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Калориметрическая система для измерения 
теплоемкости прошла метрологическую аттес-
тацию в гП “Укрметртестстандарт” и передана 
в эксплуатацию.

Выводы

Предложенный метод измерения теплоемкос-
ти при пошаговом температурном сканировании 
и одновременном сравнении с эталонным образ-
цом позволил создать калориметрическую систе-
му, в которой компенсируется влияние внешних 
возмущений и нестабильности воспроизведения 
графика температурного сканирования, а также 

возможно одновременное исследование несколь-
ких образцов.
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The article is devoted to improving the accuracy of the vaporization heat measurement by differential 
calorimeters of synchronous thermal analysis. We were considered the different methods for determining 
the vaporization heat which take into account the influence non-identical heat exchange conditions in the 
cells. Each method advantages and disadvantages are considered in detail. Also presented the new design 
of the calorimeter, which is able to realize in practice the new experimental methods for determining the 
vaporization heat.
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Постановка проблемы

Дифференциальный метод измерения получил 
широкое распространение в калориметрии благо-
даря простоте, универсальности, а также возмож-
ности существенно снизить влияние возмущающих 
факторов, что положительно сказывается на точ-
ности проводимого измерения. Для эффективной 
реализации такого метода в калориметрии необ-
ходимо, чтобы в эксперименте участвовало не 
менее двух измерительных ячеек, идентичных 
как по геометрическим, так и по теплофизичес-
ким параметрам, и находились в общей рабочей 
камере при одинаковых условиях эксперимента. 
Исследуемый образец размещают в рабочей ячей-
ке, а вторая ячейка (референт) остаётся пустой. 
На протяжении эксперимента ячейки находятся 

в рабочей камере прибора при одинаковых усло-
виях, что значительно снижает влияние внешних 
возмущающих факторов за счёт разностного сиг-
нала от рабочей ячейки и ячейки-референта. Од-
нако использование дифференциального метода 
при экспериментальном определении теплоты 
парообразования сопряжено с определенными 
сложностями. Вследствие испарения влаги из об-
разца в рабочей ячейке температура поверхности 
рабочей ячейки падает, что приводит к возник-
новению неодинаковых условий теплообмена ра-
бочей ячейки и ячейки-референта. Такое явление 
служит источником дополнительной погрешности, 
что сказывается на точности конечного результата 
измерения и поднимает вопрос о необходимости 
учитывать влияния этого эффекта.
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Анализ последних достижений и публикаций

Характерным примером прибора с диффе-
ренциальным методом измерения в калориметрии 
при исследовании удельной теплоты испарения, 
является прибор ДМ КИ-1, разработанный в Ин-
ституте технической теплофизики НАН Украины 
[1]. В данном приборе реализован принцип синх-
ронного теплового анализа, объединяющего ми-
крокалориметрические и термогравиметрические 
измерения [2].

На рисунке 1 представлена схема рабочей 
камеры прибора ДМКИ-1. Калориметрическая 
платформа 1 данного прибора имеет две плоские 
открытые ячейки 2 и 3, идентичные по геоме-
трическим и теплофизическим характеристикам, 
с вмонтированными преобразователями теплово-
го потока (далее ПТП) [3]. Платформа размещена 
в рабочей камере, образованной верхней термо-
статированой крышкой и термостатированым 
корпусом прибора, и связана с аналитически-
ми весами под тепловым блоком через коак-
сиальную стойку. Коаксиальная стойка имеет 
возможность вертикального перемещения без 
трения с корпусом прибора, а передача изме-
рительной информации от калориметрической 
платформы выполняется по нескольким ради-
ально расположенным медным проводникам диа-
метром 0,03 мм, которые имеют форму петли. 
Такая конструкция минимизирует искажения 
в показаниях весов.

Рис.  1.  Схема  рабочей  камеры  прибора  ДМКИ-1

Влажный воздух эвакуируется из рабочей 
камеры по гибким трубкам с помощью компрес-
сора. Между рабочей камерой и компрессором рас-
положен ресивер, который собирает сконденсиро-
вавшуюся влагу из перегоняемого воздуха, а также 
гасит возможные перепады давления, обеспечивая 
стабильный и равномерный поток воздуха через 
рабочую камеру.

Платформа, верхняя крышка и корпус прибора 
оборудованы специальными электронагревателями 
с независимым регулированием.

Отдельно расположенный электронный блок 
оснащен тремя терморегуляторами, и отвечает за 
задание температуры в рабочей камере, поддержа-
ние изотермических условий эксперимента, а так-
же преобразование измерительной информации 

в цифровую форму, с последующей передачей её 
на персональный компьютер. Благодаря специ-
ально разработанному программному обеспече-
нию измеренные данные могут быть представлены 
в графической форме или таблицами формата 
Excel.

расчёт величины удельной теплоты парообра-
зования проводят по формуле:

r
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−
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где Q1 —  тепловой поток, проходящий через ра-
бочую ячейку; Q2 —  тепловой поток, проходящий 
через ячейку —  референт; Δm/Δτ —  убыль массы 
образца за период времени Δτ.

Цель статьи

Целью работы является разработка методов 
измерения теплоты парообразования с компенса-
цией влияния неидентичности условий теплообме-
на в измерительных ячейках дифференциального 
калориметра, а также разработка калориметричес-
кого средства измерения, способного реализовать 
данные методы.

Изложение основного материала

Обработка экспериментальных данных 
для дифференциального калориметра опирает-
ся на систему уравнений теплового баланса для 
измерительных ячеек. Теплоподвод к ячейкам 
прибора осуществляется кондуктивно. В процессе 
эксперимента теплообмен рабочей ячейки прибора 
с окружающей средой представлен тремя составля-
ющими: составляющей, вызванной конвективным 
теплообменом образца с воздушной средой, кото-
рая циркулирует в рабочей камере, составляющей 
радиационного теплообмена образца с верхним 
термостатирующим элементом крышки прибора 
и составляющей тепломассопереноса вследствие 
испарения влаги из образца. Для ячейки-рефе-
рента теплообмен со средой ограничен только 
конвективной и радиационной составляющими 
теплообмена.

Для используемой схемы измерения теплоты 
парообразования справедливым будет следующая 
система уравнений теплового баланса:
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где: FПТП —  площадь ПТП; αΣ —  суммарный 
коэффициент теплообмена вследствие конвек-
ции и излучения; ТСр —  температура газовой 
среды; ТПОВ1 —  температура поверхности рабо-
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чей ячейки; ТПОВ2 —  температура поверхности 
ячейки —  референта; r – удельная теплота па-
рообразования.

Справедливой также является система уравне-
ний, описывающих кондуктивную теплопередачу от 
платформы к поверхности образца и поверхности 
ячейки-референта:
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где: ТПЛ —  температура платформы; RПТП1 —  тепло-
вое сопротивление ПТП рабочей ячейки; RПТП2 —  
тепловое сопротивление ПТП ячейки —  референта; 
RОБр —  тепловое сопротивление образца.

решив системы уравнений (2) и (3), относи-
тельно r, получаем:
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Преобразовав уравнение (4) и введя величину 
Rα, мы получаем расчетную формулу для определе-
ния удельной теплоты парообразования:
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где R F= ⋅1 ( )αΣα ПТП  —  суммарное тепловое сопро-
тивление от конвективной и радиационной состав-
ляющей теплообмена.

Температура отнесения Тотн определяется по 
формуле:

ТОТН = ТПЛ – Q1‧(RПТП1 + RОБр)  (6)

Данный метод учитывает неидентичность 
условий теплообмена в ячейках за счет кос-
венного определения температуры поверхнос-
тей образца и ячейки-референта через значения 
теплового сопротивления образца RОБр и сум-
марного теплового сопротивления Rα. Однако, 
использование в расчётах RОБр затруднитель-
но в виду того, что эта величина зачастую не 
только неизвестна, но и меняется с изменением 
влажности образца.

Альтернативой методу, описанному выше, мо-
жет стать расчёт теплоты парообразования, в ко-
тором косвенное определение температуры по-
верхностей образца и ячейки-референта заменено 
прямым измерением величин ТПОВ1 и ТПОВ2. Для ре-
ализации этой задачи в ИТТФ НАН Украины была 
предложена новая конструкция дифференциального 
калориметра, схема рабочей камеры которого пред-
ставлена на рисунке 2.

Рис.  2.  Схема  рабочей  камеры  экспериментального  прибора 
для  определения  теплоты  парообразования

Для непосредственного прямого измерения 
температуры газовой среды, которая циркулиру-
ет в рабочей камере, в экспериментальный при-
бор вмонтирован специальный преобразователь 
температуры 4 (далее ПТ). Также в крышке при-
бора установлены бесконтактные инфракрасные ПТ 
5 и 6, расположенные таким образом, чтобы реги-
стрировать значение температуры на поверхности 
рабочей ячейки 2 и ячейки-референта 3 соответ-
ственно. Причем, в ячейке-референте размещают 
сменную пластину из термически инертного мате-
риала, на поверхность которой нанесено покрытие 
с известными терморадиационными характеристи-
ками, близкими к характеристикам исследуемого 
образца.

Путём решения системы уравнений (2) и про-
ведя ряд преобразований, получаем:

Q r
m

Q
T T
T T

1

2

1

2

− ⋅
=

−

−

∆
∆τ ПОВ

ПОВСР

СР  (7)

решив уравнение (7) относительно теплоты 
парообразования, получим расчётную формулу для 
определения удельной теплоты парообразования, 
опирающуюся на прямые измерения температуры 
газовой среды и температуры поверхностей ячеек:
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В отличие от уравнения (1), где реализова-
на классическая дифференциальная схема расчёта 
с использованием разностного теплового потока, 
в формуле (8) величина теплового потока рабочей 
ячейки Q2 корректируется за счет внесения по-
правки на основе данных о температуре газовой 
среды и поверхности дифференциальных ячеек, 
полученных с помощью прямых непрерывных из-
мерений. Также представленный метод позволя-
ет отказаться от использования в расчётах таких 
сложных для измерения величин, как суммарное 
сопротивление теплообмену Rα и сопротивление 
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теплообмену образца RОБр, и вносить поправку на 
неидентичность условий теплообмена в ячейках для 
каждого отрезка времени Δτ.

Выводы

Получили дальнейшее развитие методы опреде-
ления теплоты парообразования средствами диффе-
ренциальной калориметрии путём компенсации не-
идентичности условий теплообмена в калориметри-
ческих ячейках, вызванной снижением температуры 
при испарении с поверхности образца.

Предложены две методики определения удель-
ной теплоты парообразования, вносящие поправку 
на неидентичность условий теплообмена в ячейках. 
В основе расчётного метода лежит косвенное опре-
деление температуры поверхности образца и ячей-
ки-референта, а экспериментальный метод позволя-
ет проводить прямое измерение этих величин.

расчётный метод не требует внесения изме-
нений в конструкцию существующего прибора, 
однако для его реализации необходимо значение 
величины теплового сопротивления образца RОБр, 
которое не только зачастую неизвестно заранее, 
но и меняется в зависимости от влажности об-
разца.

Используя экспериментальные данные о тем-
пературе газовой среды и температуре поверхностей 
ячеек, из расчетной формулы можно исключить те-
пловое сопротивление образца RОБр, но для полу-
чения этих данных необходимо проведение моди-
фикации конструкции существующего калориметра.

Для реализации этого метода была пред-
ставлена новая конструкция прибора синхронно-
го теплового анализа для исследования теплоты 
парообразования, разработанного на базе су-
ществующего микрокалориметра ДМКИ-1. Он 
оборудован дополнительным ПТ газовой среды 
и бесконтактными инфракрасными ПТ, измеря-
ющими температуру поверхности ячеек на про-
тяжении эксперимента без возмущений темпера-
турного поля рабочей камеры. Такая конструкция 
прибора существенно повысит точность измерения, 
поскольку позволит учитывать меняющуюся в про-
цессе сушки образца поправку на неидентичность 
теплообмена для каждого периода времени Δτ, на 
котором определяется значение теплоты парообра-
зования.
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