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1. Cel pracy

VW ostatrnich latach nastapil znaczny rozwdj metod analizy
przebiegu efektow cieplnych w ukiadach kalorymetrycznycﬁ.
Wlegikszosé wykonywanych w tym zakresie prac oparta Jest na
rozwazaniacn wynikajacych z teorii wymiany cieplnej. Daje sig¢
zacbserwowaé¢ fakt, Ze rozwazZania te coraz czesScie]j wzbogacane
53 o metody postepowania wiasciwe teorii regulacji procesow,
w wyniku czego opracowywane sg modele dynamiczne ukladdéw ka-
lorymetrycznych okre$lajgce na réznej drodze zaleznosé pomie-
dzy ©przebiegiem wytworzonego w ukitadzie kalorymetrycznym
efektu cieplnego Q(t) i spowodowanymi nim zmianami tempera-
tury 6(t). |

Wyrdéznié nalezy dwa zasadnicze sposoby postepowania przy
oxreslaniu modeli dynamicznych. W pierwszym z nich rezygnuje
si¢ z rozpatrywania parametréw fizycznych ukiadu, a poszukuje
si¢ zaleznosSci pomigdzy wytworzonym w uktadzie kalorymetrycz—
nym efektem cieplnym Q(t) i odpowiadajgcych temu efektowi
zmianom temperatury ©(t). Na podstawie znajomosci Q(t) i ©(t)
wyznacza si¢ transmitancje [28] ukladu kalorymetrycznego,
kxtéra reprezentuje wiasnosSci dynamiczne ukladu. Zaktadajgc
niezmienniczos$é transmitancji dla dowolnych przebiegédw & (%)
mozna na podstawie otrzymanych doswiadczalnie zmian tempera-
tury 6(t) ukZadu kalorymetrycznego wyznaczyé przebieg efektéw
cieplnych Q(t) .Klasycznym przykiadem tego rodzaju postepowa—
nia jest metoda przedstawiona w pracy Brie, Guivarch, Petit
[64] dotyczaca wyznaczania krétkotrwalych efektéw cieplnych w
mikrokalorymetrze Calveta na podstawie otrzymenych doswiad-
czalnie krzywych balistycznych oraz znajomosci transmitancji

ukzadu.
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Drugi sposdéb postepowania polega na wyznaczaniu zaleznosci
poniedzy parametrami, ktoére uwaza si¢ za istotne.przy opisie
staau uwkiadu fizycznego. W przypadku, gdy zaleznosci te wyra-
Zajg zmiany parametrow ukiadu w czasie, okreslenie ich Jest
réwanowaine 2z opracowaniem modelu dynamicznego ukiadu. Najwig=—
ksza liczba prac dotyczacych modeli dynamicznych kalorymetréw
zwigzana jest z ukiadami kalorymetrycznymi, w ktérych wytwa-
rzany efekt cieplny zostaje w czesSci zaakumulowany, w czesci
za$ przekazany do otoczenia. W przypadku, gdy kalorymetr moi-
na traktowaé jako ciato jednorodne, izotropowe umieszczone w
osionie o staie]j temperaturze, o parametrach 1, o, K niezale-
znych od temperatury i czasu (1 - wspblczynnik przewodnictwa
cieplnego, & = wspdiczynnik przejmowania ciepta, K - pojem=—
nosé cieplna ukiadu), =zaleznosci pomiedzy Q(t) i €(t) dla
procesdw diugotrwalych wyraZane sg prawem ozienien Newtona
i réwnaniem Newtona. Wyze]j wymienione zaloienia sg speilnione
w przyblizeniu w szeregu ukladach kalorymetrycznych, dla kto-
rych metody postepowania przy okreslaniu zaleZnosSci pomiedzy
Q(t) i ©(t) sa powszechnie znane [1, 3, 5, 9, 10, 14, 20, 28,
57, 42 - 44, 49, 64, 88 - 92] . W szeregu pracach [7, 9, 10,
635, 93 - 9?] zastosowano odpowiednie modyfikacje +tych metod
postepowania pozostawiajgc Jako podstawe do rozwazan réwnanie
Newtona i prawo ozig¢bien Newtona. We wszystkich omawianych
powyzej pracach modele dynamiczne uktadéw kalorymetrycznych
oparte sg o wyréznienie parametrédw skupionych uktadu.

Oddzielng grupe prac stanowig rozwazania nad modelami dy-
nanicznymi oparte na wyréznieniu parametréw rozloZonych ukia-

du kalorymetrycznego. Przyje¢ta w tych pracach metoda postg¢po-



1. Cel pracy 6

wania sprowadza sie do rozwigzania czgstkowego rédwnania rdz-
niczikowego Fouriera. Ten kierunek prac znalazl szerokie 2za-
svosowanie do analizy przebiegu procesdéw cieplnych w mikroka-
lorymetrach typu ,conduction". Opracowane przez Camie [ﬁ6,23,
24, 98], Calveta i Camie [?1], Laville'’a [17, 18], Hattori,
Tanake i Amaye Ba] modele dynamiczne daja podstawy teorety-—
czne oxreslania kroétkotrwaiych efektéw cieplnych w oparciu
0 uzyskane doswiadczalnie krzywe balistyczne. Tanaka i Amaya
{1?} w oparciu o te¢ metode postepowania opracowali model dy-
naniczny kalorymetru przewodzgcego stosowanego do pomiardw
dzugotrwatych efektéw cieplnych.

liodele dynamiczne kalorymetré4w oparte na zalozeniu, 2ze
ulttad kalorymetryczny mozna traktowaé jako Jjedno ciaio nie
zawsze odzwierciedlajg w dostatecznym stopniu wlasnosci rze-
czywistych ukitadow kalorymetrycznych. Modele te sa caikowicie
nieprzydatne w przypadku rozpatrywania wzajemnych 2zwigzkéw
pomigdzy systemem ciat wchodzgcych w skiad ukizadu kaloryme-
trycznego (naczynie kalorymetryczne, osiona, badany obiekt
itp). Nie wyjasniajgq roéwniez w peilni wpiywu zaklécen zewne-
trzanych na badany ukiad kalorymetryczny. Z tego tez wzgledu
wielu badaczy podjeto proébe stworzenia podstaw naukowych
opracowywania modeli dynamicznych dla systemu ciat. Dla sys-
temu dwoch ciat znajdujgcych sie w otoczeniu o statej tempe-
raturze model dynamiczny opracowuje Kondratiew [9]. Podstawe
do jego rozwazan stanowi teoria uporzgdkowanej wymiany ciepl-
nej. W roku 1941 King i Grover [99] rozpatrujg system dwoéch
ciat Jako mnodel dynamiczny kalorymetru typu ,isoperibol”.

Rozwinigcle tego toku postepowania stanowig prace Jessupa
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[50], Westa i Churney’a (4], Oettinga [59], Churney'a, -Arm-
stronga i Westa [37]. Na podstawie opracowanych modeli dyna-
micznych rozpatrzono miedzy innymi 2zagadnienie wyznaczania
rownowaznika energetycznego ukiadu kalorymetrycznego w zalez-
nosci od pojemnosci cieplnych réznych czesci uktadu, rozmie-
szczenia zrdédel ciepia, istniejgcych gradientéw temperatury
itp. Podobny model wuktadu kalorymetrycznego byt  rozwaZany
przez Olejnika [hO] przy analizie przebiegu zmian temperatury
kalorymetru ,isoperibol'. Problem systemu dwéch cial byx tak-
ze rozpatrywany w pracach Zielenkiewicza [?1, 72], Zielenkie-
wicza i wspdipracownikéw [83, 84, 97]. .

Niniejsza praca stanowi rozwiniecie prac nad modelami dy-
namicznymi kalorymetréw nieizotermiczno--nieadiabatycznych.
Prowadzone w tym zakresie badania w Zakiadzie Kaloryﬁetrii
Instytutu Chemii Fizycznej PAN w latach 1963 - 1971 dotyczyiy
modeli dynamicznych takich kalorymetréw, w ktérych kazidy z
wyréznionych obiektédw zachowuje swe wiasnosSci dynamiczne nie<
zaleznie od innych obiektéw inercyjnych ukiadu kalorymetrycz-
nego. Ten sposdéb rozpatrywania ukzaddéw kalorymetrycznych po-
zwolil wprawdzie na wyjasnienie wielu zagadnieh kalorymetry-
cznych (jak np. zastosowanie i przydatnosé rdéznicowe] metody
pomiaru w kalorymetrach, wpiywu zakibéceh temperatury termo-
statu na doktadno$é oznaczen efektow cieplnych),‘lecz nie
obejmowatl w peini zjawisk zachodzgcych w kalorymetrach niei-
zotermiczno-nieadiabatycznych. Nie uwzglednial wzajemnego od-
dzialywania cieplnego systemu ciax, ktéry stanowli naogdi
kalorymetr nieizotermiczno-nieadiabatyczny.

Pierwsze prace wykonane w tym zakresie pod kierunkiem W.

Zielenkiewicza przez autora niniejszej pracy i A. Tabake, do=-
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Uyczyiy okreslania modelu dynamicznego kalorymetréw stanowig-
cych system dwéch lub trzech cial wzajemnie oddziatywujacych
cieplnie na siebie. Zastosowanie w tych pracach metod opar-
tych na teorii sterowania (wyprowadzenie uogbélnionych réwnan
dynamiki, rozpatrywanie wiasnosci dynamicznych poszczegdlnych
obiektdéw ukradu kalorymetrycznego za pomoca schematow bloko-
wych 1 +transmitancji, zastosowanie rachunku operatorowego
opartego na przeksztalceniu ILaplace’a) doprowadzito do okres-
lenia zaleznosci, ktére stanowily podstawe do wyJjasnienia
szeregu zjawisk (np. przyczyn wystepowania efektywnej pojem-
noséci cieplnej) oraz pozwolily na nowg interpretacje faktow
zaobserwowanych uprzednio. Heurystyczny charakter tych rozwa-
Zan spowodowal dalszy rozwdj tych prac.

Ponize] podano zaleznosci siuszne dla kalorymetréw nieizo-
termiczno--nieadiabatycznych stanowigcych system wielu ciaxt z
wzajemnymn oddziatywaniem cieplnym. Dla tego rodzaju kaloryme-
trdw wyprowadzono ogdlne I‘éwnanié dynamiki (rozdz. 3) stano-
wizce zaleZnosci (w wyniarze temperatury) pomiedzy wytwarza-
‘= efexcen cileplnym 1ub efektami cieplnymi 1 zmianami tem-
peratury kalorymetru lub jego czesSci spowodowanymi tym efek-
tem. Podano sposéb wykorzystania tych zaleznosci do analizy
przebiegu efektéw cieplnych wytwarzanych w rzeczywistych
ukXadach kalorymetrycznych. Na podstawie wiasnosci dynamicz-
nych kalorymetréw [3.2] wykazano, ze posta¢ zaleznosci pomig-
dzy wytwarzanym efektem cieplnym i zmianami w czasie tempera-
tury wywotanymi tym efektem zalezy od wzajemnego poiozZenia
zrdédel ciepia 1 czujnikdéw temperatury. W celu okreSlenia wia-

snosci dynamicznych modeli podano ogdlng metode wyznaczania
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parametrow modeli [5.3] dla przypadkéw: a/ gdy mierzone s3
zmiany w czasie temperatur wszystkich wyrdéznionych ciai; b/
zdy mierzone sg zmiany w czasie Jednej z temperatur wyrdéinio-
nych cial. Metod¢ tg¢ (przypadek a) zilustrowano w 3.4 identy-
fikujgc model dynamiczny mikrokalorymetru Calveta. W tym celu
wykorzystano pomiary wykonane przez inz. S. Kraszewskiego
i dr A. Zielenkiewicz w Instytucie Mikrokalorymetrii CRNS w
lMarsylii. Prace ngd wyprowadzeniem zaleznoSci majacych na ce-
lu okreélanie efektéw ciepluych (3.7)doprowadzity do sformu~c
Yowania podstaw nowej metody obliczania efektéw cieplnych.
lMetoda ta 2zostala zastosowana przez A. Zielenkiewicz Bxﬂ
i E. Utzig [61] do oznaczen efektéw cieplnych wytwarzanych
w kalorymetrach BMR i1 KRM. Wstepne badapia doswiadczalne sto-
sowania tej metody wykazaty, Ze konieczn?ﬁr Jjest prowadzenie
dalszych prac zwigzanych z okresSlaniem optymalnego wyboru ok-
resu probkowania, doboru optymalnej metody wyznaczania kolej—
nych pochodnych temperatury wzgledem czasu. W pracy rozpa=’
trzono réwniez (rozdz. 4) wybrane zagadnienia termostatowania
kalorymetréw nieizotermiczno--nieadiabatycznych, zwracajgc
szczegblnie uwage na wpiyw zakidécen temperatury kalorymetru
na dokiadnosé oznaczed efektédw cieplnych. RozwaZania te doty-
czg przypadku, gdy kalorymetr pracuje w systemie dwupoioze-
niowej regulacji temperatury.

W rozdz. @ podano przeglad metod konstrukcji i formaliza-
cji modeli matematycznych kalorymetréw nieizotermiczno—nie-

adiabatycznych stosowanych przez innych autoréw.



2. Konstruowanie i formalizacja modeli matematycznych

ialorynetrédw nieizotermiczno-nieadiabatycznych

Jak wiadomo [1 - 5] w kalorymetrach nieizotermiczno-niea-
diabatycznych, efekt cieplny Q(t) badanej przemiany cieplne]
w cz¢sScil zostaje zaakumulowany w kalorymetrze, w czgsSci zas

€

w

T przekazany do otoczenia. Wydzielaniu efektu cieplnego

ca,

Q{t) towarzysza zmiany w czasie 't temperatury ©(t) danego
kalorymetru. Warunkiem kdniecznym wyznaczania wytwarzanego
efektu cieplnego Q(t) jest pomiar zmian w czasie temperatury
9(t) kalorymetru i okreélenie funkcjonalnej zaleznosci po-
nigdzy tym efektem cieplnym Q(t) i zmianami w czasie tempe-
ratury ©(t). Podejscie takie wigze si¢ z wyréznieniem licz-
nego zbioru parametrow i ustaleniem wzajemnych zwigzkoéw po-
niedzy tymi parametrami. Prowadzi to do stanu, w ktérym nie
zawsze rozwigzanie mozna uzyskaé w formie zamknietej. Mozli-
wym wyjsciem z tej sytuacji Jest arbitralne ograniczenie
zbioru parametréw do tych.parametréw, ktére uwaza sie za is-
totne ze wzgledu na interesujaca nas zalezno$é pomiedzy wyt-
warzanym efektem cieplnym Q(t) i zmianami w czasie tempera-
tury 9(t) kalorymetru wywolanymi tym efektem. Okreslenie za-
leznoscl pomiedzy wszystkimi parametrami uwazanymi za istot-
ne prowadzi do formalizacji matematyczne] modelu kaloryme-
tru. Jezeli réznica pomiedzy przewidywaniami modelu i wyni-
xami z pomiaru miesSci sie w granicach nieoznaczonosci wyni-
kajace] z bieddédw zwigzanych z pomiarem, to mozZna przyjac, ze
nodel Jest adekwatny w stosunku do wymagan stawianych pomia-
rom. Jezeli rdéznice pomiedzy przewidywaniami modelu i wyni-
kani 2z pomiaru kalorymetrycznego przewyzszajg sumaryczany

10
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2rad pomiaru, to nalezy xonstruowaé¢ nowy model, <to znaczy
nalezy coionaé ponownego wyboru zbloru istotnych parametréw
jak i formalizacji, ktéry w lepszym stopniu opisuje zachowa-
nie si¢ kalorymetru.

Jak wynika z powyzszych rozwazan, szukanie funkcjonalnej-
zaleZnoscl pomiedzy wytwarzanym efektem cieplnym Q(t) i
zmianami w czasie temperatury ©(t) kalorymetru wywolanymi
tyn efektem, prowadzi do konstruowania sformalizowanego mo-
delu matematycznego kalorymetru, przy czym dokiadnosé tej
zaleZnosci zwiazana Jest ze stopniem adekwatnosci modelu
wzgleden wymagan pomlarowyche.

Formnalizacja modell matematycznych kalorymetréw nieizo-
termiczno--nieadiabatycznych przeprowadzana Jjest w oparciu
o0 teorig¢ wymiany ciepta 1lub <teori¢ sterowania i regulacji
automatycznej. Ponize] zostana omdéwione wyniki wuzyskane

przez zastosowanie obu tych teorii.

2.1. lodele kalorymetréw konstruowane w oparciu

o teori¢ wymiany ciepia

Z danych literaturowych [6 - 18] wynika, Ze model matema-
tyczny kalorymetru oparty na teorii wymiany ciepta dotyczy
kalorymetréw, w ktoérych przenoszenie ciepia wystepuje na
drodze przewodzenia. W tym przypadku konstruowanie modelu
sprowadza si¢ do: a/ wyrdznienia powierzchni S rozgranicza-
Jjace] obszar przestrzenny V od jego otoczenia; b/ przyjecia,
ze w kazdym punkcie P wyrdznionego obszaru V i w kazde]
chwili t okresSlone jest skalarne pole temperatur U = U(P, %)

i skalarne pole gestosci mocy cieplne] Q, = qv(P, t); cf wy-
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réznienia zbioru parametréw: A — wspbdiczynnika przewodnictwa
ciepinego, G, - ciepta wiasSciwego, Q - gestosci osrodka izo-
tropowego za}mujqcego obszar V; d/ okreS$lenia warunkéw brze-
gowych U = U(S, t) i poczatkowych U = U(P, O).

Przy powyizszych zaloieniach,_zaleﬁnoéé pomiedzy polem gg-
stosci mocy cieplnej qv(P, t) wynikajgcym z dzialania wewng-
trzoych zrodet ciepia i polem temperatur U(P, t) wyraza sie
rownaniem przewodnictwa cieplnego
2U0(P, ©)

2.1
e g 2t

= div [4 gradu(p, t)] + qv(P, t)

lub w innej postaci

(2.2) im = voU(R, t) + % 4, (P, t)
a 2t 2

gdzie a = ﬁ/cpg - wspblczynnik wyréwnywania temperatur (dy-
fuzyjnosé cieplna),‘v2 - operator Laplace’a.

Zaleznos¢ te¢ stosujq Tanaka i Amaya [11] do konstrukeji i
formalizacji modelu. Rozwazajg oni model kalorymetru przewo-
dzgcego, w ktérym wymiana cieplna zachodzi na drodze przewo-
dzenia. W rozpatrywanym modelu zaklada sie istnienie trzech

domen: D;, Dy, Dy o konfiguracji pokazanej na rys. 2-1. Do-

Rys. 2-%
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mensa Dq, w ktérej wydzielane Jest bgdi pochianiane ciepio,
Jest otoczona przez domeng D,. Domena D2 jest 2z kolei oto-
czona przez Adomene D5 o state]j i Jjednorodne] temperaturze.

Powierzchniami rozgraniczajacymi domeny D1 o D2 oraz domeny

=)

5 i D5 sg odpowiednio 81 - 8 82. Poszczegdlne domeny repre-
zentuja odpowiednio kalorymetr (domena Dq), obszar pomiedzy
kalorymetrem i osiong izotermiczna (domena D2) oraz osion¢
izotermiczng (domena D5)' Po wyréznieniu zbioru parametrdw:

modelu w oparciu o réwnanie przewodnictwa cieplnego

26, (P, t)

(2.3) K, 84 —LE-;_ = A, Vo, (B, ¥) + q, (B, t)
292(13, t) >

(2.4) 5 95 = 2, v°6,(P, t)

2t

(2-5) QB(P, t) =0

z warunkami brzegowymi

(2'6) 91(8111:) = ‘92(81: t)
20,(S,, t)

n. G it s

(2.7) A -3 %

(2.8) 65(8,, t) = 95(52, t)

i warunkami poczgtkowymi

(2.9 e,](P, t) = 8,(P, t) = 93(9, t) dla t<0 oraz t =00

(2.10) a,(Py t) =0 dla t< 0 oraz t >t
(2.17) a (P t) #0 dla 0=t <%,
gdzie &, = U; = U5 (1 =% 25 3)s 6, - temperatura mierzona

wzgleden temperatucy odniesienia U3'
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Rozwigzujgc ten ukiad réwnain wykazano, 2e stosowana zale-

znosé
| " .
(2.12) Q(t)lo =p fo 0, (t) at

pomiegdzy wytwarzanym efektem cieplnym Q(t) i zmianami w cza-
sie temperatury Oq(t) Jjest siuszna réwniez woéwczas,gdy prze-
bieg zmian temperatury kalorymetru opisuje sie¢ sumg kilku
cziondéw wykiadniczych.

Podobny sposéb postepowania sastosowak Olejnik [10] pwmzy
rozwazaniu wpiywu inercji czujnika temperatury na doktadnosé
okreslania zmian temperatury bomby kalorymetrycznej, przy
czym przyjat, 2ze wiasnosSci czujnika temperatury modelowane
sg za pomocg walca o promieniu R i dyfuzyjnosci cieplnej a
oraz zaniedbywainy jest wpiyw powierzchni czotowych walca na
wymiane cieplng z otoczeniem. W chwili poczagtkowej t =0 w
catej objetoéci walca temperatura U(r, t) réwna jest tempe-
raturze poczqfkowej osiony izotermicznej, a dla t > O tempe-
ratura U(R, t) powierzchni zewngtrznej walca réwna jest tem-
peraturze Uo(t) otoczenia. Przy tych zatozeniach formaliza-
cja modelu sprowadza si¢ do zastosowania roéwnania przewodni-

ctwa cieplnego dla geometrii walca nieskonczonego

.13y V& ®) a[azU(r, t) | 12U t)}

2t 2r° r 2r
z nastepujgcymi warunkami brzegowymi i poczgtkowymi
2U(r, t)
(2.14) ——’——l =0, U(R, t) =Uy(t), U(x, 0) = 1,0
or r=0

Rozwigzanie réwnania (2.13) z warunkami (2.14) pozwolilo

okres$lié zaleznosé pomiedzy temperaturg czujnika i tempera-
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turg kalorymetru, a tym samym umozliwilo wyznaczenie prze-
biegu zmian w czasie temperatury bomby kalorymetrycznej na
podstawie wskazan czujnika temperatury.

Do tej samej grupy prac néleZy zaliczyé prace [16 - 22]
dotyczace konstrukcji modeli mikrokalorymetru Calveta. W wy-
niku tych prac okreslono funkcjonalne zaleznos$ci pomiedzy
wytwarzanym efektem cieplnjm Q(t) i zmianami w czasie tempe-
ratury ©(t) kalorymetru wywolan;ymi tym efektem. Zaleznosci
te stanowig podstawe metody okreslania efektéw cieplnych
znanej w literaturze jako .,korekcja termograméyv" [’16, 20 -
25] .Istota tej metody polega na wyznaczaniu przebiegu efektu
cieplnego Q(t) na drodze korekcji graficznej lub numerycznej
przebiegu zmian w czasie temperatury o(t) kalorymetru. Cha-
rakterystyczng cechg wyzej owbdwionych préc jest operowanie
pojeciem parametréw roztozonych [26 - 31] ,gdy%z przy konstru-
keji i formalizacji modelu uwzglednia sie zaleznos$é zmian
temperatury © od czasu t i poiozenia P. Bardzo cz¢sto w celu
uproszczenia analizy rozpatruje sig zmiany temperatury © je-
dynie jako funkcja czasu t, co k jest réwnowaine operowaniu
pojeciem parametréw skupionych [14, 27-- 32].

Réznice wynikajgce 2 <‘>perowania pojeciem parametréw roz-
tozonych bgdz parametrédw skupionych, mozna zilustrowaé na
podstawie prac [33 - 35] . W pracach tych rozpatruje si¢ na-
stepujgcy model kalorymetru (rys. 2—2) « Kalorymetr stanowi
ciato staie o dowolnym ksztaicie i dyfuzyjnosci cieplnej-
a = R/cpg otoczone przez ositong B o é‘baled i jednorodnej
temperaturze UO przyjetej Jako +temperatura odniesienia.

W ciele A istnieje zr6édio ciepla .scharakteryzowane przez ge=—
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stosé objetosciows qv(P, t). Przyjmuje sie, ze przenoszenie'
clepia w caiej objetosci V ciata A zachodzi przez przewodze-—
nie, a wymiana cieplna pomiedzy ciatem A i osiong B 2zachodzi

zgodnie z prawem ozigbien Newbtona
(2.15) q(8) = *[ugt - Uyl = xeg(t)

na podstawie, ktérego strumieih mocy cieplnej oddany przez zew-—

netrzng powierzchnie S ciaiza A jest wprost proporcjonalny do

va %O VW
RRRKK

roznicy temperatur pomigdzy zewnetrzng powierzchnig ciata A
i oslonag B,a wspdiczynnikiem proporcjonalnoéci jest wspdiczyn-
nik przejmowania ciepita & . Przyjmujgc ponadto, zZe temperatura
ciata A jest funkcja czasu t i poiozenia P (parametry roziozo=-
ne), do formalizacji modelu moZna wykorzystaé rbéwnanie prze-
wodnictwa cieplnego
(2.16) ae(;_;t) = ave(®, t) + a,(Bs t)/c 8

Catkujgc obie strony réwnania (2.16) wzgledem objetosci V,

otrzymamy
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20(P, ¢
(2.17) fv—%_i av = a fv voo (P, t)av + (/e 8) fv q, (P, t) av

Catke wystepujaca w lewej stronie réwnania (2.17) mozna prze-

ksztaicié¢ do nastepujgce] postaci

00 (P, t) a dey (t)
(2.18) jvT a8 e jv o(p, t)av = Vv o
gdzie
(2.19) 8, (®) = (V) j; e(p, t)av

jest temperatursg Srednig ciaita A w catej objetosci V.
Pierwszg catke wystepujgcg w prawej stronie zaleznoéci
62.17), na podstawie twierdzenia Gaussa dla wektora jakim jest

grad®, mozna przeksztaicié jak nastepuje

(2.20) a fvvag(P, t)dv = a fv div[grade(p, t)] av

af grade (P, t)ds
S

(—’I/cpg) js [— 2 grade (P, t)} as
Korzystajgc z prawa fenomenologicznego Fouriera

(2.21) a(?, t) = -Agrads(p, t)

zaleznosé (2.20) mozna zapisaé w postaci

(2.22) a f 5 V29 (P, t)av = (-1/cpg) js q(?, t)as
= =(s/e8) a(t)

gdzie L

(2.23) a(t) =.(/8) [ a(e, t)as

oznacza strumien cieplny przechodzgcy przez zewnetrazng powie-
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rzchnie S ciata A.
Druga caike wystepujaca w prawej stronie zaleznosci (2.17)

mozna przeksztaicié jak nastepuje

o .2l dQ(t)
(2.24) jv 2, (2, t)/eglav = (1/c.@) =
gdzie

(2.25) di:t) . jv e

oznacza efekt cieplny badanego procesu.
Uwzgledniajac zaleznosci (2.15), (2.18), (2.22) i (2.24)
oraz po pewnych przeksztalceniach, zaleznosé (2.17) mozZna za-

pisaé¢ w postaci

(2.26) K ﬂ@— = =G 65(t) + 2
at at

gdzie X = chg - catkowita pojemnosé cieplna ciala A, G = S& =
wspdlczynnik strat cieplnych. Jak wynika z réwnania (Z2.26),
zardéwno temperatura GS t Jjak i temperatura Gv t zalezg Jjedy=-
nie od czasu t, a tym samym otrzymuje sie formalizacje modelu
o parametrach skupionych. Model ten znany Jjest w literaturze
jako model jednego ciaza [2, 4, 320, 37]. Temu modelowi posSwie-
cona Jest duza grupa prac [?, 4, 6, 36 = 4?] przy uwzglednie-
niu warunku, ze Gv(t) = G%(t) = o(t) . ‘

Nalezy podreslié, ze réwnanie (2.26) mozna stosowaé w tym
przypadku, gdy w danym kalorymetrze temperatura srednia Gv(t)
w catej objetosci kalorymetru réwna jest w kazde]j chwili tem-
peraturze srednie] Qs(t) jego zewnetrznej powierzchni. Jako
warunek speinienia powyiszego zatozenia mozna przyjaé kryte-

rium Kondratiewa [9]
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(2.27) Kn = Bivy
gdzie

m [ V\& '. «fV | 85 (t)
(2.28) Kn = ;(E) , Bi= -ﬁ\-(g) , V() = @)

przy czym m - stata szybkosci oziebiania lub ogrzewania dla

ustroju regularnego [9], Bi - liczba Biota, Y - wspdéiczynnik
niejednorodnosci temperatur. Jak widaé wspdiczynnik niejedno-
rodnos$ci temperatur Y, w ogbdlnym przypadku zalezy zardéwno od
parametrédw cieplnych (a,-cp,'Z, o, m) Jak i geometrii (V, S)
kalorymetru. Kondratiew w oparciu o teorie.uporzqdkowanej wy=-
miany ciepia wykazal, ze dla geometrii kuli, walca i Sciany
ptaskiej w granicach kilku procentowego biedu, mozna stosowaé

zaleznoéé, ktérej postaé analityczng podat Jaryszew [}8}

(2.29) VY = En/Bi = N 1312..+' 1.437BL + 1

Jek wynika z tej zaleznoéci, przy Bi —e O (praktycznie dla
Bi < 0.1 [26, 275 48]) VY —» 1, to znaczy-speiniony jest waru-
nek Gv(t) = 65(t) . Ze wzgledu na fakt, ze teoria ;porzqdkowa-
nej wymiany ciepta stosuje si¢ do ciat termicznie biernych,
zagadnienie istnienia gradientu temperatury w kalorymetrze
nieizotefmic2no—nieadiabatycznym w okresie wydzielania sie
ciepta oraz wpiywu tego gradientu na wyznaczanie efektu ciepl=
nego pozostaje nadal problemem otwartym.

Na podstawie literatury_[z, 4, 10, 37, 49 - 55] mozna wyod—
rebnié grupe prac, w ktérych przy konstrukéji i formalizacji
modeli uwzgledniano istnienie niejednorodnego rozkladg tempe-
ratury. Cechq charakterystycang tych prac jest operowanie po-
jeciem ciala o'parametrach skupionych takich jak: K - pojem=-
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nosé¢ cieplna, G - wspdéiczynnik strat cieplnych pomiedzy ciatem
i otoczeniem (lub innym ciatem), Q(t) - przebieg zmian w cza~
sie efektu cieplnego, ©(t) - przebieg zmian w czasie tempera-
tury ciaZza. Kazde ciato o takich parametrach charakteryzuje
sie wiasnosciami inercyjnymi rzedu pierwszego {j, 28, 51, 56 =
58] . Przy formalizacji modelu takiego ciala korzysta sie z za-
sady bilansu cieplnego i w efekcie otrzymuje sie rdéwnanie dy-
namiki dla tego ciata. Szereg prac [4, 37, 49, 50, 5@], w kté-
rych zastosowano opisany wyze]j sposéb analizy kalorymetréw,do-
tyczy modeli kalorymetrow typu "isoperibol“. West 1 Churnej
[41 wykazali, Ze w przypadku stosowania si¢ modelu dwéch cial,
réwnowaznik energetyczny (efektywna pojemnosé cieplna) kalory-
metru typu ,isoperibol™ zalezy od wzajemnego poioZenia 2Zrddei
ciepta i czujnikéw temperatury. Podali oni rdéwniez nowg postaé
zaleznosci wigzgcej wytwarzany efekt cieplny Q(t) z przebie-
giem zmian w czasie temperatury o(t) kalorymetru wywolanym tym
efektem. Zaleznos¢ ta zostata potwierdzona doswiadczalnie
przez Oettinga [59]. Churney, Armstrong.i West [3%] wykazali,
ze uwzglednienie testu na réwnowaznik zrddei ciepta w metodyce
pomiaru stosowanej dla kalorymetréw typu ,isoperibol', pozwala
unikngé systematycznych bleddw 2zwigzanych z istnieniem gra-
dientu temperatury w kalorymetrze przy wyznaczaniu efektu
cieplnego.

Margas, Tabaka i Zielenkiewicz w pracy [51] przedstawili
ogdlny model kalorymetru nieizotermiczno-nieadiabatycznego,
ktéry mozna traktowaé Jjako system dwdéch lub trzeéh wzajemnie
oddziaiywujacych cieplnie ciail o konfiguracji typu koncentry=

cznego. W oparciu o wiasnoéci dynamiczne modeli kalorymetréw
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tego typu [52, 53] wyprowadzono zaleznosci [54, 55] potwier—-
dzone doswiadczalnie [@O, 61],wiQche zaréwno wytwarzany efekt
cieplny Q(t) Jak i przeblieg zmian w czasie dQ(t)/dt z przebie-
giem w czasie temperatury ©(t) kalorymetru wywolanym tym efek-
tem. Rozpatrzono takze problem efektywnej pojemnosci cieplne]
[62] i wykazano, ze pojecie to poza metodyksg ,isoperibol" tra-
ci swg uzytecznosé w przypadku kalorymetrédw nieizotermiczno--
nieadiabatycznych stosujgcych si¢ do modelu dwdéch 1lub +trzech
wzajemnie oddziatywujgcych cieplnie ciaz.

Oprécz oméwionych wyzej prac wykorzystujécych przy formali-
zacji modeli bads pojecie parametrdéw rozlozbnych bgdz poJjecie
parametrdéw skupionych,sg prace [jO, 12, 651 wykorzysfujqce oba
pojecia. Np. autorzy pracy [j2] rozpatruja model kalorymetru
przewodzgcego O przepiywie ciepia tylko w jednym kierunku. Wy-
rézniaja oni trzy obszary A, B, C (rys. 2-3). Obszar A i C mo-

A B C
uot) Uxt) Uy
x=0 x=L
Rys. 2=3

delujg wiasnosci kalorymetru wiasSciwego (naczynia kalorymetry-
czneso) 1 otoczenia 1 sg scharakteryzowane przez parametry
skupione, natomiast obszar B o parametrach roziozonych repre-
zentuje wtasnosci wielospoinowego termostosu. Dla prostoty
rozwazan zakiada sig¢, Ze w obszarach A, B, C przenoszenie cie-
pia zachodzi jedynie przez przewodzenie. Zatozenie to Jest
uzasadnione, poniewaz dla kalorymetru przewodzgcego ten rodzaj
przenoszenia ciepia dominuje nad wymiang konwekcyjng i promie-

niowaniem. Przyjmuje si¢ oprécz tego, Ze obszar A o pojemnosSci
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cieplnej X i jednorodne] w catej objetoscl temperaturze Uﬁ(t)
zawiera 2rdédo ciepla scharakteryzowane funkcja w(t)= dQ(tydt

sxonale izolowany cieplnie na powierzchni bocznej, a jego dru-
gl koniec znajduje si¢ w doskonalym kontakcie cieplnym z ob-
szarem C o stalej i jednorodnej w catej objetosci temperaturze
UO' Koicom vpreta przyporzadkowuje sie wspdirzedne x = 0 i
x = L. Wielkoé¢ U(x, t) okreéla temperature preta w dowolnym
punkcie x i dowolnej chwili czasu t. Ponadto pret charaktery-
zuje si¢ niezalezng od zakresu zmian temperatury wartoscig
wspotczynnika przewodnictwa cieplnego A i wspdéiczynnika wyrodw-
nywania temperatur a. W chwili poczatkowej t = O wszystkie ob-
szary znajduja sie w temperaturze UO. Zgodnie z przyjetymi za-

tozeniami, otrzymuje sie nastepujacy ukiad réwnan

2
2U(x, t) 3 Uz, t)
2.30) — y "D AxZLL, >0
(& 7% a _Tbx ’
2U(x, t AU(x, &

(2.31) w(t) = K -----—)- = 38 __)

2T x=0 X x=0
(2.32) Uz, ) = U,
(2.33) U(x, t) = Uy dla £t <0

ktérego rozwigzanie zostaio wykorzystane do udowodnienia pro-
porcjonalnosci pomiedzy wydzielong ilosScig ciepia Q w naczyniu
kalorymetrycznym i polem powierzchni zawartej pomiedzy prze-—
biegiem zmian w czasie temperatury U x, ¥ preta (obszaru B)

i osig czasu t

(2.34) Q(t)

©0

o0
% _fextdt
G 0(’)
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gdzie wspodiczynnik proporcjonalnosci p wynosi
Ka(1 - x)
(2-35) o
Podobnie Olejnik [10] konstruujgc model bomby kalorymetry-
cznej wyrdinia dwa obszary: wewnetrzny A o parametrach 10z%0=-
Zonych reprezentujacy bombe kalorymetryczng i zewnetrzny B
o parametrach skupionych reprezentujgcy kalorymetr wodny. Dla
prostoty rozwazan zaktada, Ze cialo A ma geometrie kuli badsz
geometri¢ walca nieograniczonego. Model ten zostat wykorzysta-
ny mi¢dzy innymi do oceny okresu czasu po, ktérym w bombie ka-
lorymetrycznej nastepuje uporzadkowana wymisna cieplna, co
z kolei pozwolilo oszacowaé czas trwania okresu poczatkowego

i koncowego pomiaru temperatury dla tego kalorymetru.

2.2. Modele kalorymetré4w konstruowane w oparciu

0 teorie sterowania i automatycznej regulacji

Inng metodg konstrukecji i formalizacji modeli matematycz-
nych kalorymetrdéw nieizotermiczno-nieadiabatycznych jest meto-
da oparta na teorii sterowania i automatycznej regulacji [1,
25, 35, o4 - ?3]ﬂ Przy konstrukcji modelu nie uwzglednia sie¢
wewnetrznej struktury ukiadu kalorymetrycznego i mechanizmu
wymiany ciepiza, a jedynie ogranicza si¢ do poszukiwania mate-
matyczne]j zaleznosci pomiedzy wytwarzanym efektem cieplnym i\
znianami w czasie temperatury kalorymetru wywoianymi tym efek-
tem, zakladajgc przy tym rzgd ukiadu [28, 64].

Przyjmuje sig, Ze zalezno$é pomigdzy wytwarzanym efektem
cieplnym dQ(t)/dt = £(t) i zmianemi w czasie temperatury &(t)
kalorymetru wywoianymi tym efektem opisuje sie¢ mnastepujgcym
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rownaniem rézniczkowyn

e e g a@or) m . a@ew) ¥
Vi o R U T R - < G- e I R

z warunkami poczgtkowymi

a

Y o (1) —
= o) 2 -
(2.37) o5 =5 L:o =8y, i=0,1 24c.sy 01

gdzie a; = comst i bd = const. Réwnanie (2.36) jest liniowym
rownaniem rézniczkowym rzedu n-tego. Rbé4wnanie to opisuje model
dynamiczny kalorymetru nieizotermiczno-nieadiabatycznego. Po-
staé tego rdéwnania wyraznie wskazuje, %2e przebieg wytwarzanego
efektu cieplnego ﬁyraza si¢ zarbwno w przebiegu.zmian w czasle
temperatury kalorymetru Jjak i zmian w czasie pochodnych teJ
temperatury. Giéwna cechg tego rodzaju uktaddéw kalorymetrycze
n&ch jest speinianie zasady superpozycji. Jako ogélna metode
rozwigzywania réwnaﬁ rézniczkowych o postaci (2.36) stosuje
sie rachunek operatorowy dparty na przeksztaiceniu Laplace’a
[29, 74 - 77].

Stosujac przeksztalcenie Laplace’a do réwnania (2.36) i uw-
zgledniajac warunki poczgtkowe (2.37), otrzymamy
(2-38) o(s) = H(s)£(s) + P(s) |
gizie ©(s) - transformata Laplace’a funkcji 6(t) ,£(8) - trans-
formata Laplace’a funkcji £(t), H(s) - transmitancja, P(s) -
wyrazenie zwigzane z warunkami pocqukbwymi.'w przypadku, gdy
warunki . poczatkowe Géi) =0 (i = 0, 1yee0y n=1), wyrazenie
P(s) =0 i .wtedy zaleznosé (2.38) mozna zapisaé w postaci

(2.39) ~ o(s) = H(s)2(s)
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Jakx wynika z zaleznofci (2.39),transmitancja H(s) jest ilora-
zer transformat ©(s) i f£(s) przy zerowych warunkach poczgtko-
wych. Funkcja ta dla rozpatrywanego ukiadu, zgodnie z rdwna-
niem (2.36) ma postaé

O U s i = j
(2.40) H(s) = E_(\) a;s /‘;‘%6 bss

Zaleznosé (2-59) mozna przedstawié graficznie 2za pomocg
schematu blokowego pokazanego na rys. 9-4, ktéry charakteryzu-
je wtasnosci dynamiczne kalorymetréw nieizotermiczno--nieadia-
batycznych jako ukladéw inercyjnych rzedu n-tego. Prostokat

symbolizuje kalorymetr; transmitancja H(s) - jego wiasnosci

£(s) H(s) 8(s)

Rys. 9-4

dynamiczne, ktére powoduja, 2ze przebieg wytwarzanego efektu
cieplnego f£(t) nie powoduje zmian w czasie temperatury (%)
kalorymetru o identycznym przebiegu czasowym, lecz w okreéiony
sposdb przeksztaica go w stosunku do tego efektu. Przeksztal-
cenie to w dziedzinie zmienne]j zespolonej s okres$la transmi-
tancja H(s), ktéra jak wynika z zaleznosci (2.39) jest wspbéi-
czynnikiem proporcjonalnosci pomiedzy transformatgqg Laplace’a
G(s) temperatury G(t) i transformatg Laplace’a f(t) wytwarza=-
nego efektu cieplneéo 215 )«

Stosujgc odwrotne przeksztalcenie- Laplace’a do zaleznosci
(2-59), w dziedzinie czasowe] otrzymamy nastepujgcg relacje
42 78 t g
(2-41) o(t) = ‘fo n(z)2(t -)at = jo n(t - ©)£(T)dt
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gdzie h(t) - odwrotna transformata ILaplace’a transmitancji
H(s) zwana odpowiedzig impulsowg. Z zaleznosci (2.41) wynika,
ze odpowiedz impulsowg h(t) mozna wyznaczy¢é na podstawie zna-
jomosci przebiegu efektu cieplnego f(t) i zmian w czasie tem-
peratury O(t) kalorymetru wywolanych tym efektem. Istnieje
wiele metod okre$lania odpowiedzi impulsowej h(t) (1ub trans-
nitancji H(s» » lecz brak jest algorytméw wyznaczania przebie-
gu nieznanego efektu. cieplnego f(t) na podstawie znajomosci
odpowiedzi impulsowe] h(t) i przebiegu zmien w czasie tempera-
tury ©(t) otrzymanego doéwiadczalnie, co w kalorymetrii jest
bardzo istotnym zagadnieniem. Zwigzane to jest z trudnosciami
wystepujacymi przy obliczaniu caiki splotu (2,41).MoZliwe Jjest
jednak otrzymanie przyblizonych algorytméw, ktére mozna reali-
zowaé na maszynie cyfrowej w oparciu o teori¢ zmiennych stanu
£57, 78] i analize harmoniczng [77, 79].

Przyktadem zastosowania teorii sterowania do okres$lania
przebiegu zmian w czasie temperatury kalorymetréw nieizotermi-
“czno--nieadiabatycznych sg modele dynamiczne kalorymetréw
przedstawione w pracach [ﬂ, 35, 71 - 73]. W kalorymetrze wy-
roéznia si¢ takie obiekty jak np. naczynia kalorymetryczne, os-—
tony, termostat, ktérych wiasnosci dynamiczne charakteryzuje
si¢ statg czasowg. Kalorymetr trakﬁuje sie jako ukiad liniowy
ztozony z obiektéw inercyjnych rzedu pierwszego poigczonych
~szeregowo. Modele te poéluéyly do okreslenia warunkéw termo-
statowania w tych kalorymetrach [80 ~ 85]. W wyniku przeprowa-
dzonej analizy okresSlono wpiyw inercji poszczééélnych obiektéw
na wahania temperatury wewnetrznej czesci kalorymetru wywoiane
wahaniami temperatury termostatu oraz okreslono wpiyw paramet-

réw termostatu i zakidécen na wartosé temperatury Srednie]
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kalorymetru.

Przyktadem zastosowania teorii zmiennych stanu do wyznaczé—
nia przebiegu efektéw cieplnych sag prace [64- - 67]. Przyjmuje
sie [64] y 2e kalorymetr jest liniowym ukiadem inercyjnym rzedu
drugiego lub trzeciegé, a Jjego transmitancja 1lub odpowieds
~ impulsowa  jest wyznaczana na podstawlie odpowiedzi na skok je-

dnostkowy [28, 56 - 58, 74, 86, 87] » to znaczy przebliegu zmian
w czasie temperatury ijolanego wydzielaniem stalego w czasie
efektu Joule’a. Ze wzgledu na prowadzenie obliczend na maszynie
cyfrowej, koniecznym jest oprécz wyznaczenia transmitancji,wy-
znaczenie optymalnych parametréw korektora cyfrowego, ktéry
daje mozliwie najlepsze dopasowanie wzgledem siebie obliczone= _
80 1 zadanego przebiegu efektu cieplnego. Zakladajgc niezmien-
niczoéé parametréw optymalnego korektora cyfrowego, wyznacza=—
nie przebiegu efektu cieplnego sprowadza s8l¢ do numerycznej
korekcji przebiegu zmian w czasie temperatury wywoianego tym
efektem. Metoda ta zostata wykorzystana do wyznaczania prze-
biegu efektu cieplnego zwigzanego z adsorpcja w 200°C tlenku
azotu na sproszkowanym katalizatorze niklowym [66] . Metode te
mozna stosowaé jezeli jest spelnione zaloZenie, %Ze transmitan~
cja wyznaczona na podstawie wzorcowania efektem Joule’a Jjest
niezmiennicza wzgledem transmitancji odpowiadajecej nieznanemu
efektowi cieplnemu. gl

Przyktadem zastosowania analizy harmonicznej do wyznaczania
przebiegu efektéw cieplnych wytwarzanych w kalorymetrach sg
prace [68, 69] « W pracy [68] rozpatrzono zagadnienie liniowo-
4ci mikrokalorymetru Tiana-Calveta [20] wzgledem ca}.kowitegd
efektu cieplnego. Jezeli jest zachowana liniowosé kéloz-ymetru,

to moZna wyznaczyé przebieg efektu cieplnego na podstawie
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zmicrzonego przebiegu zmian temperabury. Przeprowadzono bada-
nia dla réinych wypelnien naczynia kalorymetrycznego (ciala
staze: siarka, bizmut, miedz; ciecze: woda, alkohol etylowy).
VWykazano, %Ze dla czasu trwania od 1 sek do 60 sek efektu
Joule’a typu impulsdéw prostokgtnych i mocy z przedziaiu od
0.01W do 0.20W, kalorymetr mozna uwazaé za ukiad liniowy z do-
kradnoscia 0.2%. Zasada superpozycji bedaca konsekwencjg li-
niowosci uktadu, zostata potwierdzona doséwiadczalnie. Ponadto
stwlerdzono doswiadczalnie wpiyw pojemnosSci cieplnej na
ksztalt odpowiedzi impulsowej. W pracy [69] w oparciu o anali-
z¢ harmoniczng okreslono odpowiedz impulsowg mikrokalorymetru
typu Tiana-Calveta dla réinych wypeinien naczynia kalorymetry-
cénego i pordwnano wydzielane w kalorymetrze efekty Joule?a z
obliczonymi na podstawie 2znajomos$ci odpowiedzi impulsowej i
przeblegu zmian w czasie temperatury. Dla miedzi, bizmutu,
siarki, wody rdéznica pomiedzy wydzielonym i obliczonym caiko-
witym efektem cieplnym o okresie trwania od 5 sek do 60 sek
jest mniejsza niz 0.5%. Ponadto dla efektdw dJoule’a rzedu
0.24 cal i czasie trwania powyzeJ 10 sek mozliwe Jjest okresle-
nie przebiegu zmisn w czasie tego efektu z dokitadnoscia do 1%.

Teoria sterowania i automatyczne] regulacji znalazia zasto=-
sowanie do zagadnien termostatowania ukiaddéw kalorymetrycz-—
nych. W pracy [?d] wykazano $cisty zwigzek pomiedzy dynamikag
termostatu i parametrami regulatora. Podano metody badania
termostatéw i okreslania ich +transmitancji wigzacych zmiany
temperatury termostatu 2z ciepiem wydzielanym w grzejniku.
Przeprowadzono synteze ukladu regulacji dla termostatéw, ktore

opisuja si¢ modelem dynamicznym rzedu pierwszego lub drugiego.
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Przy okresSlaniu modelu dynamicznego Jednego ciala [2,.4,
6, 36 - 47] przyj¢to, 2e zaleznosé pomiedzy przebiegiem wyt-
warzanego efektu cieplnego Q(t) i spowodowanymi nim zmianami
temperatury ©(t) scharakteryzowana jest réwnaniem
ae(t) aq(t)

+ S 019(1:) =
dt at

(3.1) K

lub w inneJ postaci
(3.2) Kdo(t) + swxo(t)dt = aQ(t)

przy czym wielkosci K i & sa stale, niezalezne od czasu i
rozpatrywanego zakresu zmian temperatury. Wyrazenie Kde(t)
odpowiada iloéci ciepia dQ%t) akumulowanego w kalorymetrze w
czasie at,wyrazenie S0 8(t)dt przedstawia ilosé ciepta aQ (t)
wymienionego pomiedzy naczyniem kalorymetrycznym i osiong
izotermiczng w czasie dt. Warunkiem koniecznym stosowalnosci
révmania (3.1) do opisu przebiegu zmian w czasie temperatury
uktadu kalorymetrycznego jest przyjecie m. in. zatozenia, Ze
temperatura w calej objetosSci naczynia kalorymetrycznego jest
jednorodna i réwna temperaturze powierzchni zewn¢trznej tego
naczynia.

Rozpatrzmy teraz, wykorzystujac réwnanie bilansu cieplne-
go, model ukiadu kalorymetrycznego, w ktérym powyiszy warunek
nie Jjest speiniony. Zastosujemy nastepujacy sposdéb postepowa=—
nia. Przyjmuje sig¢, 2Ze w kalorymetrze mézna wyrdznié n ciai,
z ktérych kazde charakteryzuje si¢ stala pojemnoscia cieplng
Kj (i =1, 2,.+.4, n) oraz temperatursy Uj (3 & Ay Byenayp B
Temperatury te w catej objetosci wyrdéznionych ciat sg jedynie

funkcjami‘czasu t. System tych cial umieszczony jest w oto=-

29
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czeniu o temperaturze UO' ktéra Jjest stala. W celu uwzgled-
nienia wystepujacych w kalorymetrze gradientédw temperatury
przyjmuje sie, 2ze wystepuja one.w odrodkach rozgraniczajgcych
wyrdznione ciata i otoczenie, ktérych pojemnosé cieplna Jest
pomijalna. Przyjmuje si¢ tym samym, 2e pomiedzy ciazami i
otoczeniem moze zachodzié wymiana cieplna poprzez osrodki je
rozgraniczajace. Ilosé ciepia inj(t) wymieniona pomiedzy
ciatem i i ciatem j w czasie dt Jest proporcjonalna do réz-
nicy temperatur tych ciax, a wspdiczynnikiem proporcjonalno-
$ci Jest wspéezynnik strat cieplnych Gij {lsd = 1y 2460y Dt
i # j). Przyjmuje sie, Ze wymiana cieplna pomiedzy cialem i i
ciatem j jest taka sama jak pomiedzy ciaiem j i ciaiem i, a
tym samym wspdiczynniki strat cieplnych Gj_:j speiniaja warunek
Gij = Gji‘ Dla ogdélnosci rozwazan przyjmijmy takze, Ze pomie-
dzy kazdym z wyréinionych ciax i otoczeniem mozZe zachodzié
wymisna cieplna, ktéra /scharakteryzowana jest przez wspdi-
czynnik strat cieplnych GOj (3 =1, 2y¢.+y n). Ponadto przyj- l
mijmy, Ze w kazdym z wyrdznionych cial moze wystepowaé zrddio
ciepta scharakteryzowane funkcja Qj(t) L= 4, Sevnby Ti)e
Zmiany w czasie temperatur Uj(t) wyrdznionych ciat rozpatry-
waé bedziemy wzgledem temperatury Ub otoczenia, przyjmujac te
temperature jako temperature odniesienia éj(t) = Uj(t) - Uy
(3 =4y Byadig Bl |

Zgodnie 2z przyjetymi powyzej =zalozeniami ilosé ciepia

ng(t) akunulowanego w ciele j w czasie dt wynosi
; :
(3-3) - dQ4(t) = K;d0,(%)

1]
za$ 1loéé ciepta wymienionego de(t) sklada si¢ z ciepia wy-
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mienionego inj(t)rpomiedzy ciazem jJ i.cialem i 3 Y- T
n; i # j) oraz ciepla wymienionego onj(t) pomiedzy cialem jJ
i otoczeniem. A zatem ilos¢é ciepia wymienionego ng(t) pomig-

dzy ciaiem j i pozostatymi ciatami i otoczeniem wynosi

1]

n
(5'4') dQJ (t) = Z‘_\ inj(t)

i=0

i#j
Jak juz wspomniano wyzej, ciepto wymienione inj(t) pomiedzy
ciatem J i ciatem i w czasie 4t wynosi
(3-5) dQ; 5 (t) = Gia- [ej () - 8y (t)] at
natomiast iloé¢ ciepia wymienionego onj(t) pomiedzy ciazem J
1 otoczeniem w czasie dt wynosi
(3.6) onj(t) = GOJOj‘(’b) at

Ilo$é ciepia de(t) wydzielonego w clele j w czasie dt rdéwna
jestvsumie ciepta akumulowanego dQ%(t) w tym ciele i ciepia
wymienionego ng(t) przez to cialo 2z pozostalymi ciatami

1 otoczeniem. A zatem

(3-7) aQ; (6) + Q4 (t) = aQy(®)

Uwzgledniajac teraz zaleznodci (3.3) f (347), otTzymamy
n

(3.8) K;305(t) + {6o395(8) + 5 G; 5 [Ga.(t) +
i#3

= ei(t)]}dt = aQy(t); 3 =1, 2.0y D

lub dzielac obie strony réwnan (3.8) przez dt mozna napisaé

(3.9) Kjéj(t) + G305 () + f:_:__}] G4 5 [ej (8) - 6;,(%)] = QJ )

iﬁa j = 1, 2,0.0’ n
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gdzie
(3.10) 65(t) = a0, (8) /at;  Qy(t) = aQ (8)/a

Jak wynika z przeprowadzonych rozwazan i postaci réwnan
rézniczkowych (3.9), w odrbéznieniu od modelu jednego ciata, w
rozpatrywanym uktadzie kalorymetrycznym kazde z wyrdznionych
ciaxz opisywane jest za pomocg réwnania bilansu cieplnego
(3.7), przy céym w ilosci ciepta wymienionego wyrédznia sieg
pewng liézb@ wspéiczynnikdéw strat cieplnych, a tym samym
cztondw charakteryzujgcych wymiane cieplng w zaleznosci od

liczby wystepujgcych cial w rozpatrywanym systemie oraz ich

KRR otoczenie
XXX

Rys. 3=1

wzajemnej konfiguracji. Np. autorzy prac E4. 10, 37, 49, 50]
w celu uzyskania opisu przebiegu zmian w czasie temperatury

bomby kalorymetrycznej, traktuja ja jako system dwéch ciat o
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konfizuracjli pokazane] na rys. 3-1. Wyrdézniajg onl dwa ciaia:
ciato 1 (zewnetrzne) i ciato 2 (wewnetrzne). Kazde z cial
scharakteryzowane Jjest odpowiednio przez pojemnosé cieplng K1

i K, i przebieg zmian w czasie temperatur 6, (t) i 6,(t). Cia-

bt

© 2 1 ciato 1 jak i ciato 1 i otoczenie rozgraniczone sa
osrodkami, ktérych pojemnosci cieplne sg zaniedbywalne. Wy-
miana cieplna pomigdzy ciaiem 2 i ciaiem 1] scharakteryzowana
jest przez wspdiczynnik strat cieplnych 612, natomiast wy-
miana cieplna pomigdzy ciaiem 11 1 otoczeniem scharakteryzowa-
na jest przez wspdiczynnik strat cieplnych GO1' Ponadto
w kazdym z wyrdznionych ciat moga wystepowaé 2zrdédia ciepia
scharakteryzowane odpowiednio funkcjami Q,(t) i Q2(t). Dla
takiego systemu dwdéch ciat zmiany w czasie temperatur 91(t)
i Ga(t) odpowiednio ciat 1 i 2 wywolane wytwarzanymi efektami
cieplnymi Q,(t) 1 Q,(t) opisuja sig¢ nastepujgcym-ukladem réw-
nan rézniczkowych
(3.11)  E0,(t) + Gp 8,(8) + Gyp[04(t) = 65(8)] = Qq(8)
(3.12) K0, (t) + Gup[05(8) = 0,()] = Qy(t)
Przyjmijmy teraz, Ze w ukiadzie kalorymetrycznym mozna wy-
réznid t?zy-ciala o konfiguracji pokazanej na rys. 3-2. Dla
takiego systemu cial zmiany w czasie temperatur &,(t), o5(t),
95(t) odpowiednio cial i,sg, 3 wywolane wytwarzanymi efektami
cieplnymi, ktére sg scharakteryzowane funkejami Q,(t), Q,(t),
QB(t) opisuja sie nastepujacymiuktadem réwnan rdzniczkowych

(3-13) K 8,(8) + Gpi0,(8) + G [0, (8) - o5(t)] +

+ G5 [0,(8) - &5 )] = Q@
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(3.14)  K65(8) + Ggo0,(8) + Gp[05(8) - 6,(6)] +
+ G [0,(0) - 65(8)] = Q,(8)

(3.15) Kséa(t) + Goz05(t) + Gy [05(8) - eq(p)] +
+ G25[95(t) - 6,(t)] = @(t)

System trzech ciax o konfiguracji pokazanej na rys. 3=2 moze

np. reprezentowaé naczynie kalorymetryczne umieszczone w

) W
QRS
IR
RS

AT~ <
OXKAAK )
R

.
9. 9.9.9,
9 9.9.9,¢:
LRI

-

osionie izotermiczne] (otoczeniu), w ktérym ze wzgledu na wy-
stepujace gradienty temperatury, nalezy wyrdéznié trzy domeny
w celu uzyskania adekwatnego opisu zmian w czasie temperatury

tego naczynia.
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Dla systemu trzech clat o konfiguracji pokazanej na rys;
3-3 zmiany w czasie temperatur 91(t), Ge(t), 93(t) odpowie-
dnio wyrdéznionych ciat 1, 2, 3 wywoiane wytwarzanymi efektami

otoczenie

A N NONNTS

93050% Aﬂhﬂﬁﬁﬁ%ﬁﬁiaq?\
3 KKK
9620

RN
SRRXKX

Waw
XN
45&&?%§%g.

ciato
Rys. 3=3

cieplnymi scharakteryzowanymi funkcJjami Q(t), Q,(t) , Q3(t)
opisuja si¢ nastepujacym ukladem réwnai rdizniczkowych
(3.16)

K,]b,](t) + G0, (8) + Gy5[04(8) = o,(¢)] = é"l‘(‘_‘) |
-(3.17)

K0, (8) + Gqp[0,(t) = 04(8)] +
+ Gy (62 () - o5(8)] = & (v)
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(3.18) K585 (t) + Gpz[05(6) = 0,(8)] = @5(%)
Systen trzechAcial o konfiguracji pokazane] na rys. 3-3 . moze
np. reprezentowaé mikrokalorymetr typu Calveta, w ktérym
wyrdézniono naczynie kalorymetryczne.(cialo 3) umieszczone w
dwéch osionach wewngtrznych (ciato 2 1 ciato 1) i osionie
izotermicznej (otoczenle)

Dla systemu wielu ciat oprécz pojecia wspélczynnika strat
cieplnych G, wprowadizmy pojecie- sumarycznego wspdiczynnika
strat cieplnych G dla kazdego wyréznionego ciala j. Okreslmy

J
go nastepujaco
n
(3-19) o Ry {.}o G5
143

Sumaryczny wspéiczynnik strat cieplnych 'Gj uwzglednia nie

tylko wymiane cieplng pomigdzy clatem j i otoczeniem, ale
uwzglednia tez wymiang cieplng pomig¢dzy ciatem j i pozostaly-
mi ciatami. Charakteryzuje'on wpiyw systemu ciat na ciao j,
w ktérym ono sie znajduje.

Stala czasowqg T. ciala J w systemie n ciai okreSlmy

J
- nastepujgco

(3.20) Ty = Ky/Gy

Jak widaé zalezy ona od pojemnosSci cieplne] Kﬁ danego ciata i
sumarycznego wspdiczynnika strat cieplnych Gj' Stata czasowa

Tj jest liczba dodatnig i okresla bezwiadnosé cieplng ciata

d- Wartosé stalej czasowej Ty

ciala na zdolnosé ozigbiania lub ogrzewania systemu ciax, w

Jest miarg reakcji wyrdinionego

ktérym sie¢ ono znajduje.
“Wprowadzmy do naszych rozwazan réwnieZ pojecie wspbdiczyne

nika interakcji okreslajac go nastepujgco
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(5.21) | ky 5 = Gy4/Gy

Vspbiczynnik interakcji jest miarg oddzialywania ciata j na
ciaio i wzgledem oddzialywania ciata j 2 pozostaiymi cialami
i otoczeniem. Jezeli wartosé tego wspdiczynnika jest pomijal-
nie maza, to mozna przyja¢, 2Ze pomiedzy ciatem j i ciazem i
nie ma wzajemnego oddzialywania lub bardzie] dokiadnie wza-
jemne oddziatywanie pomiedzy ciatem d 1 ciazem i jest zanied-
bywalne wzgledem oddzialywania ciata j 2z pozostaiymi ciazami
i otoczeniem. Wartosci wspdiczynnikéw interakeji kij maja
istotny wpiyw na bezwiadnos$é cieplng ukiadu kalorymetrycznego
jak i pozwalaja ustalié strukture modelu dynamicznego te—
go ukzadu.

3«1+ ROwnania dynamiki

Réwnania rézniczkowe (3.9) wigza Jjednoznacznie pomiedzy
sobg funkcje Q1(t), Qa(t),..., Qn(t) charakteryzujace prze-
biegi dowolnych efektéw cieplnych w kalorymetrze z funkcjami
8, (%), 65(t) ye-ey ©,(t) charakteryzujacymi zmiany temperatur
wyrdznionych ciat w czasie wytwarzanych w nim efektéw ciepl-
nych. Réwnania te okres$lajg model dynamiczny rozpatrywanego
kalorymetru. Z réwnan tych wynike, 2e przebieg efektu ciepl-
nego Qj(t) wytwarzanego w ciele-j.wyraia_sie zaréwno w prze-
biegu zmian w czasie temperatur 8,(t), Qa(t),..., 6,(t) Jjak i
zmian w czasie pochodnej temperatury Qj(t).

WiasnosSci dynamiczne kalorymetréw nieizotermiczno-nieadia-
batycznychlstanowiqcych system n ciax zostang rozpatrzone na
podstawie réwnen dynamiki, gdzie funkcje wejsSciowe i Tyjécio—

we zostang okresSlone w wymiarze temperatury. Zastosowanie te]
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metody postepowania utatwia stosowanie teorii procesédw do
analizy przebiegu efektéw cieplnych w kalorymetrach nieizo-
termiczno--nieadiabatycznych. Przy wyprowadzaniu réwnan dyna-
miki zostanie wykorzystane pojecie staiych czasowych Tj wy=-
réznionych ciaz okres$lonych zaleznoscig (3.20) oraz Dpojecie

wspbkczynnikéw interakeji k. okreslonych zaleznoscig (3.21).

J
W tym celu dzielgc obie strony réwnad rdizniczkowych (3.9)

przez sumaryczny wspdéiczynnik strat cieplnych Gj, otrzymamy

s n |
(3.22) quj(t) + Oj(t) = % kijOi(t) i 2jfj(t)
R R
gdzie '
F 4 -kpy =k ... =lgy
, g b SR e Sl
(5.23) W= . AT N o S
Skypy —kpy mkgp oeee 7
(3.24) fj(t) N Qj(t)/ A5 d =1, 2,...», n
(3-25) 3 %j.= W/Wj’ J ='1s 24000y N

oraz W:j - minor wyznacznika W, ktéry otrzymujemy przez skre-
Slenie Jj-tego wiersza i j=tej kolumny wyznacznika W. Jak wy-
nika z zaleznosci (3.24) przebieg wytwarzanego w czasie efek-
tu cieplnego Qj(t) w ciele j Jest wprost proporcjonalny do
funkcji wymuszajgcej fj(t), ktéra ma wymiar temperatury.
Wspéiczynniki Xj sq tak dobrane by przyrost temperatury Gth)
w stanie ustalonym réwny byt przyrostowi funkcji wymuszajacej
fj(f). Wprowadzenie tak okreslonych wspdlczynnikéw .ﬁd jest

- szczegblnie uzyteczne przy korzystaniu z zasady superpozycji
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la rozpatrywanego systemu n ciai. Uwzgledniajac wspdiczynni-

. 33 . . . . -
ki A 1 korzystajgc z zasady superpozycji, przebieg zmian w

cJ

CZ

)

sie tGemperatury Gth) ciata j spowodowany Jjednoczesnym
dziatsniem Zrdédel ciepia scharakteryzowanych funkejami Qq(t),
Qz(t),.,., Q,(t), mozna rozpatrywa¢ jako sumg¢ algebraiczng
przebiegéw zmian w czasie temperatur 931(t), sz(t),...,
Gjn(t) zwigzanych z dziataniem odpowiednich 2Zrdédex ciepia.
A zatem

n

Z. 9;:(%)

(3-26) Qj(t)

Rownania rézniczkowe (3.22) nazwalem réwnaniami dynamiki
ukiadu kalorymetrycznego traktowanego Jjako system n ciai.
Réwnania te wyrazajg dynamiczne przebiegi zmian w czasie tem-
peratur Qq(t), Ga(t),..., Qn(t). Jak wynika z postaci réwnan
rézniczkowych (3.22) sg to liniowe réwnania rézniczkowe rzedu
pierwszego. Uklady kalorymetryczne, ktérych przebieg zmian
w czasie temperatury mozZna opisaé za pomocg tych réwnald nazy-
wa si¢ ukladami inercyjnymi rzedu n-tego.

Réwnania rézniczkowe (3.22) moga stanowié podstawe analizy
przeblegu efektédw cieplnych okreslonych, rzeczywistych ukia-
doéw kalorymetrycznych. W tym celu nalezy przede wszystkim na
podstawie réwnah (3.22) przedstawié ogbdlne zalezmosci dla da-

nego systemu cial i tak np. 53 one nastepujgce

a. dla systemu dwéch cial

(%.27) 2,0,(t) + 0,(8) = k,,05(t) + AE,(6)
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(3.29)  ,6,(8) + 0,(t) = kpa8,(t) + kz,85(8) + A2, (8)

(3.30)  1,0,(8) + 6,(t) = kp50,(8) + kyo05(t) + AyE,(t)
(3:31)  138;(8) + 05(8) = k50, (8) + ky30,(8) + 2A55(1)

a nastgpnie dla rozpatrywanego ukiadu kalorymetrycznego nale-
zy uwzglednié wzajemna konfiguracje wyréznionych cial oraz u-
wzglednié w réwnaniach parametry charakteryzujace wiasnosci
ciéélne tych ciak.

Rozpatrzmy przykiadowo réwnania dynamiki (3.27) i (3.28)
dla ukiadu kalorymetrycznego o konfiguracji pokazane] na rys.
3-1 i opisujacego sig¢ réwnaniami bilansu cieplnego (3.11) i
(3.12). Dla tego ukadu kalorymetrycznego przyjeto, 2Ze wy-
miana cieplna scharakteryzowana Jjest przez wspéiczynniki
strat cieplnych Gro,l ! G12, natomiast wspdiczynnik strat ciep-
Inych Gy, = O. A zatem uwzgledniajac zaleznosé {(3.19), suma-
ryczne wspdiczynniki strat cieplnych G1 - G2 odpowiednio dla

ciat 1 i 2 wynoszg
(3.32) Gq = Goq + Gy Gp = Gy
Natomiast na podstawie zaleznosci (3.20)'s§ale czasowe T,
i T2 wyréznionych ciax 1 i 2 majg nastepujacg postaé
(5.33) Ty = K4/6q = Kg/(Ggq + Gqp)
(5.34) T, = K,/G5 = Ky/Gyy

Jak wida¢ z powyzszych zaleZnsé&i, stata czasowa T1 ciaza
1 zalezy od pojemnosci cieplnej Kﬁ ciata 1 i wspbiczynnika
strat cieplnych GO1 pomigdzy ciaZem 71 i otoczeniem oraz od
wspOiczynnika strat cieplnych G12 pomigdzy ciaiem 1 i ciaiem

2. Natomiast staia czasowa T2 ciata 2 zalezy od pojemnosci
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cieplnej K, tego ciata i wspdiczynnika strat cieplnych qu
pomiedzy ciatem 2 i ciaien 1.
Zgodnie 2z zaleznosciami (3.21) i (3.32) wspdiczynniki

interakcji ]t«:i'j odpowiednio wynoszg

kg = Goq/(Goq + Gpp)s  Kgp =1

ko2

lub wprowadzajac oznaczenie k01 = k, mozna napisaé

(5:35)
Oy kpq = G/ (Goq + Gyp)

n

(3.36)
kyo =0, k,y=1-k

W celu okreslenia wspéiczymnikéw 32, i 32,obli¢2my?;war-
tos¢ wyznacznika W na podstawie zaleznosci (3.23) i (3.36).
Stad
(3.37) W=k, W,o=1 W,=-"1
Uwzgledniajac teraz zaleznoéei (3.25), otrzymamy
(3.38) A=k, Bek

Wykorzystujac zaleznos$eci (3.33) - (3.38), réwnania dynamiki
(3.27) i (3.28) opisujace model dwéch cial o konfiguracji po-
kazanej na rys. 3-1 przyjmuja postaé

(3.39) T,04(t) + 6,(t) = (1 - k)Ga(t)’+ k£, (%)

(3.40) T,0,(t) + 8,(t) = &,(t) + k£, (t)

Model dynamiczny kaslorymetru jako system dwéch ciatr opisu-
jacy sie réwnaniami rézniczkowymi (3.29) i (3.40) byt rozwa-
Zany w pracach [51, 53]. Posituzyl on nastepnie do wyprowadze-
nia zaleznosci pomiedzy wytwarzanymi efektami cieplnymi w ka-

lorymetfze i zmianami temperatury kalorymetru spowodowanymi
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tymi efektami [54], a takze byt wykorzystany do wyprowadzenia
zaleznosci pomiedzy efektywng pojemnoscig cieplng (réwnowaz—
nikien energetycznym) ukladu kalorymetrycznego i jego para-
metrami [62].

Dla uktadu kalorymetrycznego o konfiguracji pokazane] na
rys. 3=3 1 opisuacego sie¢ réwnaniami bilansu cieplnego
(3.16) - (3.418), postepujac w podobny sposéb jak powyzej,

rownania dynamiki (5.29) - (5.31) mozna zapisaé w postaci

(3.41) 2,6,(6) + 0,(8) = (1 = kq)05(t) + k,£,(t)

(3.42) 1,6,(t) + ,(8) = (1- k)0, ¢ + ky85 (t) + kqky 2, (t)

(3.43) T363 (&) + &5(8) = 6,(t) + k£5(t)
gdzie

(3.44) B & Kif (Gpa - Gas)

(3.45) T, = K/ (Gq5 + Gpz)

(3.46) Ty = Kz/Gy3

(3.47) kq = Goq/(Ggq + G40)
(3.48) ky = Gqp/(Gqp + Gpz)
(3.49) k = kk,/(1 - ky + kky)

liodel dynamiczny kalorymetru jako systemu trzech ciat opi-
sujacy sie réwnaniami roédzniczkowymi (3.41) - (3.43) posiuzyx
do wyprowadzenia zaleznos$ci pomiedzy wytwarzanymi efektami
cieplnymi w kalorymetrze i zmianami w czasie temperatury tego
kalorymetru spowodowanymi tymi efektami [55], a takZeAbyl wy=-

korzystany do wyprowadzenia zaleznosci pomigdzy efektywng po-



%.2. WiasnoSci dynamiczne 43

jemnoscia cieplna uktadu kalorymetrycznego i jego rara-etra—i
[52]. Ponadto model ten byt rozwazZany w pracach [ﬁﬂ, 53},
przy czym uwzgledniano tylko wystepowanie érédei ciapta scha-
rakteryzowanych funkejami fq(t) - £5(t).

3.2. Wiasnosci dynamiczne

Réwnanie bilansu cieplnego jak i réwnania dynamiki wyraza-—
ja Jjednoznaczny zwigzek pomiedzy wytwarzanym efektem cieplnym
w kalorymetrze i zmianami jego temperatury w czasie. Wielko-
Sciami wigzgcymi jednoznacznie te dwie funkcje jest zbidr pa-
rametréw wystepujacych w réwnaniach dynemiki. Znajomosé tych
parametréw i ich wzajemnych 2zwigzkédw umozliwia okreélenie
wiasnosci dynamicznych kalorymetru. Sg one zawsze niezbgdne
w przypadku, gdy na podstawie funkcji wejsciowe] f(t) nalezy
okreslié przewidywany przebieg temperatury G(t) lub odwrotnie
na podstawie znanego przebiegu temperatury G(t) nalezy okret
51ié przebieg funkeji f(t), a tym samym Q(t).

Transmitancja (funkcja przejécia ) charakteryzuje wtasnosci
dynamiczne kalorymetru. Zostanie przedstawiona szczegodlowa
metoda uzyskiwania tej funkcji dla modelu dynamicznego kalo-
rymetru o'konfiguracji podane] na rys. 3=1.

Stosujac przeksztaicenie Laplace’a do rdéwnan rdzniczkowych

(3.39) i (3.40), mozna napisaé
(3-50)  1m,[s04(8) = 950] + 94(8) = (1 - K)o,(s) + k£, (s)
(3.51) T,[s6,(s) - 850] + ©5(8) = 8,(s) + KE,(s) -

gdzie qu, 920 - réznica odpowiednio pomiedzy temperaturg

ciata 1, ciata 2 i temperatursg otoczenia w chwili poczgtkowej
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t = 0; eﬂ(s), 6,(s) - transformaty Laplace’a odpowiednio tem=-
. peratur 91(t), Ga(t); fq(s), fz(s) - transformaty Iaplace’a
funkeji wymuszajacych £,(t) 1 £,(t).

W przypadku, gdy 910 = 920 = 0, otrzymamy

(3.52) queq(s) +0,(s8) = (4 .= k)o,(s) + kf,(s) ‘
(2.53) Tasoa(g) + 05(8) = 9,(s) + k£,(s)

Wyznaczajgc z rdéwnania (3.52) transformate 61(5), a z réwna-
nia (3.53) - transformate e,(s), otrzymamy

(3.54) 9,(s) = Hy(s) [(1 - k)Oa‘(s) + kf, (s)]
(3.55) 0,(s) = Hy(s) [6,(s) + k£, (e)]
gdzie '
(3.56) H,(s) :
25 ke

q
(3.57) Hy(s) = W

Funkcje Hq(s) A Ha(s) 5§ transmitancjami odpowiednio ciat 1 i
2. Funkcje te jednoznacznie charakteryzujg wiasnosci dynami-
czne wyréznionych ciat w rozpatrywanym ukladzie kalorymetry-
cznym. Latwo daje sie zauwasyé, %e transmitancje Hq(s) i
Hz(s) maja takg samg postaé jak transmitancja ukladu inercyj-
nego rzedz pierwszego. Natomiast transmitancjﬁ (transmitanp
cje) uktadu kalorymetrycznego zalezy zgodnie 2z réwnaniamil
(3.54) i (5.55) ade tylko od transmitancji E,(s) i Ha(s). ale
réwniez od wspbdiczynnikéw k i 1 - k. .
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Rozpatrzymy to na przykiadzie. Rownaniu (3.54), jak wiado—
no [56 - 58], mozna przypisaé schemat blokowy przedstawiony
na rys. 3=4, zas$ réwnaniu (3.55) - schemat blokowy pokazany

£4(s) k -+ 1 8,(s) o
g Y | TS
1 > k 92(5)
Rys. 3=4

na rys. 3-5. Te dwa schematy blokowe dla graficznego przed=—
stawienia ukiadu réwnan (3.54) i (3.55) moga zostaé polaczo-
ne i wyrazone przez schemat blokowy pokazany na rys. 3-6.

k fZ(S)
+
Qﬂ@ 1 65“1__
WO Mgl 3
Rys. 3-5

W tym przypadku przebieg efektu cieplnego fq(s) mozna schara=-
kteryzowaé nast¢pujgco. Efekt cieplny wytworzony w ciele 1
scharakteryzowany funkcjg fq(s) i odpowiadajgcy liczbowo
qu(s) powoduje zmiane‘temperatury ciata 1 wyrazong funkcjag
Gq(s). Temperatury ta w przypadku dziatania wyigcznie Zrédia
ciepta w ciele 1 odpowiada efektowl cieplnemu wytworzonemu w
ciele 2. Spowodowana tym efektem zmiana temperatury ciaia 2

nie zalezy Jjedynie od wiasno$ci inercyjnych tego ciala lecz
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rowniez od stosunku wspbdiczynnikéw strat cieplnych G01 i qu,
co wyraza czion 1 - k; efekt Oq(s) wprost proporcjonalnie do
wartosci liczbowej tego czionu powoduje zmiane temperatury

clata 2 wyrazong przez funkcje Oa(s), ktéra z kolei powoduje

P fb@ﬂ
F1(s) 5 1 6(s) > 4 Qzﬁo;_
* t TdS'f'd ¥ TZ\S"'i
4= Jo
Rys. 3-6

zmiang temperatury ciata J. DziaXanie Zrdédia ciepia w ciele 2
wyrazone funkcja f2(s) na zasadzie superpozycji zwiekszy Je-
dynie o kf,(s) wartos¢ 9,(s) . W podobny sposéb mozna rozpa-
trywaé wzajemne zwigzki pomiedzy efektem f2(s) i temperatura=-
mi Qq(s) i Qa(s). W tym przypadku przyjety sposéb rozpatrywa-
nia jest wizasciwy dla ukizaddéw, ktére w teorii sterowania
okresla sie jako uktady ze sprzezeniem zwrotnym [56 - 58].

W przypadku, gdy wspbdiczynniki interakcji nie majg isto-
tnego znaczenia, wéwczas wzajemne zwigzki pomiedzy parametra-
ri uktadu kalorymetrycznego beda si¢ istotnie rézZnié od oméb-
wionych powyzZej. W przypadku, gdy wartosé wspdiczynnika
kyq = k pomigdzy ciatem 1 i otoczeniem Jjest bardzo bliska
jednosci, to wartosé wspdiczynnika interakcji k21 = P=k
ponigdzy ciatem 1 i ciatem 2 jest bardzo bliska zeru. W tym

przypadku mozna przyjaé, ze wzajemne oddziatywaenie pomiedzy
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ciatem 1 i ciatem 2 jest zaniedbywalne wzgledem oddziatywania

ciata 1 z otoczeniem i ciatem 2. Wtedy zaleznosci (3.54)

i (3.55) przyjmuja postad

{3.58) 8,(s) = Hy(s)2,(s)
(3.59) o5(s) = Hy(s) [91 (s) + fa(s)}

Zaleznoéciom (3.58) i (3.59) mozna przyporzadkowaé schemat
blokowy pokazany na rys. 3-=7. Jak wynika ze schematu 3-7,
funkcja fq(s) Jjest funkcjg wejsciowg dla ciata 1, ktérego
funkejq wyjsciowg jest ,(s), ktéra w przypadku,gdy fa(s) =0
Jest funkcjg wejsciowg dla ciata 2, ktérego funkcjgq wyjsciowy

ﬂdd

£ {8 5 1 |86
T1$+4 o TzS‘l’f h

‘Rys. 3-7

jest funkcja 92(3). Tym semym tego rodzaju ukiad kalorymetry-
czny mozna rozpatrywaé jako ukiad dwéch niezaleznych od sie-
bie cial jedynie polaczonych szeregowo ze sobg. Uktady tego
rodzaju nazywa si¢ ukiadami otwartymi. Byly one szeroko wyko-
rzystane do analizy przebiegu efektéw cieplnych w ukiadach
kalorymetrycznych.

Jak wynika z przedstawionych schematédw blokowych, Jedynie
W ostatnim przypadku tyansmitancja ukiadu kalorymetrycznego
réwna jest iloczynowi transmitancji wyréznionych cial; Nato-
miast w przypadku ukiadu, w ktérym k # O transmitancja przyj-

muje postaé bardziej ziozong. Postaé transmitancji zalezy
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takze od rozmieszczenia Zrddei ciepta i czujnikéw temperatu-—
ry. A zatem uwzgledniajgc rdéwnania (3.54) X (3.55) nalezy
rozpatrzy¢é nastepujace przypadki:

1° Jezeli wytwarzany jest efekt cieplny scharakteryzowany
funkecjsg f,](t) i mierzone s3 zmiany w czasie temperatury

Q,](t) ciata 1, to
(3.60) 8,(8) = 844(8) = Epy(s)24(8)
i transmitancja H,H(s) ma postaé
kH,(s)
1-0 - k) H,(8)

29 Jezeli wytwarzany jest efekt cieplny scharakteryzowany

(3.61) Hyq(s) =

Tunkecja :E‘,I (t) i mierzone s3 2zmiany w czasie temperatury

o,(t) ciata 2, to ‘
(3.62) 8,5(s) = 654(s) = Hyq(s)£4(s)
i transmitancja H,,(s) ma postaé

1£H1(B)H2(s)
1= (1 - k)H,(s)

3% Jezeli wytwarzany jest efekt cieplny scharakteryzowany

(3.63) H,,(s) =

funkcjag fa(t) i mierzone sg§ zmiany w czasie temperatury
8,(t) ciaa 1, to

i transmitancja H,Ia(s) ma postaé *

(3.65) H,,(8) = (1 - k), (s)H,(s)
1- (1 -Xx)H,(s)

4° Jezeli wytwarzany jest efekt cieplny scharakberyzdwéng
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Tunkejg fe(t) i mierzone sg zmiany w czasie tTemperatury

o,(t) ciata 2, to
(3.66) - 65(s) = 6,55(s) = Hyy(s)E5(s)

i transmitancja H,,(s) ma postaé

kHe(s)
1- (1 - KkH, ()

(53.67) Hyo=

Podobnie w zaleznosci od wspdiczynnikéw interakeji i roz-
mieszczenia zrddel ciepta i czujnikéw temperatury oraz konfi-
guracji ciat zmieniajg sie wzasnoéci dynamiczné kalorymetroéw
n-n traktowanych jako system trzech ciatl. WykazZemy to na pod-
stawie réwnah dynamiki (3.41) - (3.43) dla ukladu o konfigu-
racji pokazane] na rys. 3=3.

Stosujac do réwnan (3.41) - (3.43) podobnie jak poprzednio
przeksztaicenie Laplace’a, otrzymamy

(3.68) 1,[s0,(s) = ©19] + O4(8) = (1 - k) o,(s) + k2,(s)

(3.69) Ta[sea(s) - 650] + 6x(8) = (1 - ky)85(s) +

+ k50, (s) + kk,£,(s)
(3.70) T3 [593(8) - GBO] + 6y (s) = 6,(s) + kf (s)

gdzie qu, 920, 930 - rbéznica odpowiednio pomiedzy temperatu-—
rg ciata 1, cilata 2, ciaia 3 i temperaturg otoczenia w chwi-
1i poczatkowej t = O 91(5), 6,(s) 93(5) - transformaty
MMMwaowwmthmmmmr%&Legﬂ,%&hfﬂﬂ,
fa(s), f3(s) - transformaty ILaplace’a odpowiednio funkecji
wymuszajacych fq(t), f2(t), f3(t).

W przypadku, gdy 910 = 020 = 930 = 0, otrzymamy
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vl 1,56, (8) + 64(8) = (1 = kq)05(8) + kq£4(3)
53.72) 7,50, (8) + 05(8) = (1 - k,)85(s) +

+ ky6,(8) + Kk E5(8)
(3-73) I358; (s) + 03(5) = 65(s) + ka(s)

Wyznaczajac transformaty ©,(s), Qa(s), 93(5) odpowiednio z
réwnah (3.71) = (3.73), otrzymamy

(3.74) o1(5) = Hy(8) [(1 - k) 05(8) + Kky24(s)]
(3:75)  95(8) = Hy(s) [(1 = kp)85(5) + ky04(5) + kpkyE, (8)]
(3.76) 5(s) = Hz(s) [92 (s) + Kty (s)]
gdzie
(5.77) Hq(?) X T.s + g
8) H T
(3 .'7 2(5) = E;s—:._:].
) 1
(3.79 H;(S) = 5;—:—-;

Funkeje H,(s), H2(s), H5(s) podobnie '-jak poprzednio bedziemy
nazywali transmitancjami odpowiednio ciax 1, 2, 3. ZaleZnos—
ciom (3.74) - (3.76) mozna przyporzadkowaé schemat blokowy
pokazany na Irys. 5=8e.

Jezell wartosci wspdiczynnikoéw interakcji kb1 = k1’i k12 =
= k2 sg bliskie jednosci, to zgodnie z wczefniejszymi uwagami
zaleznosei (3.74) - (3.76) upraszczaja si¢ do postaci

(5-80) 8,(s) = B, (s)24(s)
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(3.81) .6, (s)

Hy(s) [04(s) + £5(s)]

(3.82) 6, (8) = Hy(s) [0,(s) + 25 ©)

ZaleznosSciom tym mozna przyporzadkowaé schemat blokowy poka—'

zany na rys. 3-9. Uklady kalorymetryczne, ktérych schemat

5, (8) f3C9

{ 3 X¥ 1 + ¥ i ‘-
F105) | Tys+1 (8405 T25+1 |8,(s) Tss+1 | 65(5)

Rys. 3-9

blokowy pokazano na rys. 3-9 byiy rozpatrywane w pracach [1,
25 72]. Byty one wykorzystane do wyznaczania przebiegéw
zmian w czasle temperatury kalorymetru wywolanych efektami
cieplnymi wytwarzanymi w tych kalorymetrach.

Dla systemu ciat opisujgcego sie réwnaniami (3.74) -
(3.76) transmitancje podano w tab. 3-1, natomiast zaleznoséci
pomiedzy przebiegiem zmian temperatury i przebiegiem 2zmian
funkcji wymuszajacej w tab. 3-2. Transmitancje i zaleznosci
zostaty podane dla przypadkéw, gdy efekt cieplny wytwarzany
jest w Jjednym z ciat i mierzona jégt jedynie jedna z tempera-—
tur ukladu kalorymetrycznego. Wystarczy to dla wykazania, Ze
transmitancje i zaleznosci sg rdézne w zaleznosSci od poiozenia
zrédta ciepta i czujnika temperatury.

Jak wynika z tab. 3-1 w celu wyznaczenia wiasnos$ci dynami-
cznych kalorymetru konieczna jest znajomos$é wielu parametrow
ukiadu. Dgzenie do zmniejszenia liczby parametréw jest oczy-

wiscie ze wszech miar uzasadnione. Kraicowym przypadkiem tego



Tablica %-1

Nr Transmitancje

[T2T532 + (T2 % TB)S # ke]kq

2
T T 0557 + (mq'.rz + 005 + T2T5)s + [kTy + T5 + (1 =k, + k,lkz)TB]s
_ (T3s + )k
2 HZQ(S) = 3
T T,T3s” + (T T, + T4T5 + T ’1‘5)8 + [k + T + (1= ky + kky)Tg]s

k .k

1 2
LT, Tas” + (T, + TyT5 + T2T5)s + [0y + T, + (1 =k, + k k)05 ]s

(T35 + 1) (1 - k) kk,

¢ H12(S)=TTTs3+(TT # T, + D)8 + [0, + T, + (1 =k, + Kk )Ty]s
1%2T3 R R [Ealq + %5 2 + Kikp)T5]

2
[$1$3s + (T, + Tz)s + 1]k4k2

duzOTWeUuLp TOSOUSHIN *2°¢

2
TyPoT55” + (T4T, + TyT5 + TT5)s” + [k + To + (1 = ky + kky)Ty]s

(T,s + 1)k1k2

T8+ (D0, + T+ T05)s% + [T, + T+ (1 =k + kyky)Ty]s

¢s



Tablica 3-1 (c.

d)

Iir Transmitancje
; s fe) = -k - kk
& T ToT58” + (T4T, & DTy + T,05)8° +fkTy + Ty + (1= ky + kyky)T5]s + kykp
1= K, P8 1)k
g || ey . (1 -k, )(Tys + 1)
T T Tys” (D45 + 4T + 7, TB)S +[koTy + Ty + (1 -k, + k k2)T5]s + k ks
2
o | B0 = , [B4Ta8< + (T4 + T2)s +1 =k, + Klolk
33 T1T2T3s5 + (T4, + T4Ty + T,T )s Ty + Ty + (1 = Ky o+ kyly)T5]s + Kk,
Tablica 3-2 ’
Qq Qs Qs
6, €44(5) = Hyq (8)54(8) 6,5(s) = Hys(s) L5 (s) 915(5) = an(s)fB(s)
e, 6,4(8) = Hyy(s)E,(s) 6,5(8) = Hyy(s)£,(s) 6,3 (s) = H25(s)f5(s)
5 834(s) = H3q(s)f1(s) 952(s) = H32(s)f2(s) 053(s) = H53(s)f3(s)

euzoTweulp TOSOUSEFMN °*2°¢
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dazenia jest wyeliminowanie wszystkich parametréw fizycznych
uktadu kalorymetrycznego. Traktuje sie¢ wtedy uklad kaloryme-
tryczny jako ,czarng puszke" i poszukuje sie na drodze mate-
matycznej zaleznosci pomiedzy wytwarzanym efektem cieplnym
i zmianami temperatury kalorymetru wywotanymi +tym efektem,
zaktadajgc jedynie rzgd ukitadu. Takg metode stosujg autorzy
prac [64 - 69] przyjmujac, 2e kalorymetr stanowi uktad iner-
cyjny rzedu drugiego lub trzeciego. Metoda ta Jjest w peini
przydatna Jedynie woéwczas, gdy na innej drodze 2znana Jest
struktura wewnetrzna ukiadu kalorymetrycznego, c¢o sprowadza
si¢ 2z kolei do wyznaczenia transmitancji na podstawie parame-

tréw fizycznych uktadu kalorymetrycznego.

3.3+ Okreslanie wiasnosci dynamicznych

Jedpym z waznych zagadniend w kalorymetrii jest okre$lanie
nieznanych efektdéw cieplnych na podstawie znajomosci paramet-
réw danego kalorymetru i zmierzonych wartosci Jego temperatu-
ry. Poniewaz rozpatruje sie klase kalorymetréw, ktérych para-
metry nie zalezg od wytwarzanych efektéow cieplnych, to rozwa-
zania dotyczace wyznaczania parametréw modelu dynamicznego
kalorymetru, nie zmniejszajac ogdélnosSci rozwazan, mozna ogra-
niczyé do przypadku, gdy w kalorymetrze nie wystepuja Zréddia
ciepta, a Jjedynie mamy do czynienia z wyrdéznionymi ciatami,
ktére sg obiektami termicznie biernymi. W tym przypadku réw-
nania dynamiki (3.22) kalorymetru przyjmuja nastepujaca pos—a

taé

R n
i£J
Zagadnienie okreslania parametréw modeli dynamicznych kalory=-
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netréw ograniczymy do dwéch przypadkdw:

1° gdy mierzone sg zmiany w czasie tempefatur wszystkich
wyrdznionych ciak;

2 gdy mierzone sa zmiany w czasie Jjedne]j z temperatur wy-
réznionych ciak.

Rozpatrzmy zagadnienie okreslania parametréw modelu dynami-
cznego kalorymetru, gdy mierzone s§ zmiany w czasie temperatur
eh(t), Gz(t),..., 6, (t) wszystkich wyréznionych cial. W tym
przypadku zostana okresSlone stale czasowe Tj wyrdéznionych ciaz
i wspdiczynniki interakcji kij’ Metoda wyznaczania parametrow
charakteryzujgcych wiasnosci dynamiczne modelu danego kalory-
metru zostanie przyktadowo rozpatrzona dla ciala de

Aby wyznaczyé statg czasowg T ciata j i wspdiczynniki in-

sezeiedi kij’ obie strony réwnanii (3.83) podzielmy przez Tj
. n

(3.84) Oj(t) +2i‘;=l % 504 (¢) =0

gdzie ‘

(3.85) X5 = kij/‘l‘j; Low Ay Byweay Bk #3

(3.86) X545 = ’l/‘l‘j

Poniewaz rdwnanie (5.84) nie jest dokiadnie speinione przez
zmierzone wartosci temperatur 6,(t), €5(t),.-., Qn(t), a to
chociazby ze wzgledu na biledy wwigzane z pomiarem temperatu;,‘
to po prawej stronie tego rdéwnania otrzymuje sie funkcje bizedu
ej(t). A zatem dla zmierzonych wartoéci temperatur -O,I(t)',
0,5(t) yeves Gnﬁﬁ) réwnanie rézniczkowe (3.84) mozna zapisaé w
postaci |

(3.87) | éj(t) + %«1 x; 503 (t) = e;(t)
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Jako kryterium doboru parametréw X5 wystepujacych w réwna-

J
niu (3.87) w rozpatrywanym przedziale czasu (O, u) zmian tem~-
peratur Qﬁ(t), Qact),..., 6, (t) , przyjmijny minimum caki kwa—

dratu funkcji bzedu ej(t)
e~

(3.88) Blx,. ¢ Xy ponvy Bl = [ ()

8 ) 4 0
Uwzgledniajac zaleznos$é 3.88 i réwnanie 3%.87 , otrzymamy

u n

. A 2
(3.89) 9 = fo [65(6) + EHXijGi(t)J dt
7 warunku koniecznego minimalizacji funkcji (3.89) wzgledem
wielkodei Xys (m = 1, 2,+.0, 1), mamy |

n o, n u '

(3.90) fo NOENOE E} X; 5 fo o (o (t)at = 0

nm = ’lo 2,.-., n

Wprowadzajgc oznaczenia

(3.91) Wi = J 2 o; () o, (t) at

u,
(3.92) Wy0,3 = = fo 85 (%) 9, () at

Uktad réwnah (3.90) mozna zapisaé w postaci

n
(3.93) %} Wi, %15 = "mo,
0=y 2hesey B
Przy okreslaniu wartosci statych czasowych i wspbdiczynnikéw
interakcji korzysta si¢ z dyskretnych wartosci zmierzonych tem-
peratur. Dla prostoty rozwazan przyjmijmy, Ze okres prdébkowa=—
nia (ries czasu pomiedzy kolejnymi odézytami temperatur) Wy=

nosi At. A zatem okres czasu u, w ktérym obserwowane sa 2zmiany
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w czasie temperatur Qq(t), O,(t)yeey @, (t) podzielmy na N

réwvnych czesci
(3.94) u =N At

Uwzgledniajgce przyjety okres prébkowania At oraz wykorzystujac
2etode  Trapezdéw przy obliczaniu wartosci caiek, wartosci
wspdczynnikéw (3.91) i (3.92) mozna aproksymowaé nastepujgcy-

ni wyrazeniami
. N
(3.95) Wpg, g = A {>1:="o 8, (1 At)Q (1 A%) +

- 0.5[6,(0), (D) + &, (N At)e, (N At)]}

(3.96) W

m0,j = At{o's[éj(O)Qm(o) + éj(N'At)Gh(N'Atﬂ +

N "
- 2 & (1 A%) o, (1 At)}

Blad aproksymacji zalezy w znaczne] mierze od wybranego oOk-
resu probkowania At. Np.jezeli okres probkowania dgzy do zeray
tc wyrazZenie aproksymujace jest dokitadnie takie same jak przed
aproksymacjg. Z drugiej strony dla duzych wartosci okresu
probkowania biad zwigzany z aproksymacja rosnie, chociaz licz-
ba obliczen jest znacznie mniejsza niz dla matego okresu préb-
kovania.Ponadto jesli stosuje‘sie do obliczeh maszyne cyfrowg,
to ze wzrostem liczby operacji wzrasta biad zaoqugieﬁ. A za-
ten okres prdébkowania + nalezy wybieraé kompromisowo pomiedzy
bledem aproksymacji i liczbg wymaganych obliczen. '

Innym waznym zagadnieniem jest dpbdér odpowiedniego wzoru
aproksymujacego wartosci pierwsze]j pochodne]j wzgledem czasu

tenperatur Qﬂ(t), Ga(t),..., Qn(t) wyrdéznionych ciat, poniewaz
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dysponuje sie¢ w zasadzie zmierzonymi wartosSciami tych tempera- -
tur. Jako wyraZenie aproksymujgce pochodne éq(t), éa(t),...,
én(t) temperatur Gq(t), Qa(t),..., Gn(t) wyréznionych ciax
przyjeto
éa-(l at) = [05(1 At + At) - 045(1 A - At)] 72 v
(5-97) l = 1, 2,-.., N; j = ,I' 2,-.-, n
8;(0) = [o5(at) - &5 ()] 7 At
a nastepnie zastosowano metode wygtgdzehn graficznych. Dla ma=-

Zych wartosci okresu prébkowania +t stosuje si¢ takze nastepu~

jace wyrazenie aproksymujace pochodng bj (t)

(3.98) éj (1 &%) = [6;(1 4t + 46) - 65(1 At)] / At
Lw Oy Tgesnsy My J w5 Bruney B

Majac obliczone wartoéci wspdiczynnikéw (3.95) i (3.96) z
ukiadu réwnan (3.93) mozna wyznaczyé wartosci xij' a nastepnie

na podstawie wzoru (3.86) wartos$é stalej czasowe] Tj ciata jJ

i na podstawie wzoru (3.85) wartosé wspdlczynnikéw interakeji
(3.100) kg = xij/xjj

W ten sposéb zostata wyznaczona wartosé state] czasowe] Tj

ciata j i wartosci wspbiczynnikéw interakeji k ktére chara-

19
kteryzujg wiasnosSci ' dynamiczne ciata j. Poste;ujqc podobnie
jak dla ciala jJj, mozna wyznaczyé wartosSci parametrow, ktére
charakteryzuja wiasnosci dynamiczne pozostatych ciax, a +tym
samym zostang okreslone wiasnosci dynamiczne kalorymetru. W

zaleznosci od liczby wyrdznionych ciax jak i ich konfiguracji
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Wizad réwnah (3.93) jak i wartosci wspbiczynnikéw (3.91) i
(3.92) moza przyjmowaé rdézng postaé.

Powyze] zostata przedstawiona metoda okreslania wartosci
parametrbdw, ktére jednoznacznie charakteryzujg wiasnosci dyna-
" miczne wyrdéznionych ciat, a tym samym wlasnos$ci dynamiczne ka-
lorymetru. W przypadku, gdy mierzone sg zmiany w czasie ty}ko
Jedne]j z temperatur wyrdznionych ciaz, mozna okreéliﬁ wartoscl
paranetréw, ktére charakteryzuja wilasmos$ci dynamiczne kalory-
metru, lecz nie moZna jednoznacznie okres$lié wartosci paramet-
réw cheraktveryzujacych wiasnosci dynamiczne wyréinionych ciaz.
Pomimo to, w niektérych przypadkach okreslenie tylko wzasnosci
dynanicznych kalorymetru, wystarcza do wyznaczenla nieznanego
efektu cieplnego wytwarzanego w tym kalorymetrze.

Ponizej zostanie rozpatrzone zagadnienie wyznaczania warto-
$ci parametréw,ktére charakteryzujg wiasnosci dynamiczne kalo-
rymetru. Przyjmijmy, Ze mierzone s§ np. tylko zmlany w czasie
tenperatury Gj(t) ciata j. W tym celu z réwnaih (3.83) nalezy
wyrugowaé temperatury ©,(t), O,(t),--«, 93_1(t), 93+1(t),...,
6, (t) . Rugujac te temperatury z réwnad (3.83), otrzymamy

nastepujace roéwnanie roézniczkowe rzedu n-tego
. (n) n-1 (1)
(3.101) 0y (t) + 2 31395 (¢) =0
i=0

o (1) i i
gdzie Oy (t) = a Gj(t) /dt*. Wspbczynniki Jij =4 funkcjami
stalych czasowych wyrdéznionych ciat Jak 1 wspbéiczynnikéw

terakeji, a tym sanym stalych czasowych kalorymetru.

Réwnanie (3.101) Jjest speilnione przez zmierzone wartosci

temperatury Gj(t) z dokladnoécia do funkcji biedu Ed(t)' A za-
ten dla zmierzonych wartoéci temperatury Gjtt) réwnanie réini-

czkowe (3.101) mozna zapisaé w postaci
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(3.102) o® (1) + I 3,00 (8) = E.(t)

d J i=0 1373 J
Przyjmijmy podobnie jak poprzednio, Jjako kryterium doboru pa=-
remetrow yyy wystepujacych w réwnaniu (3.102) minimum caiki

kwadratu biedu Ej (t)

8
(3.103) P5@ogs Tqg0e+r Igeq,3) = fo E3(t) at

Uwzgledniajac zaleznosé (3.103) i réwnanie (3.102), otrzymamy
u n-1
; . (n) (3] 2
(3.104) 9 = fo (6™ (8) + 2. 714 (+)] “at

Z warunku koniecznego minimalizacji <funkcji (3.104) wzgledem
WiGIkOéCi ymj (m - 0’ 1, 2.---' n-']), mamy |

iy ol g gt a1 B 1) (g o(@ L
(3.105) fo o, (v) o5™ (t) at + iz.-;‘o I3 4 i S o5 () 5™ (t)at = 0
m=0, 1,..., n=1

Wprowadzajgc oznaczenia

(3.106) Wi 5= _[:; ef»’ (+) egm) (t) as

(3.107) Wao,5 = - f; oj(n) (1;) esm) (t) at

uktad réwnan 3.105 mozna zapisaé w postaci
n-1
m= o’ 1,---' n-"
Przyjmujgc okres prébkowania At oraz wykorzystujgc metode tra-
pezéw przy obliczaniu wartosci catek, wartoscl wspbiczynnikéw

(%3.106) i (3.107) mozna aproksymowaé nastepujacymi wyrazeniami

N
3 @ (m)
(3.109) Wpy,y = 4% {E'b 95 (1 A¢) 63 (1 4t) +

L5 [93(1) (0)e :%m) (0) + o:fi) (N At) ogm) (N At)]}
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(3.110) W 5= A6{0.5[6 (0 ef™ (0) +

N
@) (o pe) gl@) 3 (n) (m)
+ o™ (0 4v) 0§™ (¥ &%) - Y, o> (149 6f™ (1 At))

Jalo wyraZenie aproksymujgce kolejne pochodne zmian tempera-

tury @j(t), przyjmuje sie nastepujaca zaleznosé rekurencyjna
oM (14) = [0 (1 atie at) - oY (st - )] /28
(50111) l - fl' 2'--0’ N; i = 0, 1,.-., 11-'1

G+ 0y = od @
04"V (0) = [0V (a%) - o5% (0)]/ At

& nastepnie stosuje sie metode wygladzen graficanych.
llajec obliczone wartosci wspdiczynnikdw (3.109)-1 (3.110),

a podstawie ukladu réwnahn (3.108) mozna wyznaczyé wartosci

I3

Jigr @ nastepnie na podstawie réwnania
2=] I+, 41
(3.112) 2o (N y T e 1=0
i=0 J
wartcsSci stalych czasowych Uyy Mopoony M kalorymetru.Powyze]
zostala przedstawiona metoda okresSlania wartosci parametréw,

ktoére charakteryzujg wlasnosci dynamiczne kalorymetru.
5+4. Identyfikacja mikrokalorymetru typu Calveta

W 3.3 zostaly podane podstawowe zaloZenia okresSlajgce me-
tode postepowania przy identyfikacji parametréw, istotnych
dla oxreslenia wiasno$Sci dynamicznych ukladu kalorymetryczne-
go w przypadku, gdy: 1/ mierzone sg§ zmiany w czasie tempera-
tur wszystkich wyréZaionych cial; 2/ mierzone sq zmiany w
czasie jedne] z temperatur wyrdéinionych ciat. Pierwsza z omd-
wionych metod znalazia praktyczne zastosowanie przy okresla-

niu modelu dynamicznego mikrokalorymetru Calveta. W wyniku
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poniardw i modyfikacji przeprowadzonych w Instytucie Mikroka-
lorymetrii CRNS przez inz.S. Kraszewskiego oraz pomiardéw uzu-
peiniajacych przez dr A. Zielenkieﬁicz uzyskano nastepujsgce
rezultaty.

Na powierzchniach osion A-D mikrok;iorymetru oraz w naczy-—
niu kalorymetrycznym E (rys. 3-10) zainstalowano czujniki

temperatury (termopary). Czujniki te poiaczomo z rejestrato-

423 4 ; 5
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Rys. 3-10

rami sily termoelektrycznej, co umozliwilo obserwacje¢ ciggie-

go przebiegu zmian temperatury w czasie trwania caiego pomia-
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ru. 2o ustaleniu si¢ stacjonarnych warunkdéw wymiany cieplne]
tenperatur osion A-D oraz naczynia kalorymetrycznego E réw-
aych sooie , rozpoczynano pomiar wytwarzaj3c na osionie A
clfeks cleplny powodujgcy w okresie kilku minut przyrost ten-
peratury tej osiony o okoio : s 2 Przyrost ten byt utrzymywany
do czasu ustalenia si¢ nowego stanu réwnowagl cieplne], a na-
stepnie zmniejszano moc grzejna na osionie A w ten sposdb, by
uzyskaé obrnizenie temperatury o te samg wartosé o Jakg byta
coz Todwyiszona.W czasle caiego pomiaru rejestrowano zmiany w
czasie teﬁperatury osion A-D i naczynia kalorymetrycznego E.
Uykonano 4 pomiary: dwa - ogrzewania (C1 i C3) i dwa =
oziebiania (C2 i C4). Wyniki pomiaréw podano w dodatku w tab.
D-1 - D=4. Z tablic tych wynika, Ze przebiegl zmian w czasie
temperatur wyrdznionych ciat sa zrdiznicowane zgodnie z wyste-
pujaca inercja tych ciat (rys. 3-11). Zgodnie 2 zastosowang
techniksg wytwarzania efektu cieplnego na zewnetrznej powierz-
chni osiony A, jak juZz wspomniano wyzZej, wytwarzano poczgtko-
wb przyrost temperatury o nieznanej amplitudzie, &a nastepnie
przyrost odpowiadajacy rdéznicy temperatur okozo 1%. W zwigze :
ku z tym temperature Qq(t) osiony A .przyjeto Jjako wymuszenie.
Na podstawie tych pomiardéw przeprowadzono identyfikacje
mikrokalorymetru. W tym celu w ukiadzie wyréZniono nastepujg-
ce obilekty inercyjne: osiony B, C, D oraz naczynie kaloryme-
tryczne E odpowiednio o pojemnosciach cieplnych K, K?’ K.,
K5 oraz temperaturach U,, Uz, Uy, US' Przyjeto, Ze pojemnosci
cieplne sg state, a temperatury sg jednorodne w caie] objeto=-
Sci wyrdéznionych ciat i wyrazajsg sie¢ jedynie funkcjami czasu.
Jak polkazano na rys. 3-10, osiony A, B, c; D 1 naczynie kalo-
rymetryczne E rozgraniczone sg osrodkami, przy czym przyjeto,
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Ze ich pojemnosci cieplne sg zeniedbywalne, a wymiana cieplna
scharakteryzowana jest odpowiednio przez wspdiczynniki strat
cieplnych G12, G23. G34, G45. Przyjeto réwniez, 2e temperatu-
ra Ub otoczenia mikrokalorymetru Jjest staia. Prazyjmujgc te
temperature jako temperature odniesienia oraz uwzgledniajac

powyZsze zatozenia 1 korzystajac z zasady biiansu cieplnego,
zmiany w czasie temperatur wyrdzinionych cial opisujg sie na=-
stepujacymi réwnaniami réiniczkowymi

(3.113) E,0,(t) + Gqp[0,(8) = 0,(t)] + Goz[05(8) = 65(t)] =0
(3.114) K585 (t) + Gpz[05() = 0,(8)] + Gy, [65(8) = 0, (5)]
(3:115) K,8,(6) + Gz, [0,(8) - &5(8)] + Gy5[0,(8) - 85(8)] = O
(3.116) K505 (t) + Gy5[65(t) - 9, (8)] =0

[}
o

Zgodnie 2z réwnaniami dynamiki (3.22), réwnania (3.113) -
(3.116) mozna zapisaé w postaci

(3.117) 7,8, (t) + 6,(t) = k,0,4(t) + (1 - k) &5 (t)
(3.118) m363(t) + 85(t) = kz8,(t) + (1 - k3) 8, (t)
(3.119) 1,8,(8) + 9,(8) = k,85(t) % - k,) 05 (t)
(3.120) | m5é5(1:) + 05(t) = 9, (¥)

gdzie stale czasowe T2, T5, Ty TS wyrdéznionych ciat majg

postaé
(3.121) T, = K2/(G12 + Go3)
(3.122) Ty = K3/ (Gpz + Ggy)

(3.124) Tg = K5/Gyg



et Identyfikacja mikrokalorymetru typu Calveta 67

a wspbiczynniki interakcji kz, k3’ k4 wynoszg

(3.126) kg = Gpz/(Gpz + G,

(3.127) ky = Gz,/(Gzy + Gyo)

Uikzadowi réwnain rdzniczkowych (3.117) = (3.120) mozna przypo-
rzedlzowaé schemat blokowy pokazany na rys. 3-12.

Dla przyjetego modelu dynamicznego mikrokalorymetru na
podstawie danych eksperymentalnych C4 (tab. D=4), wyznaczono
wartosci stalych czasowych TZ’ T§' T4, T5 wyréznionych ciat i
werboscl wspdlezynnikéw interakedi ks, ks, ky [102] . Przy wy-
znaczaniu tych wielkosci wykorzystano  dyskretne  wartosci
przebiezu zmian w czasie temperatur wyréznionych ciat, przyj-
mujac okres prébkowania At = 10 min dla wszystkich pomiaréw.
Wertosci pilerwsze]j pochodnej wzgledem czasu temperatury wy-
réznionych cial aproksymowano wyrazeniem (3.98).

Wartosé stalej czasowej T, osiony B i wartosé wspbiczynni-
ka interakcji k, wyznaczano w nastepujacy sposéb. Jak wynika
z réwnania (3.117) kzp =1 =kys, 8 tym samym Jak wynika
z oznaczeh (3.85) i (3.86), mamy

Uwzgledniajac zaleznosci (3.128), uklad réwnah (3.93) przyj-
muje postaé

‘ (Wqq,2 = Wq3,2) %40 + (Wqp 5 + Wiz o)X = Wag o
(3.129)

(W2q,2 = W3 2)Xqp *+ (Wpp o + Woz 5)X55 = Wog 5
Otliczajac wspbiczynniki ukladu rdéwnai (3.129) na podstawie
wzoréw (3.95) i (3.96), a nastepnie rozwiazujgc ten uklad
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oownaid wyznaczono wartosci wielkosci X4 i Xooe Nastepnie na
podstawie wzordw
(3.130) Ty = WXppy Ky = Xpo/%50
obliczono wartosé statej czasowe] T, ostony B 1 wartosé
wepdiezynnika interakeji k,. Wartosci te wynoszg
(3.131) T, = 1.8 min, k, = 0.4079

Postepujac podobnie jak przy wyznaczaniu wartosci state]
czasowe] T2 i wspbiczynnika interakcji ka, obliczono wartosci
stalych czasowych T; i T, oraz wspolczynnikéw interakeji k5 7 ¥
k. Wertoscl te odpowiednio wynoszg
(3.132) Tz = 15.3 min, kz = 0.5423
(3.133) T, = 17.9 min, k, = 0.5551

Statg czasowg T5 naczynia kalorymetrycznego wyznaczono w
nestepujacy sposéb. Zgodnie z réwnaniem (3.120) wspdiczynniki
interakcji wynoszg
(3.134) ki5 = 0, kpg =0, kyg=0, kyg=1
A zatem zgodnie z oznaczeniami (3.85) i (3.86), mamy

Uvzgledniajac zaleznosci (3.135), uklad réwnah (3.93) przyj-

muje postaé

6.136) (45,5 + ¥s5,5)%55 = ¥s0,5
gézie wspdiczynniki W45.59 W55 50 W5g g5 okreslone sg wzorami
(3.95) 1 (3.96). Obliczajgc wartoéci tych wspbiczynnikéw,

a nastepnie wartosé Xgg Da podstawie wzoru

(3.137) T5 = /%55
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1o zna wyznaczyé wertosé statej czasowej '135, ktéra wynosi
(3.138) T5 = 67.2 min

Na podstawie otrzymanych wartosci staiych czasowych '1'2,
TB’ Ty s T5 i wspbiczynnikéw interakeJi Koy k3, ky, obliczono
przebiegi zmian w czasie temperatur 92(1:) s os(t) y 6,(t),
05 (6) wyrbdznionych obiektéw mikrokalorymetru dla pomiaru C4 i
poréwnano je ze zmierzonymi przebiegami zmian tych temperatur
(teb. D-8). Ze wzgledu na duzy*bigd spowodowany aproksymacja
pochodnych w poczatkowym okresie czasu O <+t =< 50 min (zwia-
szcza dla temperatury 6,(t) 1 03 (t)) , w obliczeniach dla tego
przedzialu czasu przyjeto okres prébkowania At = 5 min. W
zwigzku z tym otrzymano mnastepujgce przebiegl zmian w czasie
temperatur 6, (t), 03(1:) » 8, (t), 05 (t) wyréznionych obiektéw
mikrokalorymetru:

1° dla temperatury e, (t)
dla czasu O £t <50 nmin

(3.139°)  ©,(5m + 5) = 0.172100, (5n) + 0.578056, (5n) +
+ 0.2498505(50); B = 0, 1, 2peesy 9

dla czasu t > 50 min

(3-139") ©,(10n + 10) = 0.34426, (10n) + 0.15616,(10n) +
+ 0.499765 (M0n); n =5, 6, 75c-e

2° dla temperatury ) (t)
dla czasu 0< t £ 50 min

(3.1407) 95(511 + 5) = 0.17756,(5n) + 0.6?2393(511) +
+ 0-149894(511)5 n = 0, 1, 2’0-0’ 9

dla czasu t > 50 min
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(3-140") €5 (10n + 10) = 0.35508,(10n) + 0.34540; (10n) +
+ 002996'94(10n); n= 5, 6' 7,-¢o

3° dla temperatury 9, ()
dla czasu O <t £50 min

(3-1417)  ,(5n + 5) = 0.1541093(5:1) + 0.72065¢, (5n) +
+ 0.1252565 (5n); 0 = 0, 1, 24.04y 9

dla czasu t =2 50 min

(3.41")  ,(10n + 10) = 0.308265 (10n) + 0.44139, (10n) +
+ 0.250505 (10n); n =5, 6, 75ece

4° d1a temperatury 85 (%)
dla czasu 0 =t =< 50 min

(3.142°) 95(51:1 + 5) = 0.07448, (S5n) + 0.92566 (5n)
o I 0, 1, 2_,---, 9
dla czasu t > 50 min

(3.142") 6 (100 + 10) = 0.14886, (10n) + 0.851'295 (10n)
4= 5’ 6’ ?'.-.

Przedstawiono powyzej sposéb wyznaczania staiych czasowych Toy
T3, Ty TS i wspbélczynnikéw interakcji k2. k3, k, oraz
wyprowadzono rdéwnania opisujgce 2zmiany w czaslie temperatur
wyrdéznionych obiektéw mikrokalorymetru typu Calveta. Otrzyma-
ne w ten sposéb réwnania (3.139) - (3.142) opisujg przebiegi
zmian w czasie odpowiednio temperatur osion B, C, D oraz na-
czynia kalorymetrycznego- E. Jak Juz zaznaczono wyzeJ staile
czasowe T2, T§’ Ty T5 i wspbélczynniki interakcji k2' k3, k4,
byly wyznaczane na podstawie danych eksperymentalnych pomiaru
C4. Nastepnie uwzgledniajgc otrzymane zaleznosci (3.139) = ‘
(3.142), obliczono przebiegi zmian w czasie temperatur wyréi-
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rionych obiektdw mikrokalorymetru dla pomiaréw C1, C2, C3,
OSruoyzane wyniki zestawiono w tab. D-1 = D=3, gdzie w po=-
szczegdlnych kolumnach podano: 1 - liczba porzadkowa (Nr);
2 - czas pomiaru (t) w min; 3-10 - wartoéci doéwiadczalne i
coliczonc zmian w czasie temperatur 92, 93, 94, 95 wyrazone w
mn. W celu obliczenia résnic A w °C pomiedzy zmierzonymi i
obliczonyni wartosciami temperatur wprowadzono wspdiczynniki
przeliczeniowe, ktére podano w tab. D-9. Otrzymane wyniki ze-
stawiono w tab. D-5 - D-8, gdzie w poszczegdlnych kolumnach
podano: 4 = liczba porzadkowa (Nr); 2 - czas pomiaru (t) w
nin; 3-10 - wartoéci réznic A wmm i °C odpowiednio dla tems=:
peratur 85, 05, O, 6. |

Z tab. D=5 - D-8 wynika, 2ze réznice pomiedzy doswiadczal-
nymi i obliczonymi wartosSciami zmian w czasie temperatur dla
poniardéw C1, C2, C3, C4 s3 rzedu 0.0100, co odpowiada doktad-
noéci wykonywanych pomiaréw zmian w czasie temperatur wyrédz-
nionych obiektéw inercyjnych. Potwierdza to wiasciwy wybdr
nodelu dynamicznego mikrokalorymetru typu Calveta.

5.5. Wyznaczanie przebiegu zmian temperatury

Najprostszym sposobem stwierdzenia czy wiasnosSci dynamicz-
ne kalorymetru zostaly Jjednoznacznie i wiasciwie okreslone,
Jest wytworzenie w ukiadzie kalorymetrycznym staiego efektu
cieplnego o znanej amplitudzie (np. ©,) i czasie trwania, wy-
znaczenie przebiegu zmian temperatury uktadu kalorymetryczne-
go spowodowanego tym efektem oraz pordwnanie wynikéw uzyska-
nych doswiadczalnie z obliczonymi na drodze odpowiednich ob-—
liczen. Do obliczen tych przyjmuje sie uprzednio wyznaczong

transmitancje ukladu kalorymetrycznego. Zaidimy, Ze pomiar
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wylronany jest w ukladzie stanowigcym system dwéch ciax o kon-
fizuracji podanej na rys. 3-1, przy czym efekt cieplny wﬁtwa—
rzany Jjest w ciele 1, zas pomiar temperatury nastepuje na
zewnetrznej powierzchni naczynia pomiarowego (w’ciele 2) . Dla
tego ukladu zgodnie z zaleZnoscig (3.63) transmitancja ma po-
staé
k
T1T252 + (T4 +Ty)8 + k

(3.143) H,,(8) =

Funkcje (3.143) moZna zapisaé w postaci [5?]
1

(3-‘144) H21(B) = (M13' 5 1)(M23 » 1?

gdzie wielkosci M1 i M2 bedziemy nazywall staiymi czasowyp~
mi kalorymetru i zwigzane sg one ze stalyml czasowymi '.I!,l - 2 Té
wyrdznionych cial zaleznosciami

(3.145) - (M, + M)k =T, + T,
(3.146) MMk = T,T,

Transformata Laplace’a statego efektu cieplnego o znane] am-

plitudzie Gt ma postaé
(3.147) £,(s) = 6/5

Na podstawie zaleznosci (3.62), iloczyn transmitancdi (3.144)
i transformaty (3,14?) okresla w przestrzeni obrazu przebieg
zmian 92(5) temperatury mierzonej na powierzchni naczynia ka-

lorymetrycznego

(3'148) 92(5) g B(M1s + 1)(M25 +1)

Stosujgc odwrotne przeksztaicenie ILaplace’a do powyZsze]
zaleznosci, otrzymamy
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: U -t /M M =t /M
2 1 2 1

celt widaé z powyzszej zaleznosSci na podstawie uprzednio wy-
znaczonych wartosci staiych czasowych Tq i T2 wyréznionych
ciax i wspbiczynnika k 1lub stalych czasowych M1 iM, kalory-
zetru oraz wyznaczone] doswiadczalnie wartosci Qt’ mozZna O=—
bliczyé przebieg zmian temperatury €,(t). Podobny sposéb po-
stepowania mozna zastosowaé przy wyznaczaniu zmian temperatu-
ry kalorymetru dla innych postaci funkcjl wymuszajacych Jak i

rézaych transmitancji ukiadu.
3.6. Okreslanie przebiegu efektéw cieplnych

Dla modelu jednego ciata sposéb okres$lania calkowitych
efektow cieplnych i kinetyki badane]j przemiany nie mnastrecza
istotnych trudnosci. Podobna sytuacja istnieje w przypadku
wyznaczania caikowitych efektéw cieplnych (4, 37, 49, 50,
54, 55, 60] badanej przemiany w kalorymetrach stanowigcych
system dwoéch lub trzech ciai. Natomiast zagadnienie wyznacza-
nia przebiegu efektéw cieplnych w kalorymetrach n-n stanowig-
cych system dwdch lub wiece] ciat nie Jest dostatecznie roz=-
wiazange. Wykazmy, Ze okresSlenie zaleznosSci pomiedzy przebie-
giem zmian w czasie temperatury wyrdinionego ciata i przebie-
giem w czasie efektu cieplnego wytwarzanego w kalorymetrze
jest mozliwe w oparciu o okreSlone powyzej wiasnosci dynami-
czne kalorymetru. Podobnie jak transmitancje ukiadu kalory-
metrycznego, zaleznosSci te sg uwarunkowane dla danego systemu

cial rozmieszczeniem zZrédei ciepla i czujnikdédw temperatury.
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Dla systenu dwéch ciat o konfiguracji podane] na rys. 3-1
rozpatrzyny szczegdrowo nastepujgce przypadki:

1. mierzona Jjest jedynie temperatura Gq(t) ciata 15

2. mierzona jest jedynie temperatura eatt) ciata 2;

3. nierzone sa temperatury 91(t) i ©,(t) wyréinionych cial.
Rozpatrzmy przypadek 1, gdy mierzona Jjest temperatura 91(t)
i wytwarzane sg efekty cieplne Q,(t) 1lud Q,(t).

1a. Jezeli wytwarzany jest wyiacznie efekt cieplny Q1(t),
to réwnenia rézniczkowe (3.39) i (3.40) opisujace model dyna-
miczny tego kalorymetru przyjmujgq nastepujgacg postaé

(3.450) 7,0, (t) + 6,(t) = k£, (t) + (1 - k)6, (%)
(3.151) 7,0, (%) + 6,(t) = 6,(t)

Rugujac z tych réwnah rézniczkowych temperature Oa(t), otrzy=-
mamy nastepujgce rdéwnanie rédézniczkowe

(3.152)  TT,0,(t) + (T4 + T5)0,(t) + ko, (t) =
= k 2,(8) + T,2,(t)

Dzielac obie strony réwnania rédzniczkowego (3.ﬂ52) przez k
i uwzgledniajac wzory (3.445) i (3.146), otrzymamy

(3.153) M M8,(t) + (My + M)0,(t) + 6,(t) = £,(t) + T2£1(t)
lub uwzgledniajae zaleznosei (3.24) i (3.36) mozna napisaé
(3.154) MM,0, (8) + (M + M)8,(8) + 6, (t) =

= [§(8) + 1.0, ®)] /604

linozgc obie strony réwnania rézniczkowego (3.154) przez Goq
i caikujac w przedziale <Ct0, t1>- czasu t, otrzymamy

' t t
(3-155) {[M0,(b) + (4, + 1,)Q, (t)th; + f tg o,(¥) as}cyy =

. t
= {4, + 2Rl
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gdzic <tg, t, > oznacza przedziar czasu t, w ktérym by
wytwarzany dany efekt cieplny. ‘

1b. Rozpetrzmy przypadek, gdy wytwarzany jest wyiacznie
efelkt cieplny Q,(t). Wéwczas réwnania rézniczkowe (3.39)
i (3.40) przyjmg postaé

(3.156) 7,6, (8) + 64(8) = (1 = k)6, (%)
(3.157) T,0,(t) + 6,(8) = k£ (t) + 64(t)

Rugujac z tych réwnai rdzniczkowych temperature 02(1:) s Otrzy-
mamy nastepujace réwnanie rdzniczkowe

(3.458) T,T,0,(t) + (T4 + T,)0,(6) + ko, (t) = k(1 - k)£,(t)
Dzielgc obie strony tego réwnania przez k 1 uwzgledniajac
wzory (3.145) i (3.146), otrzymamy

(3.159)  MM,0,(t) + (M; + M;)8,(t) + 0,(t) = (1 - k)2, (¢)
lub uwzgledniajac zaleznosci (3.24) i (3.36), otrzymamy
(3.160) M6, (t) + (M, + M,)0,(t) + 6,(t) = Qy(t) /G4
Mnozgc obie strony réwnania rézniczkowego (3.160) przez G
i catkujgc w przedziale <t0, 'l:1> czasu t, otrzymamy

(3.161) {0, (8) + (M + M,)0, (t):ll:g +

% t
+ ft; 0, (%) at}Ggq = Qa(t)lt;

1c. Rozpatrzmy teraz przypadek, gdy wytwarzane sg réwno-
czeénie efekty cieplne Q,l(t) i Qz(t) . Rugujac z réwnah rbéz-
niczkowych (3.39) i (3.40) temperature 0,(t) , otrzymemy

(3.162) 7,056, (t) + (T4 + T,)0,(t) + ko (t) =

= k £,(t) + Tz:‘;,‘(t) + (1 -'k)fa(t)
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Dzielac obie strony réwnania (3.162) przez k 1 uwzgledniajgc
wzory (3.145) i (3.146), otrzymamy
(3.163) M M6, (8) + (M, + M,)0,(8) + 91(1:) =
= £, + TE.(8) + (1 - K)£,(8)
linozgac obie strony réwnania rézniczkowego (3.163) przez GOﬂ

oraz uwzgledniajac zaleznosci (3.24) i (3.36) i catkujac w
przedziale <ty, t,> czasu t, otrzymemy '

=P i t
(3.164) {20, (6) + (U + M58, (1:)][,5; +

v 4 zg 0, (8) at}Goq = {Q(8) + T,4(%) + Qp(t) ]:;

Poste¢pujac w przypadku 2 w podobny sposéb jak powyZe] moZe
na wykazaé, ze

2a. jesli wytwarzany jest wyiacznie efekt cieplny Qq(t), to

. 6,
(3.165) (e, ) + (uy + u,)0, ()] Ito +

t t
+ jtg 8, (t) at) o, = Q,I(t)ltg

2b. jesli wytwarzany jest wylgcznie efekt cieplny Qa(t), to

_ : % t
(3.166) {[14,0,(6) + (i, + Ma)ez(t)_”t; + jtg 6, (t) at}Gy, =

S
= (1 + 8y/2) {R(0) + 242 ()} ]

2c. Jesli wytwarzane s3 jednoczesnie efekty cieplne tht)
iQ,(t), to

. t t
(3.167) {[m,lmzea(t) + (M + 1), (t)] [t; -l tg 9, (t) 4t} Ggq =

, +
s {Q1 (6) + (1 + Gpq/Gq,) [Qu () + qua(tﬂ“tg
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Dla przypadku 3 moZna napisaé:
3a. jesli wytwarzany jest wyigcznie efekt cieplny Q1(t), to

G.168)  {@,/x)8,(8) + [[r, (4 - x)/] 0, (8)] |:; g

t t
1 1
3b. Jjes$li wytwarzany Jjest wyigcznie efekt cieplny Qaft), to

(3.169) {(,/x) 0,(t) + [[Ta (1 - Xx)/k]6, (t)}I:; +

5 %
o). t; 6,(t) dt}Go1 - Qa(t)l.b;

3c. Jesli wytwarzane sq jednoczesnie efekty cieplne Q,(t) 1
QE- (t}, to |

(3.170) | {(T‘l/k)g‘l (t) + U_Tz('l - k)/k] 02(1;)][:; +

42 t
+ f t:, 6, () dt} Ggq = {Q,I(t) + Qz(t)}ltg

Dla systemu trzech cial o konfiguracji podanej na rys. 3-3
szczegblowe zaleznosSci zostaly podane w pracy LESJ. Z postaci
przedstawionych powyZe]j zaleznosci wynika, Ze wybbér szczegd=—
lowej metody wyznaczania efektédw cieplnych Jest ScisSle uwa=
runkowany wiasnosSciami dynsmicznymi uktadu kalorymetrycznego,
Z tego tez wzgledu znajombéé modelu dynamicznego uktadu kalo-
rymetrycznego jest zawsze Lkonieczna dla wyboru wziasciwe]

metody postepowania przy wyznaczaniu efektéw cieplnych.:
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3.7. Metoda okresSlania efektéw cieplnych

Jak wykazano w 3.6, na podstawie wlasnosci dynamicznych
‘ kalorymetru mozna okres$lié =zaleZnoScli pomiedzy wytwarzanym
efektem cieplnym i przebiegiem zmian temperatury uktadu kalo-
rymetrycznego. Wykazano réwniez, Ze zalezZnoscl te majg réing
postaé nawet w przypadku ukladu kalorymetrycznego o te] same]
konfiguracji.-Uwarunkowana Jest ona wzajemnym rozmieszczeniem
2rddel ciepla i czujnikéw temperatury. Prace nad wykorzysta-=
niem tych zaleznosci do oznaczania efektéw cieplnych sg w to-
ku. Ponizej podano nowy sposéb okreslania efektéw cieplnych w
kalorymetrach, w ktérych pomiar temperatury nastepuje na zew-
netrznej powierzchni naczynia kalorymetryczmego. Takiemu usy-
tuowaniu czujnika temperatury, przy zatoZeniu mozliwosci wy-
stepowania srédet ciepla scharakteryzowanych funkejami Qq(t)
1 Q,(t), odpowiadajs transmitancje (3.61) 1 (3.65) oraz zale=-
znosci (3.154) i (3.161).Jak wiadomo takiej konstrukcji ukla-
dy kalorymetryczne sa bardzo cze¢sto stosowane do oznaczei ma=-
tych, krétko jak i dlugotrwalych efektédw cieplnych. -

Jak wiadomo w celu doboru odpowiedniej metody okreslania
efektéw cieplnych konieczne Jjest okreslenie wlasnosci dyneami-
cznych ukiadu kalorymetrycznego scharakteryzowanych przez
stalqlczasowq lub stale czasowe. W tym celu moZna wykonaé po-
miar zmian temberatury naczynia kalorymetrycznego z zawartg w
nim substancjg w przypadku, gdy stanowl ono obiekt termicznie
bierny, a nastepnie na podstawie zmierzonych wartoéci tempe—
ratury i zaleznoéci x(t) = 1Ino(t) moina okreslié stale czaso-
we. Jezeli w ukladzie wspSirzednych (t, x) otrzymamy péipro-
stq (rys. 3-13), to mozna przyjaé, e kalorymetr mozna zali-
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czyé do liniowych ukladéw inercyjrnych rzedu pierwszego. Wow-

czas mozliwe Jest okresSlenie dowolnego efektu cieplnego wyt-

?K

‘B '

Rys. 3-13

warzenego w kalorymetrze na podstawie zaleznosci [1 - ll-]

i i >
(3-171) Q) = ol + xp [y ewias
lub
t 5 «
(3.172) Q(t)]tg & Ke(t)lt; +G ft; o(t) at

gdzie Q(t) I:1 - 1losé ciepia wydzielonego w kalorymetrze w
przedziale czgsu <to, t,|> ¢ O(t)'l:; - przyrost temperatury &
w przedziale czasu <ty, t4;>; K - pojemnosé cieplna kalory-—
metru; B - stala ozigbiania; G = Kp - wspdiczynnik strat cie-
plnych kalorymetru.

Jezeli w poczatkowej cz¢bci wykresu (rys. 3-14) w ukiadzie
wspbirzednych (t, x ) wystgpuje zagiecie, to " ukad kaloryme-

T

D ~
E

~
-

Rys. 3-14
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tryczny moZe stanowié liniowy ukiad inercyjny conajmniej rze-—
du druziego. Aby stwierdzié, czy rzeczywibscie kalorymetr sta-
nowi liniowy uklad inercyjny rzedu drugiego, oblicza si¢ na-

stepujace wielkosci pomocnicze
-> a
(3.173) M, =a/b, A, =8

cdzie a - réznica odcietych punktéw O i C; b - rbéznica rzed-
nych punktéw O i D, a nastepnie oblicza sie¢ wartosé wyrazenia

-t/M
(3.174) y(t) = 1njo(t) - a4e |

Jezeli w ukladzie wspbirzednych (t, y) wykresem jest péi-
prosta (rys. 3-15) w cailym zakresie zmian w czasie t tempera-
tury O, to moina przyjac, Ze kalorymetr stanowl liniowy ukiad

by

.

0 \ g\\ t
Rys. 3-15

inercyjny rzedu drugiego. Wtedy w celu okreslenia dowolnego
efektu cieplnego scharakteryzowanego funkcjg Q(t) wytwarzane-
go w kalorymetrze, zgodnie ze wzorem (3.161), stosuje si¢ na-
stepujaca zaleznosé

& o %
(3-175) Q) Itg = {M,,0 (%) lt; + (M, + 1,)0(0) ltg i

s
* th o(t) dt}c.
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c2eli w poczatkowej czedci wykresu (rys. 3-16) w uktadzie
wspbirzedaych (&, y) wystepuje zagiecie, to kalorymetr moze
ctenowié liniowy uklad inercyjny conajmniej rzedu trzeciego.
Y

F =

{

0 K~ ¢
Rys. 3=-16

Aby stwierdzié, czy rzeczywiscie kalorymetr stanowi liniowy
ukiad inercyjny rzedu trzeciego,oblicza sie nastepujgce wiel-
kosci pomocnicze

(3.176) M, = c/d, Ay =6l

gdzie ¢ - réznica odcigtych punktéw K i 0; 4 -~ réznica rzed-
nych punktéw L i O,a nastepnie oblicza sie wartosé wyrazenia

£/ —t/M
(3.177) 2(t) = 1n|o(t) - Ae | - A 2|

gdzie A, i M, okreélone sa wzorami (3.173).
Jezeli w ukladzie wspdirzednych (t, z) wykresem Jest pb1=-

prosta (rys. 3-17) w calym zakresie zmian w czasie t tempera=-

| 2

Rys. 3-17
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tury 6, to mozna przyjaé, Ze kalorymetr stanowi liniowy ukiad
inercyjny rz¢du trzeciego. Wtedy‘w celu okreslenia dowolnego
efektu cieplnego scharakteryzowanego funkcjg Q(t) wytwarzane-
go w kalorymetrze, stosuje si¢ nastepujgcg zaleznosdé t55]

% i i
(3.178)  Q(%) L“o = {M,M8() ito + (U, + M+
P8 E) [T ¢ (U, ¢ M+ )0 [ T« Sy o(t) at}e
2l By % by TR RN fis ¥ W

W celu okreslenia ilosci ciepia wydzielonego w kaloryme-‘
trze, jak wynika z zaleznoséci (3.175), nalesy znaé zmierzone
wartosci temperatury ©, warto$é wspdilczynnika strat cieplnych
G oraz state czasowe Mq i M2 kalorymetru lub ich sume M1_+ M2
i iloczyn qug. Wartos$é wspdiczynnika strat cieplnych G wyz-
nacza si¢ znana metods [20]. Sume M, + M, i iliczyn MM, sta-
iych czasowych M1 i M2 kalorymetru, zgodnie z 3.3, moina wy-

znaczyé z uktadu réwnan

S ) aqoliqipy = agp(My + My)= ag
(%.480) aooialy = as(My + My) = 85,
gdzie
% 2
(3.181) &g = jo < (t)at
p c u | .
5.182) 8qp = 8oy = fo o(t)o(t)at
. u )
(3.183) a5, = jo 6°(t) at

7 u L1
(3.184) a, = - fo o(t)o(t)at
&£
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M h
(3.185) 850 = = jo o(t) 6(t)at

oraz u - okres czasu, W ktérym obserwowane sa- zmlany w czasle
t temperatury o(t).

Przyjmujac, 2Ze zostalo wykonanych N + 1 odczytéw tempera-—
tury co okres czasu At i wykorzystujac metode trapezéw przy
obliczaniu calek wystepujacych we wzorach (3.181) i (3.183),
wartoscl wspdiczynnikéw a4 1 a5 -momm aproksymowaé wyraZe-—

niami
N
(3.186) _ 844 = At {%_‘;b 9121 - 0.5(08 + 01%)}
. g 4 .
(3.487) 8y, = At {n}:;o 62 - 0.5(83 + oﬁ)}

gdzie 6, = ©(nAt) - wartos¢ temperatury 6(t) w chwili t=n At,
én = o(nAt) - wartosé pierwszej pochodnej temperatury ©(t)
wzgledenm czasu t w chwili ©t = n At .

Ca}.kujzgc przez czesSci, wyraZenia aproksymujgce wartosci
wspdiczynnikow 84517840 B przyjms odpowiednio postaé

(3.‘188) 840 = 85q = 0'5(9§ - 0(2))
(3.189) a,io = OOéO - GNéN + a22
(3.190) a0 = 0-5(85 - &§)

Dla okresSlenia pochodnej zmian w czasie temperatury & przyj-
muje sie wyrazenie (3.111)

(3.191) 65 = (84 < 6g)/ At, &, = (9,4 = 6, 4)/2 At
n= 1' 2, 3,.--
Aby wyznaczyé sume M, + M, 1 iloczyn M1M2 stalych czaso=-
wych M, i M2 kalorymetru, naleZy przyJjaé nastepujgcy sposédb
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nocstepowanias

1. nalezy wykonaé¢ odczyty temperatury © co przyjety okres
czasu At;

2. obliczyé kwadraty zmierzonych wartosci temperatury © i
ich sume;

3. na podstawie wzoru (3.191) obliczyé wartoséci pierwsze]
pochodae] 8 zmian temperatury © wzgledem czasu t, a nastepnie
xwadraty tych wartosci i ich sume;

4, obliczyé wartosci wspbdiczynnikédw 8440 8209 841 B4
&,y odpowiednio na podstawie wzoréw (3.186) = (3.190);

B podstéwié otrzymane wartosci powyiszych wspdiczynnikéw
do réwned (3.179) i (3.180),a nastepnie obliczyé sume M, + M,
i iloczya M1M2 statych czasowych M1 i M2 kalorymetru;

6. majgc obliczone wartosci M’I + M2 - Y M,IM:2 oraz znajgc
wspbiczynnik strat cieplnych G mozna przystapié do wiasciwego
pomiaru kalorymetrycznego.

Wyznaczenie tych wielkosci oraz wartosci temperatury o(t)
w wynilku wlasciwego pomiaru kalorymetrycznego stanowi podsta-
we obliczania efektu cieplnego przemiany zgodnie 2z 2zalezZno-
scig (3.175). Majac zmierzone wartosci temperatury ©(t) w wy-
niku wtasciwego pomiaru kalorymetrycznego, na podstawie wzoru
(3.191) oblicza sie wartoSci pochodnej ©(t) temperatury ©(t).
Aproksymujac wartosé calki wystepujacej we wzorie-(3.175) wy=-
TraZeniem
(3.192) ft" oft)at = 4 {%b e, - 0.5(ey + GN)}

: to n=

wzér ten mozna zapisaé w postacil
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(3.193) Qy - Qg = {MqM, (6 - 8) + (M, + M,)(8y - &) +

+ At [32:‘0 e, - 0.5(ey + GN)]}G

gdzie Q = Q(W At), Qy = Q(0). Podany powyzej sposéd postepo-
wania pozwala obliczyé efekt cieplny w przypadku, gdy uklad
kalorymetryczny mo2na traktowaé Jako system dwéch cial o kon=-
figuracji podanej na rys. 3-1.

W przypadku, gdy kalorymetr stanowi liniowy uklad inercyj-
ny rzedu trzeciego, jek wynika z zaleznoéci (3.178), do okre-
Slenia ilosci ciepia wydzielonego w kalorymetrze, naleZy znaé
wartoscl temperatury O(t) , warto$é wspdiczynnika strat ciepl-
nych G oraz stale czasowe M'l’ Ma, M5 kalorymetru lub ich sume

u, + U, + M5’ sum¢ iloczyndw MM, + M1H3 + M2M3 i iloczyn

41
M1M2M3. Wartosci wyrazen M1 + M2 + M., M1M2 + MqM3 + MZMB'
M1M2M3, zgodnie z 3.3, mozna wyznaczyé z ukladu réwnan

(3.194) By = 8, (MM, + MMy + MoMs) +
- az (M) + My + Mz) = 8y,

(3.195) MMMy = ans (MM, + MMz + MoMz) +
- a23(M1 + My o+ M5) = 859

(3-196) sl oMy = az, (Mly + Mlly + Molls) +

- a35(M1 + M, + MB) = 834

gdzie

(3.197) a4, = f; &4 (t)at

u .
(3.198) 84y = 8yq = fo o(t) o(t) at
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" o(t)8) at

(3.199) a3 = 831 = [ Oft)

u ,:
(3.200) 85y = fo &% (t) at
(3.201) ¥ 6(t) 6 (t) at
3. _823“%2-]0 )

u

: a ] o

(3.202) az3 fo (t) at

u vee
(3.203) ap=- J , o o(t) at
(3.204) a5 = = fz o(t)o(t) av
(3.205) 830 = - f: o(t)o(t)as

Przyjmujgc, Ze przedzial czasu pomiedzy kolejnymi odczyta-
mi temperatury © wynosi At oraz wykorzystujac metode trapezéw
przy obliczaniu wartosci calek wystepujgcych we wzorach
(3.197), (3.200) i (3.202), wartosci wspdlczynnikéw 844 8209
a33 mozna aproksymowaé nastepujgcyml wyraZeniami

(3.206) aqq = 0% {n._O o2 - 0.5(03 + eﬁ)}
(3.207) a8y, = Ot {Z_ 62 - 0.5(&5 +. )1
(3.208) 855 = At{%éb 82 - 0.5(62 + &)

gdzie b‘n = 5(11 At) - wartosci drugiej pochodnej temperatury &
wzgledem czasu t w chwili t = nAt. Natomiast pozostale symbo-

le oznaczajg to samo ¢o poprzednio.
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Caikujac przez czgsci, wyrazenia aproksymujgce wartosci
wspotczynnikodw 8421 8433 823 Bags 80y 8zq przyjmuja codpo-
wiednio postaé '

(3.209) a4, = 8y = 0.5(6F - 62)
(3.210) 843 = 834 = Oy - 958y - 85
(3.211) sz = 8zp = 0.5(68 - éﬁ)
(3.212) a4 = QO.éO - Gnam- + 853
(3.213) asqg = éO.éO - QNQN + azz
(3.214) azg = 0-5(56 - 5%)

Dla okreslenia wartosci pierwszej pochodnej .G(t) zmian w cza=-
sie t temperatury ©(t) przyjmuje si¢ wzér (3.191), natomiast
dla okres$lenia wartosci drugiej pochodne] G(t) zmian w czasie
t temperatury ©(t), zgodnie z (3.111), wyrazenie

(3.215) 8y = (84 = 85)/ At, 8 = (8,4 = 6, 1)/2 AE
B=1y 2y Dgees

Ady wyznaczyé wartosci wielkofci M, + M, + Mz, MM, +
+ 111&15 + M2M3' M1M2M5, nalezy przyjaé nastepujgcy sposdédb po=-
stepowania:

1. nale2y wykonaé odczyty temperatury © co przyjety okres
czasi1 At; '

2. obliczyé kwadraty zmierzonych wartosci temperatury 6 1
ich sume;

3, na podstawie wzoru (3.191) obliczyé wartoéci pierwsze]
pochoydnej & zmian temperatury © wzgledem czasu t, a nastepnie
kwadraty tych wartosci i ich sume; |
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4. na podstawie wzoru (3.215) obliczyé wartosci drugie]
pochodne] 6 zmian temperatury © wzgle¢dem czasu t, a nastepnie
kwadraty tych wartosci i ich sume; |

5. na podstawie wzoréw (3.206) = (3.214) obliczyé wartosci
wspbiczynnikdw 8441 8429 843 8409 82 853 aéo, 8335 8303

6. podstawié otrzymane wartosci powyZszych wspéiczynnikéw
do réwnah (3.194) - (3.196), a nastepnie obliczyé sume M, +
+ My + M3, sume iloczyndw M1M2 T M1M5 + M2M5 i iloczyn M1M2“3
statych czasowych M,‘, Mz, M3 kalorymetru.

Majge obliczone wartosci wielkosci M, + M, + Mj, MM, +
M1M3 + M2M5, quéus oraz znajgc wspbdiczynnik strat cieplnych
G mozna przystapié do wiasciwego pomiaru kalorymetrycznego. W
tym celu inicjujemy w naczyniu kalorymetrycznym reakcje i
mierzymy zmiany temperatury © w czasie t zewnetrznej powierz-
chni naczynia kalorymetrycznego w réwnych odstepach czasu.
Nastepnie na podstawie zmierzonych wartosci temperatury 0 1
wzoru (3.191) obliczamy wartoscl pierwszej pochodnej © wzgle-
dem czasu t te] temperatury, a nastepnie na podstawie wzoru
(3.215) - wartosci drugiej pochodnej @ wzgledem czasu t tem-
peratury o.

Majac zmierzone wartosci temperatury ©(t) oraz obliczone
wartosci pochodnych é(t) i 5(1:) teJ temperatury oraz 2znajagc
uprzednio wyznaczone wartosScli sumy M, + M, + Mz, suny iloczy-
néw MM, + M1M3 + M2M§, iloczynu M1M2M3 stalych czasowych M,,
M2, 15.13 kalorymetru i znajgc wartosé wspdiczynnika atrat. ciep-
Inych G, mo2na na podstawie wzoru
(3.216) Q- Qg = {MM; (S = §) + (MM, + MMy +

+ M2M3) (éN - 60) + (M, + M, + “3)(911 - &) +
+ "ﬂt'{_%__aogn - 0.5(9, + enji G
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ktory otrzymuje si¢ ze wzoru (3.178) przez zastapienie warto-
éci callki wyrazeniem (3.192), wyznaczyé iloéé ciepia wydzie-
lonezo w kalorymetrze w przedziale czasu <<t0, tq:r.

Podany wyzeJ sposéb postepowania przy obliczaniu efektéw
cieplnych wydzielanych w kalorymetrze stosuje sie zardéwno w
przypadlcu wyznaczania dynamicznego przebiegu badanego efektu
cieplnego jak 1 wyznaczania caikowitego efektu cieplnego. W
przypadku, gdy kalorymetr stanowi liniowy uklad inercyJjny
rz¢du drugiego i wyznacza si¢ tylko caikowity efekt cieplny,
a pomiar kalorymetryczny jest tak prowadzony, 2e speinione s3
warunki €5 = éN i éb = éN' to wzér (3.193) upraszcza si¢ do

postaci

N
(3.217) S G At{)n'_;b o, - 0.5(ey + oN)}G

Podobnie jest w przypadku, gdy kalorymetr stanowi Iliniowy
uktad inercyjny rzedu trzecliego, przy czym musi byé dodatkowo
speiniony warunek 55 = 3N.



4. Wybrane zagadnienia termostatowania

Jednymn z zagadniel zwigzanych z dokiadnoscia oznaczen efe=
ktéw cieplnych jest zapewnienie odpowiednich warunkéw termo-
statowania uktaddédw kalorymetrycznych. Rozpatrzmy to zagad-
nienie dla kalorymetrdéw nieizotermiczno-nieadiabatycznych.

Jak dotychczas do termostatowania tego rodzaju kalorymet-—
réw stosuje si¢ najczescie] regulacje dwupoiozZeniowg. Wymaga
ona uzycia najprostsze] aparatury regulacyjnej, np. stykowego
termometru rteciowego lub termoregulatora toulenowo-rteciowe-
go wigczajgcego uktad grzejny termostatu przez przekaznik.
Przy stosowaniu regulatoréw specjalnej konstrukcji osiggg sie
dokiadnosé termostatowania odpowiadajaca nawet 10~2%¢ [].
Iecz i ta dokladno$é nie zawsze Jjest wystarczajaca w precy—
zyJjnych pomiarach kalorymetrycznych. Z tego tez wzgledu nie-
zwykle czesto wykorzystuje sie przy konstrukcji uktadéw ter-
moregulacji idee termostatu wieloplaszczowego EBQ] ( przykta-

dowo cztery osiony i mikrokalorymetr, rys. &-1), w ktérym os=-
1 ;
2

Rys. 4=1

lona zewnetrzna 1 speinia role termostatu, zas osiony 2, 3, &

role obiektdéw inercyjnych flumiacych wahania temperatury. Po-
91
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zwvala to przyjaé zatozenie, Ze doktadnos$é termostatowania (na.
osionie 1) a priori moze byé nizsza od doktadnosci z Jjaka po-
winna byé utrzymywana stato$é temperatury obiektu 5 (np. mi-
krokalorymetru) .

W wyniku procesu termoregulacji ustali si¢ w ukiadzie sci-
§le okreslona temperatura Srednia, ktéra zalezy od parametrdw
uktadu. Temperatura ta jest taka sama dla caiego ukiadu (ter-
mostatu, oston, kalorymetru), natomiast wahania temperatury
termostatu sa‘rézne dla poszczegblnych czesei ukradu (coraz
mniejsze dla osion 2, 3, 4 i mikrokalorymetru 5}

Poniewaz termostat Jest urzgdzeniem, ktdére podlega oddzia—
Yywaniu cieplnemu osrodka go otaczajacego (np. pokdj kalory-
metryczny) jak réwniez w samym termostacie mozliwa jest nie-
zamierzona zmiana warunkdw jego pracy (np.rzmiana mocy ciepl-
nej, zmiana predkosci przepiywu i temperatury cieczy chiodzg-
cej, zjawisko parowania cieczy termostatowe] itp.), to wszys—
tkie te czynniki moga powodowaé zardéwno zmiane temperatury
Sredniej jék i wielkosci wahah temperatury poszczegdlnych
czgsci. W zwigzku z tym moZe zaistnieé sytuacja, w ktore]
zmiany temperatury Sredniej termostatu, a tym samym tempera-
tury Sredniej uk*adu kalorymetrycznego mogg przewyzszaé mak-
symalny dopuszczalny zakres wahan temperatuiy kalorymetru.
Przyjmijmy, Ze wahania temperatury tenmostatu'wynoszq np.1°C.
Przez zastosowanie odpowiedniej liczby osion inercyjnych moz-
na uzyskaé w kaloryﬁetrze maksymalne wehania temperatury na=-
wet ' 10~2°C [ﬁOCﬂ, przy danej temperaturze Sredniej uktadu ka-
lorymetrycznego. Jezeli na ukiad kalorymetryczny dziatajg za-
kidécenia (zmiana temperatury otoczenia i warunkdéw pracy ter—

mostatu), to zaréwno wahania temperatury ukiadu (a tym semym
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kalorymetru) jak i wartosé temperatury Sredniej moga ulec

zrnienie, przy czym wartosé zmian temperatury Sredniej moze
przewyszszalé wartosé dopuszczalnych wahan temperatury kalory-—

metru. W zwigzku z tym wydaje si¢ celowym rozpatrzenie wplywu

wyze]j wymienionych zakécen na wartosé temperatury Srednie]

ukXadu kalorymetrycznego jox i na wartosé maksymalnych wahan

temperavury kalorymetru, a takze okresSlenie wpiywu inercji

poszczegdlnych osion na te wahania. :

Vlyznaczanie wartosci temperatury Sredniej termostatu oméd-—
wiono w 4.1.2, okreslanie ilosSciowego wpiywu zakidécend w pracy
termostatu podano w 4.1.3, 2zas$ zagadnienie wyznaczania wahan
temperatury wewngtrznej czesSci kalorymetru dla wigkszej licz=
by csion inercyjnych oméwiono w pozostaiych punktach tego
rozdziaru. Wyrdzniono przy tym dwa przypadki: a/ gdy uklad
mozna rozpatrywaé jako uktad otwarty [56]; b/ gdy w rozpatry-
wanym uktadzie wystepuje interakcja [51].

4.1. Termostat prosty

Kazdy termostat Jjest ukladem ziozonym, zawierajgacym szereg
elementéw stanowigcych obiekty inercyjne takich jak np. grzej—
nik, chiodnicg, czujnik temperatury, ciecz termostatowg itp.
Pomimo skomplikowane]j struktury, wiele termostatéw wykazuje
wiasnoscli inercyjne obiektu rzedu pierwszego, a tym samym
wzasnosci dynamiczne scharakteryzowane sg jednoznacznie przez
statzag czasowa y 8 zmianj temperatury termostatu opisujg si¢ mo-
delem dynamicznym scharakteryzowanym nastepujgcym réwnaniem

rézniczkowyn

(4.1) 7,8,(t) + 0,(t) = £(%)
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z warunkiem poczgtkowym

(4.2) 0,(0) = o4

gdzie Tﬂ - stata czasowa termostatu, Oq(t) - funkcja opisu~
jaca zmiany w czasie t temperatury termostatu, £(t) - funkcja
wymuszajaca. Do termostatéw opisujacych sie z dostatecznie
dobra doktadnoécia (0.01°C) modelem dynamicznym scharaktery-
zowanym réwnaniem (4.1), mozna zaliczyé np. termostat Hoplera
[1], termostat KRR ﬁOi},termostaty stosowana w kalorymetrach

MR i XKRM [60, 73].
4.1.1. Regulacja dwupozozZeniowa

Przyjmijmy, 2e regulacja temperatury przebiega w systemie
regulacji dwupoiozeniowej o charekterystyce pokazanej na rys.

4-2. W zwigzku z tym funkcja wymuszajgca £(t) okreslona jest

nastepujaco
6, dla ?n5t<cn+xn
(4.3) £(t) = ¥, P
dla T, + §, £t < T 4

gdzie 1 = 0, 14 2,454 DO2Zy C2ZyN fo = 0 oznacza chwile po-

czatkowa procesu regulacji; 7. - chwile czasowe, Ww ktérych

n
|
e ' £(s) 1 B81(s)
et — P -
\ - Tis + 1
< .
Rys. 4—2 B Rys. 43

temperatura Gq(t) termostatu przyjmuje zadang wartosé a;

by o &n - chwile czasowe, w ktérych temperatura 91(t) przyJj-

muje zadang wartosé b; G% - temperatura asymptotyczna termo-
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statu przy stale dzliaiajgcym Zrddle ciepia. Schemat blokowy

ternostatu prostego wraz z ukiadem regulacji dwupozozeniowe]

)

L 9, (%)

DoKazano na rys. 4-%, gdzie P oznacza przekaznik o charakte-
rystyce poxazanej na rys. 4-2. W wyniku procesu termoregula-
cji ofrzymuje si¢ przebieg zmian w czasie temperatury O,l (‘b)

termostatu Jak pokazano na rys. 4—4.
4e1.2. Temperatura srednia termostatu

W celu okresSlenia temperatury sSredniej termostatu w stanie
ustalonym, rdéwnanie rodzniczkowe (1-1-.’1) zapiszmy w postaci:

1° dla "Cnﬁ-t LT o+ Tps B =1, 2y 3900

(4.4) T,6,4(t) + 84(t) = &,
z waruniiem poczgtkowym 6, (?In) = a;

g% dla. T % Iy 2% 4T

n Ln"l"]' n:o, ’I, 2,--.
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(4.5) 2,8,(t) + €,(t) =0
z warunkiem poczgtkowynm Gq(ﬁh + ¥fy) = b.

Rozwigzaniem réwnania rézniczkowego (4.4) przy warunku po-
czatkowyn Qq(qa) = a jJest

-(t = TO/1, -(t - ar:n)/m,]:l

(4.6) 9,(t) = ae +e.[1-e

Przyjmujac t = U + ¥ W rozwigzaniu (4.6) oraz uwzgledniajac

warunek Qq(tn + 3,) = b i po pewnych przeksztaiceniach, mamy

@.7) exp (-1,/T4) = (8 = )/ (& - a)
Rozwigzaniem réwnania rézniczkowego (4.5) przy warunku po-

czatkowym 6,(T, + f) = b Jest

"(t o En s Xn)/Tq

(4.8) 6,(t) = ve

Przyjmujasc t = T£+4 w rozwigzaniu (4.8) oraz uwzgledniajgc -
warunek Qq(ﬁ£+1) = a i po pewnych przeksztalceniach, mamy
(4.9) exp [- (an - T - a"n)/‘]},l] = a/b

Wartosé temperatury Sredniej termostatu w stanie ustalonym

okreslmy nastepujaco

(4.10) By = (84 +8,)/ (00 - ) 2
gdzie
T+
_ n" in
(4.17) si= [, enas
n
zﬁ+1
(#.12) s,= [ e ®a
Tt b

Uwzgledniajgc rozwigzanie (4.6), wartosé caiki (4.11) wynosi
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= Bl Ty )

lub uwzgledniajac zaleznosé (4.7), otrzymamy

(4.14) S," = 6 Iy = T4(b - &)
Wartosé caiki (4.12) po uwzglednieniu rozwigzania 4.8

wynosi

SR e Bl /T !
(4.5) s, =101 -e Vppq = T = %) 0

lub uwzgledniajac zaleznosé (4.9), otrzymamy.

Dodajac stronami zaleznosci (4.14) i (4.16) oraz uwzglednia-
jac wzér (4.10), otrzymamy

.17) %= 9% ¥/ (Gya = &)

lub uwzgledniajac zaleznosci (4.7) i (4.9), mamy
g 8. 1n[(e, - a)/(e, - )]
17 1 [(e, - a)/(6, - b)] + In(b/a)

@.18)

z zaleznoéci (4.18) wynika, 2ze w celu okreélenia wartosci
temperatury Srednie]j konieczna Jest 2znajomosé temperatury'
asymptotyczne] Qt termostatu oraz zakresu (a, b) zmian tempe-
ratury termostatu lub tez réznicy b - a 1 wartosci jednej z
temperatur a lub b. W przypadku, gdy a + b = Qt’ to zawsze
ustali sie wartos$é temperatury Sredniej rdéwna O.SQt, za$ ok=

res grzania Y, réwny jest wtédy okresowi stygniecia T;*q +

4.1.3. Zakiécenia w termostacie prostym

Rozwazania poprzednie dotyczyly termostatu, na ktéry nie

oddziatywuja zadne zakiécenia. Obecnie zajmiemy sie okresle-
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nism wpiywu zakécen na dokiadnos¢ termostatowania oraz na
wartos$é temperatury sSredniej termostatu. Niech rq(t) oznacza
zasidécenie, ktdére Dbezposrednio oddziaziywuje na termostat
(zwigzane ze zmiang warunkdéw pracy termostatu),- natomiast
r2(t) - zaklbécenie, ktére_o@dzialywuje na termostat poprzez
zmiane warunkéw otoczenia termostatu.

Niech rozpatrywany termostat opisuje si¢ modelem dynamicz-
nyn scharakteryzowanym nastepujacymi réwnaniami rézniczkowymi

(%.19) T,6,(t) + 6,() = £(8) + rq(t) + z,(t)
(#.20) ZE, () + 2y (6) =V
(&.24) 7,7, (6) + ro(t) = Vg

z warunkami poczgtkowymi

(4.22) 0,(0) = 8,4, r’l»(o) =0, =n,(0)=0

Funkcja f(t) moze przyjmowaé dwie wartosci: O lub &.. Nato-
miast funkcja g(t) = £(t) + r1(t) + rz(p) okreslona jest na-
stepujaco

o, + 2,(t) + z,(t) dla T <t 4T + ¥y

(#.23)  &(t) = {r,l(t) e Ty g <t <0
Schemat blokowy wyzZej omdéwionego termostatu pokazano na rys.
4-5.

Obecnie wyprowadzona zostanie zaleznos$é opisujgca wartosé
temperatury Sredniej termostatu w funkcji zakidcen oddzialy-
wujgcych na ten uktad. Rozwazania ograniczone zostang do wg-
runkéw w stanie ustalonym. Wartosé temperatury Sredniej ter—
mostatu okresSlona jest wzorem (4.10). W celu okreslenia war—

tosci catek (4.11) i (4.12) wyznaczone zostanga rozwiazania
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réunania (4.19) w warurkach stanu ustalonego.

o ll ]
oy l%‘t

Z;_S % 4 ZZS + 7
%) 7(5)

6y(s)

e , 1
+ P : Tys+4

RyS. 4=5

U werunkech stanu ustalonego roéwnanie rézniczkowe (4.19)

przyjmuje postaé:

1% dla T <t 4T + v A= Ky ki, k...
= z I 1
(4.24) 7,0,(t) + 0,(t) = O + Vg + Vg

z warunkiem poczatkowym &, (" a;

Theqs
. 1
(4.25) T,6, (t) + 8, (t) = Ve
‘2 warunkiem poczatkowym e, (%‘n + 3,) = b.
Rozwigzaniem rdéwnania rdézniczkowego (4.24) przy warunku
poczgtkowyn &, (%,) = a Jest

(4.26) o, (t) = My

= (t i Tn)/qu

- (et+vfc+vg)[1-e

Uwzgledniajac, ze 8, (’L‘n + = b oraz rozwizzanie (4.26) i

n)
po pewnych przeksztaiceniach, otrzy-=mamy

"
(4.27) exp(—b"n/T,]) = (e, + VL + V,g - 1:»)/(0,b + V.:; + V- a)
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Rozwiazaniem rdéwnania roézniczkowego (4.25) przy warunku

b Jest
-G -5 - /Ty 4

poczatkowym 9, (th + h*n)

(4.28) 0, (t) = be

Tt Tl

Uwzgledniajac, ze 0,(%,,4) = a oraz rozwiazanie (4. 28) i
Do pewnych przeksztaiceniach, otrzymamy

@29)  emf-(Gyq = G = 8)/0] = (@ = V/G - Ty)
Xorzystajac 2z rozwigzania (4.26) i uwzgledniajac zaleznosé
(&4.27), wartosé carki (4.11) wynosi

(4.30) = (&, +v + )x-m(b-a)

Netomiast uwzgledniajgc rozwigzanie (4.28) i zaleznosé (4.29)

wartoéé catki (4.12) wynosi
(4.31) 8, = Vt(fnm -t - 5,) + 2,(b - a)

Dodajac stronami zaleznoéci (4.30) i (4.31) oraz uwzglednia-
jac zaleznosci (4.10), (4.27) i (4.28), otrzymamy ostatecznie

(6.32)  B,(¥y, V) =V + {0, + Vy)In [(8 + Vg + Vy +
- a)/(e, + V:G + Vg - b):l} /{ln [(Gt + V.L + Vé +
-v)] + [ - v/ (@ - V)]

Réwnanie (4.32) pozwala obliczyé temperature srednia ter-
mostatu, ktéra gdy w ukzadzie kalorymetrycznym nie wystepuja
mosty cieplne do otoczenia, Jest temperatura sSrednig ukiadu.
Zrniana temperatury sSredniej termostatu powoduje +tym samym
zmiane temperatury Sredniej ukiadu kalorymetryczhego,. Oznacz-
my te rbéznice przez A= Eq(vt', Vg) - 51 (0, 0). Ze wzgledu na
doktadnoéé pomiaru 2ada sie by |AlI<L¢ . Jesli wielkosé € jest
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L1

zadana, to V; i V. nie mogg zmieniaé si¢ dowolnie, a muszg
cheiniaé warunek |A|£L€ . Warunek ten daje pewien obszar do-
3 = it n o ;
puszczalnych zmian Vo i Vi, a tym samym rq(t) i rz(t).
W celu okreslenia ilosSciowego wpiywu zaklécen rﬂ(t) i
rggt) na zmiane wartosci temperatury sSredniej termostatu o

perametrach a = 5.18°C, b = 6.18°C, @, = 21.50°C [85], prze=-

Tab. 4=1, Vg = O Tab. 4-2, Vg = 0
- [
1 T ° A Vg 5, ~
j
{ —0.4 | 5.67163 | 0.00107 || -0.4 | 5.67067 | 0.00011
| -0.2 | 5.67104 | 0.00048 || 0.2 | 5.67061 0.00005
| 0.0 | 5.67056 | 0.00000|| 0.0 | 5.67056 | 0.00000
0.2 | 5.66994 | -0.00062 || 0.2 | 5.67049 | -0.00007
| 0.4 | 5.66926 | -0.00130 || 0-4 | 5.67039 | -0.00017
. 0.6 | 5.66861 | -0.00195 || 0.6 | 5.67037 | -0.00019
{ 0.8 | 5.66792 | -0.00264 || 0.8 | 5.67034 | -0.00022
i

rowadzono obliczenia dla réznych wartosci Vé iv,. Wyniki

obliczen podano w tab. 4-=1 i 4=2 oraz zilustrowano je na rys.

A
\-0‘0001
1 1 1 n L i
=04 =02 0.2 o 0. N
4 4-0.000 ; . Vt’
7-0-0091
ﬁs. 4"6
LA
40.00%
40.004
. I
=04 -0.2 0. ; v
4-000 2 04 0b o038 V\.;
4=0.002
1-0.00%

Rys. 4=7
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 4-6 1 4-7. Jak wynika z tab. 4=1 .w"pkzypadku, gdy zakidcenie
rq(t) zmienia sie np. w przedziale (-0.4°C, 0.4°C), to zmiany
wartosci temperatury Sredniej termostatu sg rzedu 0.001°C;d1a
tego samego przedzialu, zaklécenie rz(t) powoduje zmiane tem—
peratury éredniej termostatu rzedu 0.0002°. DajeAsie zauwa=-
zyé, =ze wi@kszy wpiyw na zmiang wartosci temperatury sSred-

niej termostatu ma zaklécenie rq(t) niz rz(t).

4.2. Zmiany temperatury kalorymetru spowodowane

dziataniem termostatu

4.2.1. Zmiany temperatury kalorymetru w ukladzie

termostat-kalorymetr

Ponizej podano rozwazania majgce na celu okre$Slenie ilos-
c%owych zaleznosci wpiywu wahan temperatury termostatu na wa-
hania temperatury kalorymetru. RozwaZania te przeprowadzono
dla uktadu otwartego [56]. Dotycza one przypadku, gdy kalory-
metr stanowi obiekt termicznie bierny i znajduje sie¢ w stanie
ustalonym.

Niech uktad termostat-kalorymetr, Aktérego schemat blokowy

pokazano na rys. 4-8, opisuje si¢ modelem dynamicznym schara=-

F(s)

FO I p B R 64(s) 1 02(s) _
Tys + 1 T,s+1
Rys. 4=8

kteryzowanym nastepujacymi réwnaniami rézniczkowymi

(4.33) | 2,9,(t) + 9,(t) = £(t)
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(4.54) 7,8, () + 6,(t) = 6,(t)

z warunkami poczgtkowymi

(4.35) 9,(0) = &,

(4.36) 6,(0) = &,4

gdzie Tq - stata czasowa termostatu, T2 - stata czasowa kalo-
rymetru, Gq(t) - funkcja charakteryzujgca zmiany w czasie +t
temperatury termostatu, Oz(t) - funkcja charakteryzujaca
zmiany w czasie t temperatury kalorymetru. Funkcja £(t) okre-
$lona jest wzorem (4.3).

Celem nizeJ przeprowadzonych rozwazan Jest podanie ilos-
ciowej metody okreslania wielkosci wahad v, temperatury &, (t)
kalorymetru w stanie ustalonym, ktére spowodowane s3 wahania-
mi temperatury Qq(t) termostatu, Okreslmy te wahania w jednym -
cyklu (':n, T pq) Jako

(4-37) R ol el
gdzie
t n ;
(4.38) Fo = mgx o(t), v,= m%.n o, (t)

W celu okres$lenia zmian w czasie temperatury Oq(t) termo-
statu, réwnanie rézniczkowe (4.33), uwzgledniajac warunek po-
czatkowy (4.35) i zaleznosé (4.3). mozna zapisaé w postaci:

o
1° dla Ty &t <Ty+ ¥

(%.39) _T%é,l(t) +6,(t) = &

z warunkiem poczatkowym 91(?b) = 840}

2% dls T et 2T afy BT 2y Jhees

(4.40) 2,0,(8) + 0,(t) = &,
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z warunkiem poczgtkowym &, (ql) = a;

A8 s
e Qla ?—‘n + &nét <Tn+,,]’ n= O, 1, 2’.-0

(#e41) T,64(t) + 94(t) = 0
z warunkien poczatkowym &, ('C'n + a‘n) = b.
Rozwigzaniem rbéwnania rdzniczkowego (4.39) z warunkiem po=-

czatkowym 9, (’C'O) = 8,y Jest

, ~(t = Ty)/T
(4.42) 0,(t) = &, + Cqqe ey

gdzie c’l’l = 9110 - Ot. Uwzglegd.niajac_ rozwigzanie (4.42) oraz,
ze 6, U‘-‘O + 3‘0) = b i po pewnych przeksztalceniach, otrzymamy

(4.45) exp(— X‘O/T,I) = (b - Qt) /C,l,]
Rozwiazaniem rdéwnsnia rdézniczkowego (4.40) z warunkiem po-
czgtkowym &, (‘E?'n) = a Jjest

, -(t - T, )/7
(4.44) 8,(t) = & + Ayqe ( /%

gdzie A , = a ~ &.. Uwzgledniajge, zZe O,] (?»;l + 'o’“n) = b 1 roz-

wigzanie (4.44) oraz po pewnych przeksztaiceniach, otrzymamy

(4.45) exp (- $/74) = (b - O, )/hyq = Ry
Rozwizzaniem réwnania rdzniczkowego (4.4’1) z warunkiem po=—

czgtkowyn 9, @n + X‘n) =b Jest

(#.46) 0,(t) = B,He-:.(t - T - $)/E

gdzie B'l’l =b. Uwzgledniajac, ze 9’! (t'n+1) = a i rozwigzanie

(4.46) oraz po pewnych przeksztaiceniach, otrzymamy

(4.47) e[~ (T = T = fo)/Ty] = a/Bqq = R
Funkcje (4.42), (4.44) i (4.46) opisuja zmiany w'czasie tem-

peratury 9,1 (t) termostatu.
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W celu okreéienia zmian w czasie temperatury Qa(t) kalory-
metru, warunki poczatkowe dla réwnania rézniczkowego (4.34)
mozna zapisaé w postaci: |

19 .&s TO <t £V, + XLO
(4.48) o, (%) = 950

20 dla ’Un‘ét 4?,D+X~n’ n=1, 2, 3’00.

. ’ [
(4.49) o, (%) = Po.n
30 dla (Cln'i' &ét <t’n+1’ n= O’ 1, 2'000
1]
(4.50) 92 (’C’n + K‘n) = pz,n

Warunki poczatkowe (4.49) i (4.50) zostang wyznaczone w dal-
szej czesci rozwazan.

Rozwigzaniem réwnania rdzniczkowego (4.34) z warunkiem po-
czatkowym (4.48), uwzgledniajac rozwiazanie (4.42) jest
6 - TNy =6 —To)rm,

gdzie |
(.52)  Cpq = CqqTq/ (@4 = T3)s  Cpp = 80 = Cpq = &

Przyjmujac t = Ty + fy w rozwigzanin (4.51) oraz uwzglednia-
jac zaleznosé (4.43), otrzymamy

! w
22

Cq4 . 11

(#.53) o (T + fy) = 6, +

gdzie W, = Tq/Tg'
Rozwigzaniem réwnania rdézniczkowego (4.34) z warunkiem po-
czgtkowym (4.49), uwzgledniajge rozwigzanie (4.44) Jest

-t =2 )78 -(t - ¢ )/r
(.54) 0,(t) = 6, + Ayqe ( )% + Ayp pe ( n)/T2

gdzie
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! \ X - | 53 2
(4.55) anq = aqqmq/(T, - 1)), Aopn=Pon =89~ 8
Unzgledniajac, Ze 6,(T, + ) = pg’n i rozwigzanie (4.54)

oraz zaleznosci (4.45) i (4.47), otrzymamy

no- [ L
(4.56) Pp oy = Oy *+ RyPp
gdzie
] w W
(@.57) m, = 6,(1 = B%) + A, (R, - R,Z)

Rozwigzaniem rdéwnania rézniczkowego (4.34) z warunkiem po-
czatkowym (&.50), wwzgledniajac rozwigzanie (4.46) jest

-5 - T - £/, -(t = T, - ¥, /T,

(&.58) 65(t) = Byse + Byp ne

gdzie

n
*.59)  Bpq = Byaq/(Tg = Dp),  Byp p o= 2o p - By
Uwzgledniajgc, ze 02 (fm_,]) = p'2 n+q 1 rozwigzanie (4.58) oraz
H

zaleznosci (@.47) i (4.59), otrzymamy

. ) i Wo u
(¢.60) Po.np] =B ¥ R22p2,n
gdzie

i Wy
(&.61) m, = By (B, = R,S)

Zaleznosci (4.56) i (4.60) tworza ukiad liniowych réwnan rdsz-
nicochh rzedu pierwszego 2z warunkiem poczgtkowym (4.53).
Rozwigzujgc ten uklad rdéwnan, mozna wyznaczyé warunki poczat-
kowe (4.49) i (4.50).

Rugujac pé,n z réwnan (4.56) i (4.60), otrzymamy nastepu~
jace réwnanie rdznicowe

: n Wo- il Wo )
(4.62) Py ppq = Bp * Rjam2 + R 2P2,n



4.2.1. Zmiany temperatury kalorymetru... 107

gdzie R = R1R2. Rozwigzaniem réwnania (4.62), uwzgledniajac
warunek (4.53) jest

SRy I I oW,

il I w W w = i
(4.64) D, = (mz + m2R12>/(1 - R 2),\ Ppq = 02(00 + §5) = ps
Uwzgledniajac zaleznoéé (4.60) i rozwigzanie (4.63) oraz wa-
runek (4.64), otrzymamy

; ! ' P
(4. 85) Po,n = Pp *+ PpqR
gdzie
1w w
(4.66) oo = (my + mB2)/(1 - R 2)

zozwigzania (4.51), (4.54) i (4.58) wraz z warunkemi po-
czgtkowymi (4.65) i (4.65) opisujg zmiany w czasie temperatu-—
ry ©,(t) kalorymetru w calym rozpatrywanym okresie czasu. W
celu okreslenia zmian w czasie temperatury Oa(t) kalorymetru
w jednym cyklu (%, t£+1) w warunkach stanu ustalonego,warun—
ki poczatkowe (#.49) i (4.50) mozna wyznaczyé z nastepujacego
ukiadu réwnan algebraicénych

" I W2 1
(4.67)

] I Wo

ktéry otrzymuje sie z rdwnan (&.60) i Q4.62) przyjmujac

! " : i n
4.68) ps=1lim p! _ = lim pl P, = lim p
S 2 ™ 2,0 = i 2,n+1? 2 B 2,0 .

Rozwigzaniem uktadu réwnah (4.67) sa wielkosci (4.64) i
(4.66). Uwzgledniajac te wielkosei, WyraZenia Ao n 1By
wystegpujace we wzorach (4.55) i (4.59) przyjmg postaé
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i

[/
#.69) Ay = Dp = Ay = &,  Byy = Py - By
gdzie
(4.70) Ayy = 1lim A B,, = 1im B
. s RS

Uwzgledniajac teraz rozwiazania (4.54) i (4.58) i rézniczkujac
je wzgledem czasu t, a pierwsze pochodne przyréwnujgc do ze—
ra, otrzymamy:

o i L0
1° da T <t Ln+x*n

' -1 -1 ¥a
&.71) 1804 Q4 + 154,545 = O
2° dla T o+, <t LT 4
-1 -1 Ws
(&.72) T, Bua Qs # 0y By 8,5 = 0
gdzie
~(t = T)/T -(t - T, - £, )/0
1\4.73) Q,] = e n) /l, ?2 = e 2 . 1
Wyznaczajac §, i Q, z réwnan (4.71) i (4.72), mamy
1/(wy = 1)
(. 7) 91 = (=ApqTo/AnpT1)
. ’l/(w2 - 1)
&.75) g2 = (-BpqTo/ByoTy)

Podstawiajac zaleznosci (4.74) i (4.75) do rozwigzan (4.54)
i (4.58), otrzymamy

(4. 76) Vo = 8% Aoq U ¥ s iy

' : W Wa
(4.77) | Vs = qu Qo + B22 92

Odejmujac stronami zaleznosci Q4.76) i (4.77), otrzymemy wzér
[80] na maksymalne wahania v, temperatury 6,(t) kalorymetru w

jednym cyklu (T 1) W warunkach stanu ustalonego.

v
D
n’® "‘n+
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Ry = (b =-6.)/a4y R, =28/Byyy, R=RR,

Wa

w w
H 2 R ©

hoq = Aqq04/ (T = Tp), Byq = By Ty/ (14 = 1)
1 W, W, " W,
my = Ay0(Ry = RyS) + 6, (1 = B,S), m, = B,(R, - R,Y)

p'2= (m +m2R 2)/(1—R2) pz-(m +m2R,12)/(1-R%

! i

Aop = Pp = Ayq = &y By =Py - By
1/ (wy = 1)
g 2
€1 = (= 4540574557 )
1/ (wy = 1)
o = (= ByqTo/Bysly)
u Wo 1 o

B 3 2
Vo = 8p + 450 @9 +A5Q47y Vo= Byg Qo+ By €

“1 ]
V- s T Ny
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W celu zilustrowania sposdbu obliczania wahai Vo tempera-
tury ©,(t) kalorymetru w warunkach stanu ustalonego w tab.4-3
zestawiono koncowe wzory i podano schemat obliczei.

Z wyprowadzonych wyze] zaleznosci wynika, Ze uzyskanie ok-
reslonych wahai temperatury kalorymetru zalezy od wartosci
pararetrow charakteryzujgcych ukiad kalorymetryczny. ZalezZno-
$ci te wykorzystano do okres$lania wartosci wielkosci wahan
temperatury w kalorymetrze rdéznicowym typu KRM [75] oraz spe=-
cjalnie zbudowanym modelowym uktadzie kalorymetrycznym [ﬂOé].

Kalorymetr roéznicowy charakteryzowal sie nastepujgcymi para-

metrami: § = 21.50°C, T, = 54.2min, T, = 278.8 min,
&2 5.1800, b= 5.1900; modelowy uktad kalorymetryczny - pa-
remetrami: €, = 21.50%C, T, = 65.5 min, T, = #44.0 min,

a = 5.1800, b = 6.18°%. Szczegbdtowe omdwienie wpiywu poszcze-
gélnych parasmetréw ukiadu na wielkos$é wahan temperatury kalo-
rymetru podano w pracach [ﬁ;, 8&]. i

4.2.2. Analiza przebiegu zmian temperatury w uktadzie

termostat-osiona-kalorymetr

Poprzednio wykazano, ze zwigkszenie wartosci stalej czaso-
weJj kalorymetru powoduje zmniejszenié wahan temperatury ka-
lorymetru, przy tych samych parametrach termostatu. Podobny
wptyw na zmniejszenie wahan temperatury kalorymetru wywierajg
wewnetrzne osiony inercyJjne umieszczonelpomiedzy termostatenm
i kalorymetrem [82, 405].

Ponizej przykiadowo rozpatrzymy ukiad zlozony z termosta-
tu, jednej z osion i kalorymetru. Uklad ten, ktdérego schemat
blokowy pokazano na rys. 4-9, opisuje si¢ modelem dynamicznym

scharakteryzowanym nastepujgcymi réwnaniami rdédzniczkowymi
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(4.78) ,8,(t) + 6,(t) = £(t)
(4.79) 7,6,(t) + 6,(t) = (t)
(1.80) TBéB(t) + 85(t) = 6,(t)

z warunxami poczatkowymi
(x.81) 8, (D) = 6100 65(0) = 854, 95(0) = 059

gdzie ’i‘,I - stata czasowa termostatu, T2 - stata czasowa o0sio-

By, Iy = staza czasowa kalorymetru, Qq(t) - funkcja opisujaca
0. | _1 |9E | 1 |66} {1 B (s)
[ Tys+1 Tps+1 Tzs+1
Rys. 4=9

zmiany w czasie temperatury termostatu, Gz(t) - funkcja opi-
sujaca zmiany w czasie +temperatury osiony, 95(t) - funkcﬁé
opisujaca zmiany w czasie temperatury kalorymetru. Funkcja
£(t) okreslona jest wzorem (4.3).

Celen nizej przeprowadzonych rozwazan jest podanie ilos-
ciowe]j metody okresSlania wielkosSci wahan AL temperatury 93(t)
kalorymetru w stanie ustalonym, ktére spowodowane sg§ wahania-
ni temperatury 0,(t) termostatu. Okreélmy te wahania w jednym
cyklu (T, T 1) dako

gdzie
! n N
(4.83) V3 = m@x 93(t)’ V3 = m%n 05(t)

Z punktu widzenia przyjetego modelu dynamicznego zmiany w
czasie temperatury Oq(t) termostatu dla uktadu termostat—-—-os-

Yona~-kalorymetr bedg sie opisywaly takimi samymi zaleznoscia=-
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mi jak zmiany w czasie temperatury‘01(t) termostatu dla ukta
du termostat-kalorymetr. Podobnie zmiany w czasie temperatury
92(t> ostony dla uktadu termostat-osiona-kalorymetr bedg sie
opisywaly takimi samymi zaleznoSciami Jak zmiany w czasie
temperatury Qa(t) kalorymetru dla ukladu termostat--kalory-
netr. A zatem w dalszych rozwazaniach mozemy wykorzystaé za—
leznosSci uprzednio wyprowadzone w 4.2.1, przy czym Gz(t) be-
dzie teraz oznaczaé¢ zmiany w czasie temperatury osiony.

W celu okre$lenia zmian w czasie temperatury OB(t) kalory~
metru, warunki poczgtkowe dla réwnania (4.80) mozna zapisaé w
postaci:

(o] n

(&.82) o3 (ro) = 839
2° dla T, £t ST + 5, B=1 2, 3.
- [
(4+.85) 05(%) = P3 4
3° dla T+ b, €t <T 4 1=0,1, 2,...
l '
(4.86) 93(% + 3, = P30

Warunki poczatkowe (4.85) i (4.86) zostang wyznaczone w dal-
szeJ czesSci rozwazan.

Rozwiazaniem réwnania rézniczkowego (4.80) z warunkiem po-
czatkowym 64.84), uwzgledniajgc rozwigzanie (4.51) Jest

(4.87) 05 (t) = 6, + Cxqe +
- - T/ -(t = T,)/T
Ol 0//%3
+ 032e + 0359 ;
gdzie
Czq = CpqT /(T4 = T5), Oz, = CpoTy /(D = T3)
(4.88) ,

Cz3= 0309= C3q = C35 = &
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Przyjougiec = Tb + jb w rozwigzaniu (4.87) oraz uwzglednia-

jac zaleznosé (4.43), otrzymamy

(¢.89) 05 (% + 85) = 4 + 051(b = 0,)/Cqq +

w w
2 L
+ G5 [0 = 0.)/01,172 + c55[(b - 6,) /0,,]
gdzie w5 = T,]/’l‘2 & Wz = Tﬂ/T3'
Rozwigzaniem réwnania rdzniczkowego (4.80) z warunkiem po-
czatkowyn (4.85), uwzgledniajac rozwiazanie (4.54) jest
-t - t )/,

(4.90) 05(t) = 0, + A5e +
(& - T)/T -t - T )/7
ne=g Bt
+ A52,ne + A55’ne
gdzie

Ggq = ApgTy/ (D = T3), Azp o= Ayp 15/(T5 = T5)

I
Ao T Pgn “ e S hsan 1 %
Uwzgledniajge, 2ze 93 (’C’n + X‘n) = pBl p 1 rozwigzanie (4.90)
?
oraz zaleznosci (4.45) i (4.91), otrzymamy
I I W3 i

gdzie
@.92) m5 = 05(1 = %) + a5 Ry = Ry7) + 455 (RS - R)
Rozwigzaniem réwnania rézniczkowego (4.80) z warunkiem po-

czatkowynm (4.86), uwzgledniajgc rozwigzanie (4.58) Jjest

R R el
(4.94) 93(t) 2 516 (t n rn)/Tﬂ "

-(t - T, - )/, -(6 = T, - ¥ )/ny

+ B52’ne + B33’ne

gdzie
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Bq = BpaTq/(Tq = T3)s Byp y = Byp o/ (T - T5)
(.95)
| B33,n = P3,n = B34 = Bzp

e A i : ;
Uwzgledniajac, ze 93(§h+1) = p5,n+1 i rozwigzanie (4.94) oraz
zaleznosci (4.47) i (4.95), otrzymamy |

; ' ol W3 u
(4.96) P3 n4q = O3 p + R, 5,5

gdzie
.97 my = By (R, - 323) + BBa’n(RZZ - 323)
Zaleznoéei (4.92) i (4.96) ze wzgledu na pé,n i pg’n tworza
uklad liniowych rdéwnan réznicowych rzedu pierwszego o zmien-
nych wspbiczynnikach z warunkiem poczgtkowym (4.89). Uwzgled-
niajac rozwigzania (4.65) i (4.65) oraz rozwigzujgc ten ukzad
réwnan, mozna wyznaczyé warunki poczatkowe (4.85) i (4.86).
Rozwiazenia (4.87), (4.90) i (4.94) opisuja zmiany w czasie
temperatury OB(t) kalorymetru.

Jezell interesujg nas tylko zmiany w czasie temperatury
95(t) kalorymetru w jednym cyklu (?n’ Fﬁ+4) w warunkach stanu
ustalonego, to warunki poczatkowe (4.85) i (4.86) mozna wyz-

naczyé z ukiadu réwnan

i w
(“.98) I T Wz u

P3 = Iz + Ry"D3

P { .
lim Pz n = Pzs lim Pz 5 = Pz

( ) n—» oo D~w»o00 “?

4,

G lim m’ —m' lim m" -m”
Il—>0°3’n_ 3’ N~ P9m T 12

Rozwigzaniem ukadu réwnan (4.98) jest
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= (m; + m%RZa )/ @ - R )

o]
N
I

(4.100)
(m3, + ng:B)/ (- RWE)

g
W
|

Uwzgledniajac rozwiazanie (4.100), wspbiczynniki A33 o X
]

E55 0 przyjmg postac

(4+.101) a) B

32

Uwzgledniajae rozwigzania (4.90) i (4.94) i rézniczkujac Je

: ! ]
Azz =Pz v dgg = dgp = By Bya 2Pz = S5y

wzgleden czasu t, a pierwsze pochodne przyréwnujgc do zera,

otrzymany nast¢pujgce rdéwnania:

=1 -1 Wo - W3
-1 -] W2 -1 W}
(4.103) Tq Bzq 9o + Tp Bzp @7 + T3 Byz @57 = O

gdzie §, 1 §, okres$lone sa wzorami (4.75) . Rozwiazujac réwna-
nia (4.102) i (4.103) wzgledenm Q4 i @5y @& otrzymane wyniki
podstawiajac do wzordéw (4.90) i (4.94), otrzymamy

1 - Wa w
(4.104) vy = Op + Az Qq + Ay 9° + Agz Q)7

(.105) vy = B * B P
. 3 = Bzq Q0 + B35 Q5 23 Q2

Odejmujgc stronami zaleznosci (4.104—) i (4-.105), otrzymamy
wzér [81] na meksymalne wahania V5 temperatury Oy (t) kalory-
metru w jednym cyklu (tnz ’Cn+,|) w warunkach stanu ustalonego.

Aby zilustrowaé sposdéb obliczania wahan V3 temperatury
6 (t) kalorymetru w warunkach stanu ustalonego, podano w tab.
4-4 koincowe wzory i schemat obliczen. Wzory te wykorzystano
do obliczania wahan temperatury w uktadzie kalofymetrycznym
zXozonym z termostatu, ostony i kalorymetru. Ukiad ten ['IOO]

siuzacy do pomiaru ciepia hydratacji cementu charakteryzowal
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Tab. 4-4

dane

8, b, Oy Tay Tpy T,
obliczamy

Ry = (b - G%)/A11, R, = a/By4y R = R.R,

W W w W
B, A, RS, 2

W w3
s 2

2
B
hoq = Aqqa/(Ty = )y Agq = BpgTy/(2q - T5)

Bpq = ByqTq/(Tg = )y Byq = BpgTy/ (24 - T5)

my = Ayq(Ry - R:E) + 0, (1 - R:a)

]

' w
2

. w w
(mg + méRaa)/(1 = B9

J
n
I

= (my + myR2)/ (1 = R 2)

3
n
I

! “ il
Aoy = Pp = Apq = Oy Byy = Py = Byg
hgp = AppTy/ (B = T3), Byoez ByoTo/(Ty = T5)

i W w w w
mé = A31(Rﬂ - Rqa) + A32(R12 - Rqs) + Ot(ﬁ - 243)
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Tab. 4-4 (c. d.)

] w w w
my = By (R, = By ) + Byp(R,% - BY)
! w w
Pz = (m-; + m;st Y1 -R 3)

1" / VIR : w
Pz = (m3 + méR,lz')/('l - R 3)

f i | '
Kag By kg dpg NV Bap S De wTgh =E2p

rozwigzujemy réwnania

Ws w;
T2T533,] 92 + T1T5332 92 + T1T21333 92 =0
obliczamy

V3 = A31 Qq * ABE-Q‘I + A33 Q1 *+ 01: |

l w5 w3
V3 = B3q Qo + Byp 9o + By3 95

. u
vs—VB"‘VE
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si¢ nastepujacymi parametrami: Qt = 11.55°C, T1 = 18.58 min,
T, = 2.0 uin, T3 = 368.6 min, a = 4.62°%, b = 4.70°C. W wyni-
ku obliczen przeprowadzonych na maszynie cyfrowej ODRA 1204
otrzymano, Ze wahania temperatury osiony wynoszg ?_.’IO"5 °C,
zas wahania temperatury kalorymetru sg§ rzedu 64.ﬂ0’8 oo Bl
powyzszego wynika, ze zastosowanie w ukiadzie kalorymetrycz—

nym jednej osiony, nawet o bardzo maiej state] czasowej w

znacznym stopniu tiumi wahania temperatury termostatu.

4.%2. Zmiany temperatury kalorymetru spowodowane
dziataniem termostatu w przypadku wzajemnego

oddziatywania cieplnego

Rozwazania powyZsze przeprowadzono przy zaiozeniu, 2ze ka-
lorymetr i wewnetrzne osiony ineréyjne nie oddziaiywujg ciep-
lnie na termostat. PoniZej zostang wyprowadzone zaleznosci
dotyczace wpiywu parametréw ukiadu kalorymetrycznego na wiel-
kosé wahan températury kalorymetru w przypadku wzajemnego ich

oddziatywania cieplnego (rozdz. 3).

4.%.1. Analiza przebiegu zmian temperatury w ukiadzie

termostat~kalorymetr

Rozpatrzmy ukiad kalorymetryczny termostat-kalorymeﬁf Z
interakeja, ktérego schemat blokowy pokazano na rys. 4-10.
Niech rozpatrywany uklad kalorymetryczny opisuje si¢ modelem
dynamicznym scharakteryzowanym nastepujgcymi réwnaniami réz-

niczkowymi

(4.106) 7,0,(t) + 0,(t) = k.£(8) + (1 = k) 6,(t)

(&.107) T,0,(t) + 6,(t) = 04(t)
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z warunkami poczgtkowymi
(4.108) 0,(0) = 6,5, 6,(0) =0,

gdzie Tq, T2 - state czasowe odpowiednio termostatu i kalory-

metru; Gq(t), Oe(t) - funkcje opisujace zmiany w czasie odpo-

I6) | p . bt 1 1 Gz(g)_
: ¥ | Tis+1| o | Tast?

Rys. 4=10

- wiednio temperature termostatu i kalorymetru; k1 - wspdiczyn=-
nik interakecji.

Celem nizej przeprowadzonych rozwazan jest podanie ilos-
ciowe] metody okreslania przebiegu zmian w czasie temperatury
termostatu i kalorymetru oraz maksymalnych wahan Vo tempera-
tury kalorymetru w stanie ustalonym spowodowanych wahaniami
temperatury termostatu. Maksymalne wahania Vs temperatux~v
Ty Qa(ﬁ)kalorymetru okreélmy podobnie jak poprzednio, to
znaczy wzorem (4.37).

W celu okresSlenia 2zmian w czasie temperatury termostatu
i temperatury kalorymetru, réwnania rézniczkowe (4.106) i
(4.107), uwzgledniajaec warunki poczatkowe (4.108) oraz zalez-
noéé¢ (4.3), mozna zapisaé w postaci:

1° dla Y=t <% + ¥
7,0,(8) + 0,4(t) = k0, + (1 - k)0, (¢)

i i 1,0,(5) + 0,(8) = 0,(t)
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z warunkami poczgtkowymi

‘ z z )
(4.110) 0,(%) = 6,9, 0, (%)) = 0,5

2° dla T <t 2T ¥ by H = Ry Byee
7,0,(t) + 6,(8) = k0, + (1 = k)0, (%)
(4.111) " :
T,0,(t) + 6,(t) = 0, (t)

z warunkami poczgtkowymi

4 2 !
(4.112) 04 (bn) =a, 0 ("n) = Pon
3¢ 68 St el R B0 Sk

: : 7,0,(t) + 0,(t) = (1 = k)0, ()
4,113 .
T,0,(t) + Ok 0, ()

z warunkami poczgtkowymi

e 3 .
(4.114) 0, (&, + ) =1, ° (%, + 8p) =25 p
Warunki poczatkowe pé % : pg # zostang wyznaczone w dalsze]

] ’
czgScl pracy.
Rozwigzaniami réwnah rézniczkowych (4.109) sa
-(t = )/ -t - )
@ (i ' 5 L g
Qq(t) = O, + mydqqe + myAsne

(4.115)

-(t - T,)m -(t - T /m
0,(t) = 8, + Aqqe e S Asge el

gdzie M,1 i K, sa staiymi czasowymi uktadu i speiniajg warunki
(3.445) 1 (3.446) oraz

(4.116) my=1=T/M, my,=1=T,/M,

Uwzgledniajae warunki (4.110) i (4.114) oraz rozwigzania
(4.115), otrzymamy
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U Wy

910 = Oy + Bqhgg + Mphsgy Py o = Op + AqgXg + AxpXg
(4.447) o,
Oo0 = O + Aqg + Loy D = mahqoXy + mpAn0Xy

(4.118) w, = M /l,, x5 = exp(- $o/Mq)

2 réwnair (4.117) mozna wyznaczyéd A100 Ap0r Pp o i X5, 8 tym
somym mozna okreslié funkcje (4.115) opisujace zmiany w cza-
sie ‘ce:ﬁpera*‘cury ©,4(t) i 8,(t) w przedziale czasu (TO’TO + (f“o)
oraz czas grzania j‘o i warunek poczatkowy Pg,O'
Rozwiazaniami réwnai rézniczkowych (4.111) sa

-t - T )/u -(t = T,)/u
8,(t) = o, + nqhq pe RS o mohy ne Bt e

(&.119) ~(t - T/ —(t - )/
8,(t) = 0 + A, e Sl N Ay pe ( w Mz

n
uwzgledniajge warunki (4."1‘12) : (4.114), otrzymamy

Przyjmujgec t = T‘n + f, 1t = T w rozwigzaniach (4.119) oraz

I v
&.120)

W
/ 2
Pe,n

Op + A p v Ay gy D=6 + Il X+ DAy X
gdzie x = exp (= b*n/M,I).
Rozwigzaniami rdéwnan rdézniczkowych (4.115) sg

: kA v T e, W N -t -7 - ¥ )/N

o4 () qu«]’ne ( n ﬁkn) y! & szz,ne ( n n) ot
&.121) (5 = T - 2\ -(t = T - %)M

6,(t) = By n® ( = )/ + B, e n = )

?

Przyjmujac t = % + §, i t = T, w rozwiazaniach (4.121)
oraz uwzgledniajge warunki (4.112) - & (4.’[’14), otrzmamy
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; i LN
b= m’IB’I,n A m2B2,n’ P2 ne1 = B’I,nyn + By nn
(4.122) L L : )
8= MR ailn T ol a4 Pon = .0 * Poon
gdzie y, = exp[- (fm,l - T, - §,)/M,]. Réwnania (4.120) 1

: ! i
(4.122) ze wzgledu na Po.n Po,nr Aq,n0 4o po B’l,n’ By nt %n»
¥, tworzg nieliniowy uklad roéwnah réznicowych z warunkami po-
czatkowymi (4.117). Wyznaczajac z tych réwnan A, ., A, .,
1,0 2,1
'B’l,n’ B2,n’ otrzymamy

= 6y ~p)= (e, = 5)’&2]/%("22 - %)

b
|

o = [©y - a)xy - (8 - b)] /ma("za - %)

W w
1,0 (byn2 - a)/m,l(;ynz = Jn)

1 ' W2
Byn = (@ = by, )/my (3, = )
Rugujac pé’n i Pg,n z réwnan (4.120) i (4.'122), otrzymamy
w
. 2
By ot Bon = O + 49 p%n + 4 Xy

W
2 _
b B2,nyn g gt ® A'1,n+’l * A2,11-_|-’I

(4.124)

B’l ,nyn

Podstawiajgc zaleznosci (4.123) do réwnanr (4.124) oraz po
pewnych przeksztaiceniach, ze wzgledu na X, i In otrzymamy

nastepujacy nieliniowy ukiad réwnan réznicowych
ve -
[moby,,” - mabyy + almy - )] (" = xy) =
Wo+1 w
= {(@y - mp)(a - &)x,”  +mb - (1 - m)e]x? +
' : LY
- mp[b - (1 - mp)op]x) (3,° - 7m)

Wot w - w ;
2 2 2
[y = m) by, ™+ mgay,® - mpayy] (05 = %p49) =

= {mafa - (1 - 1)) 8,]x,2y - myfa - (1 - W) 0] Xnyq *
- (o - )6 = 89} G2 - 7

(4.125)
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z warunkiem poczatkowym X, ktéry speinia zaleznosé
W
(4.126) [(op = 050) = (8 = Op)my]myxp + [(8; = 84p)m, +
liyznaczajae %, 1y, (» =0, 1, 2,...) 2z Téwnan (4.125), a
nastepnie A’],n’ A2,n’ B’l,n' BE,n na podstawie zaleznosSci
(4.123) i podstawiajac Jje do rozwiazad (4.115), (4.119) i
(4.121) s, otrzymamy zaleznoéci opisujgce zmiany w czasie tem-
peratury ©,(t) i 6,(t) w poszczegdlnych cyklach (t’n, T e
W warunkach stanu ustalonego mozna przyjagé lim X, = Xy
n—Pw

lim y, =y i réwnania (4.125) przyjma wtedy postaé
N—+ 00

[mebywa - mby + a(mq - mz)] (xwz -x) =

w2+’l

B {(ma -m)(a - 6,)x + m,l[_b - (1 - ma)et]xwa +

-m,[b - (1 - mq)%lx}(ywa -7)

(4.127) - w1 i

[(m2 - m, )by + myay 2 aau:rl‘?y](xwr2 -x) =
= {ma [a- (1= m,l)Qb]xwa - m,l'[a -(1- mz)Gt]x +
- (mp - my) (b - 0} (v 2 = )

Rozwigzujac réwnania (4.127) wzgledem x i y, wzory (4.123)
przyjmg postaé

lim 4y , =44 = [(6, - b) - (6 - a)xwa]/m,l(xwa - x)
0o ?

L~
W
: 2
zjifmAz'n = Ay = [(op - a)x - (& - b)] /o, (x < - x)
128 . - 2 2
(4-128) lin By =By = (by < - a)/my(y < - 3)
—= 0O
wa
lin B, , = By = (a=-by)/m,F “ - )

n—» 0o
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Uwzgledniajae zaleznoéci (4.128), funkeje (4.419) i (4.121)

przyjna odpowiednio postaé

-(t - nT -(t = nT)/M
(4.129) Gq(t) = Qt + myAqe - )/M1 ¥ m2A26 ( n?) >
-{t - ot -(t - aT)/M
S -(t - nf =
(4.131) o, (t) = mBye (& - ot = A B (6 - aT = DI/,
=\ =-a = -(t = nf -
#.132)  o,(t) = Bye (s = f + Boe (¢ = T - P/,
gdzie
(#.133) $=nn(/x), T= y1m(1/xy)

przy czym funkcje (4.129) i (4.130) opisujg zmiany w prze-
dziale czasu (nT, nT + ) odpowiednio temperatury 91(t) i
6,(t), natomiast funkeje (4.131) i (4.132) opisuja zmiany w
przedziale czasu (ot + 3 nt + T) odpowiednio temperatury
8,(t) 1 6,5(%).

Aby wyznaczyé maksymalne wahania Vs temperatury Qa(t) ka=-
lorymetru w stanie ustalonym,rézniczkujemy zaleznosci (4.130)
i (4.132) wzgledem czaéu t i pierwsze pochodne przyrdéwnujemy

do zera, otrzymujgc odpowiednio

w
(a1/My) By + (ap/My) %% = O

(4. 134) £
(B1/My) %, + (Bo/M,) ae22 =0

gdzie

-(t - aT)/M,
’ 2 =

- (6 - o - )/,

(4.135) % = e

Wyznaczajac %, i %, z réwnai (4.134) oraz uwzgledniajac wzory
(4.1%0) i (4.132), otrzymamy



4.%.1. Analiza przebiegu zmian temperatury... 125

Tabe. 4=5

|
| dane

T,], T2’ &5 D, k‘l’ 91:

obliczamy plerwiastki rdwnania

2
kM= = (T4 + T,)M + TT, = O
obliczamy

rozwiazujemy uklad rdéwnan

[1112‘oyw2 - m,by + a(m,l - ma)] (XW2 -X)=
1
= {(m2 - m,) (a + Gt)xw2+ + m,l[_b - (1 - m,)e. xwa +
@ :
-n,b- (1= m,l)et]x}(y 2 -3)

Wot7 N m.,laywa > mzay] (xw2 a2

[y = m,)by
={mfa- (1~ m,i)Gt]xwe -myfa - (1 -m,)e]x +
- (my - ) (d - &)} (7 2 - 3)
obliczamy
[(Gt - b) - (G.b = zam):cv"rz_’[/m,l (xwa - x)
hy = [(6 - a)x = (o, - D)] /mz(xwa - x)
B, = (2 - by)/my(3 2 - 3)
(bng - a)/m, (yW2 -3
vy = 6 + A (—A2M1/A,IM2)M2/(M2 g
by (~hgtly/ A'1“‘[2)M']/(M2 S
= B,(- 32M4/B1M2)M2/(M2 g
+ By(- Bam,l/ls,img)m"/(M2 =iy

it I
v2_v2-v2

.4
1}

Atﬂ
I

+

<
no
|
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(4.136) V= O+ hy Tty X,

(#.137) Wy 8 g W e,

Odejmujac stronami zaleznosci (4.136) i (4.137), otrzymamy
wyrazenie opisujace maksymalne wahania v, temperatury Ga(t)
kalorymetru w warunkach stanu ustalonego w funkcji parametrow

Tq, T2, k Qt, a, b charakteryzujgcych wlasnoéci'dynamiczne

1
ukladu kalorymetrycznego. Sposéb obliczania tych wahai zostai

podany w tab. 4=5.

4.%2.2. Analiza przebiegu zmian temperatury w ukitadzie

termostat-osiona-kalorymetr

Rozpatrzymy ukiad kalorymetryczny termostat-oslona-kalory-
metr z interakcjg, ktbérego schemat blokowy pokazano na IyS.
4-11. Niech rozpatrywany ukZad 'kalorymetryczny opisuje sie
modelemn dynamicznym scharakteryzowenym nastepujgcym ukiadem

réwnan rézniczkowych
T,0,(t) + 0,(t) = k,]f(t')’ + (1 -Kk)6,(t)
“.128)  10,(t) + 6,(t) = ky0,(t) + (1 - k)05 (t)
z warunkami poczatkowymi
(4.139) 04(0) = 059, 9,(0) = 655, ©5(0) = &5,
gdzie Tq, Ta, T5 - state czasowe odpowiednio termostatu, os#s
zony, kalorymetru; 04(t), &,(t), 03(17) - funkcje opisujace

zmiany w czasie odpowiednio temperatury termostatu, osiony,

kélorymetru; kg, k2 - wspbéiczynniki interakcji.
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F+S5L

LL=t *sfy

J+S2],

$)7%0 | 7+ ST,

&

OF3
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Celem nizZeJ przeprowadzonych rozwazan jest podanie ilos-
ciowe]j metody okreslania przebiegu zmian w czasie temperatuxry
termostatu, osiony, kalorymetru oraz maksymalnych wahan V3
temperatury 95(t) kalorymetru w stanie ustalonym spowodowany-
ni wahaniemi temperatury Gq(t) termostatu. Maksymalne wahania
v temperatury 95(t) kalorymetru okreélimy podobnie jak po-
przednio, to znaczy wzorem (4.82).

W celu okreslenia zmian w czasie temperatury +termostatu,
osiony i kalorymetru, réwnania rézniczkowe (4.138), uwzgled-
niajac warunki ‘poczatkowe (4.139) oraz zaleznosé (4.3), mozna
zaplsaé w postaci:

19 dla Ty <t =75+ &,
7,0, (6) + 0,(t) = ko + (1 - k)6, (t)
(4.140) 1,0, (6) + 6,(t) = k,0,(t) + (1 = k,)05 (t)
T505(t) + 05(t) = 6,(t)
z warunkami poczgtkowymi
(&.147) o, ('co) = 9550 95 (fo‘) = 8501 €3 (%) = 830
2° dla L <t < + 8, D=1 2 3sess
T,8,(t) + 9,(t) = k8, + (1 = k;)0,(t)
(4.142) T,0,(8) + 65(t) = kp0q t + (1 = ky)05(t)
7505 (%) + 85(t) = 0, ()
z warunkami poczgtkowymi
(4‘-’145) Qq (Tn) = 8,. 92 (1;1) = Pé’nl 93("%) = P;'n

32° dla T+ 5 <t <Tq n=0,1,2,...
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0,(t) + 0,(t) = (1 - k,l)ea(t)
(4.q44) 1,0, (6) + 6,(8) = k,0,(8) + (1 - k) 85 (t)
m3é5(t) + 85(t) = 6,(t)
z warunkami poczgtkowymi

(4.145) 91 (Tn + bLn) - b’92(tn ¥ Kn) = P;:n’GB (tn ¥ ﬁkn) 5 p;'n

& 1 1l 1 1
Warunki poczgtkowe p2,n' P2,n' PZ»,n' p},n zostang wyznaczone
w dalsze] cze¢sSci rozwazan.

Rozwigzaniami ukladu réwnad rézniczkowych (4.140) sg

3 =t = Ty /M,

0,(t) = o, + %1 mayh 08 043

-(t - T,)/M

(4.146) e, (£) = o, + i%;‘l moyhyqe A
-(t - T,)/M,

iz
gdzie state czasowe M'l’ M2, M5 uktadu speiniajg warunki
(M, + M

o+ My)kky = KTy + Ty + 1=k, + k, k)15

(#.147) (g, + My + MM )kiky = T, + D5 + DTy

M M2M3 2 =T T2T3

oraz &
myq = 1= Tx/Myy mgy = (1= kg)my/ (1 = 2,/M,)
(4.148) my, = 1 - T5/Myy Wy = (1= ko myo/ (1 = T,/M,)
Moz = 1 = T3/Mz, myz = (1= k;)mys/ (1 = T,/M;)

P a

Uwzgledniajac warunki (4.141) 41 (4.145) oraz rozwigzania
(4.146), otrzymamy
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a0 = B %53 Beibage Sgo s e %;; Tqsdio0

3 Wy
CeMIF By = Byt %ig bior b= 9 + 2o Bk

i Wy y Wy
P2,6.% O * é:l RasfagFo s F3,0 * 0 * 24?__—:‘ 4310%0
gdzie wiekosci w, i Xy okreslone sg wzorem (4.118) oraz
wy=1 1 wg= M1/M5. Z réwnah (4.149) mozna wyznaczyé Aq09
A20’ ABO' X5 PE,O' P;,O' a tym samym mozna okreslié funkcje
(4.146) opisujgce zmiany w czasie odpowiednio temperatur
8,(t), 92(1:) ; 93(1;) w przedziale czasu (7., TO + 3"0) oraz
czas grzania ¥-

Rozwigzaniami ukladu réwnah rézniczkowych (4.142) sg

-(t -t )/M

0,(t) = o + %%1 myghy pe oA

-(t -1t )/

(4.150) 92(1:) = O + % mziAi’ne ol . &
=t - T ) /My

3
95(1:) = 9 + El Ay ne

Przyjmujac t = ‘r’n oraz t = ’Ch = rn w rozwigzaniach (4.150)
oraz uwzgledniajac warunki (4.143) i (4.145), otrzymamy

e ?.T:. A b =9 8 xt
WEIESY S e BN R ¥ £ Tl
3 2 »
] . 1} - i
(4.151) Ppn =6+ E—:I Boshi nt Pon = 9 + 12;1 Boi81 ,0%n

e+ g %
p},n ol R =1 A‘:'L,n' p},n e R =1 A:I.,.nx‘ln

gdzie x, = exp(- §,/M,).
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Rozwigzaniami ukladu réwnan rézniczkowych (4.144) sg

"'(t % Xﬁ )/Mi
0,(t) = é m,3B; ne O
-(t - 5= )/Mi
&.152) 6, (t) = é my;B; pe n
