 1 i otoczenie rozgraniczone są 

o śro<i.kami, których pojemności cieplne są zaniedbywalne. Wy

niana cieplna pomiędzy ciałem 2 i ciałem 1 scharakteryzowana 

jest przez współczynnik strat cieplnych G12 , natomiast wy

miana cieplna pomiędzy ciałem 1 i otoczeniem scharakteryzowa

na jest przez współczynnik strat cieplnych G01 • Ponadto 

w każdym z wyróżnionych ciał mogą występować źródła ciepła· 

scharakteryzowane odpowiednio funkcjami Q1 (t) i Q2(t). Dla 

takiego systemu dwóch ciał zmiany w czasie temperatur g1 (t) 

i e2 (t) odpowiednio ciał 1 i g wywołane wytwarzanymi efektami 

cieplnymi Q1(t) i Q2(t) opisują się następującym~ukladem rów

nań różniczkowych 

(3 .11) 

(3 .12) 

K1~1 (t) + G01Q1 (t) + G12 l Q1 (t) - Q2 (t)] = Q1 (t) 

ISG2(t) + G12[Q2(t) - Q1(t)] ~ Q2(t) 

Przyjmijmy teraz, że w układzie kalorymetrycznym można wy

różnić trzy ciała o konfiguracji pokazanej na rys. 3-2. Dla 
' 

t akiego systemu ciał zmiany w czasie temperatur ~1 (t), ~2 (t), 
" Q3 (t) odpowiednio ciał 1, g, 2. wywołane wytwarzanymi efektami 

cieplnymi, które są scharakteryzowane funkcjami Q1 (t), Q2(t), 

Q3 (t) opisują się następującym tukładem równań różniczkowych 

(3 .1.3) 

. . 
Q1 (t) 
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(3 .14) 

(3 -15) 

3. Model wielu ciał 

I~G2(t) + G02Q2(t) + G12[Q2(t} - Q1(t)J + 

+ G23 [G2 (t) - Q3 (t)] = Q2(t) 

K3~3 (t) + G03Q3 (t) + G13 (Q3 (t) - G1 (t)] + 

+ G23 [G3 (t) - G2(t)] = Q3 (t) 

34 

System trzech ciał o konfiguracji pokazanej na rys. 3-2 może 

np. reprezentować naczynie kalorymetryczne umieszczone w 

eys. 3-2 

osłonie izotermicznej (otoczeniu), w którym ze względu na wy

stępujące gradienty temperatury, należy wyróżnić trzy domeny 

w ce lu uzyskania adekwatnego opisu zmian w czasie temperatury 
l 

tego naczynia . 
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Dla systemu trzech ciał o konfiguracji pokazanej na rys. 

3-3 zmiany w czasie temperatur G1 (t) , G2 (t) , G
3 

(t) odpowie

dnio wyróżnionych ciał 1• ,g, 2. \Vywołane wytwarzanymi efektami 

otoczełZie 

cia.ło1 

ciało5 

ciało2 

Rys. 3-3 

ciepln~mi scharakteryzowanymi f'Wlkcjami Q1 (t). , ~2 (t) • Q3 (t) 

opisują się następującym układBm równań różniczkowych 

(3.16) 

(3.17) 

~Q1{t) + G01Q1(t) + G12(Q1(t) - Q2(t~ = ~·(~) . 

~Q2(t) + G12LQ2.(t) - Q1 (t)] ·.+ 

+ G23 (G2 (t) - ~(t)] = Q2 (t) 
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(3 .18) 

System trzech . ciał o konfiguracji pokazanej na rys. 3-3 ;·może 

n:p. reprezentować mikrokalorymetr typu Calveta, w którym 

wyróżniono naczynie . kalorymetryczne. (ciało 2.) umieszczone w 

dwóch osłonach wewnętrznych {ciało ~ i ciało l) i osłonie 

izotermicznej_ (otoczenię). 

Dla systemu wielu ciał oprócz pojęcia współczynnika strat 

cieplnych G, wprowadźmy pojęcie· sumarycznego współczynnika 

strat cieplnyc~ Gj dla każdego wyróżnianego ciała ~· Określmy 

go następująco 

(3.19) 

Sumaryczny współczynnik strat cieplnych ·Gj uwzględnia nie 

tylko wymianę cieplną pomiędzy ciałem J. i otoczeniem, ale 

uwzględnia też wymianę cieplną pomiędzy ciałem ~ i pozostały

mi ciałami. Charakteryzuje on wpływ systemu ciał na ciało łJ., 

w którym ono się znajduje. 

Stałą czasową Tj ciała J. w a,stemie n cial · określmy 

następująco 

Jak widać zależy ona od pojemności cieplnej Kj danego ciała i 

sumarycznego współczynnika strat cieplnych Gj. Stała czasowa 

Tj jest liczbą dodatnią i określa bezwładność cieplną ciała 

a· Wartość stałej czasowej Tj jest miar~ reakcji wyr6ż~onego 

ciała na zdolność oziębiania lub oe;rzewania s~stemu cial, w 

którym się ono znajduje. 

' Wprowadźmy do naszych _ rozważan również pojęcie wsp6łczy~ 

nika interakcji określając go n~stępująco 
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(3. 21) ki. = G .. /G. 
J :LJ J 

Współczynnik interakcji jest miarą oddziaływania ciała J. na 

ciało i względem oddziaływania ciała ~ z pozostałymi ciałami 

i otoczeniem. Jeżeli wartość tego współczynnika jest pomijal

nie mała, to można przyjąć, że pomiędzy ciałem~ i ciałem i 
nie ma wzajemnego oddziaływania lub bardziej dokładnie wza

jemne oddziaływanie pomiędzy ciałem J 1 ciałem ! jest zanied

bywalne względem oddziaływania ciała ~ z pozostałymi ciałami 

i otoczeniem. Wartości wspó~czynników interakcji kij mają 

istotny wpływ na bezwładność cieplną układu kalorymetrycznego 

jak i pozwalają ustalić strukturę modelu dynamicznego te~ 

go układu • 

.3 .1 • Równania dynamiki 

Równania różniczkowe (;.9) wiążą jednoznacznie pomiędzy 

sobą funkcje Q1 (t),. Q2(t), ••• , ~(t) char~eryzujące prze

biegi dowolnych efektów ciep~ch w kalor.y.metrze z funkcjami 

G1 (t) , G2 (t) , ••• , Qn (t) charakteryzującymi zmiany 'temperatur 

wyróżnionych ciał w czasie wytwarzanych w nim efektów ciepl

nych. Równania te określają model dynamiczey rozpatrywanego 

kalorymetru. Z równań tych wynika, że przebieg efektu ciepl

nego Qj (t) w:ytwarzanego w ciele ·~ wyraża . się zarówno w prze

biegu zmian w czasie temperatur G1 (t), .G2(t), ••• , Gn(t) jak i 

zmian w czasie pochodnej temperatury Gj(t). 

Własności dynamiczne kalorymetrów nieizotermiczno-nieadia

batycznych stanowiących system n ciał zostaną rozpatrzone na 

podstawie równań dynamiki, gdzie funkcje wejściowe i wyjście-

"' we zostaną określone w w.ymiarze temperatury. Zasto'sowanie tej 
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metody postępowania ułatwia stosowanie teorii procesów do 

analiz~ przebiegu efektów cieplnych w kalorymetrach nieizo

termiczno--nieadiabatycznych. Przy wyprowadzaniu równań dyna

miki zostanie wykorzystane pojęcie stałych czasowych Tj wy

różniOD3Ch ciał określonych zależnością (3.20) oraz pojęcie 

współczynników int~rakcji kij określonych zależnością (3.21). 

W tym celu dzieląc obie strony równań różniczkowych (3.9) 

przez sumaryczny współczynnik strat cieplnych Gj, otrzymamy 

(3 .22) 
• n 

TjQj(t) + Qj(t) = t;
1 

kijQi{t) + ljfj(t) 

i.;&j : j = 1., 2, ••• , n 

gdzie 

1 - k21 - k31 ••• - ~1 
- k12 1 - k32 ••• -~ 

w-·· --· • • • • • • • • • ·~ • • • . 
• • • • • • • 

;,;. k1n - k2n - k3 ••• 1 . n 

(;.24) j = 1, 2, ••• , n 

(3.25) j = '1, 2, ••• , n 

oraz Wj - minor wyznacznika W, który otrzymujeDcy przez skre

ślenie j-tego wiersza i j-tej kolumny wyznacznika ·w. Jak wy

nika z zależności (3.24) przebieg wytwarzanego w czasie efek

tu cieplnego Qj(t) w ciele a jest wprost proporcjonalny do 

funkcji wymuszającej fj(t), która ma wymiar temperat:ury. 

- Współczynniki Aj są tak . dobrane by przyrost temperatury Gj (t) 

w _stanie ustalonym równy był przyrostowi. funkcji wymuszającej 

f j (t). Wprowadzenie tak określonych współczynników -~j jest 

szczególnie użyteczne przy korzystaniu z zaśa~ ·superpozycji 
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dla rozpatrywanego systemu n ciał. Uwzględniając współczynni

ki '- j i korzystając z zasady superpozycji, przebieg zmian w 

czasie temper atury Gj(t) ciała i spowodowany jednoczesnym 

działaniem źródeł ciepła scharakteryzowanych funkcjami Q1 (t), 

Q2(t) , •.• ,~(t), można rozpatrywać jako sumę algebraiczną 

przebiegów zmian w czasie temperatur ej1 (t), Qj2,t) , ••• , 

~jn(t) związaD.J!ch z działaniem odpowiednich źródeł ciepła. 

A zatem 

n 
(3. 26) G; (t) = ~ G; i (t) 

V ~=1 V 

Równania różniczkov1e (3.22) nazwałem równaniami cynamiki 

ukł~du kalorymetrycznego traktowanego jako system n ciał. 

Równania t e wyrażają dynamiczne przebiegi zmian w czasie tem

peratur G1 (t), e2 (t) , ••• , Gn(t). Jak wynika z postaci równań 

różniczko~~ch (3.22) są to liniowe równania różniczkowe rzędu 

pie~vszego. Układy kalorymetryczne, których przebieg zmian 

w c zasie te~peratury można opisać za. pomocą tych równań nazy-

wa się układami inercyjnymi rzędu n-tego. 

Równania różniczkowe (3.22) mogą stanowić podstawę analizy 

przebiegu efektów cieplnych okre ślonych, rzeczywistych ukła

dó~ kalorymetrycznych. W tym celu należy przede w~zystkim na 

podstawie równań (3.22) przedstawić ogólne zale~ności dla da

nego s~stemu ciał i tak np. są one następ~jące 

a . dla systemu dwóch ciał 

(
•;t 'J?\ 
:; -!.... . J 

, l • \. : ) 1 .\ •
1 
r 

1 
~ 1 , 
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(3. 29) 
• 

T1G1 (t) + ~1 (t) = k21e2 (t) + k31~ {t) + ~1f1 (t) 

(3. 30) ·:r2i:;;2 (t) + e2 (t) = ~12e1 (t) + k32e3 (t) + ~2f2 (t) 

(3-31) T3G3 (t) + Q3 (t) = k13~1 (t) + k23e2(t} + ?.3f3(t) 

a nastQpnie dla roz~~trywanego układu kalorymetrycznego nale

ż~ u~zględnić wzajemną konfigurację wyróżnionych ciał oraz u

względnić w równaniach parametry charakteryzujące własności 

cieplne tych ciał . 

Rozpatrzmy przykładowo róvnoania dynamiki (3.27) i (3.28) 

dla układu kalorymetrycznego o konfiguracji pokazanej na rys. 

3-1 i opisującego . się róvr.naniami bilansu cieplnego (3.11) i 

(3.12). Dla tego układu kalorymetrycznego przyjęto, że . wy

miana cieplna scharakteryzowana jest przez współczynniki 

strat cieplnych G01 i G12 , natomiast współczynnik strat ciep

lnych G02 =O. A zatem uwzględniając zależność (3.19), suma

ryczne współczynniki strat ciepln3ch G1 i G2 odpowiednio dla 

ciał 1 i g wynoszą 

(3 .32) 
. 

Natomiast na podstawie zależności (3.20) stałe czasowe T1 
i T2 wyróżnionych ciał 1 i g mają następującą postać 

(3 ·33) 

(3 ·34) 

T1 = K1/G1 = K1/(G01 + G12) 

T2 = K2/G2 = K2/G12 
. .. ,, 

Jak widać z powyższych zależn~ści, stała czasowa T1 ciała 

1 zależy od pojemności cieplnej K1 ciała 1 i współczynnika 

strat cieplnych G01 pomiędzy ciałem 1 i otoczeniem oraz od 

współczynnika s~rat cieplnych G12 pomiędzy ciałem 1 i ciałem 

2 . Natomiast stała czasowa T2 ciała g zależy od pojemności · 
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cieplnej K2 tego ciała i współczynnika strat cieplnych G12 
poniędzy ciałem 2 i ciałem 1· 

Zgodnie z zależnościami (3.21) i (3.32) współcz~nniki 

in t era.l(c j i 

(3-35) 

k .. 
~J 

odpowiednio wynoszą 

kg1 = G01/(G01 + G12), k12 = 1 

ko2 = O, k21 = G12/(G01 + G12) 

lub wprowadzając oznaczenie k01 = k, można napisać 

(3 -36) 
k21 = 1 - k 

W celu określenia wsp6łczy~ik6w ~1 i ~,oblicżmy~ -~ ~-·war

tość wyznacznika W na podstawie zależności (3.23) i (3.36). 

Stą9. 

(3 -37) w= k, w1 = 1, w2 = 1 

Uwzględniając teraz zależności (3.25), otrzymamy 

"1 = k, "2 = k 

Wykorzystując zależności (3.33) - (3.38), równania dynamiki 

(3.27) i (3.28) opisujące model dwóch ciał o konfiguracji po

kazanej na rys. 3-1 przyjmują postać 

(3-39) 

.(3 .40) 

Model dynamiczny kalorymetru jako system dwóch ciał opisu

jący się równaniami różniczkowymi (3.39) i (3.40) był rozwa

żany w pracach [51, 52]. Posłużył on następnie do wyprowadze

nia zależności pomiędzy wytwarzanymi efektami cieplnymi w ka

lorymetrze i zmianami temperatury kalorymetru spowodowanymi 
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t:ymi efektami [54] , a także był wykorzystany do wyprowadzenia 

zależności pomiędzy efektywną pojemnością cieplną (równoważ

nikiem energetycznym) układu kalorymetrycznego i jego para

metrami [ 62] • 

Dla układu kalorymetrycznego o konfiguracji pokazanej na 

rys. 3-3 i opisuącego się równaniami bilansu cieplnego 

(3.16) - (3.18), postępując w podobny sposób jak powyżej, 

równania dynamiki (3.29) - (3.31) można zapisać w postaci 

gdzie 

(?.44) 

(3 .45) 

(3 .46) 

(3 .48) 

(3 .49) 

T1 = K1/(G01 + G12) 

T2 = K2/(G12 + G23) 

T:; = K3/G23 

k1 = Go1/(G01 + G12) 

k2 = G1~(G12 + G23) 

k = k1k2/(1 - k2 + k1k2) 

Model dynamiczny kalo~metru jako systemu trzech ciał opi

sujący się równaniami różniczkowymi (3.41) - (3.43) posłużył 
do wyprowadzenia zależności pomiędzy vcytwarzanymi efektami 

cieplnymi w kalorymetrze i zmianami w czasie temperatury tego 

kalorymetru spowodowanymi tymi efektami [55], a także .był wy

korzystany do ~prowadzenia zależności pomiędzy efektywną po-
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jemnością cieplną układu kalorymet~cznego i jego ;~~e~=~-~ 

[62]. Ponadto model ten był rozważa.z:cy w pracach [51, 53], 
przy czym uwzględniano tylko występowanie źródeł ciapła scha

rakteryzowanych funkcjami f 1 (t) i f~(t). 

Równania bilansu cieplnego jak i równania dynamiki wyraża

ją jednoznaczny związek pomiędzy wytwarzanym efektem cieplnym 

w kalorymetrze i zmianami jego temperatury w czasie. Wielko

ściami wiążącymi jednoznacznie te dwie funkcje jest zbiór pa

rametrów występujących w równaniach dynamiki. Znajomość tych 

parametrów i ich wzajemnych związków umożliwia określenie 

v;łasności dynamiCZilJ'Ch kalorymetru. Są one zawsze niezbędne 

w przypadku, gdy na podstawie funkcji wejściowej f(t) należy 

określić przewidywany przebieg temperatury G(t) lub odwrotnie 

na podstawie znanego przebiegu temperatury G (t) należy okre

ślić przebieg funkcji f (t) , a tym sancym Q (t) • 

Transmitancja (funkcja przejścia) charakteryzuje własności 

dynamiczne kalorymetru. Zostanie przedstawiona szczegółowa 

metoda uzyskiwania tej funkcji dla modelu dynamicznego kalo

rymetru o konfiguracji podanej na rys. 3-1. 

Stosując przekształcenie Laplace•a do równań różniczkowych 

(3.39) i (3.40), można napisać 

(3.50) 

(3 .51) 

T1 [sG1 (s) - Q10J + G1 (s) = (1 - k) G2(s) + kf1 (s) 

T2 [sG2 (s)- G20J + Q2 (s) = Q1 (s) + kf2 \s) . 

gdzie G10, ~20 - różnica odpowiednio pomiędzy temperaturą 

ciała 1, ciała g i temperaturą otoczenia w ·chwili początkowej 
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t=. O; G1 (s), o2(s)- transformaty Laplace•a odpowiednio tam- _ 

·- peratur G1(t), G2(t); f 1 (s), f 2(s)- transtormaty Laplace•a 

fUlliccji wymuszających f 1(t) i f 2(t). 
W przypadku, gdy o10 = Q20 = O, otrzymamy 

(3-52) 

(3 -53) 

T1so1(s) + Q1 (s) = (1- k)Q2(s) + kf1(s) 

T2so2 (s) + Q2(s} = Q1(s) + kt2(s) 

Wyznaczając z równ~a (3.52) transtormatę Q1 (s), a z równa

nia (3-53) - transfor.matę o2(s), otrzymaMY 

(3 • .54) o1 (s) = H1 .(s) [(1 - k)Q2(s) + 1ct1 (s~ 

(3-55) 

gdzie 

(3-56) 
1 

H1 (s) ::a--
. T1s + 1 

1 
H2 (s) = --

. T2s + 1 

Funkcje H1 (s) i H2 (s) są transmitancjami odpowiednio ciał 11 

g. Funkcje te jednoznacznie charakteryzuj~ własności dynami

czne wyróżnionych ciał w rozpatrywanY-m układzie kalorymetry

cznym. Łatwo daje się zauwatyć, te transmitancje H1 (s) 1 

H2(s) mają taką samą postać jak transmitancja ukladu inercyj

nego rzędz pierwszego. Natomiast transmitancja .(transmitan

cje) układu kalorymetrycznego zależy zgodnie z równaniami 

(3.54) i (3.55) nie tylko od transmjtancj1 H1 (s) 1 H2 (s), ale 
. . 

również od współczynników k 1 1 - k. 
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Rozpatrzymy to na przykładzie. Równaniu (3.54), jak wiado

no ~6- 58], można przypisać schemat blokowy przedstawiony 

na r;ys. 3-4, zaś równaniu (3.55) - schemat blokowy pokazany 

k 

~-k 

Rys. 3-4 

na rys. 3-5· Te dwa schematy blokowe dla graficznego przed

stawienia układu równań (3.54) i (3.55) mogą zostać połączo

ne i ~rażone przez schemat blokowy pokazany na ~s. 3-6. 

{:L (s) 

+ 

+ 

RJ's. 3-5 

W tym przypadku przebieg efektu cieplnego f 1 (s) można schara

kteryzować następująco. ~~ekt cieplny wytworzony w ciele 1 

scharakteryzowany funkcją f 1(s) i odpowiadający liczbowo 

kf1(s) powoduje zmianę temperatury ciała 1 wyrażoną funkcją 

Q1 (s). Temperaturp. ta w przypadku działania wyłącznie źródła 

ciepła w ciele 1 odpowiada efektowi cieplnemu wytworzonemu w 

ciele 2 . Spowodowana tym efektem zmiana temperatury ciała g 

nie zależy jedynie od własności inercyjnych tego ciała lecz 
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również od stosunku współczynników strat cieplnych G01 i G12 , 

co wyraża człon 1 - k; efekt G1(s) wprost proporcjonalnie do 

wartości liczbowej tego członu powoduje zmianę temperatury 

cia4:a 2 wyrażoną przez funkcję .Q2(s), która z kolei powoduje 

Je 
fz (s) 

eJ. (s) k 1 
+ ft (s) 

+ 

1.-k~---

~s. 3-6 

zmianę temperatury ciała 1· Działanie źródła ciepła w ciele ~ 

wyrażone funkcją f 2 (s) na zasadzie superpozycji zwiększy je

dynie o kf2 (s) wartość .Q1 (s). W podobny sposób można rozpa

trywać wzajemne związki pomiędzy efektem f 2(s) i temperatura

mi Q1(s) i ~2 (s). W tym przypadku przyjęty sposób rozpat~wa

nia jest właściwy dla układów, które w teorii sterowania 

określa się jako układy ze sprzężeniem zwrotnym [56- 58]. 
W przypadku, gdy współczynniki interakcji nie mają isto

tnego znaczenia, wówczas wzajemne związki pomiędzy parametra

mi układu kalorymetrycznego będą się istotnie różnić od omó

wionych pow~yżej. W przypadku, gdy wartość współczynnika 

k01 = k pomiędzy ciałem 1 i otoczeniem jest bardzo bliska 

jedności, to wartość współczynnika interakcji k21 = 1 - k 

pomiędzy ciałem 1 i ciałem ~ jest bardzo bliska zeru. W tym 

przypadku można przyjąć, że wzajemne oddziaływanie pomiędzy 
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ciałem 1 i ciałem 2 jest zaniedbJwalne względem oddziaływania 

ciała 1 z otoczeniem i ciałem g. Wtedy zależności (3.54) 

i (3.55) przyjmują postać 

(3 .58) Q1 (s) = H1 {s) f 1 (s) 

(3.59) .Q2 (s) = H2 (s) [.Q1 (s) + f 2 (s)] 

Zależnościom (3.58) i (3.59) można przyporządkować schemat 

blokowy pokazany na rys. 3-?. Jak wynika ze schematu 3-?, 

funkcja f 1(s) jest funkcją wejściową dla ciała 1, którego 

funkcją wyjściową jest Q~(s), kt~ra w przypadku,gdy f 2 (s) =O 

jest fUlliccją wejściową dla ciała g, którego funkcją wyjściową 

f (s) 

Rys. 3-? 

jest funkcja Q2 (s). Ty.m samym tego rodzaju układ kalorymetry

czny można rozpatrywać jako układ dwóch niezależnych od sie

bie ciał jedynie połączonych szeregowo ze sobą. Układy tego 

rodzaju nazywa się układami otwartymi. Były one szeroko wyko

rzystane do analizy przebiggu efektów cieplnych w układach 

kalorymetrycznych. 

Jak wynika z przedstawionych schematów blokowych, jedynie 
\ 

w ostatnim przypadku tvansmitancja układu kalory~etrycznego 

równa jest iloczynowi transmitancji wyróżnionych ciał. Nato

miast w przypadku układu, w którym k ~ O transmitancja przyj

muje postać bardziej złożoną. Postać transmitancji zależy 
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także od rozmieszczenia źródeł ciepła i czujników temperatu

ry. A zatem uwzględniając równania (3.54) i (3.55) należy 

rozpatrzyć następujące przypadki: 

1° Jeżeli wytwarza:rzy jest efekt ciepl.Izy scharakteryzowany 

funkcją f 1 (t) i mierzone są zmiany w czasie temperatury 

e1(t) ciała 1, to 

i transmitancja H11(s) ma postać 

kH1 (s) 
(3.61) H11(s) = --------

1 - (1 - k)H2(s) 

2° Jeżeli wytwarzany jest efekt ciep~ scharakteryzowany 

funkcją f 1(t) i mierzone są zmiany w czasie temperatury 

e2(t) ciała 2, to 

(3 .62) 

·i transmitancja H21 (s) ma postać 

(3.63) H21 (s) = __ kH......;1~(s_)~H2;;;;..(_s)_ 
1 - ( 1 - k)H2 (s) 

3° Jeżeli WJtwarzany jest efekt cieplny scharakteryzowany 

funkcją f 2 (t) i mierzone są zmiany w czasie temperatury 

e1(t) ciała 1, to 

i transmitancja H12(s) ma postać" 

H12 (s) = ( 1 - k) H1 (s) H2 (s) 

1 - (1 - k)H1 (s) 

4° Jeżeli wytwarzany jest efekt cieplny scharakteryzowany 
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:i"u...""llcc j ą r 2 (t) i mierzone są zmiany w czasie temperatury 

G2 (t) ciała 2, to 

(3 . 66) 

i tran~itancja H22 (s) ma postać 

kH (s) 
H lS)= 2 

22 1 - ( 1 - k) H1 (s) 

Podobnie w zależności od współczynników interakcji i roz

mi eszczenia źródeł ciepła i czUjników temperatury oraz konfi

guracji ciał zmieniają się własności dJnamiczne kalo~metrów 

n-n traktowanych jako system trzech ciał. Wykażemy to na pod

stawie równań dynamiki (3.41) - (3.43) dla układu o konfigu

racji pokazane j na ~s. 3-3· 

Stosuj ąc do równań (3.41) - (3.43) podobnie jak poprzednio 

przekształcenie Laplace'a, otrzymamy 

(3. 68) T1 [sG1 (s) - e10] + e1 (s) = (1 - ~) e2 (s) + k1f 1 (s) 

(3.69) T2 [se2 (s) - e20] + e2 (s) = (1 - k2)e3 (s) + 

+ k2e1 (s) + k1k2f 2(s) 

T3 [se3 (s) - e30] + e3 (s) = e2 (s) + kf3 (s) . 
gdzie e10 , e20 , ~O - różnica odpowiednio pomiędzy temperatu

rą ciała 1, ciała 2, ciała z i temperaturą otoczenia w chwi

li początkowe j t= O; e1 (s), e2 (s), e3 (s)- transformaty 

Laplace 'a odpowiednio temperatur e1 (t), e2 (t), e3 (t); f 1 (s), 

f 2 (s) , f 3 (s) - transformaty Laplace'a odpowiednio funkcji 

wymuszających f 1(t), f 2 (t), f 3 (t). 

W przypadku, gdy e10 = e20 = e30 = O, otrzymamy 
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(3 . 71) 

(3 . 72) 

(_3 . 73) 

3.2. Własności ąynamiczne 

.T1s G1 (s) + Q1 (s) = \1 - .k1 ) s2 (s) + k1 t 1 (s) 

T2sQ2 (s) + Q2 (s) = l1 - k2)~_,ls) + 

+ k2~1ls) + k1k2f2ls) 

50 

~·iyznaczaj ąc transformaty ~1 (s)' ~2(s)' s_, (s) odpowiednio z 

równań (3 .71) - (3.73), otrzylll8.IIzy 

l3 . 74 ) Q1 (s) = H1 (s) [(1- k1)G~(s) + Jt.,f1 (s)] 

(3 · 75) G2ls) = H2 ls) [(1- k2 )G3 (s) + k2G1 (s) + k 1k 2t 2 (s)] 

(? . 76) ~_,(s) = H3 (s) [s2 (s) + kf3 (s)] 

gdzie 

(3 . 77) 
1 

H1 (s) = 
T1s + 1 

(3 .78) 
1 

H2 {s) = 
T2s + 1 

(3. 79) 
1 

H3(s) = 
T3s + 1 

Funkcje H1 (s), H2 (s), H3 (s) podobnie ': jak poprzednio będziemy 

na zywali transmitancjami odpowiednio ciał 1, g, 2.· Zależnoś

ciom (3.74) - (3.76) można przyporządkować schemat blokowy 

pokazany na rys. 3-8. 

Jeżeli wartości współczynników interakcji kQ1 = k1
1 i k12 = 

= k 2 są bliskie jedności, to zgodnie z wcześniejszymi uwagami 

zależności (3 .74) - (3.?6) upraszczają się do postaci 

(3 . 80) s1 (s) = H1 (s)f1 (s) 
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() .81) 

(3 .82) 

3.2. Własności dynamiczne 

e2 (s) = H2 (s) L Q1 (s) + f2 (s)] 

Q3 (s) = H3 (s) [Q2 (s) + f 3 (s)] 

52 

Zależnościom tym można przyporządkować schemat blokowy poka

zany na rys. 3-9. Układy kalorymetryczne, których schemat 

f2 (s) 

i + 1. -
--~ r1. s + 1 B.1(s) 

Rys. 3-9 

blokov.ry pokazano na rys. 3-9 były rozpatrywane w pracach [ 1, 

35, 72]. Były one wykorzystane do wyznaczania przebiegów 

zmian w czasie temperatury kalorymetru wywołanych efektami 

cieplnsmi wytwarzanymi w tych kalorymetrach. 

Dla systemu ciał opisującego się równaniami (3.?4) -

(3-76) transmitancje podano w tab. 5-1, natomiast zależności 

pomiędzy przebiegiem zmian temperatury i przebiegiem zmian 

funkcji vzymuszającej w tab. 3-2. Transmitancje i zależności 

zostały podane dla przypadków, gdy efekt cieplny wytwarzany 

jest w jednym z ciał i mierzona jest jedynie jedna z tempera

tur lli{ładu kalorymetrycznego. Wystarczy to dla wykazania, że 

transmitancje i zależności są różne w zależności od położenia 

źródła ciepła i czujnika temper~tury. 

Jak wynika z tab. 3-1 w celu wyznaczenia własności dynami

cznych kalorymetru konieczna jest znajomość wielu parametrów 

układu. Dążenie do zmniejszenia liczby parametrów jest oczy

wiście ze wszech miar uzasadnione. Krańcowym przypadkiem tego 
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Tablica 3-1 

Nr Transmitancje 
. . .... 

1 H11 (s) = 3 
[T2T2s 2 + (T2 + T2)s + k2)k1 

~ 

T1T2T3s + (T1T2 + T1T3 + T2T3)s2 + (k2T1 + T2 + (1 - k2 + k1k2)T3]s + k1k2 

2 H21 (s) = 3 
(T2s + 1) k1k2 

T1T2T3s + (T1T2 + T1T3_ + T2T3}s2 + (k2T1 + T2 + (1 - k2 + k1k2)~3Js + k1k2 

\.N 
• 
l'\) 

3 H31 (s~ 
k1k2 

= 3 
(T1T2 + T1T3 + T2T3)s2 + [k2T1 + T2 + (1 - k2 + k1k2)T3]s + k1k2 1 

T1T2T3s + 

4 H12 (s) 
(T2s + 1) (1 - k1) k1k2 

= 3 2 T1T2T3s + (T1T2 + T1T3 + T2T3)s + [k2T1 + T2 + (1 - k2 + k1k2)T3Js + k1k2 

5 H22 (s) = 3 
[T1T2s 2 + (T1 + T;;) s + 1] k1k2 

(T1T2 + T1T3 + T2T3)s2 + [k2T1 + T2 + (1- k 2 + k1k2)T3}s + k1k2 T1T2T3s + 

6 H32 {s) 
(T1s + 1) k1k2 = 3 ( 2 T1Tc! 3s + T1T2 + T1T3 + T~3)s + [k~1 + T2 + (1 - k + k1k2)T3]s + k1k2 
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Tablica 3-1 (c. d) 
- ··-·- - -- ----.. -·--·--··· .. ·-... --.~,..".__. , ....... ......... 

Nr Transmitancje 

- ....... -.---.. ~----·--·-· -~· 

7 H13 (s) 
(1 - k1) (1 - k2)k 

= - 3 
(T1T2 f T1T3 + T2T3)s2 +~[k2T1 + T2 + 

-
T1T2T

3
s + (1 - k2 + k1k2 )T3]s + k1k2 

\.>J 

8 H23 (s) 
(1 - k2 )(T1s + 1 )k 

= T1T2T3s3 .,,+ . 2 
(T1T2 + T1T3 + T2T3)s + (k2T1 + T2 + (1- k2 + k1k2)T3]s + k1k2 

• 
f\) 

• 

9 H33 (s) 
·, (T1T2s 2 + (T1 + T2)s + 1 - k2 + k1k2]k 

= :; 
(T1T2 + T1T3 + T2T3)s2 +[k2T1 + T

2 
+ .(1 - k2 + k1k2 )T3]s + k1k2 T1T2T3s + 

Tablica 3-2 

Q1 Q2 Q3 

G1 G11 (s) = H11 (s )~1 (s) Q12 (s) = H12 (s) f 2 (s) Q13 (s) = H13 (s) f 3 (s) 

Q2 Q21(s) = H21 (s)f1 (s) Q22(s) = H22 (s)f2 (s) Q23 (s) = H23 {s) f 3 (s) 

G3 Q31(s) = H31(s)f1(~ Q32(s) = H
32

(s)f2 (s) Q33 (s) = H
33 

(s) :r
3 

(s) 
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dążenia jest wyeliminowanie wszystkich parametrów fizyczeych 

układu kal9rymetrycznego. Traktuje się wtedy układ kaloryme

tryczn.J jako 11 czarną puszkę" i poszukuje się na drodze mate

matycznej zależności pomiędzy wytwarzanym efektem cieplnym 

i zmianami temperatury kalorymetru wywołanymi tym efektem, 

zakładając jedynie rz~d układu. Taką metodę stosują autorzy 

prac [64 - 69] przyjmując, że kalorymetr stanowi. układ iner

cyjny rzędu drugiego lub trzeciego. Metoda ta jest w pełni 

przydatna jedynie wówczas, gdy na innej drodze znana jest 

struktura wewnętrzna Układu kalorymetrycznego, co sprowadza 

się z kolei do wyznaczenia transmitancji na podstawie parame

trów fizycznych układu kalorymetrycznego. 

3.3. Określanie własności dynamicznych 

Jedpy.m z ważnych zagadnień w kalorymetrii jest określanie 

nieznanych efektów cieplnych na podstawie znajamości paramet

rów danego kalorymetru i zmierzonych wartości jego temperatu

ry. Ponieważ rozpatruje się klasę kalorymetrów, których para

metry nie zależą od wytwarzanych efektów cieplnych, to rozwa

żania dotyczące wyznaczania parametrów modelu dynamicznego 

kalorymetru, nie zmniejszając ogólności rozważań, można ogra

niczyć do przypadku, gdy w kalorymetrze nie występują źródła 

ciepła, a jedynie }Ilamy do czynienia z wyróżnionymi ciałami, 

które są obiektami termicznie biernymi. W tym przypadku rów

nania dynamiki (3.22) kalorymetru przyjmują następującą pos-a 

tać 

• n 
T . G . (t) + GJ. (t) = ~ kl.. ·a· G1 {t) , j = 1 , 2 , ••• , n 

J J l.=1 
i~j 

Zagadnienie określania parametrów modeli dynamicznych kalo~-
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metrów ograniczymy do dwóch przypadków: 

1° gdy mierzone są zmiany w czasie temperatur wszystkich 

wyróżnioeych ciał; 

2° gdy mierzone są zmiany w czasie jednej z temperatur wy

różnionych ciał. 

Rozpatrzmy zagadnienie określania parametrów modelu dynami

cznego kalo~metru, gdy mierzone są zmiany w czasie temperatur 

g1 (t), Q2 (t) , ••• , Qn(t) wszystkich wyróżnionych ciał. W tym 

przypadku zostaną określone stałe czasowe Tj wyróżnionych ciał 
. . 

i współczynniki interakcji kij. Metoda wyznaczania parametrów 

charakteryzujących własności dynamiczne modelu danego kalory

metru zostanie przykładowo rozpatrzona dla ciała a· 
Aby vcyznaczyć stałą czasową Tj ciała ~ i współczynniki in

~~=·~~~i k~..;, obie stron;y równania (3.83) podzielmy przez TJ . 
... t) 

(3 .84) 

gdzie 

(3.85) x .. 
l.J i= 1, 2, ••• , n;~i ~ j 

(3 .86) 

Ponieważ równanie (3.84) nie jest dokładnie spełnione przez 

zmierzone wartości temperatur . G1 (t) , G2 (t) , ••• , Qn (t) , a to 

chociażby ze względu na błędy związane z pomiarem temperatur, . 

to po prawej stronie tego równania otrzymuje się funkcję błędu 

ej(t). A zatem dla zmierzonych wartości temperatur · G1 (t)~ 
Q2 (t), ••• , Qn.(~) równanie różniczkowe (3.84) można zapisać w 

postaci 

(3.8?) 
n 

QJ. (t) + L xi .,G1 (t) = eJ. (t) 
i=1 eJ 
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Jako lcryterium doboru parametrów xij ~stępującJch w róv~.na

niu (3.87) w rozpatrywanym przedziale czasu (O, u) zmian t 'em

peratur Q1 (t), Q2 (t), ••• , Qn(t), przyjmijmy minimum całki kwa

dratu funkcji błędu ej(t) 

(3. 88) 
u 

9J(x . .-, x2. , ••• , xn·) = J·· e2 (t)dt 
~d j J o . 

Uwzględniając zależność ?;.88 i równanie ?;.87 , otrzymamy 

(3 .89) fu[. n J2 · 
f; = .QJ. (t) + ~ xi ;.Q; (t) dt o l.=1 łJ ~ 

Z warunku koniecznego minimalizacji funkcji (3.89) względem 

wielkości ~j (m = 1 , 2, ••.• , n) , mamy 

u n u · J ~j (t) Qm (t) dt + ~ xij J G1 (t) .Qm (t) dt = O 
o l.=1 o . 

m= 1. 2, ••• , n 

Wprowadzając oznaczenia 

(3. 91) 

(3. 92) f
u • 

wmO,j = -
0 

Qj(t)Qm(t)dt 

Układ równań (3.90) można zapisać w postaci 

n 
(3 ·93) f:-1 ·Wmi,jxij = wmO,j 

m= 1, 2, ••• , n 

Przy określaniu wartości stałych czasowych i współczynników 

interakcji korzysta się z dyskretnych wartości zmierzonych tem

peratur. Dla prostoty rozważań przyjmijmy, że okres próbkowa

nia ( Qkres czasu pomiędzł kolejnymi odczytami temperatur) wy

nosi l:lt. A zatem okres czasu u, _w którym obserwowane są Zmiaey 
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w czasie temperatur G1(t), . G2 (t), ••• , Qn(t) podzielmy na N 

r óvm:ych części 

(3. 94) u = N .1t 

u~nględniaj ąc przyjęty okres próbkowania .At oraz wykorz;ystując 

~etodę trapezów przy obliczaniu wartości całek, wartości 

·Hspółczynników (3.91) i (3.92) można aproksymować następujący-

:ni vr,yrażeniami 

(3. 95) 

(3. 96) 

N 
At {L Gi (l At) Gm (l At) + 

l= O 

N • } 
- ~ Qj (l ~t) Qm (l A t) 

Błąd aproksymacji zależy w znacznej mierze od wybranego ok

resu próbkowania 6t. Np.jeżeli okres próbkowania dąży do zera, 

te wyrażenie aproksymujące jest dokładnie takie same jak przed 

aproksymacją. Z drugiej strony dla dużych wartości okresu 

próbkowania błąd związany z aproksymacją rośnie, chociaż licz

ba obliczeń jest znacznie mniejsza niż dla małego okresu prób

koHania.Ponadto jeśli stosuje się do obliczeń maszynę cyfrową, 

to ze wzrostem liczby operacji wzrasta błąd zaokrągleń. A za

te~ okres próbkowania t należy wybierać kompromisowo pomiędzy 

błędem aproksymacji i liczbą wymaganych obliczeń. 

Innym \'lażeym zagadnieiJ.iem jest dpb6r odpowiedniego wzoru 

aproksymuj ącego wartości pierwszej pochodnej względem czasu 

tenperatur G1 (t), G2 (t) , ••• , Gn(t) wyróżnionych ciał, ponieważ 
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dysponuje się w zasadzie zmierzonymi wartościami tych tempera- · 

tur . Jako v~rażenie aproksymujące pochodne Q1 (t), Q2 (t) , ••• , 

~n(t) temperatur ~1 (t), ~2 (t) , ••• , Qn(t) wyróżnionych ciał 

prż:yjęto 

Gj (l At) = [ Gj (l ~t\ + At) - Qj (l At - ilt)] /2 At 

(3 . 97) l= 1, 2, ••• , N; j = 1, 2, ••• , n 

a następnie zastosowano metodę wyglądzeń graficznych. Dla ma

łych uartości okresu próbkowania t stosuje się także następu-
• 

j ące ~r.yrażenie aproks:ymuj ące pochodną Gj (t) 

(3. 98) Qj (l At) = [Gj (l At + At) - Qj (l ~t)J l !:&t 

l= o, 1, ••• , N; j = 1, 2, ••• , n 

Mając obliczone wartości współczynników (3.95) i (3.96) z 

wcładu równań (3.93) można WJZnaczyć wartości xij' a następnie 

na podstawie wzoru (3.86) wartość stałej czasowej Tj ciala ~ 

(3.99) T. = 1/x .. 
J JJ 

i na podstawie wzoru (3.85) wartość współczynników interakoji 

k . . 
~J 

(3.100) 

W ten sposób została wyznaczona wartość stałej czasowej Tj 

ciałaj i wartości współczynników interakcji kij' które chara

kteryzują własności : ccynamiczne ciała .&J.· Postępując podobnie 

jak dla ciała ,j_, można wyznaczyć wartości parametrów, które 

charakteryzują własności dynamiczne pozostałych ciał, a tym 

samym zostaną okre ślone własności dynamiczne kalorymetru. W 

zależności od liczby wyróżnionych ciał jak i ich konfiguracji 
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U:\:2:ad. ró\·1nań (3.93) jak i wartości współczynników (3.91) i 

(3 .92) ~osą przyjmować różną postać. 

?o~~żcj została przedstawiona metoda określania wartości 

parametrów, które jednoznacznie charakteryzują własności dJna

mic~ne vcyróżnionych ciał, a tym samym własności dynamiczne ka

lorymetru. W przypadku, gdy mierzone są zmiany w czasie ty~o 

ję~ej z temperatur WJróżnionych ciał, można określić wartości 

paraw.et;ró~7, które charakteryzują w lasmości eynamiczne kalory

metru, lecz nie można jednoznacznie określić wartości paramet

rów charah.'iieryzujących własności eynamiczne wyróżniozcych ciał. 

Pomimo to, w niektórych przypadkach określenie tylko własności 

dynaoicznych kalorymetru, wystarcza do wyznaczenia nieznanego 

efektu cieplnego vcytwarzanego w tym kalorymetrze. 

Poniżej zostanie rozpatrzone zagadnienie wyznaczania warto

ści parametrów,które charakteryzują własności dynamiczne kalo

~rnetru. PrzyjmijJicy, że mierzone są np. tylko zmiaxcy w czasie 

t euperatury Gj(t) ciała ~- W tym celu z równań (3.83) należy 

wyru6ować temperatury G1 (t) , G2 (t), ..• , Qj_1 (t) , Gj+1 (t) , •.• , 

en( t). RuguJąc te temperatury z równań (3.83), otrzymamy 

następujące równanie różniczkowe rzędu n-tego 

(3 .101) 

(i) 
gdzie Gj (t) = diGj(t)/dti. Wspóczynniki yij są funkcjami 

stałyc~ czasowych wyróżnionych ciał jak 1 współczynników 

inte~akcji, a tym samym stałych czasowych kalorymetru. 

RÓ\'lnanie (3-101) jest spełnione przez zmierzone wa.rtości 

temperatury Gj(t) z dokładnością do funkcji błędu Ej(t). A za

tem dla zmierzonych wartości temperatury Qj(t) równanie różni

czko·:le (3 .101) można zapisać w :postaci 
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(3.102) 
n-1 (} 

e~n) (t) + L: y Q i (t) = EJ.(t) 
J i=O ij j 

Przyjl!lijmy podobnie jak poprzednio, jako kryterium doboru pa

rametrów yij występujących w równaniu .(3.102) minimum całki 

kwadratu błędu Ej (t) 

(3.103) 

Uwzględniając zależność (3.103) i równanie (3.102), otrz.y.mamy 

(3 .104) 
u n-1 i) 

tp . = J [Q ~n> (t) + L.. y e ( (t)] 2dt 
J o J 1=0 ij j 

Z warunku koniecznego minimalizacji ~unkcji (3.104) względem 

wielkości Ymj (m= O, 1, 2, ••. , n-1), mamy 

u Cn) n-1 u ( ) 
(3.105) J e. (t) Q(m) (t)dt +L y. J e i (t)G(m) (t)dt =o 

O J j i::O l.j O j j 

m= o, 1, ••• , n-1 

Wprowadzając oznaczenia 

(3.106) 

(3.10?) 

układ równań 3.105 można zapisać w postaci 

(? .108) 
n-1 
·i=O wmi,j,ij = wmO~j 

m= o, 1, ••• , n-1 

Przyjmując okres próbkowania ~t oraz wykorzystując metodę tra-

pezów przy 

(3.106) i 

(3.109) 

obliczaniu wartości całek, wartości współczynników 

(3.10?) można aproksymować następującymi wyrateniami 

N w <w . 
wmi j = ~t {L QJ. (l At)e-4 (l At) + 

' 1=0 4) 

-0 5[G (i) (O)Q(m) (O) + Q(i) (N At)G(m) (N At)]} 
• j j j j 
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WrnO, j = ~t {0.5 [Gjn) (O) Gjm) (O) + 

+ G ~n) (N 6t)e~m) (N ~t)]-.~____.. Gj(n) (l llt) G~m) (l At)} 
J J -y;-0 J 

ua...:O rryrażenie aproksymujące kolejne pochodne zmian tempera

t ury G_: (t) , przyjmuje się następującą zależność rekurencyjną 
eJ 

0 ~i+1) (l At;) = r.Q ~i) (l At ,: + At) - 9J~i) (lAt - At)] /2At 
J L: J 

(3 .111) l = 1 , 2, ••• , N; i = O, 1, ••• , n-1 

a nast ępnie stosuje się metodę wygładzeń graficznych. 

U~jąc obliczone wartości współczynników (3.109) · i (3.110), 

~u pods t awie układu róv1nań (3.108) można wyznaczyć wartości 

Yij' a następnie na podstawie równania 

n-1 • 
(3.112) D (-1) :t+1y .Mi+1 + 1 = o 

i:O iJ 

wartości stałych czasowych M1 , M2, ••• , ~ kalorymetru.Powyżej 

została przedstawiona metoda określania wartości parametrów, 

które charakter.yzują własności dynamiczne kalorymetru. 

3.4. Identyfikacja mikrokalorymetru typu Calveta 

W 3.3 zostały podane podstawowe założenia określające me

todę postępowania przy identyfikacji parametrów, istotnych 

dla o!~eślania własności dynamicznych układu kalorymetryczne

go v1 przypadku, gdy: 1/ mierzone są zmiany w czasie tempera

t ur wszystkich wyróżnionych ciał; 2/ mierzone są ~iany w 

czasi e j edne j z temperatur wyróżnionych ciał. Pierwsza z omó

wionych metod znalazła praktyczne zastosowanie przy określa

ni~ modelu dynamicznego mikrokalorymetru Calveta. W wyniku 
' htttp://rcin.org.pl
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pomi arów i modyfikacji przeprowadzonych w Instytucie Mikroka

lorymetrii CR1~ przez inż.S. Kraszewskiego oraz pomiarów uzu

pełniaj ących przez dr A. Zielenkiewicz uzyskano następujące 

rezultaty. 
' 

Na powierzchniach osłon A-D mikrokalorymetru oraz w naczy

niu kalorymetrycznym E (rys. 3-10) zainstalowano czujniki 

temperatury (termopary). Czujniki te połączono z rejestrato-

• 

c 

c 

D 

d.23/:t 5 

. -

• 
• 
• 

Rys. 3-10 

• 

• 
• 

rami siły termoelektrycznej, co umożliwiło obserwację ciągłe

go przebiegu zmian temperatury w czasie trwania całego pomia-

htttp://rcin.org.pl



3.4. Identyfikacja mikrokalorymetru typu Calveta 64 

ru. ? o ustaleniu się stacjonarnych warunków wymiany cieplnej 

t e~peratur osłon A-D oraz naczynia kalory.met~cznego E rów

nych sobie , rozpoczynano pomiar wytwarzając na osłonie A 

ofek~ cieplny powodujący w okresie kilku minut przyrost tem

per a·i;ury tej osłony o około 1°C. Przyrost ten był utrzymywany 

~o cz3su ustalenia się nowego stanu równowagi cieplnej, a na

st ęp~ie zmniejszano moc grzejną na osłonie A w ten sposób, by 

obniżenie temperatury o tę samą wartość o jaką była 

c~ ?O~;~: s=cna.W czasie całego pomiaru rejestrowano zmiany w 

czas ie t~peratury osłon A-D i naczynia kalory.met~cznego E. 

\1ykonano 4 pomia..,-oy: dwa - ogrzewania ( C1 i 03) i dwa -

oziębiania (C2 i C4). Wyniki pomiarów podano w dodatku w tab. 

D-1 - D-4. Z tablic tych wynika, że przebiegi zmian w czasie 

t emperatur wyróżnionych ciał są zróżnicowane zgodnie z wystę

puj ącą inercją tych ciał (~s. 3-11). Zgodnie z zastosowaną 

tec:miką wytwarzania efektu cieplnego na zewnętrznej powierz

chni osłony A, jak już wspomniano wyżej, wytwarzano początko

wo przyrost temperatury o nieznanej amplitudzie, a następnie 

przyrost odpowiadający różnicy temperatur około 1°0. W związ

ku z tym temperaturę G1(t) osłony A . przyjęto jako wymuszenie. 

Na podstawie tych pomiarów przeprowadzono identyfikację 

mikrokalorymetru. W tym celu w układzie wyróżniono następują

ce obiekty inercyjne: osłony B, C, D oraz naczynie kaloryme

tryczne E odpowiednio o pojemnościach cieplnych ~' zr_,, K4 , 

K5 oraz temperaturach u2 , u_,, u4 , u5• Przyjęto, że pojemności 

cieplne są stałe, a temperatury są jednorodne w całej objęto

ści WJróżnioeych ciał i wyrażają się jeeynie funkcjami czasu. 

J ak polrazano na rys. 3-10, osłony A, B, C, D i naczynie kalo

rymet ryczne E rozgraniczone są ośrodkami, przy czym przyjęto, 
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że ich pojemności cieplne są zaniedbywalne, a wymiana cieplna 

scharakteryzowana jest odpowiednio przez współczynniki strat 

cieplnych G12, G23 , G34, G45 • Przyjęto równie~, że temperatu

ra u0 otoczenia mikrokalorymetru jest stała. Prz,jmując tę 

temperaturę jako temperaturę odniesienia oraz uwzględniając 

powJższe założenia i korzystając z zasady bilansu cieplnego, 

zmiany w czasie temperatur wyróżnionych ciał opisują się na

stępującymi równaniami różniczkowymi 

(3.113) K2G2 (t) + G12 (G2 (t) - G1 (t)J + G23 [G2 (t) . - ~(t)] =O 

(3.114) K3~ (t) + G23 [G3 (t) - G2 (t)J + G34 [Q_;(t) - G4 (t)] =O 

(3.115) K4~4 (t) + G34 (G4 (t) - ~(t)j + G45 (G4 (t) - G5 (t)] = O 

(3.116) K5G5 (t) .+ G45 (G5 (t) - G4 (t)] = O 

Zgodnie z równaniami cynamiki (3.22), równania (3.113) -

(3.116) można zapisać w postaci 

(3.11?) 

(3.118) 

(3 .119) 

(3 .120) 

T2G2 (t) 
e 

T; G; (t) 
. 

T4G4 (t) 

+ G2 (t) = k 2G1 (t) + (1 - k2)~ (t) 

+ Q3 (t) = k3Q2 (t) + (1 - k;)Q4(t) 

+ Q4(t) = k4~(t) + (1 - k4 )G5 (t) 
. 

T5G5(t) + G5 (t) = G4 (t) 

gdzie stałe czasowe T2 , T3 , T4 , T5 w:yróżnionych cial mają 

postać 

(3 .121) T2 = K2/(G12 + G23) 

(3 .122) T.? = K3/ (G23 + G;4 ) 

(3.123) T4 = K4/(G34 + G45) 

(3 .124) T5 = K5/G45 
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(3 .'125) 

(3 .126) 

k2 = G12/(G12 + G23) 

k3 ; G23/(G23 + G34) 

k4 ; G34/(G34 + G45) 

ró~nań różniczkowych (3.117) - (3.120) można przypo-

rządko•Jać schemat blokowy :pokazany na rys. 3-12. 

Dla ?rzyjętego modelu dynamicznego mikrokalorymetru na 

podstawie· danych eksperymentalnych C4 ( tab. D-4), wyznaczono 

wa_~ości stałych czasowych T2 ~ T3 , T4 , T5 wyróżniony~h ciał i 

rvar-tiości współczynników interakcji k 2 , k3 , k4 [102]. Przy wy

znaczaniu tych wielkości wykorzystano dyskretne wartości 

pr zebi egu zmian w czasie temperatur wyróżnionych ciał, przyj

muj ~c ol~es próbkowania At = 10 min dla wszystkich pomiarów. 

Warto ści pierwszej pochodnej względem czasu temperatury wy

różnionych ciał aproksymowano wyrażeniem (3.98). 

Wartość stałej czasowej T2 osłony B i wartość współczynni

ka i nt erakcji k 2 wyznaczano w następujący sposób. Jak wynika 

z r ównania (3.11?) k32 = 1 - k12, a tym samym jak wynika 

z oznaczeń (3 .85) i (3.86), mamy 

(3 ·128) x12 = k~T2, ~2 = 11T2' x32 = x22 - x12' x42 = x52 :O 

Uwzględniając zależności (3.128), układ równań (3.93) przyj-

muje postać 

(3 .129) 
(w11,2 - w13,2)x12 + (w12,2 + *13,2)X22 = w10,2 

(w21,2 - w23,2)x12 + (w22,2 + w23,2)~2 = w20,2 

Oclic zaj ąc współczynniki układu równań (3.129) na podstawie 

wzorów (3 . 95) i (3.96), a następnie · rozwiązując ten układ 
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r6r:1~3.~~ rJyznaczono wartości wielkości x12 i x22• Następnie na 

:pcd.star1ie wzoróv1 

(3 ./i30 ) 

obliczono wartość stałej czasowej T2 osłony B i wartość 

współczynnika interakcji k2• Wartości te wynoszą 

(.3 .1.31) T2 = 11.8 min, k2 = 0.40?9 

Postępując podobnie jak prz~ ~znaczSiliu wartości stałej 

czaso~ej T2 i współczynnika interakcji k2 , obliczono wartości 

stałych czasowych T3 i T4 oraz współczynników interakcji k3 i 

k4 • Wa-T>tości te odpowiednio wynoszą 

(.3 .1.32) 

(.3 .133) 

T.3 = 15.3 min, k3 = 0 • .5423 

T4 = 17.9 min, k4 = 0.5551 

Stałą czasową T5 nacz~nia kalory.met~cznego wyznaczono w 

n~stępujący sposób. Zgodnie z równaniem (3.120) współczynniki 

interakcji wynoszą 

(3 .134) k15 = o, k25 = o, k35 = o, k45 = 1 

A zatem zgodnie z oznaczeniami (3.85) i (.3.86), mamy 

(3.135) x15 = o, X25 = O, x35 = O, x45 = x55 = 1/T5 

u~zględniając zależności (3.135), układ równań (3.93) prz~j

ml.:.je postać 

\3.136) 

gezie współczynniki w45 ,5, w55 ,5, w50,5 określone są wzorami 

(3 .95) i (3.96). Obliczając wartości tych współczynników, 

a następnie wartość x55 na podstawie wzoru 

(3.13?) 
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~ożna w~yznaczyć wartość stałej czasowej T
5

t która wynosi 

T5 = 67.2 min 

Na podstawie otrzymanych wartości stałJCh czasowych T2 t 

T
3

, T4 , T5 i współczynników interakcji k2 , k
3

, k4 obliczono 

przebiegi zmian w czasie temperatur G2 (t) t G
3 

(t) , G4 (t) , 

G5 ~a) v~r6ż~onych obiektów mikrokalorymetru dla pomiaru C4 i 

porównano je ze zmierzoeymi przebiegami zmian tych temperatur 

(tab . D-8). Ze względu na duży~błąd spowodowany aproksymacją 

pochodĄych w początkowym okresie czasu O ~ t ~ 50 min (zwła

szcza dla temperatury G2 (t) i G
3 

(t)) t w obliczeniach dla tego 

przedziału czasu przyjęto okres próbkowania ~t = 5 min. W 

związku z tym otrzymano następujące przebiegi zmian w czasie 

temperatur 92 (t) t ~(t) t G4 (t) , G5 (t) wyr6~niozcych obiektów 

mikrokalory.metru: 

'1 ° dla t amperatury G2 (t) 

dla czasu O ~t ~50 min 

G2 (5n + 5) = 0.17210G1 (5n) + 0.57805G2 {5n) + 

+ O. 2498~ (5n) ; n = O, 1 , 2, ••• , 9 

dla czasu t ~ 50 min 

(3.139") G2 (10n + 10) = 0.3442G1 (10n) + 0.1561G2 (10n) + 

+ 0.4997G3 (10n) ; n = 5, 6, ? , ••• 

2° dla temperatury G
3

(t) 

dla czasu O~ t ~ 50 min 

(3.140') G3 (5n + 5) = 0.1775G2 (5n) + 0.672~G3 (5n) + 

+ 0.1498G4 (5n); n= o, 1, 2, ••• , 9 

dla c za su t ~ 50 min 
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(3 .140") e3 (10n + 10) = 0.355092 (10n) + 0.3454Q3 (10n) + 

+ 0.299694 (10n); n= 5, 6 1 ?, ••• 

3° dla temperatury Q4 (t) 

dla czasu O ~t ~50 min 

(3.141') G4 (5n + 5) = 0.15410G3(5n) + 0.?2065Q4 (5n) + 

+ 0.12525G5 (5n); n= O, 1, 2, ••• , 9 

dla czasu t ::;:: 50 min 

(3.141") G4 (10n + 10) = 0.3082G3 (10n) + 0.4413G4 (10n) + 

+ 0.2505G5 (10n); n= 5, 6, ?, ••• 

4 ° dla temperatury s
5 

(t) 

dla czasu O .:=t~ 50 min 

(3.142') G5 (5n + 5) = 0.0?44G4 (5n) + 0.925GG5 (,?n) 

n= o, 1, ~ •••• , 9 

d.J.a czasu t ~ 50 min 

(3.142") Q5 (10n + 10) = 0.1~4 (10n) + 0.8512G5 (10n) 

ll = 5, 6, ? t ••• 

Przedstawiono powyżej sposób wyznaczania stałych czasowych T2, 

T3 , T4 , T5 i współczynników interakcji ~' k3 , k4 oraz 

~prowadzono równania opisujące zmiany w czasie temperatur 

~różnionych obiektów mikrokalorymetru typu Calveta~ Otrzyma

ne w ten sposób równania (3.139) - (3.142) opisują przebiegi 

zmian w czasie odpowiednio temperatur osłon B, C, D oraz na

CZJnia kalorymetrycznego- E. Jak ju! zaznaczono wyżej stale 

czasowe T2, T3 , T4 , T5 i współczynniki interakcji ~' k3 , k4 , 

były w~yznaczane na podstawie danych eksperymentalnych pomiaru 

C4. Następnie uwzględniając otrzymane zależności (3.139) -

(3.142), obliczono przebiegi zmian w czas~e temperatur wyrót-
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Li onych obie~ców mikrokalorymetru dla pomiarów C1, C2, C3~ 

o::; r 3yr.:.c..ne wyniki zestawiono w tab. D-1 D-3, gdzie w po

szczególnych kolumnach podano: 1 - liczba porządkowa (Nr); 

2 - czas pomiaru (t) v1 min; 3-10 - wartości do·świadczalne i 

obliczo~c zmian w czasie temperatur G2 , G3 , G4 , G
5 
~rażone w 

In. \7 celu obliczenia różnic A w °C pomiędzy zmierzonymi i 

obliczony~i wartościami temperatur wprowadzono współczynniki 

:tJ~ze licze:nio~ve, które podano w tab. D-9. Otrzymane w.yniki ze

stawiono w tab. D-5 D-8, gdzie w poszczególnych kolumnach 

podano: 1- liczba porządkowa (Nr); 2- czas pomiaru (t) w 

min; 3-10 - wartości różnic /J. w mm i °C odpowiednio dla tem~;~: 

peratur G2 , G3, G4 , G5• 

z tab. D-5 - D-8 WJ'nika, że różnice pomiędzy doświadczal

nymi i obliczonymi wartościami zmian w czasie temperatur dla 

pomiarócr C1, C2, C3, C4 są rzędu 0.01°C, co odpowiada dokład

ności vcykonywanych pomiarów zmian w czasie. temperatur wyróż

nionych obiektów inercyjnych. Potwi.erdza to właściwy wybór 

modelu dynamicznego mikrokalorymetru typu Calveta. 

3.5. Wyznaczanie przebiegu zmian temperatury 

Najprostszym sposobem stwierdzenia czy własności dynamicz

ne kalorymetru zostały jednoznacznie i właściwie określone, 

jest vcytworzenie w. układzie kalorymetrycznym stałego efektu 

cieplnego o znanej amplitudzie (np. Qt) i czasie trwania, w.y

znaczenie przebiegu zmian temperatury układu kalorymetryczne

go spowodowanego tym efektem oraz porównanie wyników uzyska

nych doświadczalnie .z obliczonymi na drodze odpowiednich ob

liczeń. Do obliczeń tych przyjmuje się uprzednio wyznaczoną 

transmitancj ę układu kalorymetrycznego. Załóżmy, że pomiar 
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wy:::.-:Jnan-:; jest v1 układzie stanowiącym SJstem dwóch ciał o kon

figuracji podanej na rys. 3-1, przy czym efekt cieplny wytwa

rzany jest w ciele 1, zaś pomiar temperatury następuje na 

ze\·Jnętrznej powierzchni naczynia pomiarowego (w' ciele _g) • Dla 

teGo układu zgodnie z zależnością (3.63) transmitancja ma po

stać 

(3.143) 

Funkcję (3.143) 

(3 .144) 

k 
H21(s) = ----,2~-----

T1T2s + (T1 + T2)s + k 

można zapisać w postaci [52 J 
1 

H (s)=-------
21 (M1s· + 1)(M2s + 1~ 

gdzie wielkości M1 i M2 będziemy nazywali stałymi czaso~ 

mi kalorymetru i związane są one ze · stałymi czasowymi T1 i T2 
v~r6żnionych ciał zależnościami 

(3.145) (M1 + M2)k = T1 + T2 

(3.146) M1M~ = T1T2 

Transformata Laplace•a stałego efektu cieplnego o znanej am

plitudzie Gt ma postać 

(3.147) 

Na podstawie zależności ( 3.62), iloczyn transmitancji (3.144) 

i transformaty (3 .• 147) określa w przestrzeni obrazu przebieg 

zmian G2 (s) temperatury mierzonej na powierzchni naczynia ka

lorymetryc~nego 

(3.148) 

Stosując odwrotne przekształcenie Laplace•a do powyższej 

zależności, otrzymamy 
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3.6. Określanie przebiegu efektów cieplnych ?4 

C"ak widać z powyższej zależności na podstawie uprzednio wy

znaczonych wartości stałych czasowych T1 i T2 wyróżniODJCh 

ciał i wspól czynnika k lub stałych czasowych M1 i M2 kalory

:-.etru oraz tzyznaczonej doświadczalnie wartości Qt, można o

bliczyć przebieg zmian temperatury G2 (t). Podobny sposób po

stępovJania można zastosować przy wyznaczaniu zmian temperatu-

ry kalorymetru dla innych postaci funkcji wymuszających jak i 

różnych transmitancji układu. 

3.6. Określanie przebiegu_ efektów cieplnych 

Dla ~odelu jednego ciała sposób określania całkowitych 

efektów cieplnJch i kinetyki badanej przemiany nie nastręcza 

istotnych trudności. Podobna sytuacja istnieje w przypadku 

vcyznaczania całkowitych efektów cieplnych [4, 3?, 49, 50, 

54, 55, 60] badanej przemiany w kalorymetrach stanowiących 

system dwóch lub trzech ciał. Natomiast zagadnienie wyznacza

nia przebiegu efektów cieplnych w kalo~metrach n-n stanowią

cych system dwóch lub więcej ciał nie jest dostatecznie roz

wiązanę. Wykażmy, że określenie zależności pomiędzy przebie

giem zmian w czasie temperatur, wyróżnionego ciała i przebie

giem w czasie efektu cieplnego wytwarzanego w kalorymetrze 

jest możliwe w oparciu o określone powyżej własności dynami

czne kalorymetru. Podobnie jak transmitancje układu kalory~ 

metrycznego, zależności te są uwarunkowane dla danego systemu 

ciał rozmieszczeniem źródeł ciepła i czujników temperatury. 
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Dl a systemu dwóch ciał o konfiguracji podanej na rys. ,_1 

r ozpatrzymy szczegółowo następujące przypadki: 

1. mierzona jest j edynie temperatura G1(t) ciała li 
2. mier zona j est jedynie temperatura G2 (t) ciała g_; 
3 . mierzone są temperatury G1 (t) i G2(t) wyróżnioeych ciał. 

Rozpatrzmy przypadek 1, gdy mierzona jest temperatura G1 (t) 

i vrytwarzane są efekty cieplne Q1 (t) lub Q2 (t). 

1a . Jeżeli wytwarzany jest wyłącznie efekt cieplzly ~(t), 

to równania różniczkowe (3.39) i (3.40) opisujące model dyna

miczny tego kalorymetru przyjmują następującą postać 

(3.150) 

(3.151 ) 

Ruguj ąc z tych równań różniczkowych temperaturę Q2 (t), otrzy

mamy następujące równanie różniczkowe 

(3 .152) 
t a • 

T1T2G1 (t) + (T1 + T2 )G1 (t) + kQ1 (t) = 
• 

= k f 1 {t) + T~1 (t) 

Dzieląc obie strony róWll8.D.i.a różniczkowego (3.152) przez k, 

i uwzględniając wzory (' .145) i (3 .146) , otrzymamy 

(3.153) 

lub uwzględniając zależności (3.24) i (3.36) można napisać 

(3 .154) M1M2G1 (t) + (M1 + M2)G1 (t) + Q1 (t) = 

= [~(t) + T2Q1 (t)j /G01 

Mnożąc obie stroey równania różniczkowego (3.154) przez G01 
i całkując w przedziale < t 0 , t 1 > czasu t, otrzymamy 

{ . lt1 ft1 } (3 .155 ) (M1M2G1 (t) + (M1 + M2 )Q1 (t)j to + to Q1 (t) dt G01 = 

= {Q1(~) + T2Q1(t~~~1 
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3.6. Określanie przebiegu efektów cieplnych ?6 

3dzi o < t 0 , t 1 > oznacza przed.z:ał czasu t, w którym był 

wyt warzazzy darcy efekt cieplny. 

1b. Rozpatrzmy przypadek, gdy wytwarzany jest wyłącznie 

efekt cieplny Q2(t) • Wówczas równania różniczkowe (3.39) 

i (3.40) przyjmą postać 

(3 .156) 

(3 .15?) 

• 
T1G1 (t) + G1 (~) = (1 - k) G2 (t) 

T2Q2 (t) + G2 (t) = kf2 (t) + G1 (t) 

Rugując z tych równań różniczkowych temperaturę o2(t), otrzy

mamy następujące równanie różniczkowe 

(3.158) 
•• • 

T1T2G1 (t) + (T1 + T2)G1 (t) + kG1 (t) : k (1 - k)f2 (t) 

Dzieląc obie strony tego równania przez k 1 uwzględniając 

wzory (3.145) i (3.146), otrzymamy 

•• • 
(3.159) M1M2G1 (t) + (M1 + ~)G1 (t) + G1 (t) = (1 - k)f2 (t) 

lub uwzględniając zależności (3.24) i (3.36), otrzymamy 

(3.160) 

Mnożąc obie strony równania różniczkowego (3.160) przez G01 
i całkując w przedziale -< t 0 , t 1 > cza~u t, otrzymamy 

(3.161) 

1c. Rozpatrzmy teraz przypadek, gdy wytwarzane są równo

cześnie efekty cieplne Q1(t) 1 Q2(t). Rugując z równań róż

niczko~7Jch (3.39) i (3.40) t~peraturę G2(t), otrzymamy 

·~ . 
(3.162) T1T2G1 (t) + (T1 + T2)G1 (t) + kQ1 (t) = 

• = k f 1 (t) + TZf1(t) + (1 - k)f2(t) 
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3 . 6 . Określanie przebiegu efektów cieplnych ?? 

Dzieląc obie strony ró~~ania (3.162) przez k i uwzględniając 

·.·,-z.c:;;y (3 .145) i (3 .146) , otrzymamy 

(3 .163) 
.. . . 

M1M2Q1 (t) + (M1 + M2)G1 (t) + G1 (t) = 
• 

= f 1 (t) + T~1 (t) + (1 - k)f2 (t) 

::~ożąc obie strony równania różniczkowego (3.163) przez G01 

oraz uwzględniając zależności (3.24) 1 (3.36) i całkując w 

pr zedziale <t0 , t 1> czasu t, otrzymamy 

(3 . 164) {[M1M2Q1 (t) + (M1 + M2 )G1 (t)] 1!1 + 
o 

Postępuj ąc w przypadku 2 w podobny sposób jak powyżej moż-

n a wykazać, że 

2a. je śli wytwarzany jest WJ?łącznie efekt ciepl..Dy ~ (t) , to 

(3 .165) {L M1M2G2 (t) + (M1 + M2) G2 (t)] 1:1 + 
o 

+ j~1 G2 (t) dt}G01 = ~ (t)j~1 
o o 

2b. jeśli wytwarzany jest wyłącznie efekt ciepl..Dy Q2 (t) , to 

(3.166) {lM1Mil2 (t) + (M1 + M2)G2 ttfll:~ + J:~ G2 (t) dt}G01 = 

= (1 + Go1/G12) {Q2(t) + T1Q2(t)} ~:~ 
2c. jeśli wytwarzane są jednocześnie efekty cieplne ~(t) 

i Q2 (t) , to 

(3.167) {fr.!1M292(t) + (~o~1 + ~)G2 (t~l:~ + J:~ G2 (t)dt}G01 = 

= {Q1 (t) + (1 + G01/G12) [Q2(t) + T1Q2(t)J} 1:~ 
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3.6. Określanie przebiegu efektów cieplnych ?8 

Dla przypadku 3 można napisać: 

3a. jeśli wytwarzany jest wyłącznie efekt ciepley Q1 (t), to 

' t 
(3.168) {(T1_/k)G1 (t) + ([T2 (1- k)/k]G2 (t)]lt~ + 

+ J:1 Q1 (t) dt} G01 = Q1 (t)~1 o o 
3b. jeśli wytwarza.n;y jest wyłącznie efekt cieplny Q2 (t) , to 

t 
(3.169) {(T1/k)G1(t) + [T2 (1- k)/k]G2 (t)]lt~ + 

+ J~1 G1(t) dt}Go1 = Q2(t)j~1 
o o 

3c. jeśli wytwarzane są jednocześnie efekty cieplne ~{t) 1 

Q2_{t}, to 

(3.1?0) {(T1/k)Q~(t) + [[T2 (1 - k)/k]Q2(t))l!~ + 

. s:~ Q1 (t) dt} G01 = {Q1 (t) • Q2(tl}l!~ 

Dla systemu trzech ciał o konfiguracji podanej na rys. 3-3 

szczegółowe zależności zostały podane w pracy [55]. Z postaci 

przedstawionych powyżej zależności wynika, że wybór szczegó

łowej metody wyznaczania efektów cieplnych jest ściśle uwa

runkowany własnościami dynamicznymi układu kalorymetrycznego, 

Z tego też względu znajomość modelu dynamicznego układu kalo

rymetrycznego jest zawsze konie~zna dla wyboru właściwej 

metody postępowania przy wyznaczaniu efektów cieplnych. · 
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3 •. 7. Metoda określania efektów ciepl.Icych 

Jak wykazano w 3.6, na podstawie własności dynam1CZJ13Ch 

kalorymetru można określić zależności pomiędzy wytwarz~ 

efektem ciep~ i przebiegiem tmian temperatur, układu kalo

r;ymetcycznego. Wykazano również, że zaletilości te mają różną 

postać nawet w przypadku układu kalorymetr,cznego o tej samej 

konfiguracji. Uwarunkowana jest ona wzajemnym rozmieszczeniem 

źródeł ciepła i czujników temperatur,. Prace nad wykorzysta

niem tych zależności do oznaczania efektów cieplxzych są w to

ku. Poniżej podano nowy sposób określania efektów cieplnych w 

kalorymetrach, w któcych pomiar temperatury następuje na zew

nętrznej powierzchni naczynia kalorymetrycznego. Takiemu usy

tuowaniu czujnika temperatur,, przy założeniu możliwości wy

stępowania źródeł ciepła scharakteryzowanych~funkcjami ~(t) 

i Q2 (t), odpowiadają transmitancje (3.61) i {3.65) oraz zale

żności (3.154) i (3.161).Jak wiadomo takiej konstrukcji ukła

dy kalorymetryczne są bardzo często stosowane do oznaczeń ma

łych, krótko jak i długotrwałych efektów cieplnych.· 

Jak wiadomo w celu doboru odpowiedniej metody określania 

efektów cieplnych konieczne jest określenie własności ccynami

cznych układu kalorymetrycznego scharakteryzowanych przez 

stałą czasową lub stałe czasowe. W ty.m celu motna wykonać po-
. ' 

miar zmian temperatury naczynia kalorymetrycznego z zawartą w 

nim substancją w przypadku, gdy stanowi ono obiekt termicznie 

bierny, a następnie na podstawie zmierzon;ych wartości ·tempe-. 

ratury i zależności x (t) = lnQ (t) motna określić stałe czaso

we. Jeżeli w układzie współrzędnych (t, ·x) otrzymamy półpro

stą (~s. 3-13) , .· to można przyjąć, że kalorymetr motna zali-
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c zyć do liniou~ch układów inercyjnych rzędu pierwszego. Wów

czas możliwe jest określenie dowolnego efektu cieplnego wyt-

t 

Rys. 3-13 

warzanego w kalorymetrze na podstawie zależności [ 1 - 4-] 

t t t 
(3.171) F'Q(t)jt 1 = KQ(t)jt 1 + K ~ f t 1 G(t) dt 

o o o 
l ub 

(3 .172) 

gdzie Q(t) 1:1 - ilość ciepła wydzielonego w kalorymetrze w 
o t 

przedziale czasu ~t0 , t 1> ; O(t) ·ft 1 - przyrost temperatury Q 
o 

w przedziale czasu <t0 , t 1 :>; K- pojemność cieplna kalory-

metru; ~ - stała oziębiania; G = KfO- współczynnik strat cie

plnych kalorymetru. 

Jeżeli w początkowej części wykresu (rys. 3-14-) w układzie 

współrzędnych (t, x) występuje zagięcie, to układ kaloryme-

D 
f 

o 
Icys. 3-14 
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t ryczny moż0 stanowić liniowy układ inercyjny conajmniej rzę

du drusi ego. Ab~ stwierdzić, cz~ rzecz~wiście kalorymetr sta

n owi liniowy układ inerc~jny rzędu drugiego, oblicza się na

s~ępujące wielkości pomocnicze 

sdzie a - różnica odcięt~ch punktów O 1 C; b - różnica rzęd

~ch punktów O i D, a następnie oblicza się wartość wyrażenia 

(3 .174) 
-t/M 

y(t) = lniG(t) - A1e 1 l 
Jeżeli w układzie współrzędnych (t , y) wykresem jest pół

prost a (rys. 3-15) w całym zakresie zmian w czasie t tempera

tury Q, to można przyjąć, że kalorymetr stanowi liniowy układ 
l 

t. 

Icys. 3-15 

inerc~jn~ rzędu drugiego. Wtedy w celu określenia dowolnego 

ef ektu cieplnego scharakte~zowanego funkcją Q (t) wytwarzane

go w kalorymetrze, zgodnie ze wzorem (3.161), stosuje się na

~tępuj ącą zależność 

(3 . 175) 
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J3żeli w początkowej części wykresu (rys • .3-16) w układzie 

~5półrzędnych (t, y) ~stępuje zagięci~, to kalorymetr może 

stc..nowić liniowy układ inercyjny conajmniej rzędu trzeciego. 

Icys • .3-16 

Aby stwierdzić, czy rzeczywiście kalorymetr stanowi liniowy 

układ inercyjny rzędu trzeciego,oblicza się następujące wiel-

kości pomocnicze 

(3.176) 

gdzie c - różnica odpiętych punktów K i O; d - różnica rzęd

nych punktów L i O,a następnie oblicza się wartość wyrażenia 

(3.177) 
-t/M1 -t/M2 z(t) ·= ln\Q(t) - A1e - A2e l 

gdzie A1 i M1 określone są wzorami (.3.1?,3). 

Jeżeli w układzie wsp6,łrzędnych (t • z) wykresem jest pół

prosta (rys • .3-1?) w całym zakresie zmian w czasie t tempera-

Rys • .3-1? 
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tury G, to można przyjąć, że kalorymetr stanowi liniowy układ 
~ 

inercyjny rzędu trzeciego. Wtedy w celu określenia dowolnego 
l 

efektu cieplnego scharakteryzowanego funkcją Q (t) wytwarzane- 

go w kalorymetrze, stosuje się następującą zale~ność (55] 

W celu określenia ilości ciepła wydzielonego w kaloryme

trze, jak wynika z zależności (3.1?5), należy znać zmierzone 

wartości temperatury 9, wartość współczynnika strat cieplnych 

G oraz stałe czasowe M1 i M2 kalorymetru lub ich sumę M1 _+ M2 
i iloczyn M1M2• Wartość współczynnika strat cieplnych G wyz

nacza się znaną metodą [20]. Sumę M1 + M2 1 iliczyn M1M2 sta

łych czasowych M1 i M2 kalorymetru, zgodnie z 3.3, można wy

znaczyć z układu równań 

(3-1?9) 

(.3.180) 

gdzie 

(? .182) 

(3.183) 

(?.184) 

a1QM1M2 - a12(M1 + M2)= a11 

8 20M1M2 - 8 22lM1 + M2) = 8 21 

f
u • 

a12 = a21 = G(t)Q(t)dt 
o 

Ju •2 
a22 = - G (t)dt 

o 
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(3.185) 

oraz u - okres czasu, w którym obserwowane są zmiany w czasie 

t temperatury G(t) • 

Przyjmując, że zostało 9cykona.nych N + 1 odcz,tów tempera

t~ co okres czasu At i w,korzystując metodę trapezów przy 

oblicz~u całek występujących we w~orach (3.181) i (3.183), 

wartości współczynników a11 i a22 można aproksymować wyraże

niallli 

(3.186) 

(3 .18?) 

c t.t {tb ~- 0.5(96 + Qi>1 

At {E Q~ - 0.5(Q~ + Gi )l 
n::O 'f 

gdzie Qn = G(nAt) -wartość temperatury G(t) w chwili t=n At, 

gn = g(nAt) - wartość_ pierwszej pochodnej temperatury G(t) 

względem czasu t w chwili t = n At ·• 

Całkując przez części, wyrażenia aproksymujące wartości 

współczynników a.; 2 , :~· a10 , a20 przy;Jmą odpowiednio postać 

(3.188) 

(3.189) 

(.;.190) 

Dla określenia pochodnej zmian w czasie temperatury G,przyj

muje się wyrażenie (3.111) 

(3.191) 

n= 1, 2, 3, ••• 

Aby wyznacz,ć sumę M1 + M2 i iloczyn M1M2 stałych czaso

wych M1 i M2 kalorymetru, należy przyjąć następujący sposób 
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}?C s t •?POVTania: 

~. należy vzykonać odczyty temperatury G co przyjęty okres 

czas u Lt; 

2. obliczyć kwadraty zmierzonych wartości temperatury G i 

ich sumę ; 

3. na podstawie wzoru (3.191) obliczyć wartości pierwszej . 
pocho~ej G ~ian temperatury G względem czasu t, a następnie 

kYł1 adra ty tych wartości i ich sumę; 

4. obliczyć wartości współczynników a11 , a22 , a21 , a10, 

a20 odpowiednio na podstawie wzorów (3.186}- (;.190); 

5. podstawić otrzymane wartości powy~szych współczynników 

do równań (3.1?9) i (3.180),a następnie obliczyć sumę M1 + M2 
i iloczyn M1M2 stałych czasowych M1 i M2 kalorymetru; 

6. mając obliczone wartości M1 + M2 i M1M2 oraz znając 

współczynnik strat cieplnych G można przystąpić do właściwego 

pomiaru kalorymetrycznego. 

Wyznaczenie tych wielkości oraz wartości temperatury G (t) 

w wyniku właściwego pomiaru kalor,y.metrycznego stanowi podsta

wę obliczania efektu cieplnego przemiany zgodnie z zależno

ścią (3.1?5). Mając zmierzone wartości temperatur, G(t) w wy

niku właściwego pomiaru kalorymetrycznego, na podstawie wzoru 

(3.191) oblicza się wartości pochodnej G(t) temperatury G(t). 

Aproksymując wartość całki występującej we wzorze . (3.1?5) wy-

rażeniem 

(3.192) 

wzór ten można zapisać w postaci 
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(3 .193) QN - ~ = { M1M2 < GN - go) + C M1 + M2) C GN - Q o) + 

N 
+ ~t (L Gn- 0.5(G0 + GN)J} G 

n= O 

gdzie QN = Q(Ii ~t) t ~ = Q(O). Poda.Ily powyżej sposób postępo

wania pozwala obliczyć efekt ciep~ w przypadku, gdy układ 

kalorymetryczny można traktować jako system dwóch ciał o kan

figuracji podanej na rys. 3-1. 

W pr~ypadku, gdy kalorymetr stanowi liniowy układ inercyj

ny rzędu trzeciego, jak wynika z zależności (3.1?8), do okre

ślenia ilości ciepła wydzielonego w kalorymetrze, nale~y znać 

wartości temperat~ Q(t) t wartość współczynnika strat ciepl

nych G oraz stałę czasowe M1 , M2 , M3 kalorymetru lub ich sumę 

M1 + M2 + M3 , sumę iloczynów M1~ + M1M3 + M~3 i iloczyn 

M1MtJ;;, Wartości wyrażeń M1 + M2 + M;;, M1M2 + M1M3 + Młf;;, 

M1Mżt3 , zgodnie z 3.3 t można· wyznaczyć z układu równań 

(3.194) a1oM1Mł!;; - a12 (M1~ + M1M3 + M~;;) + 

(3.195) 

gdzie 

( 3.19? ) 

(_3 .198) 

- 8 13(M1 + 142 + 143) = ~1 

a2rJł1M;}43 - a22 (M1112 .. + M1M3 + Mżl3 ) + 

- a23 (M1 + M2 + M3) = a21 

83cJ!1Mżł3 - 8 32 (M1M2 + 141M3 + ~~~3) + 

- a33 (M1 + M2 + M;;) = a31 

u 
a11 = J ~(t)dt 

o 

J
u . 

a12 = a21 = Q(t) Q(t) dt 
O · 
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(3 .199) 

(?.200) 

(3 .201) 

(3.202) 

(?.203) 

(3.204) 

(3.205) 

3.7. Metoda określania efektów cieplnych 

u .. 
a13 = a~1 = J G(t)Q(t) dt o . 

u •2 
a22 = J Q (t)dt 

o 
u • .. 

a23 = a32 = Jo Q(t)Q(t)dt 

a33 = -1: Q2(t) dt 

a10 = - Ju Q(t) Q( t) dt 
o 

B? 

Przyjmując, że przedział czasu pomiędzy kolejxcymi odczyta

mi temperatury Q wynosi At oraz wykorzystując metodę trapezów 
' . 

przy obliczaniu wartości całek występujących we wzoraCh 

(3.19?), (3.200) i (3.202), wartości wsp6lczynnik6w a11 , a22,. 

a33 można aproksymować następującymi wyrateniami 

(3.206) a11 = bt {~ Qi- 0.5(Qg + Gj>l 
D;:: Q 

(3.207) 

(3. 208) 

. .. .. . . . 

gdzie Qn = G(n At) - wartości drugiej pochodne~ temperatury .Q 

względem czasu t w chwili t = nAt. Natomiast pozostale symbo

le oznaczają to samo co poprzednio. 
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Całkuj ąc przez części, wyrażenia aproksymujące wartości 

współ:czyE:~.i.ków a12 , a13 , a 23 , a10 , a 20 , a30 przyjmują codpo

wiednie postać 

(3 .209) 

(3. 210) 

(3 .211 ) 

(3.212) 

(3. 213) 

(3.214) 

a • •• 

a10 = Go~O - GNGN + a23 
. ·- . .. 

a20 = GoGo - G~N + a33 
.. 2 ··2 

a30 = 0.5(Go - GN) 

• 
Dla określenia wartości pierwszej pochodnej G(t) zmian w cza-

sie t temperatury-G(t) przyjmuje się wzór (3.191), natomiast 

dla określenia wartości drugiej pochodnej G(t) zmian w czasie 

t te:nperatury G(t) , zgodnie z (3.111), wyrażenie 

(3.215) G0 = (G1 - G0 )! At, Qn = (Gn+1 ~ Gn_1)/2 At 
n= 1, 2, 3, ••• 

A"'Jy wyznaczyć wartości .wielkości M
1 

+ M
2 

+ M3 , M1M2 + 

+ li1M3 + M~3 , M1M~3 , należy przyjąć następujący sposób po

st ępJwania: 

1. należy wykonać odczyty temperatury G co przyjęey okres 

czas·~ ..6t; 

2. obliczyć kwadraty zmierzonych wartości temperatury Q 1 

ich 3umę ; 

3. na podstawie wzoru (3.191) obliczyć wartości pierwszej 
• 

poch~dnej G zmian temperatury Q względem czasu t, a nas~ępnie 

kwa~aty tych wartośc~ i ich sumę; 
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4. na podstawie wzoru (3.215) obliczyć wartości drugiej .. 
pochodnej G zmian tempe~atury e względem czasu t, a następnie 

kriadraty tych wartości i ich sumę; 

5· na podstawie wzorów (3.206) - (3.214) obliczyć wartości 

współczynników a11 , a12, a13 , a10, a22 , a23 , a20 , a33' a30; 

6. podstawić otrzymane wartości powy~szych współczynników 

do równań (3.194)- (3.196}, a następnie obliczyć sumę M1 + 

+ M2 + M3 , sumę iloczynów M1M2 + M1M3 + MZM3 i iloczyn M1UzY3 
stałych czasowych M1, M2, 113 kalorymetru. 

Mając obliczone wartości wielkości M1 + 112 + ll3 , M1~ + 

M1M3 + M~3 , M1MtJ3 oraz znaj ą.c współczynnik strat cieplnych 

G można przystąpić do właściwego pomiaru kalor.y.metr,cznego. W 

tym celu inicjujemy w naczyniu kalor.y.metryczny.m reakc~ę i 

mierzymy zmiany temperatury e w czasie t zewnętrznej powierz

chni naczynia kalorymetrycznego w równych odstępach czasu. 

Następnie na podstawie zmierzonych wartości temperatury Q 1 
• 

wzoru (3.191) obliczamy wartości pierwszej pochodnej Q wzglę-

dem czasu t tej temperatury, a następnie na podstawie wzoru 
•• 

(3.215) - wartości drugiej pochodnej Q względem czasu t tem-

peratury G. 

Mając zmierzone wartości temperatury Q (t) oraz obliczone 
• •• 

wartości pochodllych G (t) i Q (t) tej temperatury oraz znając 

uprzednio wyznaczone wartości sumy lrLt + 112 + 113 , SUID)' iloczy

nów M1M2 + M1M3 + M2M3 , iloczynu M1MZM3 stałych czasowych 111 , 

M2 , M3 kalorym~tru i znając wartość współczynnika strat ciep

lnych G, mo~na na podstawie wzorU 

(3.216) QN- % = {M1Mżał3 (eN- go) + (M1M2 + M1J43 + 

+ M~3) (GN - · Go) + (M1 + 142 + 113) (Qll- Qo) + 

+ -·:At·-f~ Gn - 0.5 (o0 + QN ~l G Ln:o J 
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który o·iJrzymuje się ze wzoru (3.178) przez zastąpienie warto

ści całki VJyrażeniem (3.192), w:~znaczyć ilość ciepła wydzie

lone;30 ~'1 kalorymetrze w przedziale czasu <:t0 , t 1 7. 

Podany WJ<żej sposób postępowania przy obliczaniu efektów 

cieplnych wydzielanych w kalorymetrze stosuje się zarówno w 

przypadku wyznaczania dynamicznego przebiegu badanego efektu 

cieplnego jak i wyznaczania całkowitego efektu cieplnego. W 

prz:~padku, gdy kalorymetr stanowi liniowy układ inercyjny 

rz ędu drugiego i wyznacza się tylko całkowity efekt cieplny, 

a pomiar kalorymetryczny jest tak prowadzony, że spełnione są 
• • 

\varunki G0 = ~ i G0 = QN' to wzór (3.193) upraszcza się do 

postaci 

Podobnie jest w przypadku, gdy kalor.y.metr stanowi liniowy 

układ inercyjny rzędu trzeciego, przy czym musi być dodatkowo 
•• • o 

spełniony warunek G0 = GN. 
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4 . Wybrane zagadnienia termostatowania 

Jednym z zagadnie~ związanych z dokładnością oznaczeń efe~ 

któw cieplnych jest zapewnienie odpo111iednich warunków termo

statawania układów kalorymetrycznych. Rozpatrzmy to zagad

nienie dl a kalorymetrów nieizoter.miczno-nieadiabatycznych. 

Jak dotychczas do termostatowania tego rodzaju · kalorymet

rów stosuje się najczęściej regulację dwupołożeniową. Wymaga 

ona użycia najprostszej aparatury regulacyjnej, np. stykowego 

termometru rtęciowego lub termoregulatora toulenowo-rtęciowe

go włączającego układ grzejny termostatu przez przekaźnik. 

~~zy stosowaniu regulatorów specjalnej konstrukcji osiągą się 

dokiadność ter.mostatowania odpowiadającą nawet 10-3°0 [1]. 
Lecz i ta dokładność nie zawsze jest wystarczająca w precy

zyjnych pomiarach kalorymetrycznych. z tego też względu nie

zwykle częst o wykorzystuje się przy konstrukcji układów ter

moregulacji ideę termostatu wielepłaszczowego [39] (przy kła-
. . 

dowo czter:v osłon.'Y i mikrokalorymetr, rys. ~-1), w którym os-, 
1 

4 
5 

D 

Rys. 4-1 

łona zewnętrzna 1 spełnia rolę termostatu, zaś osłony 2, 3, 4 

rolę obiektów inercyjnych tłumiących wahania temperatury. Po-

91 
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z·.vala t o przy jąć założenie, że dokładność termostatowaDia (na. 

osłonie 1) a prior~ może być niższa od dokładności z jaką po

winna być utrzym;ywana stałość temperatury obiektu 5 (np. mi

krokalorymetru). 

W w~yniku p~ocesu termoregulacji ustali się w układzie ·ści

śle określona temperatura średnia, która zależy od parametrów · 

układu. Temperatuxa ta jest taka sama dla całego układu (ter

mostatu, osłon, kalorymetru), natomiast wahania temperatury 

termostatu są różne dla poszczególnych części układu (coraz 

mniejsze dla osłon 2, 3, 4 i mikrokalorymetru 5~ 

Ponieważ termostat jest urządzeniem, które podlega oddzia

ł;ywaniu cieplnemu ośro~a go otaczającego (np. pokój kalory

metr;yczny) jak również w sam;ym termostacie możli~a jest nie

zamierzona zmiana warunków jego pracy (np. zmiana mocy ciepl

nej, zmiana prędkości przepł;ywu i temperatury cieczy chłodzą

cej, zjawisko parowania cieczy termostatowej itp.) , to wsz;ys

tkie te czynniki mogą powodować zarówno zmianę temperatury 
. a 

średniej jak i wielkości wahań temperatury poszczególnych 

części. W związku z tym może zaistnieć s;ytuacja, w której 

zmiany temperatury średniej'- termostatu, -a t;ym sam;ym tempera

tur;y średniej układu kalorymetrycznego mogą przew;yższać mak

symal~ dopuszczaln;y zakres wahań temperatury kalorymetru. 

Pr zyjmijmy , że wahania temperatury termostatu -wynoszą np.1°C. 

Przez zastosowanie odpowiedniej liczby osłon inerc;yjnzych moż

na uzyskać w kalorymetrze maks;ymalne wahania temperatury na

wet ' 10-5°c [100], prz;y danej temperaturze średniej układu ka

lorymetrycznego. Jeżeli na układ kalorymetryczny działają za

kłócenia (zmiana temperatur;y otoczenia i warwliców prac;y ter

mostatu), to zarówno wahania temperatury układu (a tym samym 
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kalorymetru) jak i wartość temperatury średniej mogą ulec 

z2ianie , przy czym wart ość zmian temperatury średniej może · 

p~ze~7ższać wart ość dopuszczalnych wahań temperatury kalory-

2\::tr u. VI związku z tym Wydaje się celowym rozpatrzenie wpływu 

vvy:L.e j v;ymienionych zakłóceń na wartość temperatury średniej 

u."l.;:ładu l{alorymetrycznego jcU\: i na wartość maksymal.nJ'ch wahań 

te=~&~a~ury kalorymetru, a także określenie wpływu Lnercji 

poszczególnych osłon na te wahania. 

W;yznaczanie wartości temperatury średniej termostatu omó

wiono w 4 .1.2, określanie ilościowego wpływu zakłóceń w pracy 

termostatu podano w 4.1.3, zaś zagadnienie wyznaczania wahań 

t emperatury w·ewnętrznej części kalorymetru dla większej licz

by osł on inercyjnych omówiono w pozostałych punktach tego 

rozdziału. Wyróżniono przy tym dwa przypadki: a/ gdy układ 

mo~na rozpatrywać jako układ otwarty [56]; b/ gezy w rozpatry

wanym układzie występuje interakcja [51]. 

4.1. Termostat prosty 

Każdy t ermostat jest układem złożonym, zawierającym szereg 

e l ementów stanowiących obiekty inercyjne takich jak np. grzej

nik, chłodnicę, czujnik temperatury, ciecz termostatową itp. 

Pomi.mo skomplikowanej struktury, wiele termostatów wykazuje 

własności inercyjne obiektu rzędu pierwszego, a tym samym 

własności dynamiczne scharakteryzowane są jednoznacznie przez 

stałą czasową i zmi~ temperatury termostatu opisują się mo

de l em dynamicznym scharakteryzowanym następującym równaniem 

różniczkowym 

(4.1) 
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4.1.1. Regulacja dwupołożeniowa 

z v1arunkiem początkowym 

(4.2) 

e;dzie T1 - stała czasowa termostatu, .Q1 (t) - fllllkcja opisu

jąca zmiany w czasie t temperatury termostatu, f(t) - funkcja 

wymuszająca. Do termostatów opisujących się z dostatecznie 

dobrą dokładnością (0.01°C) modelem dynamicznym scharaktery

zowanym równaniem (4.1), można zaliczyć np. termostat Hoplera 

[ 1] , termostat KRR [101] , termostaty stosowana w kalorymetrach 

Blv1R i KRl\11 l 60, 73] • 

4.1.1. Regulacja dwupołożeniowa 

Przyjmijmy, że regulacja temperatury przebiega w systemie 

regulacji dwupołożeniowej o charakterystyce pokazanej na rys. 

4-2. W związku z tym funkcja w:ymuszająca f'(t) określona jest 

następująco 

dla ? L. t < t .J-n- n+ 0 n 

gdzie n= O, 1, 2, ••• , przy czym ~O= O oznacza chwilę po-

czątkową procesu regulacji; 
l 

-

- -- --
C1 b 6~ 

/:V • 

t - chwile czasowe, w których n 

f(s) 1 91(5) :p 
'ljs-t1. 

Rys. 4-2 Rys. 4-:3 

temperatura Q1 (t) termostatu przyjmuje zadaną wartość a; 

~n+ tn- chwile czasowe, w których temperatura Q1 (t) przyj

muje zadaną wartość b; Qt - temperatura asymptotyczna termo-
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st atu yrzy stal e działającym źródle ciepła. Schemat blokowy 

termostat u prostego wraz z układem regulacji dwupołożeniowej 

-------
/ 

/ _,_--- / 

/ 

b 
l 

a-r- l 
-T---

l l 

q) l l 

l l 

l l 

to+ to rt t'~ t t! 7:2 t'.z.+t2, 'r.3 

Rys . 4-4 

pokazano na rys . 4-3, gdzie P oznacza przekaźnik o charakte

rystyce pokazane j na ~s. 4-2. W wyniku procesu termoregula

cji -ot rzymuje się przebieg zmian w czasie temperatury o1 (t) 

termostatu jak pokazano na rys. 4-4. 

~ .1. 2 . Temperatura średnia termostatu 

Vi celu określenia temperatury średniej termostatu w stanie 

usta lonym, równanie różniczkowe (4.1) zapiszmy w postaci: 

1 ° dla ·r < t L.. 't + y'- , n- n Jn n= 1, 2 , 3, ••• 

(4 . 4) 

'L + .). ...:::. t ...( !:' n On - n+1 ' n= O, 1, 2 , ••• 
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(4 . 5) 

z warunkiem początkowym e1 ('t'n + 'tn) = b. 

~ozwiązaniem równania różniczkowego (4.4) przy warunku po

czątkowym G1 (tn) = a jest 

('· . • 6) ( ) -(t - t'n)/T1 [ -(t - 't'n)/T1J 
~ e1 t = ae + Qt 1 - e 

Przyjmując t = t'n + tn_ w rozwiązaniu (4.6) oraz uwzględniając 

warunek e1 (tn + tn) =b i po pewnych przekształceniach, mamy 

(4.7) 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.5) przy warunku po-

czątkowym 

(4 . 8) 

e1 ('ln + tn) = b jest 

-(t - 'n - tn)/T1 e1 (t) =be 

Przyjmuj ąc t = ~n+·1 w rozwiązaniu (4.8) oraz uwzględniając . 

war~ek e1 (~n+1 ) = a i po pewnych przekształceniach, mamy 

(4. 9) 

Wartość temperatury średniej termostatu w stanie ustalonym 

określmy następująco 

(4 .10) ~1 = .<81 ~ 82)/ ( 'Cn+1 - t'n) 

gdzie 

t'n+fn 
( 4.11) s1 = Jr e1(t)dt 

n 

rn+1 
(4 .1 2) s2 = J ". ~1 (t) dt 

"n+ tn 

Uwzględniając rozwiązanie (4.6), wartość całki (4.11) wynosi 
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(4.13) 

lub uwzględniając zależność (4.?) , otrzymamy 

(4.14) 

Wartość całki (4.12) po uwzględnieniu rozwiązania 4.8 

\vynosi 

(4.15) 

lub uwzględniając zależność (4.9), otrzymamy.>. 

(4.16) s2 = T1 (b- a) 

Dodając stronami zależności (4.14) i (4.16) oraz uwzględnia

jąc wzór (4.10), otrzymamy 

(4.1?) 

lub uwzględniając zależności (4.?) i (4.9), mamy 

Qtln[(Qt- a)/(Qt- b)] 
(4.18) ~ -1 - 1n [(Qt - a)/(Qt - b)] + ln(b/a) 

Z zależności (4.18) wynika, że w cęlu określenia wartości 

temperatury średniej konieczna jest znajomość temperatury 

asymptotycznej Qt termostatu oraz zakresu (a, b) zmian tempe

ratury termostatu lub też różnicy b - a i wartości jednej z 

temperatur a lub b. W prz:ypadku, gdy a + b = Qt, to zawsze 

ustali się wartość temperatury średniej równa 0.5Qt' zaś ok

res grzania tn równy jest wtedy okresowi stygnięcia ~n+1 + 

d " - (- - ~ . n n 

4.1.3. Zakłócenia w termostacie prostym 

Rozważania poprzednie dotyczyły termostatu, na który nie 

oddziaływują żadne zakłócenia. Obecnie zajmiemy się określa-
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niem wpływu zakłóceń na dokładność termostatawania oraz na 

wartość temperatury średniej termostatu. Niech r 1 (t) oznacza 

za~łócenie, które bezpośrednio oddziaływuja na termostat 

(związane ze zmianą warunków pracy termostatu), natomiast 

r 2 (t) - zakłócenie, które .oddziaływuje na termostat poprzez 

zmianę warunków otoczenia termostatu. 

Niech rozpatrywany termostat opisuje się modelem dynamicz

nym scharakteryzowanym następującymi równaniami różniczkowymi 

(4.19) 

(4.20) 
ł . z1r1 (t) + r 1 (t) = Vt 

z2r2(t) + r 2 (t) = V~ 
z warunkami początko~mi 

(4.22) 

Funkcja f(t) może przyjmować dwie wartości: O lub Qt. Nato

miast funkcja g(t) = f(t) + ~1 (t) + r 2 (t) określana jest na

stępująco 

(4.23) g(t) 
= {Qt + r 1 (t) + r 2 (t) dla tn~ t .e-r;, + tn 

r1(t) dla tn + fn ~t ~ ~n+1 

Schemat blokowy wyżej omówionego termostatu pokazano na rys. 

4-5. 

Obecnie wyprowadzona zostanie zależność opisująca wartość 

temperatury średniej . ter.mostatu w funkcji zakłóceń oddziały

wujących na ten układ. Rozważania ograniczone zostaną do ~

runków w ·stanie ustalonym • . Wartość temperatury średniej ter

mostatu określona jest wzorem (4.10). W celu określenia war

tości całek (4.11) i (4.12) wyznaczone zostaną rozwiązania 
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r6u-_cw.io. ( 4- . 19) w war Unkach stanu usta lonego. 

~ ~-: 
Y 

~l 
t 

1. z . , 
~5 '"(" 1 Z 2 s+ 1 . 
l "f2 (s) 'ti (s) 

f(S) ~+ +..!' + 1 91(5) 
i> l -+\D' V::/ T~ s+ 1. 

Rys. 4-5 

!JJ warunkach stanu ustalonego równanie różniczkowe ( 4.19) 

prZJ' jouje postać: 

1 o dla 'C' n ~ t L. rn + t n' n = k' k+1 ' k+2' ••• 

z warunki em początkowym G1 (~n) = a; 

2° dl a L'n + tn ~t <:: 'rn+'1' n= k, k+1, k+2, ••• 

(4. 25) 

z warunkiem początkowym G1 (~n + tn) =b. 

Rozwiązaniem równania różnicżkowego (4.24) przy warunku 

po c zątkO\AIJ'm G1 (tn) = a jest 

(4 . 26 ) 
-(t - 'T: )/T1 Q1 (t) = ae n + 

r u [ -(t - "C'n)/T1J 
+ (Qt + vt + vt) 1 - e 

U\'Jzględniając, że Q1 (~ + tn)_ = b oraz rozwiązanie (4.26) i 

po pewnych przekształceniach, otrzy--mamy 

(L~ . 27) exp (- tn/T1) = (Gt +V~ +V~ - b)/(Gt +V~ +V~ - a) 
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2iOZ'Niązaniem równania różniczkowego (4.25) przy warunku 

p oc zątkowym G1 (lb_ + 'tn) = b jest 

(4. 28) 
-(t - 1:" - t,n)/T1 = be n + 

e
- (t - ~ - fn)/T1] 

+ V~ [1 -
Uvi zglęciniając, że Q1 (tn+1) = a oraz rozwiązanie (4.28) i • 

po pewnych przekształceniach, otrzymai:Izy 

Korzystając z rozwiązania (4.26) i uwzględniając zależność 

(4.27), wartość całki (4.11) vzynosi 

(4.30) 

Natomiast uwzględniając rozwiązani.e (4.28) i zależność (4.29) 

wartość całki (4.12) wynosi 

Dodając stronami zależności (4.30) i (4.31) oraz uwzględnia

jąc zależności (4.10), (4"27) i (4.28), otrzymamy ostatecznie 

( ( 
t ,, ) 1 i 11 C( 1 u 

4.32) ~1 vt, vt = vt + t(Qt + vt)ln L:Qt + vt + vt + 

- a)/(Qt + V~ +V~ -b.)]} !{ln [(Gt +V~ +V~ + 

- b)) + ln l(b - V~)/ (a - V~)]} 
Równanie (4.32) pozwala obliczyć temperaturę średnią ter

mostatu, która gdy w układzie kalorymetrycznym nie występują 

mosty cieplne do otoczenia, jest temperaturą średnią układu. 

Zmiana temperatury średniej termostatu powoduje tym samym 

zmianę temperatury średniej układu kalorymetrycznego: Oznacz

my t ę różnicę przez~= Q1 (v~, V~)- ~1 (0, o). Ze względu na 

dokładność :pomiaru żąda się by 161 ~ € • Jeśli wielkość e jest 
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l 11 

zodanu , to Vt i Vt nie mogą zmieniać się dowolnie, a muszą 

s:;e :r n i ać warunek \A\~&. Warunek ten daje pewien obszar do-

l h · v ' · v" t lt) · (t) puszcza nyc zm~an t ~ t' a ym samym r 1 ~ r 2 • 

W celu określenia ilościowego wpływu zakłóceń r 1 (t) i 

r 2 (-t) na zmianę wartości temperatury średniej texmostatu o 

p:1.rametrach a = 5-18°C, b = 6.18°C, Gt = 21.50°0 [85], prze-

l 

l 
l 
' l 
' l 

" 
l 

J 

Vt" -- o Ta b. l!-1, 

V' t ~1 

-0.4 5-67163 
-0.2 5-67104 

0 .0 5-67056 
0.2 5.66994 
0.4 5-66926 
0.6 5.66861 
0.8 5 -66792 

~ 

0.00107 
0.00048 
0.00000 

-0.00062 
-0.00130 
-0.00195 
-0.00264 

Tab. 4-2, V~ = O 

v" t ~1 h. 

-0.4 5-6?06? 0.00011 
-0.2 5-6?061 0.00005 
o. o 5-6?056 0.00000 
0.2 5.6?049 -0.00007 
0.4 5-6?039 -0.0001? 
0.6 5-6703? -0.00019 
0.8 5-6?034 -0.00022 

l 11 
p~owadzono obliczenia dla różnych wartości Vt i Vt. Wyniki 

obliczeń podano w tab. 4-1 i 4-2 oraz zilustrowano je na rys. 

Icys. 4-6 

o.6 o.s v,t 

Bys. 4-? 
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. 4-6 i 4-7. Jak WJ7nika z tab. 4-1 _ w'·.p:ezypadku, gdy zakłócenie 

r 1 (t) zmienia się np. w przedziale . (-0.4°C, 0.4°0), to zmiany 

wartości temperatury średniej termostatu są rzędu 0.001°C;dla 

tego samego przedziału, zakłócenie r 2 (t) powoduje zmianę tem

peratury średniej termostatu rzędu 0.0002°0. Da'je się zauwa

żyć, że większy ~ływ na zmianę wartości temperatucy śred

niej termostatu ma zakłócenie r 1 (t) niż r 2 (t). 

4.2. Zmiany temperatury kalorymetru spowodowane 

działaniem termostatu 

4.2.1. Zmiany temperatury kalorymetru w układzie 

termostat-kalorymetr 

Poniżej podano rozważania mające na celu określenie iloś

cioWJch zależności wpływu wahań temperatury termostatu na wa

hania temperatury kalorymetru. Rozważania te przeprowadzono 

dla układu otwartego (56]. Dotyczą one przypadku, gdy kalory

metr stanowi obiekt termicznie bierny i znajduje. się w stanie 

ustalonym. 

Niech układ termostat-kalorymetr, którego schemat blokowy 

pokazano na ~s. 4-8, opisuje się mo.delem ~namicznym schara-

f(s) 9j(S) 9.z(S) :p 1 1 
'J1s + ! 7i,s+ 1 

. . 

R;ys. 4-8 

kte~yzowanym następującymi równaniami różniczkowymi 
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z warunkami początkowymi 

(4.35) 

(4.36) 

Q1 (o) = Q1o 

Q2(o) = Q2o 

103 

gdzie T1 - stała czasowa termostatu, T2 - stała czasowa kalo

rymetru, G1 (t) -funkcja charakteryzująca ~any w czasie t 

temperatury termostatu, G2 (t) - funkcja charakteryzująca 

zmiany w czasie t temperatury kalorymetru. Funkcja f(t) okre

ślona jest wzorem (4.3). 
Celem niżej przeprowadzonych rozważań jest podanie iloś

ciowej metody określania wielkości wahań v 2 temperatury G2 (t) 

kalorymetru w stanie ustalonym, które spowodowane są wahania

mi temperatury Q1 (t) termostatu, Określmy te wahania w jed.Dym " 

cyklu (~n' ~n+1 ) jako 

(4.3?) 

gdzie 

(4.38) 

W celu określenia zmian w czasie temperatury G1 (t) termo

statu, róvmanie różniczkowe (4.33), uwzględniając warunek po

czątkowy (4.35) i zależność (4.3), można zapisać w postaci: 

1 ° dla t0 ~ t .<.. 1:0 + t0 

(4.39) 

z warunkiem początkowym Q1 (~0 ) =· Q10; 

2 ° dla ~ ~ t -c:: t'n + t n, n = 1 , 2, 3, • • • 

{4.40) 
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z warunkiem początkowym Q1 ( 'lh) :;; a; 

3° dla t'n +On_=: t...:::. !'n+1 , n= o, 1, 2, ••• 

z warunkier:1 początkovcym Q1 ( tn + d~) = b. 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.39) z warunkiem po

czątkowym Q1 (t'0 ) = Q10 jest 

(4 .42) 

gdzie c11 = Q1lO - Qt. UvTzględniając_ rozwiązanie (4.42) oraz, 

że e1l~o +to)= b i po pewnych przekształceniach, otrzymamy 

(4 .43) exp(- t0;T1) :;; (b - Qt)/c11 

"rlozwiązaniem r ównania różniczkowego (4.40) z warUDkiem po

czątkowym Q1 l-tn) = a jest 

(4 .44) 
-

gdzie A11 =a- Qt. Uwzględniając, że G1 (~~ + tn) =b i roz-

Vliązanie (4.44) oraz po pewnych przekształceniach, otrzymamy 

(4. 45) 

Rozwiązaniem r ównania różniczkowego (4.41) z warunkiem po

czątkowym Q1 c-rn + tn) = b jest 

(4 . 46) 

gdzie B11 =b. Uwzględniając, że Q1 (~n+1 ) = a 1 rozwiązanie 

(4. 46) oraz po pewnych przekształceniach, otrzymamy 

l4- . 4-7) exp (- (t'n+1 - tn - tn)/T1] = a/B11 = ~ 
Funkcje (4 .42) , (4.44) i (4.46) opisują zmiany w ·czasie tem

peratury Q1 (t) termostatu. 
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W celu określenia zmian w czasie temperatury G2 (t) kalory

metru, warunki początkowe dla równania różniczkowego (4.34) 

można zapisać w postaci: 

1° dla t0 ~t ~~o + t0 

(4.48) 

2 ° dla 't' n ~ t '"'- 't; + t n, n = 1 t 2 t 3 t • • • 

(4.49) 

3° dla ~n + 'tn ~ t < t'n+1 , n = O, 1, 2, ••• 

(4.50) Q2 (~n + tn) = P~,n 

Warunki początkowe (4.49) i (4.50) zostaną wyznaczone w dal-

szej części rozważań. 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.34) z warunkiem po

czątkoWJm (4.48), uwzględniając rozwiązanie (4.42) jest 

-(t - ~o)/T1 -(t --~o)/T2 
(4.51) Q2 (t) = Qt + c21e + c22e . 

gdzie 

Przyjmując t = ~O + to w rozwiązaniu (4.51) oraz uwzględnia

jąc zależność (4.43), otrzymamy 

gdzie 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.34) z warunkiem po

cz·ątkow:ym (4.49), uwzględniając rozwiązanie (4.44) jest 

-(t - t'n)/T1 -(t - t:n)/T2 
(4.54) G2 (t) = Qt + A21 e + A22 ,ne , 

gdzie 
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U\'Jzględniając, że Q2 (t' n + b"n) = P~,n i rozwiązanie (4.54) 

oraz zależności (4.45) i (4.~?), otrzymamy 

gdzie 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.34) z warunkiem po

czątkovcym (4.50), uwzględniając rozwiązanie (4.46) jest 

- (t - t' - t ) /T 1 - (t - t' - t ) /T 2 (4.58) Q2(t) = B21e n n + B22,ne n n 

gdzie 

) ( 
u 

(4-.59 B21 = B11T1/ T1 - T2)' B22,n = P2,n - B21 

Uwzględniając, że Q2 (tn+1) = P~,n+1 i rozwiązanie (4.58) oraz 

zależności (4.47) i (4.59), otrzymamy 

(4.60) 

gdzie 

(4.61) 

Zależności (4.56) i l4.60) tworzą układ liniowych równań róż

nicowych rzędu . Pierwszego z warunkie~ początko~m (4.53). 
Rozwiązując ten układ równań, można wyznaczyć warunki począt

kowe (4.49) i (4.50). 
Rugując p~ n z równań (4.56) i (4.60), otrzymamy następu~ 

t . 

jące równanie różnicowe 

(4.62) 
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gdzie R = R1R2 • Rozwiązaniem równania (4.62), uwzględniając 

warunek (4.53) jest 

gdzie 

il ( l 11 w 2 ) ( w 2) ( ~ 11 
(4.64) P2 = m2 + m2~ l 1 - R '' P21 = Q2 'o + to) - P2 

Uwzględniając zależność (4.60) i rozwiązanie (4.63) oraz wa

runek (4.64), otrz:J7mamy 

(4.65) 

gdzie 

l ( '' ' w2) ( w2) (4.66) p 2 = m2 + m~2 l 1 - R 

:2cz~rf""iązania (4.51), (4.54) i l4.58) wraz z warunkami po

czątkov~mi (4.63) i \4.65) opisują zmiany w czasie temperatu

ry Q2 (t) kalorymetru w całym rozpatrywanym okresie czasu. W 

celu określenia zmian w czasie temperat~ G2 (t) kalorymetru 

w jednym cyklu (t-n, t'n+1) w warunkach stanu ustalonego,warun

ki początkowe (4.49) i (4.50) można wyznaczyć z następującego 

układu równań algebraicznych 

(4.6?) 
1 u w2 11 

P2 = m2 + R2 P2 

który otrzymuje się z równań (4.60) i (4.62) przyjmując 

C4.6a) l l" l l. l 
P2 = l.ID. P2 n = l.IIl P2 n+1 ' 

n--.oo ' n~ oo ' 

11 • 11 
P2 = lJ.m P2 n 

. n-+oo ' 

Rozwiązru1iem układu równań (4.6?) są wielkości' (4.64) i 

(_4.66). Uwzględniając te wielkości, wyrażenia A22 ,n i B22 ,n 

w:ystępujące we wzorach ( 4.55) i ( 4.59) przyjmą postać 
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(4.69) 

gdzie 

Uwzględniając teraz rozwiązania (4.54) i (4.58) i różniczkując 

je względem czasu t, a pierwsze pochodne przyrównując do ze

ra, otrzymamy : 

1° d1 a 7: < t L... tt ~ t n n + On 

(4. 71) 

20 dla 

(4.?2) 

gdzie 

(4. 73) 
-(t - ~ )/T1 ~1 = e n ' 

Wyznaczając ~1 i ~ 2 z równań (4.?1) i (4.?2), mamy 

1/(w2 - 1) 
(4.74) 91 = (-A21T2/A22T1) 

(4. 75) 
1/{w2 - 1) 

~2 = (-B21T2/B22T1) . 

Podstawiając zależności {4.?4) i (4.?5) do rozwiązań (4.54) 

i (4.58), otrzymamy 

(4.76) 

Odejmując stronami zależności (4.?6) i (4.??), otrzymamy wzór 

[BO] na maksymalne wahania v2 temperatury Q2(t) kalorymetru w 

jednym cyklu ('C' n, ~n+1 ) w warunkach stanu ustalonego. 
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':'C!. b . 4-3 

d.ane 

obliczam:y 
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W celu zilustrowania sposobu obliczania wahań v2 tempera

tury G'J(t) kalorymetru w warunkach stanu ustalonego w tah.4-3 
L 

zestawiono końcowe wzory i podano schemat obliczeń. 

Z v:ypro~1ać.zonych vcyżej zależności wynika, że uzyskanie ok

reślonych wahań temperatury kalorymetru zależy od wartości 

par~etrów charakteryzujących układ kalorymetryczny. Zależno

ści te wykorzystano do określania wartości wielkości wahań 

temperatury w kalorymetrze różnicowym typu KRM [.73] oraz spe

cjalnie zbudowazzym modelowym układzie kalorymetrycznym [102]. 

Kalorymetr różnicowy charakteryzował się następującymi para-
o metrami: Gt = 21.50 C, T1 :: 54.2 min, T2 = 278.8 min, 

o o a = 5.18 C, b = 5.19 C; modelowy układ kalorymetryczny - pa-

rametrami : , Gt = 21.50°C, T1 = 65.5 min, T2 = 44.0 min, 

a = 5.18°C, b = 6.18°C. Szczegółowe omówienie wpływu poszcze

gólnych parametrów układu na wielkość wahań temperatury kalo

rymetru podano w pracach [83, 84]. · 

4.2.2. Analiza przebiegu zmian temperatury w układzie 

termostat-osłona-kalorymetr 

Poprzednio vcykazano, że zwiększenie wartości stałej czaso-
, 

we j kalorymetru powoduje zmniejszenie wahań temperatury ka-

lorymetru, przy tych samych parametrach termostatu. Podobny 
-

wpływ na zmniejszenie wahań temperatury kalorymetru wywierają 

wev~.nętrzne osłony inercyjne umieszczone pomiędzy termostatem 

i kalorymetrem [ 82., 103] • 

Poniżej przykładowo rozpatrzymJ układ złożony z termosta

tu, jednej z osłon i kalorymetru. Układ ten, którego schemat 

blokowy pokazano na rys. 4-9, opisuje się modelem dynamicznym 

schar akt eryzowanym następującymi równaniami różniczkowymi 
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(4 .78) T1Q1 (t) + G1 (t) = f (t) 

(L:-• 79) T2~2(t) + Q2 (t) = Q1 (t) 

( 4 . GO) T3G3 (t) + e3 (t) = e2 (t) 

z warunkami początkowymi 

(4.81) 

gdzie T1 - stała czasowa termostatu, T2 ~ stała czasowa osło

ny, T3 - stała czasowa kalorymetru, g1 (t) -funkcja .opisują~a 

1 Gi(s) 1 9z(s) 1 8,3(5) f(S) p __.., 
T1s+1 T.zs + 1 T3s+1. 

1 
Icys. 4-9 

zmiany VI czasie temperatury termostatu, G2 (t) - funkcja opi-
, 

sująca zmiany w czasie temperatury osłony, G3 (t) - funkcja 

opisująca zmiany w czasie temperatury kalorymetru. Funkcja 

f(t) określona jest wzorem (4.3). 
Celem niżej przeprowadzonych rozważań jest podanie iloś

ciowej metody określania wielkości wahań v3 temperatury o3 (t) 

kalorymetru w stanie ustalonym, które spowodowane są wahania-

mi temperaturJ G1 (t) termostatu. Określmy te wahania w jedl:cym 

cyklu (t'n' ~n+1 ) jako 

(4.82) 

gdzie 

Z punL~u widzenia przyjętego modelu dynamicznego zmiany w 

czasie t emperatury G1 (t) termostatu dla układu termostat--os

łona-kalorymetr będą się opisywały takimi samymi zależnościa-
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mi jak zmiany w czasie temperatury 01 (t) termostatu dla ukła· 

du termostat-kalorymetr. Podobnie zmiany w czasie temperatury 

G2(t) osłony dla układu termostat-osłona-kalorymetr będą się 

opisywały takimi samymi zależnościami jak zmiany w czasie 

temperatury o2 (t) kalorymetru dla układu termostat--kalory

metr. A zatem w dalszych rozważaniach możemy wykorzystać za

leżności uprzednio wyprowadzone ·w 4.2.1, przy czym o2 (t) bę

dzie teraz oznaczać zmiany w czasie temperatury osłony. 

W celu określenia zmian w czasie temperatury o3(t) kalory

metru, warunki początkowe dla równania (4.80) można zapisać w 

postaci: 

1° dla t'0 ~t <t'0 + ( 0 

2° a."" la .,.., < t < ~ + t, , n 1 2 3 "' .... = t t •••• n-... n n 

(4.85) 

3° dla 'f:n+ t, ~t <1: 1' n n+ n = o, 1, 2, ••• 

(4.86) 

Warunki początkowe . ( 4.85) i (4.86) zostaną wyznaczone w dal-

szej części rozważań. 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.80) z warunkiem po

czątkoWJm (4.84), uwzględniając rozwiązanie (4.51) jest 

-(t - t 0 );T1 . 
(4.8?) · o3 (t) = Gt + o31 e + 

gdzie 

(4.88) 

-(t - t"o)/T2 -(t - t'o)l~:; 
+ o32e + c33a 

031 = C21T1/(T1 .- T:;), 032 = C22T2 /(T2- T:;) 

0 33 = 0 30- 0 31- 0 32- 0t 
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Pr zyjmując t = 7

?;'0 + t0 w rozwiązB:D.iu (4.8?) oraz uwzględnia

j ąc zależność (4.43), otrzymam~ 

(L~.89) G3 ('ZQ + fo) = Gt + c31 (b- Gt)/C11 + 

+ c3J(b - Ot)/C11t2 + C,;,;[(b - Qt)/C11]w3 

gdzie w2 = T1/T2 i w3 = T1/T3• 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.80) z warunkiem po

czątko~cym (4.85), uwzględniając rozwiązanie (4.54) jest 

-(t - 't'n)/T1 
(4.90) o3(t) =ot + A31 e + 

-(t - ~n)/T2 -(t - ~n)/T3 
+ A32,ne + A33,ne 

gdzie 

Uwze;lędniając, 

oraz zależności 

(4.92) 

gdzie 

l 

A33,n = P3,n - A31 ~ A32,n - 0t 

że Q3 ( ~ + tn) = P3 ,n i rozwiązanie 
(4.45) i (4.91) , otrzymamy 

(4.90) 

' ( w3) w3) w2 w3 (4.93) m3 ,n = Gt 1 - R1 + A31 (R1 - R1 + A32 ,n(R1 - R1 ) 

Rozwiązaniem równania różniczkowego (4.80) z warunkiem po

czątko~~m (4.86), uwzględniając rozwiązanie (4.58) jest 

-(t - ~n - tn)/T1 
o3 (t) = B31e + 

-(t - 'Cn - tn)/T2 -(t -
+ B32,ne + B33,ne 

gdzie 
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B33,n = P3,n- B31 - B32,n 

Uwzględniając, że ~3 ( t'n+1 ) = p~ ,n+1 i rozwiązanie ( 4. 94) oraz 

zależności (4.4?) i (4.95), otrzymamy 

gdzie 

(4.9?) 

Zależności (4.92) i (4.96) ze względu na P3,n i P;,n tworzą 
tL~ład liniowych ró~~.nań r6żnico~7ch rzędu pierwszego o zmien

nych współczynnikach z warunkiem początkowym (4.89). Uwzględ

niając rozwiązania (4.63) i (4.65) oraz rozwiązując ten układ 

równań, można wyznaczyć warunki początkowe (4.85) i (4.86). 

Rozwiązania l4.8?), (4.90) i (4.94) opisują zmiany w czasie 

temperatury G3 (t) kalorymetru. 

Jeżeli interesują nas tylko zmiany w czasie temperat~ 

Q3 (t) kalorymetru w jednym cyklu ( tn, t'n+1 ) .w warunkach stanu 

ustalonego, to warunki początkowe (4.85) i (4.86) można wyz-

naczyć z układu równań 

(4. 98) 

który otrzymuje 

11 l w3 ' 
p3 = m3 + R1 P3 

l u w3 '' p3 = m3 + ~ P3 

się z równań (4.92) i (4.96) przyjmując 

l
. l l • 11 11 

l:un P3 n = P3 
n_.oo ' J.m P3 n = P3' 

n_.oo ' 

~ • l l • 11 11 
lJ.m m3 n = mA, lJ.m m-x n = m-x 
n_.. oo , " . n~oo· "' " 

Rozwiązaniem układu równań (4.98) jest 
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(4.100) 

Uv1zględniając rozwiązanie (4.100), współczynniki A
33

,n 1 

B33 ,n przyjmą postać . 

(4.101) 

Uwzględniając rozwiązania (4.90) i (4.94) i różniczkując je 

względem czasu t, a pierwsze pochodne przyrównując do zera, 

otrzymamy następujące równania: 

-1 -1 w2 -1 w3 
(4 • 102) T1 A31 \'1 + T2 A329! + T3 A33 <11 = O 

-1 -1 w2 -1 w3 (4 .'103) T1 B31 92 + T2 B32 ~2 + T3 ~3 ~2 = O 

gdzie ~1 i ~2 określone są wzorami (4.75). Rozwiązując równa

nia (4.102) i (4.103) względem q1 i ~2 , a otrzymane wyniki 

podstawiając do wzorów (4.90) i (4.94), otrzymamy 

(4.104) 
, w2 w-; 

v3 = 0t + A31 91 + A32 ~1 + A33 q1 

(4.105) 
u w2 w3 

v3 = B31 92 + ~2 ~2 + B33 ~2 

Odejmując stronami zależności (4.104) i (4.105), otrzymamy 

wzór (81] na maksymalne wahania v3 temperatury G3 (t) kalory

metru w jednym cyklu (~n~ ~n+1 ) w warunkach stanu ustalonego. 

Aby zilustrować sposób obliczania wahań v3 temperatury 

G3(t) kalorymetru w warunkach stanu ustalonego, podano w tab. 

4-4 końcowe wzory i schemat obliczeń. Wzory te wykorzystano 

do obliczania wahań temperatury w układzie kal0rymetryczD3m 

złożo~m z termostatu, osłony i kalorymetru. Układ ten [100] 

służący do pomiaru ciepła hydratacji cementu charakteryzował 
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Tab. 4-4 

dane 

obliczamy 

A21 = A11T1/(T1- T2)' A31 = A21T1/(T1- T3) 

B21 = B11T1/(T1 - T2)' ~1 = B21T1/(T1 - T3) 
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Tab. 4-4 (c. d.) 

" ' '' w3 w3 p3 = (m3 + m3~ )/ (1 - R ) 

f " . 
A33 = P3 - A31 - A32 - 9t' ~3 = P3 - ~1 - ~2 

rozwiązujemy równania 

obliczam..y 
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się następującymi parametrami: Qt = 11.53Qc, T1 = 18.58 min, 
o o . 

T2 = 2.0 min, T3 = 368.6 min, a = 4.6a c, b = 4.70 c. W wyni-

ku obliczeń przeprowadzonych na maszynie cyfrowej ODRA 1204 

otrzymano, że wahania temperat~ osłony ~noszą 2.10-5 °C, 

zaś wahania temperatury kalorymetru są rzędu 64.10-8 °C. Z 

povzyższego wynika, że zastosowanie w układzie kalorymetrycz

nym jednej osłony, nawet o bardzo małej stałej czasowej w 

znacznym stopniu tłumi wahania temperat~ termostatu. 

4.3. Zmiany temperatury kalorymetru spowodowane 

działaniem termostatu w przypadku wzajemnego 

oddziaływania cieplnego 

Rozważania powyższe przeprowadzono przy założeniu, że ka

lorymetr i wewnętrzne osłony inercyjne nie oddziaływują ciep

lnie na termostat. Poniżej zostaną wyprowadz~ne zależności 

dotyczące wpłJWU parametrów układu kalorymetrycznego na wiel

kość wahań temperat~ kalo~metru w przypadku wzajemnego ich 

od~ziaływania cieplnego (rozdz. 3). 

4.3.1. Analiza przebiegu zmian temperatury .w układzie 

termostat-kalorymetr 

Rozpatrzmy układ kalorymetryczny termostat-kalorymetr z 
' 

interakcją, którego schemat blokowy pokazano na rys. 4-10. 

Niech rozpatrywany układ . kalorymetryczny opisuje się modelem 

d~namicznym scharakteryzow~m następującymi równaniami róż-

niczkowymi 

(4.106) 

(4. '107) 

T 1 Q 1 (t) + G 1 (t) = k1 f (t) + ( 1 - k1) G2 (t) 

• 
T2G2(t) + G2 (t) = G1 (t) 
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z warunkami początkowymi 

(4.108) 

gdzie T1 , T2 - stałe czasowe odpowiednio termostatu i kalory

metru; G1(t), G2(t) -funkcje opisujące zmiany w czasie odpo-

6z(s) :f(s) :p k1. ~- ~ J 
~ - T~ s .,. f. 91(s) T2 s -t1 + 

1.-k1 

Rys. 4-10 

· wiednio temperaturę termostatu i kalorymetru; k1 - współczyn

nik interakcji. 

Celem niżej_ przeprowadzonych rozważań jest podanie iloś

ciowej metody określania przebiegu zmian w czasie temperatury 

termostatu i kalorymetru oraz maksymall:cych wahań v2 tempera

tury kalorymetru w stanie ustalonym spowodowanych wahaniami 

temperatury termostatu. Maksymalne wahania v2 temperatu•? 

cy G2(t) kalorymetru określmy podobnie jak: poprzednio, to 

znaczy wzorem (4.3?). 

W celu określenia zmian w czasie temperatury termostatu 

i temperatury kalorymetru, równa.il:ia różniczkowe (4.106) i 

(4.10?), uwzględniając warunki początkowe (4.108) oraz zależ

ność (4.3), można zapisać w postaci: 

1 ° dla 'ł' 0 ~ t < 'l"0 + t0 

(4.109) 
T1Ó1 (t) + o1 (t) = k1Qt + (1- k1)o2 (t) 

. T2Ó2 (t) + 02 (t) = o1 (t) 
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z warunkami początkowymi 

(4.110) 

·t -<t <'t' +J.. 
n ·- n 4n' n= 1, 2, 3, ••• 

(4.111) 

z warunkami początkowymi 

(4.112) 

:;~; 0 dla fiJ + Y... ..:::::. t < t' O 1 2 ~ ~n on- n+1' n= ' ' , ••• 

(4.11,3) 

z warurutami początkowymi 

(4.114) 

Warunki początkowe P~,n i P~,n zost,aną wyznaczone w dalszej 

części pracy. 

Rozwiązaniami równań różniczkowych (4.109) są 

-(t - to)IM1 . -(t - t'o)IM2 
g1(t) =Ot+ m1A10e + ~A20e 

(4.115) 

gdzie M1 i M2 są st~ymi czasowymi układu i spełniają warunki 

(3.145) i (,3.14.6) oraz 

(4.116) m1 = 1 - T2/M1 , ~ = 1 - T2/M2 

Uwzględniaj ąc warunki (4.110) i (4.114) oraz rozwiązania · 

(4.115), otrzymamy 
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t;ć.zie 

(4-. -'1'18 ) 

Z :t"'Ó •:mań (4 . 117) można VrJZnaczyć A10, A20 , p2 , 0 i Xo' a tym 

sa:;ym można określić funkcje (4.115) opisujące zmiany w cza

s i e te:nperat tL.-ny ~1 (t) i o2(t) w przedziale czasu (t0 , t0 + t0 ) 

oraz czas grzania fo i warunek początkowy P~,o· 

Rozwiązaniami równań różniczkowych (4.111) są 

-(t - t'n)/M2 
+ m2A2,ne 

-(t - -rn) /M2 
+ A2,ne 

Przyjmując t = tn + tn i t = 'in w rozwiązaniach (4.119) oraz 

uwzgl ędniając warunki (4~112) i (4.114), otrzymamy 

a = et + m1A1,n + m2A2,n' 

(LJ-. '120) 

P~ ,n = et + A1,n + A2,n' 

gdzie xn = exp (- t n/M1). 

11 w2 
P2,n = 9t + A1,n~ + A2,n~ 

. w2 
b= Qt + ~A1,n~ + m2A2,nxn 

Roz\'liązaniami równań różniczkowych ( 4.113) są 

-(t - t'n - tn)/M1 -(t - t'n - tn)/M2 
G~l (t) = m1B1 ,n e + m2B2 ,ne 

-(t - fh - t )/M -(t - t"n - tn)/M2 
B e n 1 + B2 ne 1 ,n , 

Przyjmuj ąc t = tn + tn i t = 'tn+'l ·w rozwiązaniach (4.121) 

oraz uwzględniaj ąc warunki (4.112) i (4.114), otDzmancy 

htttp://rcin.org.pl



4.3.1. Analiza przebiegu zmian temperatury.... 122 

(4.122) 
w2 '' 

a= m1B1,nYn + m2B2,nYn ' P2,n = B1,n + B2,n 

. gdzie Y n = exp [- (t'n+1 - t'n - fn)/M1]. Równania (4.120) i 

( ) l . l 11 \4.122 ze wzg ędu na p2,n' P2,n, A1,n, A2,n' B1,n' B2,n' xn• 
Yn tworzą nieliniowy układ równań różnicowych z _warunkami po-

czątko~~mi (4.11?). Wyznaczając z tych równań A1 ,n, A2 ,n, 

-B1 ,n' B2 ,n, otrzymamy 

A1,n = [(Qt - b) - (Qt - a)X:2J/~(x:2 - ~) 

(4.123) 

Rugując P~,n i P~,n z równań (4.120) 1 (4.122), otrz;ymaJIIJ' 
w2 

B1~n+ B2,n = Qt + A1,nxn + A2,nxn 

w2 
B1,nYn + B2,nYn = Gt + ~,n+1 + A2,n+1 

(4.124) 

Podstawiając za~eżności (4.123) do równań (4.124) oraz po 

pewnych przekształceniach, ze względu na xn i Yn ~trzymamy 

następujący nieliniowy układ równań r6żni9owych 

[m2by:2 - ~byn + a(~ - ~il <X:2 - :xn> = 

{ 
w2+1 . w2 -

= (m2 - m1 ) (a - Qt)~ + ~[b - (1 - m2) Qt]Xn + 

(4.125) 
- m2 [b - (1 - ~)Gt]:xnJ (;y:2 

- Yn) · 

C w2+1 w2 . w2 -
L(m2- m1)byn + m1ayn - m2ayn] (:xn+1 - Xn+1) = 

w . 
= {~[a - (1 - m1)Qt]:xn;1 - ~[a - ( 1 - ~)Qt] :xn+1 + 

- (m2 - ~)(b -. Qt)} (Y:
2 

- Y n) 
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z warwlkiem początkov~Jm X{), który spełnia zależność 

(4 .126) ~Gt - G2o) - (Gt - G1o)~]m~~2 + ~Qt - Q1o)m2 + 

- (et - e2o)J m1x0 + (m1 - m2) ( Qt - b) = o 

\'/yznaczając ~ i Yn (n = o, 1, 2, ••• ) z równań (4.125), .a 

następnie A1,n, A2,n, B1 ,n, B2,n na podstawie zależności 

(4. 123) i podstawiaj ąc je do rozwiązań (4.115), (4.119) i 

(4 .1 21), otrzymamy zależności opisujące zmiany w czasie tem-

per atury e1 (t) i G2(t) w poszczególeych cyklach (t'n' 7h.+1). 

w warunkach stanu ustalonego można przyjąć lim xn = x, 
n.,..oo 

lim Yn = y i równania (4.125) przyjmą wtedy postać 
n-. oo 

w2 .1 w2 
[~by - m1by + a(~ - m2u (x - x) = 

{ 
w2+1 w2 = (m2 - ~) ( a - Qt) x + ~ [b - ( 1 - m2) Qt J x + 

-~[b - (1 - ~)Qt]x}(yw2 - y) 
(4.1 2?) - r, W2+1 W2 W2 

L( m2 - ~ ) by + m1 ay - am2y] ( x - x) = 

= {m2 [a - (1 - ~)Qt]xw2 - ~la- (1 - ~)Qt]x + 

Rozwiązując równania (4.127) względem x i y, wzory (4.123) 

przyjmą postać 

= [(Gt - b) - (Qt _..;. a)xw2J;~ (xw2 - x) 

lim A2 n = A2 = 
n~oo ' 

w2 
[(Gt - a)x - (Gt - b)] /m2 (x - x) 

( 4.128) w w 
lim B1 n= B1 = (by 2 - a)/~(y 2 - y) 
n-oo ' 
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Uwzt:;l ędniaj ąc zależności (4.128), funkcje (4.'119) i (4.121) 

przyjmą odpowiednio postać 

(4.129) 

(4-.130) 

-(t - nt)!M2 + m2A2e 

-(t - nt"')/M2 + A2e 

-(t - nt' - t)llL -(t - n'i:" - t)/M2 (4.1.31) G1 (t) = m1B1 e , ...., + m2B2e 

(4.132) 
-(t - n - "t)/1Lt -(t - nt' - t-)IM2 

G2 (t) = B1e + B2e 

gdzie 

przy czym funkcje (4.129) i (4~1.30) opisują zmiany w prze

dziale czasu (n'C', n t + t) odpowiednio temperatury o1 (t) i 

G2(t), natomiast funkcje (4.1.3~) i (4.1.32) opisują zmiany w 

:Qrzedziale czasu (nt' + t, ni:" + 1:) odpowiednio temperatury 

Q1 (t) i Q2 (t) • 

Aby wyznaczyć maksymalne wahania v2 temperatury o2 {t) ka

lorymetru w stanie ustalonym,różniczkujemy zależności (4.1.30) 

i (4.132) względem czasu t i pierwsze pochodne przyrównujemy 

do zera, otrzymując odpowiednio 

(4.134) 

gdzie 

(4.1.35) 

w2 
(A1/M1) ~ + (A2/M2) ~ = O 

(B1~) ~2 + . (B2/M2) ~;2 = O 

-(t - nt')/M1 -(t.- n'i:"- t)JM., 
~1 = e ' ~2 = e 

Wyznaczając ~ i ~2 z równań (4.1.34) oraz uwzględniając wzory 

(4.130) i (4.1.32), otrzymamy 
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M ~b 4-5 ~ c.::. • 

dane 
T1 , T2 , a, b, k1 , Qt 

obliczamy pierwiastki równania 

k1M2 - (T1 + T2)M + T1T2 = O 

obliczamy 

m1 = 1 - T2/M1' m2 = 1 - T2/M2' w2 = LLt/M2 

roz1.viązuj em;y układ równań 

w2 J w2 [ m2 by - m1 by + a(~ - m2) (x - x ) = 

{ 
w2 +1 w2 = (m2 - m1 ) (a ..- Qt)x + m., [b - (1 - m2)Gt] x + 

- m2[b- (1- m.,)Gt]x1(yw2- y) 

. w2+1 w2 ] w2 ~m2 - m1 )by + m_,a;y - m2ay (x - x) = 

= {m2 [a- (1 - m1)Gt}xw2. - m., [a- (1 - ~)Gt]x + 

- ( m2 - m1) (b - Qt) 1 (Y w 2 - Y) 

obl iczamy 

A1 = ~Qt- b)- (Gt- a)xw2]/m.,(xw2- x) 

A2 = [(Gt- ·a)x- (Gt - ·b)];m2(xw2 - x) 

w2 
B2 = (a - by)/m2(y - y) 

w w 
B1 = (by 

2
- a)/~(Y 2

- y) 
1 M2/(M2 - M1) 

v2 = 9t + A1 (-A~1/A1M2) + 
· M /(M - M ) 

.+ A2 (-AtLt/~M2) 1 2 1 
11 M2/(M2 - ~) 

v2 = B1(- B2M1/B1M2) + 
M1/ (M2 - M1) 

+ B2 (- B2M1/B1M2) 
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(4.136) 

l4.13?) 
u w2 

v2 = B1 ~ + B2 ~ 

Odejmując stronami zależności (4.136) i (4.13?), otrzymamy 

wyrażenie opisujące maksymalne wahania v2 temperatury Q2 (t) 

kalorymetru w warunkach stanu ustalonego w funkcji parametrów 

T1 , T2 , k1 , Qt' a, b charakteryzujących własności dynamiczne 

układu kalorymetrycznego. Sposób obliczania tych wahań został 

podany w tab. 4-5. 

4.3.2. Analiza przebiegu zmian temperatury ·w układzie 

termostat-osłona-kalorymetr 

Rozpatrzymy układ kalorymetryczny termostat-osłona-kalory

metr_ z interakcją, którego schemat blokowy pokazano na rys. 

4-11. Nie?h rozpatrywany układ kalorymetryczny opisuje się 

modelem dynamicznym scharakteryzowanym następującym układem 

równań różniczkowych 

• 
T1Q1 (t) + Q1 (t) = ~f(t) + {1 - ~)Q2 (t) . 

(4.138) T2Q2 (t) + Q2 (t) = k 2Q1 (t) + (1 - ~)Q:; (t) 

z warunkami początkowymi 

(4.139) 

gdzie T1 , T2 , T}- stałe czasowe odpowiednio termostatu, os~ 

łony, kalorymetru; G1(t), G2(t), Q3 (t) - funkcje opisujące 

zmiany w czasie odpowiednio temperatury termostatu, osłony, 

kalorymetru; ~, k2 - współczynniki interakcji. 
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Celem niżej przeprowadzonych rozważań jest podanie i l oś-

ciowej metody określania przebiegu zmian w czasie temperatury 

termostatu , osłony, kalorymetru oraz maksyma~ch wahań v3 
te~peratury e3(t) kalorymetru w stanie ustalonym spowodowany

mi wahaniami temperatury Q1 (t) termostatu. Maksymalne wahania 

v3 temperatury Q
3

(t) kalorymetru określimy podobnie jak po

pr zednio, to znaczy wzorem (4.82). 

W celu określenia zmian w czasie temperatury termostatu, 

osłony i kalorymetru, równania różniczkowe (4.138), uwzględ

niaj ąc warunki ~oczątkowe (4.139) oraz zależność (4.3), można 

zapisać w postaci: 

1° dla t0 ~t .= t'0 + t0 

(4.140) • T2Q2 (t) + Q2 (t) = k2e1 (t) + (1 - k2 )o3 (t) 

T3G3(t) + Q3(t) = Q2(t) 

z warunkami początkowymi 

(4.141) 

2 ° d.la 1h_ ~ t < ~ + tn, n = 1 , 2, 3, ••. 

(4.142) 

T1G1(t) + Q1(t) = ~Qt + (1- ~)02(t) 

T2Q2 (t) + Q2 (t) = k2o1 t + (1 - k2)o3 (t) 

T3G3(t) + o3 (t) = Q2 (t) 

z warunkami początkowymi 

(4.143) 

3 ° dla T n + tn ~ t < 'tn+1 , n = O, 1 , 2, ••• 
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(4 .'144) 

T 1 e 1 (t) + G 1 (t) = ( 1 - k 1 ) G2 (t) 

T2G2 (t) + e2 (t) = k2G1 (t) + (1- k2)G3 (t) 

T3G3(t) + e3 (t) = e2(t) 

z warunkami początkowymi 

Warunki początkowe 

w dalszej części rozważań. 

Rozwiązaniami układu równań różniczkowych (4.140) są 

3 . -(t - r 0)/Mi 
G1 (t) = Gt + ~ m1iAioe 

l.=1 

(4.146) 
, 

gdzie stałe czasowe M1 , M2 , M3 ukladu spełniają warunki 

(M1 + M2 + M;)k1k2 = k2T1 + T2 + (1 - k2 + k1k2)T; 

oraz 

(4.148) 

(M1M2 + M1M3 + M2M3)k1k2 = T1T2 + T1T; + T2T3 

M1MiM3k1k2 = T1~2T3 

m21 = 1 - T;/M1 , 

m22 = 1 - T;/M2 , 

m23 = 1 - T3/M3 , 
1 n 

m11 = 
m12 = 
m13 = 

( 1 - k1) m211 (1 - T1/M1 ) 

(1 - k1)m2~ (1 - T1/M2 ) 

(1 - k1)m23/ (1 - T1/M3) 

Uwzględniając warunki (4.141) i (4.145) oraz rozwiązania 

(4.146), otrzymamy 
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4.3.2. Analiza przebiegu zmian temperatury... 130 

(4.149) 

u 2._ wi '' 2_ wi 
P2 O = Gt + ~ ~iAiOXO ' P3 O = Gt + ~ AiQXo 

' 1=1 ' 1=1 

gdzie wiekości w2 i XO określone są wzorem (4.118) oraz 

w1 = 1 i w3 = M1/M3• Z równań (4.149} można wyznaczyć A10, 
1/ /1 

A2o, A30, x0 , P2 ,0 , P:?,O' a t:ym samym można określić funkcje 

(4.146) opisujące zmiany w czasie odpowiednio temperatur 

e1 (t), G2(t), e3(t) w przedziale czasu (r0 , ~o+ t0 ) 6raz 

czas grzania t0 . 

Rozwiązaniami układu równań różniczkowych (4.142) są 

2._ -(t - t'n)/Mi 
G1(t) =et+ ~ -m11A1 ne 

1=1 ' 

2.... - {t - t' ) /Mi 
. G2(t) = gt + ~ m21Ai ne n 

1=1 ' 
(4.150) 

3 ·-(t - t'n)/M1 e3 (t) = Gt + ~ Ai,ne . 

Przyjmując t = 't"n oraz t = \ + tn w - rozwiązaniach (4 •. 1.50). 

oraz uwzględniając warunki (4.143) 1 (4.145), otrzymamy 

(4.151) 
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Rozwiązaniami układu równań różniczkowych (4.144) są 

=Ł -(t - t' - tn)/Mi 
G1 (t) m1iBi,ne 

n 
i=1 

(LJ. . "152) G2 (t) =Ł -(t - 'th - tn)/Mi 
m2iBi,ne 

1=1 

G3 (t) Ł - (t - t - t; ) /Mi 
= B. e n n 

i=1 l.,n 

Przyjouj ąc t = t'n + tn i t = 't'n+1 w rozwiązaniach (4.152) 

oraz uwzględniając warunki (4.143) i (4.145), otrzymamy 

(4.153) 

11 h Bi,n' 
l h w i 

P3,n = P3,n+1 = Bi,nYn 
i=1 i=1 

gdzie Yn = exp L- (b+1 - 't"n - tn)/M1] • Równania ( 4.151) i 
( ) , fi ., 11 
,4.153 ze względu na P2 ,ri, P2 ,n' P3 ,n, P3 ,n• A1 ,n' A2 ,n• 

A3,n' B1 ,n' B2,n' B3,n' xn• Yn tworzą nieliniowy układ równań. 

różnicowych z warunkami początkowymi (4.149). 

Aby wyznaczyć zależności opisujące zmiany w czasie odpo

wiednio temperatury G1(t), G2(t), G3(t) w warunkach stanu 

ustalonego można przyjąć 

lim A1 n = 
n.-. oo • 

A1, lim A2 n= 
n-.. oo t 

A2' lim A3 n= A3 n~oo • 

lim B1 n = B1 t lim B2 n= B2' lim ~ n= B3 
(4.154) 

n-+oo • ~00 t n~oo t 
.·.· 

p' - l \, u l/ l l l im p2' li.nl'· p = p2' lim P3 n= P3 n-oo 2,n - n .... oo 2,n n-.oo • 
--~ 

11 11 
lim Xn = Xt lim Yn = lim p3 n = p3' "3 

n~oo ' n...-OQ n...-oo 
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i wtedy układ równań różnicowych (4.151) i (4.153) przyjmuje 

postać układu równań algebraicznych. Rozwiązując ten układ 

równań oraz uwzględniając zależności (4.1.54), rozwiązania 

(4.150) i (4.152) przyjmują ~odp~wiednio postać 

(4.155) 

~ -{t - nt)/M1 
G1(t) = Qt + ~ m1iA1e 

l.=1 

2._ - (t - n t) /Mi 
L m21A1e 
i=1 

-(t - nt')/141 A1e 

3 - (t - n! - t ) /~ 
G2 (t) = L m21B1e 

i=1 

2.. -(t - nt' - 'f)/M1 
G3 (t) = L B1e 

1=1 

gdzie 't" i t określone są wzorami (4.133). 

Aby wyznaczyć maksymalne wahania v
3 

temperatury o
3

(t) ka

lorymetru w stanie ustalonym, różniczkujemy względem czasu t 

funkcje opisujące zmiany tej temperatury i pierwsze pochodne 

przyrównujemy do zera, otrzymując odpowiednio 

(4.156) 

gdzie x1 i ~2 określone są wzorami (4.135). Rozwiązując rów

nania (4.156) względem ~ i r~ oraz uwzględniając zależności 

(4.155), otrzymamy 

(4.15?) 

(4.158) 
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4.3.3. Temperatura średnia układu 

Odejmując stronami zależności (4.15?) i (4.158), otrz~mamy 

w~rażenie opisujące maks~malne wahania v3 temperatury e3(t) 

kalorymetru 111 warunkach stanu ustalonego w funkcji parametrów 

T1 , T2 , T3 , a, b, k1 , .k2 , Gt charakteryzującychrozpatry~~ 

uleład kalor;ymetryczny. Postępując podobnie jak wyżej można 

obliczyć maksymalne wahania v2 temperatur, G2 (t) oslony 

w warunkach stanu ustalonego. 

4.3.3. Temperatura średnia układu 

Jak już zostało ~kazane w punkcie 4.1.2 wartość tempera

tury średniej układu kalo~metrycznego w stanie ustalonym 

równa jest wartości temperatury średniej termostatu. A zatem 

wzór (4.17) przyjmuje postać 

(4.159) 

Uwzględniając teraz zależności (4.133), wyrażenie (4.159) 

przyjmie postać 

(4.160) 

Jak wynika z zależności (4.18) w przypadku modeli ~nami

cznych układów kalorymetrycznych bez interakcji do określenia 

wartości temperatury średniej układu kalorymetrycznego wy

starcz~ła znajomość temperatury asymptotycznej Gt termostatu 

oraz zakresu (a, b) zmian temperatury G1 (t) termostatu. Nato

miast w przypadku modeli dynamic~ch układów kalorymetrycz

nych z interakcją, wartość temperatury średniej układu zale

ży także od stałych czasowych układu jak i współczynników in

ter akcji (3.21). Dla tego samego termostatu wartość tempera

tury średniej układu będzie inna dla układu termostat-kalory-
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4.3·3· Temperatura średnia układu 1~4 

netr niż dla układu termostat-osłona-kalorymetr. Wynika to z 

ró•:mań wiążących x i y (a cym samym okres t grzania i okres 

l: - t stygnięcia) z parametrami układu kalorymetrycznego. 
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Dodatek 

C:: c.o . D- 1 . V/:::xtości zmierzone i obliczone temperatur 
o2 , 03 , G4 , o

5 
w f unkcji czasu t; pomiar 01 

l~:."' l t G2 l Q3 Q4 
> 

l Z!ll. obl. zm. obl. zm. obl. 

I: in nn l mw. IIU!l mm mm mm 

~ 2 3 4 5 6 7 8 . 
--

;1 
l o o.o 0.0 . o.o o.o o.o o.o . 

2 5 '15·? o.o 0.5 o.o o.o 0.0 
...,. 
~ . ";0 31.4 4.2 3.1 0.0 0.1 o.o 
L' t" 15 39·3 41.2 8.9 8.4 0.9 O.? 

5 20 4?.1 47.1 13-7 13.1 2.0 2.0 
6 25 52.0 

l 
52.9 1?.6 17.9 3.6 3-6 

7 30 56.7 56.? 21.8 21.6 5.1 5.3 
8 35 59.8 60.5 25-3 25-5 ?.0 7-1 

9 L!-0 62.8 63.1 29.1 28.? 9.0 9.0 
10 L~5 65.6 65.8 31.8 32.1 11.1 11.1 

11 50 68.4 68.1 34-8 34.? 13.1 13.1 
12 60 71.8 ?2.5 39-? 40.2 16.8 1?.1 

13 70 75. 2 ?5.5 44.2 44.2 20.5 20.? 
14 80 78.5 78-3 4?.8 48.1 24.2 24.2 

. 15 90 80.8 80.6 51.0 51.6 2?.3 2?-5 i 
' 

16 "iOO 82.9 82.5 53.8 54-5 30.5 30.5 

17 110 84.9 .84.3 56.3 5?.2 33.6 33·3 
18 120 85.5 86.0 59.2 59-7 36.2 36.1 

19 130 87-7 8?.6 61.? 61.? 39.0 38.8 
20 1L~Q 90.0 89.2 64.2 64.1 41.8 41.5 

21 150 91.0 90.9 66.3 66.6 44.1 44.2 

22 160 92.0 92.1 68.5 68.4 46.5 46.5 

23 170 93 .1 93·3 ?0.3 ?0.3 49.0 48.9 
i 24 180 94.3 94.4 ?1.9 ?2.0 51.4 51 . 2 

25 190 95.4 95.4 ?3.8 73·? 53-3 53.4 
26 2C{) 96.5 96.6 75-6 75-3 55.8 55-5 
27 210 97 . 6 97.7 77-1 ?7.1 57-7 57.8 

l 
28 220 98.? 98.6 78.7 ?8.6 59·9 59.? 
29 230 99 . 6 99 -6 80.1 80.2 61.9 61.? 

30 240 100.4 100.5 81.5 81.6 63.8 63.6 

136 

Q5 

zm. obl. 

mm mm 

9 10 
l 

o.o o.o 
o.o o.o 
o.o o.o 
o.o o.o 
o.o 0.1 
o.o 0.2 
o.o 0.3 
0.5 0.4 
1.0 1.0 
1.6 1.6 
2.2 2.3 
3-9 3.8 

5-? 5.8 
8.0 7-9 

10.4 10.4 
12.? 12.9 
15.2 15.3 
1?.9 1?-9 
20.? 20.9 
23-5 23.4 
26.1 26.2 
28.? 28.8 
31-3 31.3 
33-9 33-9 
36.5 36-5 
39.0 39.0 
41.4 41.5 
43.8 43.8 
46.2 46.2 
48.6 48.5 
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Dodatek 137 

Tub . D-1 (c. d. ) 

_2_j 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

31 250 101.3 101.3 82.8 82.9 65.? 65.5 50.9 50.9 1 

32 260 102.1 102.1 84.2 84.2 6?.6 6?.3 53.2 53.1 
33 l 270 103.1 102.9 85.8 85.6 69.4 69.2 55-3 55-3 
34,280 104-.1 103.9 8?.2 ·8?.0 ?1.1 ?1.0 5?.4 5?.4 
35 290 104.8 104.8 88.8 ... 88.4 ?2.8 ?2.? 59-4 59.4 
36 300 105 . 5 105.? 90.3 89.? ?4.5 ?4.4 61 . 3 61.4 
37 310 106.2 106.6 91.1 91.0 ?6.1 ?6.1 6}.3 63.3 
38 320 106.7 107.1 91.9 92.0 77·7 ??.6 65-3 65.2 
39 330 107.7 107.6 93-2 92.9 ?9.2 ?9.0 67.1 6?.1 
40 340 108.8 108.5 94-5 94.2 . 80.6 80.5 68.8 68.9 
41 350 109.4 109.4 95.6 95.4 82.1 l 82.0 ?O.? ?0.6 
42 360 110.0 110.1 96.81 96.5 83.6 83-5 ?2-5 ?2.4 
43 370 110.6 110.8 97-7 97-5 85.6 84.9 74-1 ?4.2 
44 380 111.3 111.4 98.6 98.5 86.4 86.2 ?5-7 ?5-? · 
L~5 390 111.8 112.0 99-7 99-5 87-7 87-5 77-3 77-3 
46 400 112.2 112.? 100.7 100.4 89.0 88.8 78.9 78.9 
4? 410 113.1 113-3 101.7 101.} 90.} 90.1 80.1 80.4 
48 420 113-9 114.0 102.8 102.3 91.6 9.1.3 81.5 81.6 
49 ' 430 114.2 114.7 103.} 103.4 92.9 92-7 82.9 83.0 
50 440 114.5 115.0 103.8 104.1 94.0 93.6 84.5 84.4 
51 450 114.8 115.4 104.5 104.7 95.0 94.? 85.? 85 . 9 
52 460 115.0 115.8 105.4 105.3 96.0 95-7 87.0 8?.1 
53 470 115.9 116. 2 106.2 106.0 97-2 96.? 88.4 88.3 
54 480 116.7 116.9 10?.1 106.9 98.} 97-8 89.8 89-7 
55 490 117- 3 117-5 108.1 107.9 99-1 98.9 90.8 91.1 
56 500 117.8 118.1 109.0 108.7 100.0 99.8 91.9 92.0 
57 510 118.3 118.7 109-5 109.4 101.01 100.9 9}.1 93-1 
58 520 118.7 119.0 110.0 110.1 101.9 101.6 94.2 94.} 
59 530 119.4 119-3 110.6 110.7 102.8 102.5 95-.? 95-3 
60 540 120.1 · 119.8 111.1 111.4 103.7 103.4 96.4 96.4 
61 550 120.1 120.1 111.8 112.1 104.6 104.2 97-2 97-5 
62 560 120.1 120.5 112.4 112.6 105-5 104.9 98.0 98. } 
63 5?0 120.6 120.8 113-3 113.1 106.2 105.8 99.0 99-4 
64 580 121.2 121.3 114.2 113.8· 106.9 106.6 100.0 100.1 
65 590 121.5 121.9 114.? 114. 5 107-7 107-5 101.0 101.0 
66 600 121 -7 122.2 115. 2 115.0 108.5 108. 2 102.0 102.0 
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Dodatek 

•::>::·a0 . D- 2 . \'!arto ści zmierzone i obliczone temperatur 
e2 , 03 , GLp e5 w funkcji czasu t; pomiar C2 

l l 
.... 

y.·-..• t .g2 G3 G4 .,~ l 

• ' 

l zm. obl. zm. obl. zm. obl. 

min . nl!il l mm mm mm mm mm 

"1 2 3 4 5 6 ? 8 

1 o 134.2 134.2 134.2 134.2 134.2 134.2 
2 5 130.8 134.2 134.2 133-9 134.2 134.2 
3 10 124.2 127.2 133-2 133.2 133-5 133-9 
L• t' 15 115-7 118.4 130.8 131.6 133-3 133.6 
5 20 107.6 109.4 128.0 128.5 133.0 133.0 
6 25 100.5 101.1 124.6 125.1 132.4 132.2 

7 30 93-5 94.1 121.2 121.1 130-9 131.1 
8 35 87.4 87.4 11?.6 11?.? 129.9 129-7 
9 40 81.9 82.1 114.2 114.0 128.5 128.4 

40 45 ?8.0 ??.6 110.,3 110.6 126.8 126.9 
"! 'i 50 74-.0 74.2 106.? 10?.0 125.1 125-3 
12 60 68.4 67-7 100.? 100.6 121.0 121.3 
'13 ?0 64.0 63.1

1 
95-9 95 -4 11?.1 117.4 

14 80 60.6 ' 60.3 91.2 90.9 113-9 113-7 
15 90 57-7 57-4 87.4 8?.1 110.6 110.4 
161 100 _54.6 55-0 83-9 8,3.8 10?.4 10?.1 
17 110 52.8 52.5 80.8 80.5 104.1 104.0 
18 120 50.6 50.6 77-7 ?7.8 100.9 101.0 
19 130 L~8.9 48.7 75-2 75-0 98.4 98.1 
20 1L't'O 47.2 4?.2 ?2-7 ?2.8 96.0 95-5 
21 150 45-7 45.7 70.5 70.6 93-1 93.0 
22 160 44.0 44.4 68.6 68.5 90.4 90.4 
23 170 ' 42.8 43.2 66.4 66.4 88.2 87.9 
24- ' 180 41.5 41.9 64.3 64.5 85.8 85.6 
25 ' 190 40.3 40.6 62.8 62.7 83.6 83-3 
26 200 39-2 39-5 61.3 61.1 81.3 81.2 
27 210 38.1 38.4 59-4 59-5 ?9.2 79-1 
28 220 36-9 37.2 57-5 57.8 ?6.9 ?7.0 
29 230 .35,9 36.0 56.1 56.0 75.0 74-? 
30 ~ 2-4-0 

~ 
_?4.8 35 .1 54-5 54-6 ?3 -2 ?2.9 

138 

Q5 •, . 

zm. obl. 

mm mm 

9 10 

134.2 134.2 
134.2 134.2 
1,;4.2 134.2 
134.2 134.2 
134.2 134.1 
134.2 134.1 
134.0 134.0 
133-8 133.8 
133.6 133-5 
133-2 133.2 
132.8 132.? 
131-9 131.? 
129.9 130.,3 
128.0 128.0 
125.6 125-9 
123.2 123.4 
120.8 120.9 
118.4 118.,3 
115.8 115.8 
113-1 113.2 
110.4 110.6 
1~7-6 107.8 
105.1 105.0 
102.4 102.6 
100. 0 99-9 
97.6 9?.6 
95-1 95.2 
92.4 92.7 
90.3 90.1 
88.0 88.0 
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Dodatek 139 

Ta b. D- 2 ( c • d. ) 

/! 
l 2 

..,. 
:;; 4 5 6 7 8 9 10 

31 250 34-1 ,34.0 53-2 53-1 71.2 71.1 85. 8 85.8 
32 260 33-4 33.2 51.8 51.8 69-3 69.2 83.5 83.6 
33 270 32.2 32.4 50.6 50.5 67.4 6?.4 81.4 81.4 
34 280 31.1 31.6 49 .2 49.1 65.6 65.7 79-2 79-3 
35 290 30. 2 30.7 4?.9 47-7 64.1 63.9 77-2 ?7.2 

' 
-r ;;o 300 29-3 29.9 46. 6 46.5 62.2 62.3 75-2 75·3 
37 3'10 28.? 29 .1 45-5 45.1 60.6 60.6 73-3 73-3 
.38 320 28.0 28.4 44.2 44.1 59.0 59-1 71-3 71.4 
39 330 27-3 2?.? 42.9 42.9 5?.6 57-5 69.7 69.5 
40 340 26.6 26.9 41.9 41.8 56.1 56.1 6?.? 6?.9 
~1 350 26.0 26.3 40.5 40.? 54.? 54-4 65-7 66.0 
Ll-2 360 25 -3 25 -5 39.4 39.6 53-3 53-0 64.0 64.1 
43 370 24.5 24.8 38-5 38.6 51.9 51-? 62.8 62.4 
Ll-4 380 23 -7 . 24.3 37-3 3?.6, 50.4 50.5 61.6 61.2 
45 390 23 .1 .23-5 36-3 36.4 49.0 49.1 59.6 59-9 

l 
57-6 58.0 46 400 22.4 23 .0 35-3 35.4 4?.? 4?.? 

47 410 21.8 22.3 34-3 34-4 46.5 46.3 56.3 56.1 
48 420 21.3 21 .6 33-3 33-5 45.1 45.2 54.6 54.8 
49 430 20.? 21.0 32.4 32.6 44.0 43.8 53-1 53-2 
50 440 20 .1 20.4 31.6 31-5 43.0 42.? 51.6 51-7 
51 L;-50 19.? 19.8 30.8 30.9 41.9 41.6 50.3 50.3 
52 4-óO 19 .1 19-3 30.1 30.2 40.? 40.5 48.8 49.1 
53 L'r70 18.6 18.8 29.1 29.4 39-5 39-4 47-5 47.6 
54 480 18.0 18.2 28.2 28.5 38.4 38-3 46.3 46.3 
55 490 17-9 17-7 27-7 2?.6 3?-3 3?.2 45.2 45.1 
56 500 17-3 1?.4 26.9 2?.1 36.3 36.2 43-7 43.9 
57 . 510 1?.0 16.9 26.3 26.3 35-5 35-2 42.6 42.6 
58 520 16.8 16.6 25-9 25.8 34.6 34.4 41.5 41.6 
59 530 16.2 16.4 25.0 25-3 33-7 33.6 40.3 40.5 
60 540 15-7 15.8 24.4 24.5 32.? 32.6 39.2 39-3 
61 550 15- 2 15.4 23.6 23.8 32.0 31-7 38.1 38.2 
62 560 14.8 15.0 22.8 23.1 31-3 30.9 3?.0 37-2 
63 570 14.6 14.5 22.3 22.5 30.5 30.1 36.1 36.2 
64 580 14 .4 14.2 21.8 22.0 29.? 29.4 35-2 35-3 
65 590 13-9 13-9 21 .1 21.5 '28.9 28.6 34-0 :;4.4 
66 600 13-3 13.4 20.6 20.9 28.1 2?.8 32.8 33-2 
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Dodatek 

Tab. D-3. Wartości zmierzone i obliczone temperatur 
G2 , Q3 , G4 , e5 w funkcji czasu t; pomiar c:; 

Nr t . e2 G3 Q4 · 
zm. o b l• . zm. obl. zm • obl. 

min mm . ... mm mm mm mm mm 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 o o.o o.o o.o 0.0 o.o o.o 
2 5 14.5 o.o 1.0 e.o o.o o.o 
3 10 33-3 30.3 5-1 ' 3.2 0~2 0.2 
4 15 41.3 42.8 9.6 9.4 1.1 0.9 
5 20 48.5 •48.6 15.0 13-9 2.4 2.} 
6 25 52.4 52.2 1?.8 19.1 3-9 4.1 
? 30 5?.6 5?.1 21.? 21.9 5··7 5-6 
8 35 59-5 .61.1 25.61 25-7 7-2 ?.6 
9 40 64.1 63.1 29-5 28.9 9.4 9-3 

101 45 66.1 66.? 32.1 32.6 11.2 11.5 
11 50 68.? 68.5 34-7 35.0 13.1 13-3 
12 60 73.1 ?3.2 39.8 40.} 1?.1 1?.2 
13 70 ?6.2 ?6.6 44.3 44.8 . 20.? 21.0 
14 80 ?9.2 79·5 48.6 48.6 24.4 24.5 
15 90 81.8 82.2 51.? 52.2 2?.? 28.0 
16 100 83.8 84.1 54.8 55-2 30.9 31.1 
17 110 85-9 86.0 5?.4 5?-9 33·9· ,34.0 
18 120 88.1 87.6 60.0 60~5 37.0 }6.8 
19 130 89-3 89.3 62.} 6}.1 39-3 39-7 
20 140 90.9 91.0 64.? 65.0 42>.3 42.1 
21 150 92.2 92.4 66.? 6?.3 44.9 · 44.8 
22 160 93-7 93.6 68.8 69.2' 4?.6 4?.2 
23 1?0 94.8 94-9 ?0.9 ?1.} 50.0 -'49.8 
24 180 95.9 96.2 ?2.9 ?3.1 52.5 52.2 
25 190 96.8 97-3 74-3 ?5.0 54-9 54·6 
26 200 97-6 98.2 ?6.6 .?6.5 56-5 56.? 
27 210 98.7 99.4 77-9 ?8.0 58.6 58.? 
28 220 99-9 100.3 79-1 79-5 60.6 60.? 
29 230 101.0 101.0 80.? 80.9 62.6 62.6 
30 240 102.1 102.0 82.2 82.5 64.4 64.2 

140 

G_5_ -

zm. obl. 

mm .mm 

9 ' 10 
. l 

o.o o.o 
o.o o.o 
o.o o.o 
o.o o.o 
o.o 0.1 
o.:; 0.2 
o.8 0.6 
1.0 1.2 
1.4 1.5 
1.8 2.0 

l ( 

2.6 2.5 
4.4 4.2 
6.4 6.} 
8.8 8.5 

11.2 11.1 
13-5 1}.6 
16.:; 16.1 
19.1 18.9· 
21.? 21.8 
24.3 24.3 

-
27.1 2?.0 
29.9 29.? 
32-? 32.5 
35.4 35·3 
:;8.0 3?-9 
40.2 40.3 
42.9 42.6 
45.4 45.2 
4?.8 47.7 
50.2 50.0 
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T.:.b. D-3 (c. d.) 
l 

1 l 2 l 
l 

! 
l 

l r--
31 ! 250 1 
.32 l 260 

l 3 

102.6 
103.2 

q 
33 ; 270 i 104.3 

~ 3 L!- ł 280 1105.4 
l 35 290 106.3 
l 36 .300 107.1 

.37 310 10?.? 

38 l 320 108.2 

39 i 330 108.8 
40 1340 109 • .3 
41 350 109.9 

142 360 110.5 
43 370 111.0 
44 380 111.6 

' 

ł 45 390 112.5 
46 400 113.2 
4? 410 113.8 
48 420 114.4 
49 430 114.9 
50 440 115.5 

l . 51 450i 116.0 
52 460 116.6 

53 470 117.2 

j54 480 117-7 
i 55 ' 490 118.0 
156 . 500 118.4 

57 l 510 118.8 
58 520 119.4 
59 530 119.? 
60 540 119.9 
61 550 120.5 
62 5E-0 l 121.1 

!63 570 121.4 
64 . 580 121.6 
65 590 1122.2 
66 600 122.? 

4 

102.9 
103.8 
104.? 
105.5 
106.3 
107.0 
10?.6 
108.4 
108.9 

109-7 
110.3 
111.0 
111.6 
112.0 
112.6 
113.2 
113-9 
114.4 
114.9 
115.4

1 

116.0 
116.6 
11?.2 
11?.8 
118.2 
118.5 
119.0 
119.4 

.119.8 
120.3 
120.? 
121.1 
121.4 
121.8 
122.1 
122.4 

Dodatek 141 

5 6 ? 8 9 10 

8,3.8 84.0 66.1 66.4 52.2 52-3 
85.3 85.2 68.3 68.1 54-2 54-3 
86.? 86.6 ?0.1 ?0.1 56.4 56.3 
87.9 88.0 ?2.0 ?1.8 58-5 58.4 
89.0 89.4 ?3.6 ?3.6 60.5 60.5 
90.0 90.5 ?5.2 ?5-1 62.5 62.4 
91-3 91.6 ?6.9 ?6.6 64.4 64.4 
92.6 92.8 ?8.5 ?8.3 66.1 66.3 
93.6 93-9 80.0 79-8 68".1 67.9 
94.? 94-9 81.3 81.3 70.1 69.9 
95-7 95-9 82.8 82.? ?1.? ?1.8 
96.7 96.9 84.2 84.0 73-3 ?3-3 
9?.4 97-9 85.4 85.4 ?4.9 ?4.9 
98.3 98.6 86.6 86.5 ?6.5 ?6.5 
99-3 99-5 8?.8 8?.? ?8.1 ?8.0 

100.3 100.5 89.1 89.0 ?9-? ?9·5 
101.2 101.5 90.3 90.2 81.1 81.1 
101.9 102.4 91-5 91.4 82.4 82.5 
102.? 103.2 92.6 92-5 83-9 83.8 
103-5 104.0 93-5 93-6 85.2 85.2 
104.5 104.8 94.8 94-5 86.4 86.4 
105.5 105.? 96.0 95-7 87.6 8?.? 
106.4 ' 106.6 9?.0 96.9 88.81 88.9 
107.1 10?.4 98.0 97-9 90.0 90.0 
10?.6 108.1 99.0 98.8 91.0 91.2 
108.6 108.? 100.0 99-7 92.0 92.2 
109.1 109.5- 101.1 100.7 93-4 93.2 
109.? 110.1 102.1 101.? 94.8 94-5 
110.5 110.9 102.9 102.6 95.8 95-9 
111.2 111.5 103.7 103.5 96.8 96.9 
111.? 112.0 104.5 104.3 98.0 9?.8 
112.2 112.? 105.3 105.1 99.2 99.0 
112.8 113-3 106.1 105.9 100.0 100.1 
113-3 113.9 106.9 106.7 100.8 100.9 
113.8 114.3 10?.8 10?.4 101.8 101.? 
114.3 115.0 108.6 108.2 102.? 102.? 
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Dodatek 

~ab. D-4. Wartości zmierzone i obliczone temperatur 
G2> G3 t e4 t G5 w funkcji czasu t; pomiar C4 

l Nr · t e2 e3 e4 

zm. obl. zm. obl. zm. obl. 

min mm mm mm mm mm mm 

1 2 3 4 ? 6 ? 8 
-

1 o 138-5 138.5 138.5 138.5 138.5 138-5 
2 5 136.1 138-5 13?·9 138-5 138.5 1:;8.5 
:; 10 129-3 12?.6 13?-2 137.6 138.5 138.5 
4 15 120.? 119-? 135.1 135·9 1:;8.2 138.3 
5 20 112.1 111.3 133.0 1:;:;.0 13?.8 13?.8 
6 25 104.9 103-5 129.4 130.0 136-9 13?.1 
7 :;o 97-7 96.5 125.8 126.1 136.0 135-9 
8 35 90.8 90.2 122.0 122.3 134.4 134.? 
9 40 85.6 84.? 118.2 118.:; 132-7 132-9 

10 45 81.2 80.4 114.5 114.5 131.0 131.1 
11 50 7?.2 ?6.8 110.8 111.0 129.4 129-2 
12 60 ?0.5 ?0.2 104.? 104.5 125.6 125.4 
13 ?O 66.? 65.9 99-3 99.2 121.9 121.6 
14 80 63.2 62.5 95.0 94-5 117.9 118.0 

15 90 59-9 59-7 90.8 90.3 114.5 114.4 
16 100 5?.4 5?.0 8?.1 86.9 111.1 111.0 
1? 110 54.8 54-6 83.9 83.8 107.8 107.8 
18 120 52.9 52.5 80.8 80.? 10lł-.9 10lł-.8 

i 
19 130 50.? 50.7 ?8.4 78.1 102.1 101.8 
20 140 48.5 49.1 ?6.0 ?5-? 99·3 99.2 
21 150 4?.2 4?.5 73-4 ?3.2 96-5 96.6 
22 160 46.0 45.8 70-7 71.0 93.8 93.9 
23 170 44.5 44.2 68.? 68.9 91-3 91.1 
24 180 42.9 42.9 66.8 66.9 88.8 88.9 
25 190 42.0 41.? 65.1 64.9 86.5 86.5 
26 200 40.9 40.? - 63-3 63.3 

" 
84.2 84.2 

2? 210 40.0 39.6 61.5 61.6 82.1 82.0 
28 220 39-1 38.6 59-9 60.0 80.0 79-9 

. 29 230 3?.6 37-? 58.2 58-5 ??.4 ??.8 
l 30 240 36.2 36-5 56.5 56.6 ?5.6 ?5.6 

142 

es 

zm. obl. 

mm mm 

9 10 

138.5 138.5 
138.5 138.5 
138.5 138.5 
138.5 138-5 
138.5 138.5 
138.4 1:;8.4· 
138-3 138-3 
137-9 1:;8.2 
13?·5 ,13?.6 
13?-1 137-1 
136.? 136.6 
135-5 135-6 
1:;4.3 134.0 
132.3 132-5 
130.0 130.2 
127-? 12?.? 
125.4 125.2 
122.6 122.8 
120.0 120.0 
117.3 117-3 
114.9 114.6 
111.8 112.2 
109.3 109.1 
106.8 106.6 
104.0 104.1 
101.3 101.4 
99.0 98.8 
96.:; 96-5 
94.1 93-9 
91-4 91.6 
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Tab. D-4 (c. d) 

1 2 3 4 5 ' 6 7 8 9 10 

31 250 35-4 35.4 55.2 55.0 73-6 73-6 89-3 89.11 
32 260 34·5 34-? 53.8 53·? ?1.? ?1.8 86.6 8?.0 
33 270 ·,;,;.3 33.8 52•3 52-3 ?0.0 ?0.0 84.4 84.4 
34 280 32.2 ·,;2.8 50.? 50.9 68.0 . 68.1 82.1 82.3 
35 290 31-3 31.8 49.2 49.3 66.0 66.1 79-9 80.0 
36 300 30.5 ,;o. 8 . 4?.6 4?.9 64.0 64.3 77-7 ??.8 
37 310 29.8 29.8 46.4 46.4 62-3 62.3 75-7 75-7 
38 320 29.0 29.1 45.4 45.3 60.8 60.? ?3.8 73-9 
39 330 28.,; 28.5 44.,; 44.2 59-3 59-3 ?1-9 71-9 
40 340 2?.6 2?•7 43.2 43.1 5?.8 5?.8 ?0.0 ?0.0 
41 350 2?.0 26.9 42.1 42.0 56•2 56.3 68.3 68.1 
42 360 26.4 26.2 41.0 41.0 54-7 54-8 66.5 66.5 
43 370 25-5 ·25.5 39.8 39-9 53-5 53.4 64.8 6'1-.? 
44 380 24.? 24.? 38.6 38.8 52.2 52.1 63.1 63.1 
45 390 24.1 24.0 37·5 37·7 50.6· s·o.7 61.7 61.5 
46 400 23.6 23.3 36.4 36-7 48.9 49.2 59.8 59.8 
47 410 23.0 22.? 35.6 35.6 4?.8 47.7 58.3 58.2 
48 420 22.4 22.2 }4.8 }4.8 46.6 46.6 56.8 56-7 

l 
49 4 30 21.? 21.? :;4.2 33-9 45.4 45-5 55-3 55-3 
50 440 21.0 21.3 ,;,;.6 33.1 44.1 44.4 53-8 53.8 
51 450 20.6 20.9 32·3 32-3 43.6 43-3 52.5 52.4 
52 460 20.1 20.2 31.1 31.5 42.3 42.3 51.2 51.2 
53 470 19.8 19··5 30.5 30.6 41.1 41.0 49.9 49.9 
54 480 19.3 19.2 29-9 29-9 40.1 40.0 48.6 48.6 
55 490 18.5 18.8 28.9 29-2 38-9 39!1 4?.6 4?.3 
56 500 1?-? 18.2 28.0 28.2 ' 3?-? 38.0 46. 1 46.3 
57 510 . 1?.5 17-5 2.?-3 27-2 36-7 · 36.8 44.9 44.9 
58 520 1?.2 1?.1 26.6 26.6 35-7 35-8 43.? 43-? . 
59 530 16.? 16.6 26.0 26.0 34.8 }4.9 42.6 42.5 
60 540 16.1 16.2 25-3 25-3 }4.0 }4.0 41.4 41.4 
61 550 15-5 15.8 24.? 24.? . 33.2 33-1 40.3 40.3 
62 560 14.9 15.4 24.1 24.0 32-3 32.3 39 .• 1 39-2 
63 570 14.8 15.0 23-3 23-3 31.4 31-5 38.2 38.1 
64 580 14-7 14.5 22.7 22.? ,;o.?· 30.6 37-3 . 3?-2 
65 590 14.0 14.2 22-3 22.3 29·9 29-9 36.2 36., 
66 600 13.6 13.8 21.9 21.6 29.0 29.1 -'5·2 35·-' 
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Tab. D-5. Różnice pomiędzy wartościami zmierzonymi i obliczo
nymi t emperatur G2 , Q3, Q4 , G5 w fUnkcji czasu t; pomiar C1 

i Nr ! t l A2 l 63 l 64 l A5 l 
~ t:r:l OC mm OC mm l OC mm l OC 

11 2 ' 3 4 5 6 ? 8 9 10 

1 o o.o 0.00 o.o o.oo o.o 0.00 0.0 0.00 l 

2 5-1 +15.? +0.11 +0.5 o.oo o.o o.oo o.o 0.00 

3 10 +0.8 +0.01 +1.1 +0.01 -0.1 0.00 o.o 0.00 
4 15 -0.9 -0.01 +0.5 o.oo +0.2 o.oo o.o 0.00 

5 20 o.o o.oo +0.6 o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo 
6 25 -0.9 -0.01 -0.3 o.oo o.o o.oo -0.2 0.00 

7 30 o.o 0.00 +0.2 o.oo -0.2 o.oo -0.3 o.oo 
! 8 35 -0.? -0.01 -0.2 o.oo -o.1 o.oo +0.1 o.oo 

9 40 -0.3 o.oo +0.4 0.00 o.o 0.00 o.o o.oo 
10 45 -0.2 o.oo -0.3 o.oo o.o 0.00 o.o o.oo 
11 50 +0.3 0.00 +0.1 0.00 o.o o.oo ·~41 o.oo 
12 60 -0.? -0.01 -0.5 0.00 -0.3 o.oo +0.1 o.oo 

.. 13 70 -0.3 0~00 o.o o.oo -().2 o.oo -0.1 9.00 
14 80 +0.2 o.oo -0.3 o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo 
15 90 +0.2 o.oo -0.6 0.00 -o.2 o.oo o.o o.oo 
16 100 +0.4 o.oo -0.7 -0.01 0.0 o.oo -0.2 o.oo 
17 110 +0.6 o.oo -0.9 -0.01 +0.3 0.00 -0.1 0.00 
18 120 -0.5 0.00 -0.5 0.00 +0.1 0.00 o.o 0.00 

19 130 +0.1 0.00 0.0 o.oo +0.2 0.00 +0.1 0.00 
20 140 +0.8 +0.01 +0.1 o.oo +0.3 o.oo +0.1 0.00 
21 150 +0.1 o.oo -D.3 0.00 -o.1 o.oo -0.1 0.00 
22 160 -0.1 0.00 +0.1 0.00 o.o o.oo -0.1 0.00 

23 170 -0.2 o.oo o.o o.oo +0.1 O;OO o.o o.oo 
24 180 -0.1 o.oo -0.1 0.00 +0.2 0.00 o.o o.oo 
25 190 o.o 0.00 +0.1 o.oo -0.1 0.00 o.o o.oo 
26 200 -0.1 0.00 +0.3 0.00 +0.3 o.oo o. o o.oo 
' 7 210 -0.1 o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo -0.1 o.oo . .. 

28 220 +0.1 o.oo +0.1 o.oo +0.2 . 0.00 o.o o.oo 
l 29 230 o.o 0.00 -D.1 o.oo ·+0.2 o.oo o.o 0.00 

l 30 240 -0.1 o.oo -0.1 o.oo +0.2 o.oo +0.1 0.00 
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r:..·a·;). D- 5 (c . d.) 
l 2 l 3 4 6 7 8 9 10 /, l 5 l l l l ' ·-

2501 l 3'1 0 .0 0.00 -0.1 o.oo +0.2 o.oo o.o 0.00 
' ! 321 

260. o.o 0.00 o.o o.oo +0.3 o.oo +0.1 o.oo 
~7'"'1 l -3 C V o +0.2 0.00 +0.2 o.oo +0.2 o.oo o.o o.oo 

! ~4 28ol +0 . 2 o.oo +0.2 0.00 +0.1 o.oo o.o 0.00 
i 35 
l 

290 0.0 o.oo +0.4 o.oo +0.1 o.oo o.o 0.00 
! 36 300 -0.2 o.oo +0.6 o.oo +0.1 0.00 -0.1 o.oo 
137 310 -0.4 o.oo +0.1 0.00 o.o 0.00 o. o o.oo 
138 320 -0.4 o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
139 330! +0.1 0.00 +0.3 o.oo +0.2 o.oo o.o 0.00 

' ' ! L~O , 3401 +0.3 o.oo +0.3 0.00 +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
! 

41 350 o.o o.oo +0.2 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
42 360 -0.1 o.oo +0.,; o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
43 370 -0.2 o.oo +0.2 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
44 380 -0.1 o.oo +0.1 0.00 +0.2 o.oo o.o o.oo 

j45 390 -0.2 0.00 +0.2 o.oo +0.2 0,.00 o.o o.oo 
L!-6 1 400 -0.5 o.oo +0.,; o.oo +0.2 0.00 o. o o.oo 
4? 410 -0.2 o.oo +0.4 o.oo +0.2 o.oo -o.,; o.oo 
48 4 20 -0.1 o.oo +0.5 o.oo +0.3 o.oo 

l 
-0.1 o.oo 

49 430 -0.5 0.00 -0.1 o.oo +0.2 o.oo -0.1 o.oo 
l 

50 440 -0.5 o.oo -0.3 o.oo +0.4 o.oo +0.1 o.oo 
51 450 -0.6 o.oo -0.1 0.00 +0.3 o.oo -0.2 o.oo 
52 460 -0.8 -0.01 +0.1 o.oo +0.3 o.oo -0.1 o.oo 
53 470 -0.3 0.00 +0.2 o.oo +0.5 o.oo +0.1 o.oo 
5L~ 480 -0.2 o.oo +0.2 o.oo +0.5 o.oo +0.1 o.oo 
55 490 -0.2 o.oo +0.2 o.oo +0.2 0.00 -o.,; o.oo 
56 500 i -0.3 o.oo +0.3 o.oo +0.2 0.00 -0.1 o.oo 
5? 5"10 -0.4 o.oo +0.1 0.00 +0.1 o.oo o.o o.oo 
58 520 -0.3 o.oo -0.1 o.oo +0.,; o.oo -0.1 o.oo 
59 530 +0.1· o.oo -0.1 0.00 +0.,;1 o.oo o.o o.oo 
60 540 +0.3 o.oo -0.3 o.oo +0.3 o.oo o. o o.oo 
61 550 o.o o.oo -0.3 o.oo +0.4 o.oo -0.3 o.oo 
62 560 -0.4 0.00 -0.2 o.oo +0.6 0.00 -o.,; o.oo 
63 570 -0. 2 o.oo +0.2 0.00 +0.4 o.oo -0.4 o.oo 
64 580: -0.1 0.00 +0.4 0.00 +0.3 0.00 -0.1 0.00 

( 65 590 - 0 .4 0 .00 +0. 2 0.00 +0. 2 o.oo o.o o.oo 
166 i 600 -0.5 0.00 +0.2 0.00 +0.3 0.00 0.0 o.oo 
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~ab. D-6. Różnice pomiędzy wartościami zmierzonymi i obliczo
nym temperatur G2 , t)3 , G4 , G5 w funkcji czasu t; pomiar C2 

l Nr l t .12 A3 ~4 ~5 

t- min mm OC mm OC mm OC mm OC 

l 1 2 3 4 5 6 ? 8 9 10 

1 o o.o o.oo o.o o.oo o.o o.oo 0.0 o.oo 
2 5 -3.4 -0.03 -0.5 o.oo -0.3 o.oo o.o o.oo 

' 
3 10 -3.0 -0.02 o.o o.oo -0.4 o.oo o.o o.oo 
4 15 -2.? -0.02 -0.8 -0.01 -0.3 o.oo o.o 0.00 
5 1 20 -1 .• 8 -0.01 -0.5 o.oo o.o o.oo +0.1 0.00 
6 25 -0.6 o.oo -0.5 o.oo -0.2 o.oo +0.1 o.oo 
7 30 -0.6 0.00 +0.1' o.oo -0.2 0.00 o.o o.oo 
8 35 o.o o.oo -0.1 o.oo +0.2 o.oo :·o.o o.oo 
9 40 -0.2 o.oo +0.2 o.oo +0.1 0.00 +0.1 o.oo 

10 45 +0.4 o.oo -o.:; o.oo -0.1 o.oo o. o o.oo 
11 50 -0.2 0.00 -0.3 o.oo -0.2 o.oo +0.1 o.oo 
12 60 +0.? +0.01 +0.1 0.00 -0.3 0.00 +0.2 o.oo 
13 ?O +0.9 +0.01 +0.6 0.00 -0.3 o.oo -0.4 0.00 
14 80 +0.3 o.oo +0.3 o.oo +0.2 o.oo o.o o.oo 
15 90 +0.3 o.oo +0.3 o.oo +0.2 o.oo -0.3 o.oo 
16 100 -0.4 o.oo +0.1 o.oo +0.3 o.oo -0.2 

l 
o.oo 

17 110 +0.3 o.oo +0.3 o.oo +0.1 o.oo -0.1 0.00 
18 120 o.o o.oo -0.1 o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo 
19 130 +0.2 o.oo +0.2 o.oo +0.3 o.oo 0.0 o.oo 
20 140 0.0 o.oo -0.1 o.oo +0.5 o.oo -0.1 o.oo 
21 150 o.o o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo -0.2 o.oo 
22 160 -0.4 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo -0.2 o.oo 
23 170 -0.4 o.oo o.o o.oo +0.3 o.oo +0.1 o.oo 
24 180 -0.4 o.oo -0.2 o.oo +0.2 o.oo -0.2 o.oo 
25 190 -0.3 o.oo +0.1 o.oo +0.3 o.oo +0.1 o.oo 
26 200 -0.3 o.oo +0.2 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo 
27 210 -0.3 0.00 -0.1 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
28 220 -0.3 o.oo -0.3 o.oo -0.1 o.oo -0.3 o.oo 
29 230 -0.1 o.oo +0.1 o.oo +0.3 o.oo +0.2 o.oo 
30 240 -0.3 o.oo -0.1 o.oo +0.3 o.oo o.o o.oo 
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Tab. D-6 (c. d.) 

'1 l 2 3 4 5 6 ? 8 9 10 

31 250 +0.'1 0.00 +0.1 0.00 +0.1 o.oo 0.0 o.oo 
32 260 +0.2 0.00 0.0 o.oo +0.1 o.oo -0.1 0.00 

:331 2?0 -0.2 o.oo +0~1 0.00 o.o 0.00 o.o o.oo 
3L} < 280 -0.5 o.oo +0.1 o.oo -0.1 0.00 -0.1 . o.oo 
35 290 -0.5 o.oo +0.2 o.oo +0.2 o.oo o.o o.oo 
36 .300 -0.6 o.oo +0.1 o.oo -0.1 0.00 -0.1 o.oo 
.3? 310 -0.4 o.oo +0.4 o.oo o. o., o.oo o.o o.oo 
38 320 -0.4 o.oo +0.1 o.oo -0.1 0.00 -0.1 o.oo 
.39 330 -0.4 o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo +0.2 o.oo 

'40 .340 -0.3 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo -0.2 o.oo 
4-1 350 -0.3 o.oo -0.2 0.00 +0.2 o.oo -o.:; o.oo 

' "42 360 -0.2 o.oo -0.2 o.oo +0.:; o.oo -0.1 o.oo 
43 3?0 -0.3 o.oo -0.1 o.oo +0.2 o.oo +0.4 o.oo 
44 380 -0.6 0.00 -0.3 0.00 -0.1 o.oo +0.4 o.oo 
45 390 -0.4 o.oo -0.1 o.oo -0.1 o.oo -0.3 0.00 
46 400 -0.6 o.oo -0.1 o.oo o.o o.oo -0.4 o.oo 

'4? 410 -0.5 o.oo -0.1 o.oo +0.2 0.00 +0.2 o.oo 
48 420 ; -0.,? o.oo -0.2 0.00 -0.1 0.00 -0.2 o.oo 
49 : 430 -o.,? o.oo -0.2 O.OQ +0.2 o.oo -0.1 o.oo 

l 

50 i 440 -0.3 o.oo +0.1 o.oo +0.3 0.00 -0.1 o.oo 
5'1 450 -0.1 0.00 -0.1 o.oo +0.3 o.oo o.o o.oo 
52 460 -0.2 0.00 -0.1 0.00 +0.2 o.oo -0.3 o.oo 
53 4?0 -0.2 o.oo -0.3 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
54 480 -0.2 o.oo -0.,3 0.00 +0.1 o.oo o.o o.oo 
55 490 +0.2 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
56 500 -0.1 o:oo -0.2 o.oo +0.1 o.oo -0.2 o.oo 
5? 510 +0.1 0.00 o.o o.oo +0.3 o.oo o.o o.oo 
58 520 +0.2 o.oo +0.1 0.00 +0.2 o.oo -0.1 o.oo 
59 530 -0.2 o.oo -0.3 o.oo +0.1 o.oo -0.2 o.oo 
60 540 -0.1 o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
61 550 -0.2 o.oo -0.2 o.oo +0.:; o.oo -0.1 o.oo 
62 560 -0.2 o.oo -0.,3 o.oo +0.4 o.oo -0.2 0.00 
63 5?0 +0.1 o.oo -0.2 o.oo +0.4 o.oo -0.1 o·.oo 
64 580 +0.2 o.oo -0.2 o.oo +0.,3 0.00 -0.1 o.oo 
65 590 o.o o.oo -0.4 o.oo +0.,3 o.oo -0.4 0.00 
66 600 -0.1 o.oo -0.3 o.oo +0.:; o.oo -0.4 o.oo 
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Tab. D-? (c. d.) 

~l 2 3 4 5 6 ? 8 9 10 ' 

,( 
; 

31 250 -0.3 o.oo -0.2 o.oo -0.3 o.oo -0.1 0.00 

32 260 -0.6 o.oo +0.1 o.oo +0.2 o.oo -0.1 o.oo 
33 2?0 -0.4 o.oo +0.1 o.oo o.o . o.oo +0.1 o.oo 
3Ll- 280 -0.1 0.00 -0.1 o.oo +0.2 o.oo +0.1 0.00 

J 35 290 o.o o.oo -0.4 0.00 o.o 0.00 0.0 o.oo 
36 300 +0.1 o.oo -0.5 o.oo +0.1 o.oo +0.1 0.00 

3? 310 +0.1 o.oo -0.3 o.oo +0.3 o.oo o.o o.oo 
38 320 -0.2 o.oo -0.2 o.oo +0.2 0.00 -0.2 o.oo 
39 330 -0.3 o.oo -0.3 o.oo +0.2 o.oo +0.2 o.oo 

; 40 340 -0.4 0.00 -0.2 0.00 o.o o.oo +0.2 o.oo 
41 350 -0.4 o.oo -0.2 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
42 360 -0.5 o.oo -0.2 o.oo +0.2 o.oo o.o o.oo 
43 3?0 -0.6 o.oo -0.5 o.oo o.o o.oo o. o o.oo 
44 380 -0.4 o.oo -0.3 o.oo +0.1 o.oo 0.;0 o.oo 
45 390 -0.1 o.oo -0.2 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
46 400 0~0 o.oo -0.2 0.00 +0.1 o.oo +0.2 o.oo 
4? 410 -0.1 o.oo -0.3 0.00 +0.1 o.oo o.o o.oo 
48 420 o.o o.oo -0.5 o.oo +0.1 o:oo -0.1 o.oo 

. 49 430 o.o o.oo -0.5 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
50 440 +0.1 o.oo -0.5 o.oo -0.1 o.oo o.o o.oo 
51 450 o.o o.oo -0.3 o.oo +0 .. 3 . o.oo o.o o.oo 
52 460 o.o 0.00 -0.2 0.00 +0.3 o.oo -0.1 o.oo 
53 4?0 o.o o.oo -0.2 0.00 +0.1 o.oo -0.1 0.00 

54 480 -0.1 o.oo -0.3 o.oo +0.1 o.oo o. o 0.00 

55 490 -0.2 0.00 -0.5 0.00 +0.2 o.oo -0.2 o.oo 
56 500 -0.1 0.00 -0.1 0.00 +0.3 o.oo -0.2 o.oo 
5? 510 -0.2 o.oo -0.4 o.oo +0.4 o.oo +0.2 o.oo 
58 520 o.o o.oo -0.4 o.oo +0.4 o.oo +0.3 0.00 

59 530 -0.1 o.oo -0.4 o.oo +0.3 o.oo -0.1 o.oo 
60 540 -0.4 o.oo -0.3 0.00 +0.2 o.oo -0.1 o.oo 
61 550 -0.2 o.oo -0.3 o.oo +0.2 o.oo +0.2 o.oo 
62 560 o.o o.oo -0.5 o.oo +0.2 o.oo +0.2 ·o.oo 
63 5?0 o.o o.oo -0.5 o.oo +0.2 o.oo -0.1 o.oo 
64 580 -0.2 o.oo -0.6 o.oo +0.2 0.00 -0.1 0.00 

65 590 +0.1 o.oo -0.5 o.oo +0.4 o.oo +0.1 0.00 

66 600 +0.3 0.00 -0.? -0.01 +0.4 o.oo o.o 0.00 
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Tab. D-8. Różnice pomiędz~ wartościami zmierzonJm~ ~ obliczo
nymi t eoper atur G2 , Q3 , G4 , Q5 w funkcji czasu t; pomiar C4 

Nr J.. v ~2 ~3 64 .62 
;Q in mm OC Llill OC mm OC mm OC 

1 2 3 4 5 6 7 8 r 9 10 -
1 o 0.0 o.oo o.o o.oo o.o o.oo 0.0 0.00 
2 5 -2.4 -0.02 -0.6 o.oo . o.o o.oo o. o o.oo 
-, 
::; 10 +1.7 +0.01 -0.4 0.00 +0.2 o.oo o.o o.oo 
'+ 15 +1.0 +0.01 -0.8 -0.01 -0.1 o.oo o.o o.oo 
5 20 +0.8 +0.01 o.o o.oo o.o o.oo o.o o.oo 
6 25 +1.4 +0.01 -0.6 o.oo -0.2 o.oo o.o o.oo 

- 7 30 +1.2 +0.01 -0.3 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo 
8 35 +0.6 o.oo -0.3 o.oo -0.3 o.oo -0.3 0.00 
9 40 +0.9 +0.01 -0.1 o.oo -0.2 o.oo -0.1 0.00 

10 45 +0.8 +0.01 o.o o.oo -0.1 o.oo o.o o.oo 
11 50 +0.4 0.00 -0.2 o.oo +0.2 0.00 +0.1 o.oo 
12 60 +0.3 o.oo +0.2 o.oo +0.2 o.oo -0.1 o.oo 
13 70 +0.8 +0.01 +0.1 o.oo +0.3 o.oo +0.3 o.oo 
14 80 +0.? +0.01 +0.5 o.oo -0.1 o.oo -0.2 o.oo 
15 90 +0.2 o.oo +0.5 o.oo +0.1 o.oo -0.2 o.oo 
'16 100 +0.4 o.oo +0.2 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo 
17 110 +0.2 0.00 +0.1 o.oo o.o o.oo +0.2 o.oo 
18 120 +0.4 o.oo +0.1 o.oo +0.1 0.00 . -0.2 o.oo 
19 130 o.o: o.oo +0.3 o.oo +0.3 o.oo o.o o.oo 
20 140 -0.6 o.oo +0.3 0.00 +0.1 o.oo o. o o.oo 
21 150 1 -0.3 o.oo +0.2 o.oo -0.1 o.oo +0.3 o.oo 
22 160 +0.2 o.oo -0.3 o.oo -0.1 o.oo -0.4 o.oo 
23 170 +0.3 o.oo -0.2 o.oo +0.2 o.oo +0;.2 o.oo 
2L~ 180 o.o o.oo -0.1 o.oo -0.1 o.oo +0.2 o.oo 
25 190 +0.3 o.oo +0.2 o.oo o.o o.oo -0.1 0.00 
26 200 +0.2 o.oo o.o o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo 
27 210 l +0.4 0.00 -0.1 0.00 +0.1 o.oo +0.2 o.oo 
28 220 , +0.5 o.oo -0.1 o.oo +0.1 0.00 -0.2 o.oo 
29 230 -0.1 o.oo :-0.3 o.oo -0.4 o.oo +0.2 o.oo 
30 240 -0.3 o.oo -0.1 0.00 o.o 0.00 -0.2 o.oo 
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Tab. D-8 (c. d.) 

1 2 3 4 l 5 6 7 8 9 10 

;i 'l 250 o.o 0.00 +0.2 o.oo o.o o.oo +0.2 o.oo 
32 260 -0.2 o.oo +0.1 o.oo -0.1 0.00 -0.4 o.oo 
-·- 270 -0.5 o.oo 0.0 0.00 o.o o.oo 0.0 o.oo ;)/ 

34 280 -0.6 0.00 -0.2 o.oo -0.1 o.oo -0.2 0.00 

35 290 -0.5 0.00 -0.1 o.oo -0.1 o.oo -0.1 o.oo 
35 300 -0.3 o.oo -0.3 o.oo -0.3 o.oo -0.1 o.oo 
37 310 o.o o.oo o.o o.oo o.o o.oo o.o o.oo 
38 320 -0.1 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo 
39 330 -0.2 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo o.o o.oo 
40 31-!-0 -0.1 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo o.o o.oo 
41 350 +0.1 o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo +0.2 o.oo 
42 360 +0.2 o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo o.o o.oo 
43 370 o.o o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
44 380 o.o o.oo -0.2 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo 
45 390 +0.1 o.oo -0.2 o.oo -0.1 0.00 +0.2 o.oo 
46 400 +0.3 o.oo -o.:; o.oo -0.3 o.oo o.o o.oo 
47 410 +0.3 o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo +0.1 o.oo 
48 420 +0.2 o.oo o.o o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo 
49 430 o.o o.oo +0.3 o.oo -0.1 o.oo o.o o.oo 
50! 440 -0.3 o.oo +0.5 o.oo -o.:; o.oo o.o o.oo 
51 450 -o.:; o.oo o.o o.oo +0.3 o.óo +0.1 o.oo 
52 460 -0.1 o.oo -0.4 o.oo o.o o.oo o.o o.oo 
53 470 +0.3 o.oo -0.1 o.oo +0.1 0.00 o.o o.oo 
54 480 +0.1 o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo 
55 490 -o.:; o.oo -o.:; o.oo -0.2 o.oo +0.3 o.oo 
56 500 -0.5 o.oo -0.2 o.oo -0.3 0.00 -0.2 o.oo 
57 510 o.o o.oo +0.1 o.oo -0.1 o.oo o.o o.oo 
58 520 +0.1 o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo o. o o.oo 
59 530 +0.1 o.oo 0.0 o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo 
60 5ll-0 -0.1 o.oo o.o o.oo o.o 0.00 o.o o.oo 
61 550 -0.3 o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo 
62 560 -0.5 o.oo +0.1 o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo 
63 570 -0.2 o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo +0.1 o.oo 
64 580 +0.2 o.oo o.o o.oo +0.1 o.oo +0.1 0.00 

65 590 -0.2 o.oo o.o o.oo o.o o.oo -0.1 o.oo 
66 600 -0.2 0.00 +0.3 o.oo -0.1 0.00 -0.1 o.oo 
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Tab. D-9. Współczynniki przeliczeniowe 

dla odpowiednich temperatur 

Nr pomiar mierzona temp. współczynniki 

IDDl OC 00/mm 

1 01 136.0 1.00 0.007353 

2 02 134.2 0.99 0.007377 

3 03 135.0 0.99 0.007333 

4 C4 138.5 1.01 0.007292 
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