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Сборник состоит из трех разделов.

Первый раздел включает статьи, посвященные созданию и исследова-

нию калориметров для измерения количества теплоты реакций, теплоемко-

сти твердых тел и теплопроводности металлов, а также разработке методов

получения образцовых веществ для калориметрии сжигания хлор- и фторсо-
держащих органических веществ. -"-. . -"■'-.

Во втором разделе представлены работы, содержащие результаты мет-

рологических исследований. Здесь на примере измерения теплоемкости рас-

сматриваются общие способы оценки точности абсолютных измерений тепло-

физических характеристик веществ; даны рекомендации по оценке погрешно-

стей, обусловленных боковым теплообменом цилиндрического образца при

измерении теплопроводности; описаны методы и результаты метрологиче-

ских исследований первичных и рабочих эталонов единиц теплопроводности

и теплоемкости, образцовых и прецизионных средств измерения теплофизи-
ческих характеристик твердых тел.

В статьях третьего раздела приводятся результаты теплофизических
исследований, выполненных- в процессе решения метрологических задач.

Сборник предназначен для специалистов, занимающихся исследованием
теплофизических и термохимических свойств веществ и материалов.
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I. МЕТОДЫ И АППАРАТУРА

УДК 537.226.2.096 : 536.51

А. Л. Казаков

вниим

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ КРИСТАЛЛЫ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ

(ОБЗОР)

Сёгнетоэлектрическими называются такие кристаллы, в. которых фазо-
вый переход в сегнетоэлектрическое состояние характеризуется наличием
спонтанной поляризации, направление которой может изменяться под дейст-
вием внешнего электрического поля. Большая диэлектрическая проницае-
мость этих кристаллов позволяет использовать их для создания малогабарит-
ных конденсаторов [І ] при условии сглаживания температурной зависимости.
Зависимость свойств сегнетоэлектрических полупроводниковых кристал-
лов от температуры была использована для создания термосопротивле-
ний — позисторов [1, 2]. Сложная температурная зависимость сопротивле-
ния с высоким температурным коэффициентом вблизи точки фазовых пере- .

ходов не может быть апроксимирована простым уравнением в широком
интервале температур. Существенным недостатком позисторов является вре-
менная нестабильность, обусловленная изменением концентрации примесей
в связи с наличием металлических контактов.

В настоящей работе предлагается использовать температурную зависи-
мость диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрических кристаллов
для создания чувствительных термопреобразователей.

Термодинамическая теория сегнетоэлектричества

Термодинамическая теория описывает тепловые, диэлектрические и
механические свойства сегнетоэлектрических кристаллов в широком диапа-
зоне температур (за исключением узкой температурной области вблизи точки
фазового перехода)-. В основе этой теории лежит теория фазовых переходов
Л. Д. Ландау, примененная В. Л? Гинзбургом и А. Девонширом, к сегнето-
электрическим кристаллам [3 — 7].

Различные сегнетоэлектрические кристаллы испытывают фазовые пере-
ходы разного рода. Например, КН 2 Р0 4 при температуре Т с = 123 К испы-
тывает фазовый переход 2-го рода, а ВаТЮ 3 при температуре 120 С — фа-
зовый переход 1-го рода^

Пусть состояние системы описывается термодинамическими потенциа-
лами Ф (р, Т, г\), Здесь т] — параметр упорядоченности в случае сегнетоэлек-
трических фазовых переходов т) = Р (Р — поляризация кристалла). Для
температур вблизи точки фазового перехода г) = О, поэтому Ф (р, Т, і\) можно
представить в виде

Ф(р,Т,Р) = Фо(р,Т) + АР*+-^Р*+. . . (1)

1* 3



Исходя из условия минимума термодинамического потенциала, можно найти

равновесные значения поляризации

р2 А 1 1дА\ ,_,

Ps=_7 ="ltl(Тс-пт<тс - {2)

P 2S = 0, т>тс .

Коэффициент А, по условию минимума Ф, должен менять знак при Т = Тг

SoBoro 0 LS T aaB (r eH= tJ ^^ ФУ " КЦИН ™Р ат УР ы вблизи точкой

' А{Т) = {^) Т ^- Т ^ О)
а коэффициент |3 принят постоянным.

При наличии постоянного внешнего электрического поля

Р = Я 5 + Л„ (4)

где P s и Р и — спонтанная и индуцированная поляризация соответственно
Тогда условие минимума. Ф примет вид

откуда

2АР + 2$Р 3 =Е.

Диэлектрическую проницаемость найдем из выражения

4я

При выводе будем пренебрегать квадратичными и более высокого по-

рядка членами по Р ги « £ 2 , исходя из того, что Р и « P s для рассматривае-

мых кристаллов. Учитывая соотношения (2), полученные для Р, при отсутст-
вии электрического поля, найдем ѵ "^уи-г
для Г > Гс

/>* = 0ив=1+- ------ 2*Д _; (6)

для Т <Тс

/"=--«8 =

^^(Т'-Гс)

л .. : , , 2я

Р " ' 4 С (Т С -Г) ' (7)
Полученная зависимость е (Г) по аналогии с законом магнитной прони-

цаемости носит название закона Кюри— Вейса

upm 1тТт Ш Т 8 (Л СЛедуе З' что наклон "Р и Г > г с вдвое меньше,чем при / < I с, Этот «закон двойки» хорошо согласуется с экспериментом

Пренебрежение Р£ « Р 2 справедливо не слишком близко к Т' Вводя С =

2зх
= — ; ----- постоянную Кюри и учитывая, что е >1, получим



Таким образом, вблизи температуры Кюри диэлектрическая проницае-
мость обратно пропорциональна Т—Т с , что хорошо выполняется в экспери-
ментах. Можно показать, что в случае фазовых переходов 1-го рода зависи-
мость диэлектрической проницаемости от температуры носит аналогичный
характер, однако в точке перехода наблюдается скачок диэлектрической про-
ницаемости

Де = -^. О)
2А,

Согласно [8], термодинамическая теория описывает свойства сегнето-

электрических кристаллов вплоть до значений X— —— -*- • Как показали
1 С

эксперименты, диэлектрическая проницаемость подчиняется закону Кюри—
Вейса вплоть до % х 2-10" [9].

Тепловые свойства сегнетоэлектриков
вблизи температуры фазового перехода

Тепловые свойства сегнетоэлектрических кристаллов вблизи температур
фазовых переходов имеют характерные для этой области аномалии. Иссле-
дование зависимости теплоемкости и теплопроводности при фазовом пере-
ходе от температуры дает возможность определить характер фазового пере-
хода. Согласно термодинамической теории, фазовые переходы 1-го рода про-
исходят со скрытой теплотой, а для фазовых переходов 2-го рода характерен
скачок теплоемкости..

Используя разложение термодинамического .потенциала Ф по параметру
упорядочения, определим энтропию вблизи температуры перехода с точ-
ностью до Т) 2

S= _^ == s 0 - a-^p2. (Ю)
дТ дТ

с ' dtp
Oft —

0 дТ

В симметрической фазе (параэлектрическое состояние Т >Гс) Рс= О
и S = S c . В сегнетоэлектрическом состоянии (несимметричная фаза), как
следует из (2), имеем

А '
S = S 0 ----- — А т = S 0 —

Р

_( Л тУ~ ' (Т-Тс). (И)

I Таким образом, изменение энтропии при фазовом переходе равно

■bS = S-S 0 =-A' T P]= -f^s- ( 12 )

Скрытая теплота при фазовых переходах 1-го рода составляет

AQ = 7A-S=-|r c Pt (13)

где р $ — скачок спонтанной поляризации в точке перехода.



Скачок теплоемкости при фазовых переходах 2-го рода можно опреде-

лить, исходя из изменения энтропии (12)

Экспериментальное изучение тепловых аномалий в точке Кюри- фазо-
вого перехода в различных сегнетоэлектрических кристаллах проводилось

многими авторами [10-12]. Однако теория не объясняет характера экспе-

риментально наблюдаемого максимума теплоемкости. Для объяснения этого

эффекта проводились расчеты температурной зависимости теплоемкости

с учетом флуктуадий неоднородностей поляризации, возникающих вблизи
точки Кюри. Эти расчеты показывают, что учет флуктуации приводит к ло-

гарифмической особенности в зависимости теплоемкости от температуры'

для одноосных сегнетоэлектриков С ѵ » Jin (Т—Т с )\, для сегнетоэлектри-

ков с двумя и тремя сегнетоэлектрическими осями С ѵ х(Т — Т с ) 3 Однако
этот вопрос окончательно не решен, так как наблюдаемые особенности имеют

широкий и асимметрический пик, в то время как учет флуктуации дает уз-

В сегнетоэлектрических кристаллах наблюдается электрокалорический
эффект, аналогичный магнитокалорическому эффекту в ферромагнетиках
Изменение электрического поля приводит к изменению температуры кристалла
[12J, равному Jr г

Влияние внешних факторов
на сегнетоэлектрический фазовый переход

Электрическое поле, действующее вдоль сегнетоактивной оси кристалла

увеличивает устойчивость сегнетоэлектрического состояния, т. е. сдвигает

точку фазового перехода в область более высоких температур. Действительно
если рассматривать сегнетоэлектрик как структуру диполей, то становится

очевидным, что внешнее электрическое поле дополнительно упорядочивает
диполи. J . г А

Влияние электрического поля на фазовый переход можно рассматривать

в термодинамической теории. При фазовом переходе 2-го рода в результате

влияния постоянного внешнего электрического поля поляризация оказы-

вается отличной от нуля при всех температурах, 'что свидетельствует об от-

сутствии фазового перехода. Зависимость диэлектрической проницаемости

от температуры сохраняется, но наблюдается некоторое уменьшение макси-

мального значения и сдвиг его в сторону более высоких температур. Смеще-
ние максимума подчиняется закону [14, 15]

- L

АТ С = — і-т-Е , (16)

4 Ат
При этом значения AT хорошо согласуются с полученными экспериментально
на триглицинсульфате и других кристаллах [14—15].

В случае фазового перехода 1-го рода смещение температуры перехода

в зависимости от напряженности электрического поля определяется соот-
ношением

дТ с АР

где АР и AS — скачок поляризации и энтропии соответственно,

6



дТс . . lv

В ВаТі0 3 экспериментальное значение — , равное іДА

у КГ" 3 К-см/В хорошо согласуется со значением, полученным по фор-
муле (17) Таким образом, в полях, равных нескольким кВ/см, возможен
зна^тельный сдвиг температуры фазового перехода. Однако в малых полях

ЭТИМ ^^ Фазовни И п"д Газоэлектрических кристаллах существенное
влияние оказывают также механические деформации, что. объясняется пьезо-
электрическими свойствами этих кристаллов в параэлектрическои фазе. При-
ложение механических напряжений в парафазе равноценно. наложению элек-
трического поля. Для фазовых переходов 1-го рода изменение температуры
перехода с давлением описывается уравнением двухфазного равновесия
Клайперона— Клаузиуса

дР AQ

где ДУ - изменение объема при фазовом переходе; AQ - скрытая теплота

Пере п 0 рДй переходе в параэлектрическую фазу кристаллы ВаТі0 3 , как следует
из эксперимента, уменьшаются в объеме. С увеличением давления переход
в паоасЬазѵ облегчается и температура Точки Кюри снизится.

Для фазовых переходов 2-го рода смещение точки Кюри с увеличением
давления можно определить по формуле Эренфеста

дТс __ « — "' . Т С (19)

дР . Ср-С'р Р '

где а и а' - коэффициенты объемного расширения в параэлектрическои и
сегнетоэлектрической фазе соответственно; С Р и С Р - теплоемкость при по-
стоянном давлении в этих фазах; р .-плотность кристалла. Оценки^прове-

денные по формуле для ВаТі0 3 , показывают, что значение — -

-7- Ю -8 К-мЗ/Н хорошо согласуется' с экспериментальными дан-
ными [16]. Таким образом, малые давления практически не влияют на

Фа30 ИнтерІсе ен°т Дакже вопрос о влиянии примесей на диэлектрические по*.
ства ^К.еи™ков. При введении примесей кристаллы приобретают
свойства полупроводников. Зависимость диэлектрической проницаемости
ГтеТператур УьГ Рподч Диняется закону Кюри-Вейса, .™ при ^м происходит
сдвиг Тс и уменьшение максимума диэлектрической проницаемости , в точке
фДазового С перехода. Синтезируя твердые растворы ^^ГиэтервалТГі 1
получить кристаллы с температурой точки Кюри в заданном интервале 11 J.

Выводы ^

І В широком интервале температур существует сильная " вис^" ь ^
лектрической проницаемости от температуры, которая подчиняется закону
Кюри— Вейса, следующему из термодинамической теории

6= ■

Тс

где с -константа Кюри, изменяющаяся для различных кристаллов от
-103 до 1 "г) К; особенно ярко эта зависимость проявляется в области тем-
ператур фазового перехода.



H ,nnnf B диэлектрической проницаемости от температуры можно
использовать для создания термочувствительных приборов. В основе схемы

?™™° Л ? ЖЗТЬ изме Р ение часто ™ контура с сегнетоэл^трическХ конден
сатором (термочувствительный элемент) в зависимости от темп^ературы
?ие 1ДПі2 Л о мТрИ Г КИХ к Р исталлов (монокристалл ВаТі0 3 имеет сопротивле 1
рм^пІІІ СМ) М0ЖН ° п Р енеб Р ечь проводимостью и рассматривать чисто
емкостное сопротивление конденсатора. В случае полупроводниковых се™
нетоэлектрических кристаллов температуру можно измерять по зависимости

угла сдвига фаз между током и напряжением. Характерные для полѵпоовоя

никовои сегнетокерамики зависимости сдвига фаз Р от температурь .приедены

Особенно значительной оказалась зависимость диэлектрической прони-

цаемости от температуры в области фазового перехода, поэтому дл™ тачных

измерении температуры желательно* использовать именно эту область

Рис. 1. Температурная зависи-

мость диэлектрической проницае-
,, мости триглицинсульфата

1,2— несегнетоэлектрические'оси; 3 —

сегнетоактивная ось

Рис. 2. Диаграмма фазо-
вых переходов в твердых
растворах ВаТЮ 3 —

BaSn0 3 . По оси ох от-

кладывается концетра-
ция BaSnO З в мол. %

Фазового пеоехо- Спе™ лект Р ическ и* кристаллов с различными точками
тоге п« и Я ' пе Р ек Р ыва »ЩИми большую область температур. Кроме

R a 7rfr U Р 3 ВаНИИ тве РД ых растворов (например, BaTi6 3 -BkSnO°-
- BaZn0 3 ) происходит снижение температуры точки Кюри (рис 2) Это

not *я^ п П0ЛуЧаТЬ се ™етоэлектрические Р кристаллы с заданной температур
тельЙстью VZZZ a '- a ТаКЖе С ° ЗДаватЬ ЭЛ ™ енты с высокой ^чувстви-тельностью в заданной области температур. Оценки показывают, что

10— 10 3 К _І , где С - емкость.
dlnC .

dT

э^то позволит проводить особо точные измерения температуры, так как за-

кон адэри— Веиса выполняется до температур Т— Т г « Ю -3 К в то впемя

ДК оаКтеГер Фат 3у°р В ^-ГДТ Ш * e PP° Ma ™'x кристаллах он^ь^лнГтся
mm™!™ с l ~ lQ К - Предлагаемый метод, благодаря устране-

о™ремен„пГ Н Р,еГН Г ° ЭЛеКТрИКа С металл °м, Дает возможность^збавиться
сей Ткристаллаі ЛЬН0СТИ> СВЯЗаНН0Й с изменением' концентрации приме*
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УДК 536.626.2 ч

В. Д. Минина, Ю. Л. Готлиб
• вниим

УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫЙ КАЛОРИМЕТР
С ВРАЩАЮЩЕЙСЯ БОМБОЙ

В результате работ, проведенных ВНИИМ за последние десять лет,
обеспечено единство измерений в калориметрии сжигания органических ве-
ществ, содержащих С, Н, О, N [1]. Однако метрологическое^ обслуживание
не охватывает калориметрию элементорганических соединении, исследуемых
с помощью калориметров с вращающейся бомбой. С целью обеспечения един-
ства и повышения точности измерений в этой области во ВНИИМ разраба-
тывается аппаратура для аттестации образцовых элементорганических
веществ. В 1967—1969 гг. был созданЧшытный образец калориметра с вращаю-
щейся бомбой [2]. Необходимость усовершенствования этого прибора при-
вела к разработке калориметра типа ВР — 2.
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В отличие от прототипа в калориметре ВР— 2 (рис. 1) движение бомбе
передается от двигателя, расположенного над калориметром, с помощью

гибкого привода. Такой сгоэсоб вращения является предпочтительным, так
как ввод ведущего вала через наружную и внутреннюю стенки оболочки
требует создания сложных водонепроницаемых уплотнений. Изменение числа
оборотов. выходного вала осуществляется с помощью коробки передач, тогда

как в предыдущей конструкции для этого требовалась смена шестерен, на-
детых на вал.

Вращение бомбы в калориметрическом сосуде осуществляется относи-
тельно двух взаимноперпендикулярных осей. Привод бомбы включает в себя
синхронный электродвигатель Г— 509, коробку передач, обеспечивающую
различное число оборотов выходного вала (15, 45, 30,- 60, 75, 90 об/мин) и
гибкий шланг. Последний через поводковую муфту 2 приводит в движение

Рис. 1. Калориметр ВР— 2
/ — оболочка калориметра; 2 — бомба; 3 — гибкий

шланг; 4 — мешалка и нагреватель сосуда

ведущий вал 1 (рис. 2). На конце вала закреплена шестерня 3, находящаяся
в зацеплении с колесом 4. При аращении ведущего вала / калориметриче-
ская бомба, установленная. в обойме 5, поворачивается относительно гори-
зонтальной оси, приводя в зацепление жестко закрепленное на обойме ко-

лесо 6 и колесо 7, неподвижно установленное в сосуде. При этом происходит
поворот бомбы в двухрядном насыпном подшипнике 8 относительно верти-
кальной оси.

Подшипники, обеспечивающие возможность вращения бомбы в сосуде,
а также шарики насыпного подшипника 8 изготовлены из нержавеющей
стали марки 9X18.

Конструкция калориметрической бомбы предусматривает возможность
работы с элементарганическими соединениями. Внутренняя поверхность

ее футерована платиной Пл 99,9 ГОСТ 13498—68. Все детали, соприкасаю-
щиеся в процессе работы с бомбовой жидкостью и продуктами сгорания, также
выполнены из платины. Уплотнение бомбы осуществляется, как и в предыду-

щей конструкции, с помощью фторопластовой прокладки при поджатии на-
кидной гайки. * -

Остальные узлы калориметра — оболочка, пульт управления — анало-.
гичны соответствующим узлам, калориметра В— 06 [3].
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Тепловой эквивалент калориметра определялся путем сжигіния бен-
зойной кислоты марки К-2, аттестованной с погрешностью 0 02% -Темпера
™пя калориметра измерялась" платиновым термометром сопротивления.
тГперадаГход калориметра в начальном и конечном периодах состав -
пял соответственно 4,2- 10~ 3 и 1,2. Ю" 3 К/мин. Продолжительность главного
SShow с"с?амя Л а 15 мин, причем через. 2 мин после зажигания навески
исслепѵемого вещества и до конца опыта, бомба приводилась во вращение со
скоростью 15 об/мин. Полученные экспериментальные данные приведены

„ *„й„ 1 Чпеоь т — масса бензойной кислоты; t K - температура помещения;
ДГ-поДем температуры? наблюдаемый в опыте; к - константа охлажде-
ния- S и ? - поправки на теплообмен и образование азотной кислоты соот-
ветственно'- Н — тепловой эквивалент калориметра. „^„„„ НОНИ р пр-ветственно . п слелѵет чт0 среднее квадратическое отклонение ре-
зѵ Л ьтатаД и В ммени?сос™м/«'0,010^. ЯЭто значение получено в условиях
отличающихся" от нормальных: температура »°^ н ™ ™^£ а £ е?иі
до 22,0° С, что обусловило сильный разброс значении константы охлаждении

^Тьшока^воспроизводимость значения теплового эквивалеі «. «яде-
тельствует о надежности созданной калориметрической гапаратуры.
Грешность определения . теплового эквивалента . калориметра ВР I
равна 0,02% .
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0,99949
0,99964
0,99942
0,99937
0,99975

f„, °C

21,2
20,1
22,0
21,0
20,5

AT, к

1,6415
1,6359
1,6415
1,6157
1 , 6360

k-W\ c"

2,44
2,61
2,39
2,39
2,65

в, к

0,0260
0,0201
0,0260
0,0247
0,0202

<?. Дж

3,38
2,38
2,39
2,65
4,27

Таблица 1

Я, Дж/К

16353,0
16352,3
16352,3
16349,4
16354,6

Среднее 16352,32

г„ѵ И,™™ П0Л У Ч « ННІ « данных с аналогичными характеристиками дру-

пп^пГвЭТ (Таб ЛЛ ' 2) позволяет с Д ел ать заключение о соответствии ка-
лориметра ИР— 2 требованиям, предъявляемым к современной аппаратуре

для определения теплот сгорания элементорганических веществ.

Таблица 2

Разработчик калориметра

Bjellerup L [4]
Carson A. S. [6]
Колесов В. П. [5]
Barnes D. S. [71
ВНИИМ

1961
1970
1971
1973
1973

Погреш-
ность, %

0,010
0,011
0,020
0,011
0,010
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1 УДК 536.628.2.089.6

В. Д. Минина, Л. А. Новикова
вниим

_ | ' АДИАБАТИЧЕСКИЙ КАЧАЮЩИЙСЯ КАЛОРИМЕТР РЕАКЦИЙ

Во ВНИИМ ведутся работы по созданию метрологической базы для тер-
I мохимических измерений теплот реакций и растворения неорганических ве-
{ ществ. В процессе разработки аппаратуры метрологического назначения
.' создана прецизионная калориметрическая установка для измерения теплот
; растворения и реакций высокоагрессивных веществ. Установка состоит из

_ | калориметра, , стенда для регулирования температурных режимов калори-
I метра и для измерения электрической энергии, а также стенда для измерения

температуры в сосуде. Температурный диапазон измерений калориметра со-'
I ставляет 25 — 90° С. Основные узлы калориметра являются предметом двух

.. 1 изобретений [1, 2]. ■

, Калориметр состоит из сосуда, двух адиабатических экранов и внешней
е оболочки. Перемешивание реагирующих веществ происходит при качании

сосуда вместе с адиабатическими экранами внутри внешней оболочки на
I угол ~ 180° со скоростью 20, 40 или 60 качаний в минуту.

Калориметр (см. рисунок) снабжен двумя сменными реакционными со-
судами / емкостью. 50 и 150 мл из нержавеющей стали. Внутренние поверх-

\ ности сосудов, контактирующие с раствором, плакированы платиной. Герме-
тизация сосуда производится при помощи фторопластовой мембраны 5 и на-

I кидной гайки 6 с восемью расположенными по кругу болтами, навинчиваю-
щейся на верхнюю часть реакционного сосуда.- Реагент вводится с помощью
ампулы 4. Ампула выполнена в виде цилиндра, торец которого герметично
закрыт фторопластовой пленкой 11. Объем ампулы 2 мл. Ампула помещена
в корзиночку 3 с жестким основанием и подвешена внутри реакционного
сосуда. Ампула и корзиночка изготовлены из платины. Прорезание фторо-
пластовой плёнки ампулы производится ножом 10, на который давит мембрана

| при ее прогибе в момент удара штока спускового механизма 7. Герметизация
сосуда при этом не нарушается. Контакт вещества с растворителем происхо-
дит после прорезания фторопластовой пленки ампулы.

На внешней поверхности реакционного сосуда намотан нагреватель,
служащий для градуировки калориметра электрическим током. Реакцион-

е ный сосуд вставляется в притертый к нему тонкостенный стакан 2 из нержа-
, веющей стали, на который намотан платиновый термометр сопротивления 13,

служащий для измерения температуры калориметрической системы. Термо-
- і метр сопротивления включен в измерительную схему с потенциометром типа
- | Р— 348, показания которого регистрируются на самопишущем миллиампер-

метре типа Н — 37. Стакан окружен двумя адиабатическими экранами 5 и 9
с нагревателями. Чувствительными элементами, контролирующими разность

і температур между стаканом и адиабатическими экранами, служат медь-кон-
, стантановые термобатареи с двадцатью спаями 12. В системе автоматического

адиабатического регулирования использованы серийные отечественные при-
боры. Погрешность поддержания адиабатического режима в опытах состав-

ляла 5-Ю -4 К. В начальном и конечном периодах опыта температурный ход
системы отсутствовал. Максимальное отклонение температуры стакана и

адиабатического экрана в главном периоде составляло 5 - 10 3 К.
Защитная внешняя оболочка 14 поддерживается при определенной тем-

j пературе путем пропускания через нее воды из термостата типа ТС— 16.
Основным метрологическим параметром калориметрических установок

является погрешность определения теплового эквивалента калориметра,
которая складывается из погрешности воспроизведения единицы количества
теплоты электрически абсолютным методом и погрешности измерения из-
менения температуры в калориметре.

Количество теплоты, выделившееся при электрической градуировке ка-
лориметра, определяется путем измерения тока, протекающего через нагре-
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ватель реакционного сосуда, напряжения на нагревателе и времени, в течеі
ние которого через нагреватель протекал ток. Длительность подачи 'энергии!
задается установкой реле времени РВ— 4 и фиксируется печатающим хроно*

Схема адиабатического качающегося калориметра реакций '

•графом типа 21 Пм. Ток в цепь нагревателя поступает от низковольтного
стабилизированного блока типа 591 и контролируется потенциометром Р348
по падению напряжения на образцовой катушке типа Р321. Падение напря-

жения на нагревателе измеряется потенциометром Р348 через делитель,
построенный на образцовых .катушках.

В таблице приведены результаты определения теплового эквивалента
калориметрической установки при температуре 298К по формуле

At
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где Н —тепловой эквивалент (Дж/К); Q — количество электрической энер-
гии (Дж); М — изменение температуры в сосуде (К)- Среднее квадратическое
отклонение составило 0,90 (0,05%). Частота качаний сосуда в опытах со-
ставляла 20 в минуту. Длительность главного периода — 32 мин.

Таблица-

Напряжение
на нагрева-

теле, В

Сила тока
в нагрева-
теле, А

Время
пропускания

тока, с

Подъем
температуры
в опыте, К.

Сопротивле-
ние нагрева-
теля, Ом

Тепловой
эквивалент
калориметра,

Дж/К

10,8896 0,695177 118,545 0,536 15,664 1674,28

10,8869 0,695217 119,679 0,542 ' 15,660 1671,69

10,8907 0,695217 119,163 0,539 15,665 1674,22

10,8872 , 0,695191 . 119,080 0,539 15,661 1672,35

10,8876 0,695181 119,377 0,540 15,662 1673,53

10,8865 0,695173 119,936 0,543 15,660 1672,08

Среднее 1673,01
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АВТОМАТИЧЕСКОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ ТЕПЛОВЫХ ПРОЦЕССОВ
В МАССИВНОМ КАЛОРИМЕТРЕ СЖИГАНИЯ

Автоматическое регулирование процессов калориметрического опыта
повышает точность поддержания заданных тепловых режимов. Как показы-
вает практика [1], автоматические системы регулирования (САР) наиболее
целесообразно собирать по агрегатному принципу на основе государственной
системы приборов (ГСП). Выпускаемые промышленностью функциональные
блоки реализуют требуемый закон регулирования (П, ПИ, ПИД), а ГСП
позволяет оперативно изменять САР по мере разработки новых функцио-
нальных блоков.

Для обеспечения высокой точности поддержания тепловых процессов
в массивном калориметре используется несколько САР. Несмотря на то, что
объекты регулирования по своей конструкции и динамическим свойствам
отличаются друг от друга, они могут управляться единой САР.
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САР, входящие в массивный калориметр сжигания, по их функциям
в калориметрическом опыте можно подразделить на следующие:

1. Системы автоматического регулирования адиабатических условий:
а) САР — I разности температур между калориметрической системой

(ядром) и адиабатической оболочкой;
б) САР — II разности температур между адиабатической и фоновой обо-

лочками.
2. Системы автоматического термостатирования:
а) САР — III вывод калориметрической системы на заданный темпера-

турный уровень и стабилизация на этом уровне;
б) САР — IV температуры изотермической оболочки жидкостного термо-

стата калориметра;
в) САР —V, САР —VI температуры масляной ванны калориметрического

и дифференциального мостов.

Системы автоматического регулирования адиабатических условий

Одним из наиболее эффективных методов исключения потерь тепла в ка-
лориметрической системе является изоляция ее от внешней среды посредст-
вом адиабатической оболочки [2 — 8].

На рис. 1 представлена конструктивная схема массивного калориметра
сжигания. Теплообмен между ядром и адиабатической оболочкой отсутст-
вует, если разность температур Я 0 между ними будет постоянной в течение
всего опыта и достаточной для компенсации потерь тепла, обусловленных
теплопроводностью по проводам и упорам, а также выделением тепла изме-
рительным током термометров сопротивлений.

На рис. 2 приведены блок-схемы САР — I и САР — II. САР — I поддержи-
вает заданную разность температур ft 0 между адиабатической оболочкой и
ядром. Эта система состоит из специального дифференциального моста, в два
смежных плеча которого включены поверхностные термометры сопротивле-
ния, предусилителя, преобразователя, регистратора, регулятора, усилителя
мощности и нагревателя, расположенного на внешней поверхности адиаба-
тической оболочки.

Чувствительность дифференциального моста составляет 0,2 мВ/К при
использовании платиновых термометров сопротивлений R 0 — 23,5 Ома с то-
ком, питания 4 мА. Дифференциальный мост позволяет задавать разность

температур & (т) = & 0 в пределах 10~ 4 — 2 К- Для созданной конструкции
калориметра Э 0 = 0,03 К, причем температурный ход ядра в начальном пе-
риоде опыта отсутствует. Преду сил ителем служит нановольтмикроампер-
метр типа Ф 128/1, обеспечивающий необходимую чувствительность САР и
имеющий собственный дрейф не более 5 нВ/ч. Преобразователь, представ-
ляющий собой делитель напряжения, преобразует токовый сигнал предуси-
лителя в сигнал напряжения, который поступает на регистратор отклонений
регулируемого параметра & (0) и регулятор. В качестве регистратора исполь-
зуется комплект самопишущей аппаратуры Н — 37, а в качестве регулятора —

высокоточный прибор ВРТ— 2.
Диапазон мощности полупроводникового усилителя '[9] составляет

0—40 Вт при согласованной нагрузке 80 Ом. САР— I реализует ПИД закон
регулирования и позволяет поддерживать разность температур & 0 между

ядром и адиабатической оболочкой с погрешностью, не превышающей 5 -10 4 К
в начальном и конечном периодах опыта. В главном периоде опыта из-за
большой скорости изменения температуры ядра (около 5 К/мин) САР — I
не успевает мгновенно устранить отклонение разности температур & (т) от
заданной & 0 , которое достигает 0,8К. В связи с этим введена дополнитель-
ная схема подачи мощности на адиабатическую оболочку (см. рис. 2). Схема
состоит из программного задатчика типа ПД — 44УМ и полупроводникового
усилителя мощностью 40 Вт. В качестве нагрузки последнего используется
нагреватель (см. рис. 1). расположенный на адиабатической оболочке. Закон
изменения мощности этого нагревателя подбирается по программе отдельно
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Рис. 1. Схема металлического калориметра
сжигания

/ — калориметрическая система (ядро); 2 — адиаба-
тическая оболочка; 3 — фоновая оболочка; 4, 5, 10,
13 — термометры сопротивления; 6, 7, 9, 11, 1В —
нагреватели; 8 — термобатарея; 12 — водяная обо-

лочка; 14 — холодильник

Рис. 2. Блок-схемы систем автоматического регулирования
адиабатических условий. САР — I:

1 — специальный дифференциальный мост; 2 — предусилитель Ф128/1;
3 — преобразователь; 4 — регистратор Н— 37; 5 — регулятор
ВРТ— 2; 6, 8 — усилители мощности; 7 ^> программный задатчик

ПД — 44УМ.

САР — II:
9 — компенсатор; 10 — предусилитель Ф116/1; // — преобразова-
тель; 12 — регистратор Н— 37; 13 — регулятор КП— 1— П;

14 — усилитель мощности

2 Заказ № 1731



ДЛЯ электрической градуировки и для сжигания бензойной кислоты. В мас-
, сивном калориметре сжигания используется одна программа, так как тепло

вые процессы в этих опытах очень близки по мощности и продолжительности.
■ Начало действия дополнительной схемы синхронизовано с началом главного

периода опыта. В конце главного периода сигнал с вьцсода ПД — 44УМ ста-
новится равным нулю, программный задатчик автоматически выключается.

При такой системе автоматического регулирования отклонение в главном
периоде не превышает 0,03 К и поправка на теплообмен (неадиабатичность)
составляет не более 4 • 10 К.

Для стабилизации теплообмена адиабатической оболочки с внешней
средой служит фоновая оболочка. Разность Аф между температурами адиа
батической г а (т) и фоновой оболочек гф (т) должна быть постоянной в тече

ние всего опыта $ф' = t a (т) — Гф (т) и достаточной для вывода адиабатиче-
ской оболочки из зоны перегрева в процессе регулирования. Разность &ф под-

бирается экспериментально и для массивного калориметра сжигания состав-
ляет около 3' К. САР — II поддерживает заданную разность температур 8ф.
Так как требования к точности поддержания &ф значительно ниже, чем для
& 0 , то в САР — II используются функциональные блоки (предусилитель, ре-
гулятор) с менее высокими характеристиками, чем в САР — I. Разность тем-

ператур Яф измеряется восьмиспайной термобатареей с чувствительностью
0,3 мВ/К. Разность температур йф задается компенсатором, который пред-
ставляет собой стабилизированный источник" постоянного напряжения с ре-
гулируемым выходным напряжением. САР — II позволяет реализовать ПИ
закон регулирования и поддерживать разность температур &ф с погрешностью

10 К в начальном и конечном периодах калориметрического опыта. В глав-

ном периоде погрешность возрастает до 3 ■ 1 0 К.

Системы автоматического термостатирования

На рис. 3 приведены блок схемы САР — III и САР — IV. Вывод ядра на
заданный температурный режим производится автоматически с помощью
САР — III. Преобразователем температуры служит платиновый термометр
сопротивления. При установлении в ядре температуры, близкой к заданной,
выход регулятора переключается на полупроводниковый усилитель с мень
шей номинальной мощностью, который и выводит ядро на заданный темпе
ратурный режим. После этого САР — III отключается, и заданная темпера-
тура поддерживается с помощью САР — I. Погрешность вывода на заданную

температуру не превышает Ю -4 К. Такие элементы схемы САР — III, как
термометр сопротивления, калориметрический мост [10], предусилитель,
преобразователь, регистратор, также служат для измерения и регистрации
температуры ядра во время опыта..

САР — IV стабилизирует температуру жидкостной оболочки термостата
(см. рис. 1). предназначенной для поддержания на необходимом уровне тем-
пературы среды, окружающей фоновую оболочку. Кроме того, жидкостная
оболочка служит для термостатирования спаев платиновых и медных выво-
дов термометров, расположенных на поверхностях ядра и адиабатической
оболочки. Преобразователем температуры служит платиновый термометр
сопротивления, включенный в схему моста постоянного тока. Элементы моста
смонтированы в тонкостенной герметичной ампуле, которая располагает^!
в термостате (остальные элементы блок схемы САР — IV приведены на рис. 3).
Погрешность стабилизации температуры жидкости термостата не более,
5 -Ю- 4 К-

Для термостатирования масляных ванн калориметрического и дифферен-
циального мостов используются САР — V и САР — IV (рис. 4). Автоматиче-
ское регулирование в них осуществляется двухпозиционным регулятором
с контактным термометром Т К — 53. В качестве переключающих элементов
в цепи форсированной и регулируемой мощности использованы тиристоры.
Схема регулирования предусматривает форсированный разогрев термостати-

:
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Рис 3. Блок-схема систем автоматического термостатиро-
вания. САР— III:

, - калориметрический мост УМК-. ; 2 - ^усилитель .Wi

Іпі- Рте д бР5 а3 -тиристорный у^ТиТелГмощности; 7 - полупровод-
14 м ' никовый усилитель мощности.

САР — IV:

8 -мост постоянного ™- = ис гт -^ рРедУС 5 Л_!зТе7; Ь /?- 6&ул'««7
преобразователь; ^ -ѵ/£ - Ре™"^"^ ^ СИЛ итель мощности

^*^tf

Рис 4. Принципиальная электрическая схема двухпозициок-ного ре-
гулятора

руемой жидкости до заданной ^™»&£™^£££Ѵ£££
переключением на режим регулирования. ^^ ач !,ство р er y j £ перемешй-
от чувствительности контактного термометра ТК-53, «орости перем
вания термостатируемой жидкости, и M^^J^^ KZTIS^l
Погрешность стабилизации масляных данн калориметрического и дт^су

циального мостов не превышает 3 10 К.

2*
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РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ
ОБРАЗЦОВЫХ ВЕЩЕСТВ ДЛЯ КАЛОРИМЕТРИИ СЖИГАНИЯ
ХЛОР- И ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

Около четверти всех исследований в калориметрии сжигания посвящено
измерениям энтальпии образования галогенсодержащих органических ве-
ществ. Методика таких измерений по точности приближается к измерениям
теплоты сгорания хорошо изученных соединений,' содержащих только угле-
род, водород и кислород [1]. Однако точность измерения теплоты сгорания
зависит не только от применяемой аппаратуры, но и от методики определе-
ния поправок на побочные химические процессы. Как правило, погрешность
определения этих поправок вносит основной вклад в общую погрешность
измерения теплоты образования галогенсодержащих органических веществ.

Для "проверки правильности проведения калориметрического исследо-
вания этой группы соединений еще в 1936 г. Постоянная термохимическая
комиссия рекомендовала использовать вторичные образцовые. вещества [2].
Для хлорсодержащих органических соединений была предложена пара-
хлорбензойная кислота, а для фторсодержащих — мета-трифтортолуиновая
кислота. Последняя позже была отвергнута Гудом [3] из-за сложности ее
очистки, а взамен предложена пара-фторбензойная кислота.

Интенсивное исследование этих образцовых веществ началось только
в конце 60-х гг., когда была окончательно отработана методика сжигания

В. Ф. Юшкевич, Г. А Новиков,
Ю. И. Александров j

вниим
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и созданы калориметры с враш^я <» ^^Гсл^аниГвтГри™
риметрических измерений потребовало расширения HCC f розных конфе-

пара-фтор- и пара-хлорбензойных. кислот.

Пара-хлорбензойная кислота

Наиболее распросара.енаьши епосо»,» р,«,к, ^»gg*|S

край», вавкой растворвмоста »-»°Р*"» ,™\™°™ „°™", іещества.

лизацией из высокочистого бензола и ^ а ''УУ м "Т ТЯИ ляла 99 9% при анализе

100,09 ± 0,08%), а второй - пере*Ф""/^" „о Результатам титрования

щем калориметре показал, что его ч ""° тх%Р^ ІХ Не/^ Н;4„ия физико-хими-
На основании анализа литератур

ческих свойств во ВНИИМ был з.. в " 0 Р а ", ип Г„„ 0 стыо /і-хлорбензойной кис-
операций при ™™™&™™^%^%^Л к/слоты N.OH и

Ш ір^к^аІл^ация^Із^ирта, сублимация зонная сублимации На
первом этапе очистки «-хлорбензойная кислота п Vf°£™™^g™ n l*-
створимую натриевую соль, фильтровалась для отделен ия механи ™ски* Р
месей и освобождалась от нейтральных Ч^^^^^^^чко

, бензолом. В процессе отмывания от иона С1 после "°Л" исле Хизомеров, ко-

достигалась очистка n -хлорбензоинои «"^ 0 ™ 0^^™,,"^ Спирта исполь-

" торые легче растворяются в воде. Для ^P^ n ^^^/lyS!u.m, на-
зовется предварительно очищенный э ™ лов пь" и рт- ^ ча ^ 0Л ьная Ц оС у Ш ка
ряду с удалением легколетучих примесей, достигалась окон : іатепь * У
^-хДлУ орбензойной. кислоты. Сублимация проводи л«ь «а установке У£
[27] в потоке воздуха при температуре в зоне ,165 С ' ™ Р а^ а газа .„ 0 .

сителя 180° С, температуре конденсатора 70 Си скорости „
сителя 46,8 л/ч. Загрузка 100 г. Выход продукту 55-60*. ных

в.ергались анализу кР иомет Р ическим ,^ до " ^" исходной п-хлорбензрй-По данным криометрического метода чистота исходи ^ ^^

ной кислоты не превышала 99,5 мол.,% . (Точная оценка ч плав .

дом затруднена вследствие разложения £™™™**™ '^ТзоТной кислоты
лении. Более подробно термическая стабильность пиоро е * исходной

будет рассмотрена ниже). В результате анализа этой ж ! пар ™" *
кислоты методом титрования 6^.^У^^^%^І^1^^,
между результатами анализа, полученными двумя различными м



объясняется наличием в анализируемом образце значительного количества
кислых примесей. В ходе дальнейшей очистки они удаляются, о чем свиде-

тельствует совпадение результатов анализа конечного продукта очистки,
выполненных этими же методами.

Таблица 1

Автор и год разработки Метод очистки

Karlsson К- J., 1941 [5] Многократная нерекристалли-
зация из воды

Davis М. М , 1958 [6] Перекристаллизация из воды,
спирта, бензола

Грагеров И. П., 1959, [7] Возгонка в вакууме
Chapman N. В., 1962 [8] Перекристаллизация из ледя-

ной уксусной кислоты
Chapman N. В., 1963 [9] Перекристаллизация из ледя-

ной уксусной кислоты, эта-
нола

Steigman J,. 1967 [10J Многократная перекристалли-
зация из воды

Hanrahan E S., 1967 [11] Вакуумная сублимация
Chapman N. В., 1968 [12] Перекристаллизация из ледя-

ной уксусной кислоты, эта-
нола или бензола

Гаджиев С. В., 1968 [13] Двухкратная перекристалли-
зация из бензола, вакуум-
ная сублимация

Sinke G., H и А. Т., 1972 [14] Образец LB: многократная
перекристаллизация синте-
зированного образца

Образец BR: перекристалли-
зация промышленного об-
разца из метилэтилкетона

Таблица 2

Чистота образцов га-хло рбензойной CD

Этап очистки

кислоты, •і, на различных этапах
очистки я <и

8І
О м

Ах*
Метод

1 2 3 4 5 6

Исходная 99,91 99,91 99,97 99,87 99,91 99,79 99,89 0,06 Титрование
99,58 99,35 99,60 99,63 99,65 99,60 99,57 0,12 Криометри-

ческий
После обработки
NaOH и НС1

99,36 99,34 99,46 99,38 99,55 99,39 99,41 0,09 Титрование

После перекристал-
лизации из спирта

99,87 99,89 99,89 99,88 99,89 99,89 99,89 0,01 То же

После сублимации в
потоке воздуха

99,95 99,97 99,96 99,97 99,98 99,98 99,97 0,01 »

99,97 99,94 — 1 — — Криометри-
ческий

* Д* — доверительный интервал при доверительной вероятности 0,95.
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В работе [14] при определении чистоты га-хлорбензойной кислоты в ска-

нирующем калориметре не обнаружено ее разложения. Однако в ходе пред-

варительных исследований нами было отмечено смещение кривой плавления

при ^повторных измерениях, что навело на мысль о термической нестабиль-
ности га-хлорбензоинои кислоты. Возможность увеличения количества при-

месей за счет продуктов коррозии исключалась проведением опытов в ячейке

из платиноиридиевого сплава [16[. Об отсутствии коррозии свидетельствует

также постоянство веса ячейки после окончания серии измерений. Если ве-

щество не разлагается, то наклон прямой, представляющей зависимость ме-

жду температурой плавления и величиной обратной доле жидкой фазы
(1/F), сохраняется неизменным при повторных измерениях. Однако для га-

хлорбензоинои кислоты, как видно из рис. 1, после каждого повторного опыта

наклон прямой увеличивается, что свидетельствует об увеличении количества

примесей вследствие разложения кислоты после выдерживания при темпера-

туре плавления. Изменение наклона кривых на рис. 1 определяется увели-

чением содержания примесей в процессе предварительного плавления (2 ч)
перед проведением опыта, так как продолжительность самого опыта при

скорости нагревания 2 К/мин не превышает 20 мин.

Если продолжительность самого опыта велика, количество примесей
образующихся за этот период, становится соизмеримым с количеством при-

месей в исходном материале, и зависимость Т = ф [ —\ уже не может слу-

жить критерием чистоты. В этом случае в зависимости от соотношения ско-

ростей плавления и разложения образца кривая Т = ф ('— \ может быть

почти параллельна оси абсцисс, имитируя кривую плавления для 100-процент-
но чистого вещества (рис. 2). Об этом свидетельствует значительное уменьшение

температуры Г 0 , определяемое экстраполяцией кривой Т=а>(—\ до — = 0

' ' F / F

На рис. 2 представлена зависимость Г = ф (— \ для га-хлорбензойной кис-

лоты, полученная при нагреваний вещества со скоростью 0,2 К/мин. В- этом

случае продолжительность плавления вещества составляет 200 мин. Появле-
ние максимума вообще невозможно при отсутствии значительного разложе-

ния. Кроме того, если экстраполяция кривых /, 2, 3, 4 (рис. 1) приводит

к близким значениям Т 0 , то экстраполяция кривых /, 2, 3, 4 (рис. 2) дает со-

вершенно различные значения Т 0 , уменьшающиеся после каждого эксперимен-

та. Проведенные исследования кривых плавления га-хлорбензойной кислоты

не только подтвердили разложение кислоты при плавлении, но и установили

что оно происходит со значительной скоростью. Последнее не позволяет про-

водить оценку степени чистоты образцовой га-хлорбензойно^ кислоты с си-

стематической погрешностью, меньшей 0,02—0,03 мол.%.
Для оценки степени чистоты очищенной га-хлорбензойной кислоты были

проведены опыты с добавлением антрацена. Чтобы уменьшить влияние раз-

ложения, скорость нагревания была выбрана равной 2 К/мин. Результаты
анализа представлены в табл. 2. Можно констатировать, что содержание при-

месей в очищенной га-хлорбензойной кислоте не превышает 0,05 мол.%,
Таким образом, чистота полученных образцов га-хлорбензойной кислоты удов-

'гоо^ 0р п еТ т Р е 6° ваниям .' предъявляемым к вторичным образцовым веществам
128 J. В настоящее время проводятся опыты по определению теплоты сгора-
ния полученных образцов.

Пара-фторбензойная кислота

Наиболее распространенными способами очистки га-фторбензойной кис-

лоты (табл. 3) являются: обработка NaOH или Na 2 CO s с подкислением НС1;
перекристаллизация из воды, спирта и спиртоводных смесей, бензола, ук-

сусной кислоты; сублимация. При получении га-фторбензойной кислоты в ра-
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боте ГЗ] сравнивались два метода очистки. Первый образец был синтези-
ппвян и очищен сначала перекристаллизацией из 50-процентного водного
Этанола, а заТем сублимацией в" вакууме при 130-140° С; второй - попу-
«Рн перекристаллизацией выпускаемой промышленностью я-фторбензоинои
кислоты из 50-процентного водного этанола и шестью проходами зонной
плавки Анализ образцов титрованием дал одинаковые результаты: 99,93%.
R Г26і'лля изучения теплоты сжигания использовался образец пара-фтор-
бензойной кислоты, очищенный 55 проходами зонной плавки. Чистота по-
лученного образца составляла 99,95% (по результатам криометрического
метода анализа). В настоящей работе для получения вторичного образцового
вещества .исходной служила выпускаемая промышленностью л-фторбензои-
ная кислота марки «ч>>, имеющая чистоту 99,0%. На основании анализа ли-
теоатурных данных была предложена следующая схема очистки: вакуумная
сѵблимация, перекристаллизация из уксусной кислоты, вакуумная субли-
мация зонная сублимация или зонная плавка. В качестве первого этапа была
выбрана сублимация, так как она позволяет вместе с легколетучими приме-
сями отделить и механические загрязнения. Кроме того, при этом отпадает
необходимость горячего фильтрования на втором этапе очистки - перекри-
сталлизации из уксусной кислоты. Для удаления захваченной кристаллами
в результате перекристаллизации воды и уксусной кислоты была проведена
повторная вакуумная Сублимация. Она осуществлялась.^ установке УГС-01
в следующем режиме: температура в зоне сублимации 145-150 С; темпера
тура конденсатора 30° С; остаточное давление в системе 30-60 Па; загрузка

150 г; выход продукта 60-70%. Таблацр 3

Автор и год разработки Метод очистки

Williams F. R.,.1934 [18]

Maryott А. А.-, 1941 [19]

Bockemiiller W., 1948 [20]
Porath J., 1950 [21]

Good W. D., 1956 [3]

Pichat L„ 1959 [22]
Joshi K-> I960 [23]
Chapman N. В., 1962 [8]

Hopff H., 1962 '[24]
Cox J. D., 1964 [25]
Steigman J., 1967 [10]
Bertrand G. L., 1968 [26]

Hanrahan E., 1968 [11]

Обработка Na 2 COj и HCl, пе-
рекристаллизация из воды

Двухкратная перекристалли-
зация из толуола

Обработка К 2 С0 3 и НС1
Двухкратная перекристалли-

зация из воды, двухкратная
перекристаллизация из 30%
этилового спирта

Образец А: перекристаллиза-
ция из 50% этилового спир-
та, вакуумная сублимация
при 130°— 140°С. Образец В:
перекристаллизация из 50%
этилового спирта, шесть про-
ходов зонной плавки в атмо-
сфере гелия

Вакуумная сублимация"'
Обработка К 2 С0 3 и НС1
Перекристаллизация из без-

водной уксусной кислоты
Обработка NaOH и НС1
55 проходов зонной плавки
Вакуумная сублимация
Сублимация, двухкратная
фракционная перекристал-
лизация

Перекристаллизация из ледя-
ной уксусной кислоты, вод-
носпиртовой смеси, бензола



Г97 1 3 °^ Я с У бл " ма Ц" я и зонная плавка проводились на установке УЧПГ п*

ратура в зоне сублимации ^составляла 150° С ? О™ Д В _ Че ™ Ре - ТеМПе "
тейнёпе — около г п* r,L и с - Ост аточное давление в кон-

60% ТККак Рв Хи НЯЯ " ™ ЯЯ /' аСТЬ слитка ^^«^""ы^йоІуЕ^
зоѴной^плаГи ?*Ѵ£%с^^^Г ™ т ^° ЧЯ™™*^°»
вому веществу в к^Грн1^' с і^^°йіу щуЮ Треб ° ВаНИЯМ к об Р^ДО-

Чистота образцов п-фторбензойной
Этап

очистки
Метод
анализа

кислоты, % на различных этапах очистки

0) —

1 2 3 4 5 6

■ g-S
ё.' я
\J (О <

Исходная Титрова-
ние

99,11
\

98,90 99,06 99,04 99,01 _ 99,02 0,1
После суб-
лимации

То же 99,46 99,55 99,48 99,59 99,52 — 99,50 0,04
После пере-
кристалли-

» 100,13 100,16 100,17 100,18 100,20 _ 100,17 0,03
зации из
уксусной
кислоты

После повтор-
ной сублима-

ции

>
Криометри-

ческий

100,02
99,58

99,96
99,51

99,89
99,64

99,94
99,64

99,93 100,03 99,96
99,59

0.06

После зонной
сублимации

То же 99,782 99,720 99,613 99,420 99,848 99,755 99,70 0,16
После зон-
ной плавки

I партия (50
зонных

» 99,981 99,985 99,979 99,986 — , _ 99,983 0,005
проходов)

II партия (100
зонных

99,998 99,992 99,998 99,993 — _ 99,995 0,005
проходов)

Л

* Ах - доверительный интервал при доверительной вероятности 0,95.

Полученные образцы я-хлорбензойной и п-фторбензойной кислот ѵпо„

летворяют требованиям, предъявляемым к вторичны', "образцовым адес^
этих соединХГ BPe ™ ^™ ^™ П ° ^ВДйенню VZr «н^™
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Р. Г. Думова

вниим

УСТАНОВКА ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ
МЕТАЛЛОВ

Во ВНИИМ создан комплекс аппаратуры .для обеспечения елинстпя

измерении теплопроводности твердых веществ в диапазоне 0 Г- 100 BtZ К)

L^ Г 30 " 6 значений О- 1 " 5 Вт/(м-К) при температурах 90-500 К воспрІ '
изведение единицы теплопроводности и передача ее размера осуществляется

9П П ?. М °Щ ЬІ Я государственного первичного эталона [1]. В диапазоне То-
/и ьт/(м-К) единство измерений обеспечивается установкой [2 31 в'на-
стоящеи статье дано описание прецизионной установки, предназначенной

20 1пГ КС т/П^ браЗЦ0ВЫХ Мер тепл °проводности в диапазоне значений20-100 Вт/(м-К) в интервале температур 350-1100 К. В основу установки

ко?о Р ому СТаЦИОНаРНЫ абС0ЛЮТНЫЙ Мето « плоского ™°* (стержн^^согласно

S&t

где Q — мощность центрального нагревателя (Вт); S — площадь сечения

пя?пЛГ° Г0 ° браЗЦа (М2); А ^- Разность температур (К) межд? точкамирасположенными на расстоянии / (м) друг от друга 'очками,
Установка состоит из печи с измерительным блоком, измерительного

стенда и стенда автоматического регулирования параметров опыт Г Прин-

ципиальная схема измерительного блока представлена на рисунке Иссле-
дуемый образец / представляет .собой цилиндр диаметром 23 Р 5 Z , и 'вьѴсотой

Поток тепла, проходящий через образец, создается центральным нагпе-

гп™ 5, У становленны м в паз верхнего торца образца Центральный На-
греватель выполнен из нихромовой проволоки диаметром 0,3 мм в керамиче-

кГпѵ^няѴТ И УЛ0Ж6Н вл ме Днь.й корпус толщиной 3 мм'. Малая толщина
3?„ У т РеВаТеЛЯ способс ™ует уменьшению потерь с его боковой поверх
ности. Токовые и потенциальные выводы привариваются к нагревательному

элементу на выходе из корпуса. Они служат для питания его и точного из У.
мерения подаваемой мощности Q.

Перепад температур вдоль образца Д* измеряется дифференциальной
хромель-алюмелевой термопарой 2 и абсолютными термопарами 8. Абсолют-
ные термопары служат также для измерения температуры образца. Диаметр
термоэлектродов термопар 0,3 мм. Термоэлектроды изолированы двухканаль^
^Іи ер 5 МИК0Й - Спаи их заделываются в отверстия, высверленные на поверх- '
пѵо™ ѵ Tf U «a высоко , тем пературной замазкой, которая электрически изоли-
рует их от образца. Глубина и диаметр отверстий 1 мм.

„„„„о™ 3 0Х Р? НЬІ Д ля предотвращения тепловых потерь с центрального
нагревателя и образца состоит из трех никелевых экранов 7, двух адиаба-

тических нагревателей 4, 6 и засыпки 9, заполняющей пространство между
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образцом и экранами. Мощность адиабатических нагревателей регулируется
двумя схемами автоматики, первичными преобразователями которых яв-
ляются дифференциальные хромель-алюмелевые термопары 5. Образец и
экраны устанавливаются на медном основании холодильника 9 и притираются
к нему для обеспечения хорошего теплового контакта.

Наружная обмотка нихромового нагревателя // холодильника находится
в керамической изоляции. Нагреватель предназначен для вывода системы

Принципиальная схема измерительного блока

на требуемый температурный уровень. Для этой же цели используется фо-
новый нагреватель печи 12, который бифиляр'но намотан на стальную трубу.
Мощность этих нагревателей регулируется независимыми схемами автома-
тики, первичными преобразователями которых являются абсолютные хро-
мель-алюмелевые термопары.

Для ускорения установления стационарного режима и предотвращения
окисления образцов печь сначала вакуумируется до, давления 1,3 Па, а за-
тем заполняется гелием до 1,7- 10 5 Па.

Измерительный стенд включает в себя источник питания центрального
нагревателя, цепь и приборы измерения мощности и сигналов измерительных
термопар. Источником питания центрального нагревателя является стабили-
затор ВС — 26 класса 0,05. Мощность измеряется потенциометром Р 348,
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класса 0,002" по четырехпроводной схеме. Измерение сигналов термопай
также производится потенциометром Р348. іермопар
™™ СИСТеМЫ автомати ческого регулирования теплового режима печи смон^
тированы в отдельном стенде. Принцип действия их описан в [4].

На установке проведены измерения группы образцов стали 12Х18Н10Т
и железа «Армко».

пп И ІІ1І,оеШ " 0СТЬ ,пИп7 еі1^ теплопроводности на установке составляет 3%
при температуре 400 К и 5% при 1100 К.
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АДИАБАТИЧЕСКИЙ КАЛОРИМЕТР
ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ ТЕПЛОЕМКОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

В ИНТЕРВАЛЕ ТЕМПЕРАТУР ОТ 600 ДО 1337 К

Одной из актуальнейших задач калориметрии высоких температур яв-

т РЯп ВТ япр В ^ П ^ ЧИЗВеДе 7пп е І ,И пе Р е Дача единицы удельной теплоемкости. В ин-
тервале от 116 до 700 К единица удельной теплоемкости воспроизводится

с помощью калориметра типа С-2, входящего в состав государственного пер-

ка™/™™ 0 " 3 [1] - Настоящая работа была проведена с целью создания
калориметра, который бы обеспечил единство измерений удельной теплоем-

кости до температуры 1337 К. Калориметр С-3 реализует классический ме-

тод периодического ввода известного количества теплоты в адиабатических
УСЛОВИЯХ. А аиаіичсѵ.лил.§

В центре системы находится контейнер для исследуемого вещества пред-

ставляющий собой цилиндрический стакан диаметром 40 мм и высотой 80 мм

іолщина стенок цилиндра равна 0,15 мм, объем полости контейнера - около

1UU см . Для ускорения выравнивания температуры в калориметрической
системе внутри контейнера приварены перегородки. На перегородках укреп-

лена гильза, в которую вмонтирована платина-платинородиевая термопара

пи— 1, Центральный нагреватель, выполненный из нихромовой проволоки

диаметром 0,3 мм, помещенной в корундовые бусы, встроен в кольцевой кар-

кас. Элементы конструкции (корпус, каркас нагрева тела, перегородки)
выполнены из никеля. Этр допустим*) вследствие того, что фазовый переход

у этого материала происходит при более низкой температуре, чем рабочий
диапазон калориметра С— 3.

Адиабатизация системы осуществляется с помощью трех систем автома-

тического регулирования (САР) [2], управляющих температурой трех сек-
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ций оболочки по сигналам термобатарей. Секции оболочки представляют со-

бой соответственно полый цилиндр и торцевые диски. Нагреватель цилин-

дрической секции имеет вид вертикальных проволок, равномерно уложен-

ных по цилиндрической поверхности. Нагреватели торцов выполнены в виде

спирали и укреплены на каркасе из пенокорунда. Из этого же материала сде-

ланы каркасы для термобатарей (цилиндрическая и две торцевые). Крепление
термобатарей на каркасах позволило резко увеличить число спаев. Цилин-
дрическая секция имеет 125, а торцевая — по 15 спаев. Благодаря высокой
чувствительности термобатарей отпадает необходимость в предусилителе
входных сигналов при работе с регулятором типа ВРТ — 2. Таким образом
повышается надежность цепи автоматического регулирования при той же

точности поддержания адиабатических условий (± 2 -Ю -4 К).
Калориметрическая система вместе с адиабатической оболочкой поме-

щена внутри трубчатой нагревательной камеры. В процессе эксперимента
с помощью САР осуществляется автоматическое слежение температуры камеры

за температурой оболочки, необходимое для уменьшения и стабилизации
тепловых потерь последней. Первичным преобразователем разности темпера-

тур между адиабатический оболочкой и камерой служит хромель-алюмелевая
термобатарея.

Для ускорения процесса выравнивания температурного поля в калори-
метрической системе, устранения эффекта распыления металлов при высо-

ких температурах, а также для защиты всей конструкции. от коррозии пре-

дусмотрена схема заполнения калориметра инертным газом (аргон).
Как показала пробная серия измерений теплового эквивалента калори-

метра (собственная, эффективная теплоемкость), среднее квадратическое от-

клонение S 0 не превышает 0,4%. Неисключенная систематическая погреш-
ность составляет Ѳ 0 = 0,6%. Таким образом, по предварительным оценкам,

суммарная погрешность измерения удельной теплоемкости Ѳ 0 2 с помощью
калориметра С — 3 имеет значение 0,7%.
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П. МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

УДК 536.631.081.7.536.628—2
О. А. Сергеев

ВНИИМ 3
О ТОЧНОСТИ АБСОЛЮТНЫХ ИЗМЕРЕНИЙ

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ВЕЩЕСТВ

В связи с необходимостью более глубокого изучения теплофизических
свойств веществ и материалов, используемых в промышленности, а также

в- связи с повышением точности термодинамических и теплофизических из-

мерений возрос интерес к метрологическим аспектам проблемы исследования

теплофизических характеристик. Выполнено много работ, где точное изме-

рение теплопроводности, температуропроводности и удельной теплоемкости

является практически единственной целью исследования [1—9]; в некото-

рых из них приведены рекомендуемые значения теплофизических характе-

ристик веществ и материалов [1—3, 5], полученные на основе анализа и об-
работки литературных данных. Вместе с тем до настоящего времени нет- еди-

ного методического подхода, к оценкам Частных и полных (суммарных)
погрешностей измерений, что не позволяет надежно сопоставлять точность
полученных результатов. /

Настоящая работа была проведена с целью предложить методик\Канализа
точности измерений теплофизических характеристик и рассмотреть ее на при-

мере абсолютных измерений удельной теплоемкости веществ с путем перио-

дического ввода известного количества теплоты Q в контейнер находящийся"

в адиабатических условиях. Как известно, такие измерения являются од-

ними из наиболее точных и сложных в экспериментальной термодинамике

и теплофизике. Но прежде чем перейти к анализу точности, следует остано-

виться на некоторых общих соображениях.
При измерении теплофизических величин имеют место погрешности трех

типов: систематические, которые можно, вычислить и исключить путем вве-

дения соответствующих поправок; случайные, значения которых можно оце-

нить из экспериментальных наблюдений методами теории вероятности- не-

определенные [10, 11], которые, строго говоря, нельзя отнести ни к система-

тическим, ни к случайным; они включают в себя неисключенные остатки

систематических погрешностей, а также систематические и случайные инстру-
ментальные погрешности. ■ .

Если не учитывать различия свойств исследуемых образцов веществ

систематические погрешности теплофизических измерений имеют, главным

образом, методическое происхождение. Они устраняются путем анализа тем-

пературных полей и введения соответствующих поправок [6] однако при

этом возникают ошибки двух видов. Во-первых, это ошибки, связанные с тем

что все величины, входящие в идеализированную рабочую формулу (формулу
измерении) и в выражения для поправок, определяются экспериментально

т.- е. неточно (ошибки определения поправок при этом обычно называют не-

исключенными остатками систематических погрешностей). Их, вообще го-

воря, нельзя отнести ни к случайным, ни к систематическим погрешностям

Зти неопределенные погрешности Ѳ измерения величины х обычно рассмат-
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ривают для конкретного измерительного процесса как систематические, рас-
пределенные внутри некоторого известного интервала Дл: что случайному,
вероятностному закону. Такой подход, не имеющий сколько-либо строгих
обоснований, является в настоящее время единственным, приводящим к на-

.глядным результатам. Имеются лишь некоторые, довольно слабые обоснова-
ния такого подхода, состоящие в том, что для некоторых конкретных изме-
рений и измерительных устройств, в которых используются одни и те же при-,
боры, методические приемы, монтаж, и npt, эти .погрешности могут носить
систематический характер, хотя их значения и знак не могут быть опреде-
лены. Известно только, что значения таких погрешностей лежат где-то в ин-

тервале от х до х + Ах, причем вероятность их нахождения в той или иной
точке интервала Дя неизвестна, так как неизвестен характер распределения
этих погрешностей внутри интервала. Последнее заставляет уславливаться
не только о том, что набор систематических погрешностей внутри интервала
представляет собой статистический ансамбль, но и о законе распределения
этой гипотетической систематической погрешности. В настоящей статье при

анализе точности теплофизических измерений мы вынуждены исходить из
приведенных выше соображений. В соответствии с ГОСТ 8.057 — 73 будем Ѳ
называть неисключенными систематическими погрешностями исследуемого

конкретного измерительного устройства. Будем считать, что погрешность Ѳ
внутри интервала распределена по нормальному закону так, что максимум
функции распределения находится в центре, а вероятность погрешности
0,5 Ах равна 0,95, т. е. 0,5 Ах представляет собой практически удвоенное зна-
чение средней квадратической погрешности Ѳ. В [12] рекомендуется считать,
распределение систематической погрешности Ѳ внутри интервала Ах равно-
вероятным. Замена нормального распределения равновероятным изменяет
получаемые оценки на 10% [6]. В теплофизических измерениях это измене-
ние, не имеющее строгогообоснования, усложняет расчеты, не оказывая за-
метного влияния на их результаты. Действительно, все изложенные выше
грубые предположения, которые- лежат в основе расчетов, на позволяют на-
деяться, что оценки погрешности могут быть получены с погрешностью, мень-

шей 30 — 40%, на фоне которых десятипроцентное изменение вряд ли имеет
какой-либо смысл.

Во-вторых, это систематические ошибки, которые возникают или из-за
приближенности аналитических решений при анализе температурных полей
калориметрической системы, или из-за неучёта каких-либо факторов, влия-
ющих на точность измерений. Они носят методический характер и проявля-
ются как систематическое расхождение данных о свойствах исследуемого
вещества, получаемых различными исследователями. В отличие от рас-
смотренных погрешностей их следует называть неисключенными системати-
ческими погрешностями измерений, выполненных на различных установках.

Рассмотрим способы оценок случайных S 0 и неисключенных систематиче-
ских Ѳ 0 погрешностей измерений, выполненных на одной установке-, и не-
исключенных Систематических погрешностей измерений Д, выполненных на
■различных установках. Здесь и в дальнейшее индекс 0 значает,-что рассмат-
ривается относительное значение соответствующей величины. ,

Неисключенные систематические погрешности измерений,,
выполненных на одной установке

При измерении удельной теплоемкости веществ путем периодического
ввода тепла идеализированная рабочая формула, не учитывающая возмож-
ных влияний различных источников систематических погрешностей, имеет

■вид '-

га \Д7п АТі) m .... -

где AT — подъем температуры калориметрической системы; т — масса ве-
щества <в контейнере; индексы 1 и II соответствуют опытам с пустым контей-
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1Т\ (ГРа *1ТЛ1 а) И C контейне Р° м . заполненным исследуемым вещест-
вом W - эффективная теплоемкость калориметрической системы котооая I

кал?им ее Т ;Г Т0Г0 К ° НТеЙНе Р а ^> называемся [ Р5 ] тепловым эквивалЗм
М ногочи7я РИ нЧ нИыѵ 0Тн , (іп' Т ° ЧНаЯ Р абочая Формула должна учитывать влияние?

1+2%
і=!

ОТ

Q ■2 bik <2i ( 1 + 2 Фи

* / М V" Г ' ' М
(2)

Значок * указывает, что при расчете используются измеренные а не истин

ные (действительные) значения соответствующих величин Обозначим

6і =

1+ 2fe
Af

1 + 2 фі/

1 + 2 tym
k=i

м

1 + 2 ФІІ/е
/=І

(3)

Тогда после дифференцирования (2) и несложных преобразований получаем

(4)ФШ -к +
где

(W u — W і) 2 /з + ^ 4 + /б '+ Л> + /» + /V ,

к- )(т)
; к=

[N

ѳ 2 у,
\t=i

і + 2 ѵ«

/4 =
Д Г¥ ѳ Йі)

!=1

2

; / 6 =

/.= й

дг,
- ѳ К

Й-

дг

/а =
Q

дг̂ & и ѳ ( АГ н)
и

; /,=
дт:
-Ѳ(6і)

" 2

■*І Ѳ ( Д7 1)

/8 =
Q

дг
- Q ( b u)

При точных измерениях теплоемкости экспериментам гтп^ыт™

все поправки были близки к нулю. Если это не ѵпа!тг* Р и С„т Р емится > чтобы
правок приходится учитывать при оаотетях /пп Уп<Т« некоторые из по-
го во всех случаях сѴмятсГо&ить условия Р63уЛЬТатам эксперимента,

2ті«1: 2%«1;. 2ф;«1.
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Это означает, что при расчете погрешности измерения с по формуле (4) можно

принять

Ьі* 1; ftn* і; И + 1] тЛ ~ 1 ;

Q* & Q; АР^ДГ. (5)

С учетом этого уравнение (4) приводится к следующему общему выражению

для расчетной оценки относительной средней квадратической погрешности
измерения теплоемкости:

/W 2 W 2
Ѳ 2 (т) + Ѳ 2 ( Ѵ ,)+. • -+0 2 Ы + ----------------- А+ " - В,

(Р)
где Л = [Ѳ§ (Q,) + Ѳ^ (А Г) + Ѳ 2 '^) +. . . . + Ѳ 2 (я^) +

+ Ѳ 2 (Ф,,) + ■ ■ ■ + Ѳ 2 ( Фш )]; В = [Ѳ§ (Q„) + Ѳ 2 (А Т п ) + ■

+ Ѳ 2 Ьщ] + ■ ■ ■ + Ѳ 2 (фц„) + Ѳ]Ф„,) + • \ ■ + Ѳ (срІШ )] .

Для частного случая, когда можно принять

Ѳо (Ql) = Ѳ„ (Qn) ф Ѳ 0 (Q); Ѳ 0 (A Tt) = Ѳ 0 (А Гц) = Ѳ 0 (Д Г);

Ѳ( Ф і) = Ѳ Ми) = Ѳ(ф); Ѳ ( ФІ ) = Ѳ ( Фп ) = 0 (q>),

вместо (6) имеем более простую формулу

«oW и /eg(m)+ Ѳ 2 ( 7l ) + • • • + Ѳ 2 ( Тдг ) -I- /V 2F ,

F = [e2 (Q)+ Ѳ 0 (А Г) + Ѳ 2 ( f ,') + . . . + Ѳ 2 (г|>„) -!-

+ Ѳ 2 ( Фі )+...+Ѳ^ф м )]; (7)

N* = — '— ----- Ц- . • (8)
(^ii-Wi) 2

Из анализа полученного выражение следует два важных для практики
точных измерений вывода. Во-первых, поправки у,-, 9і - и ф;, которые прак-

тически не сказываются на результатах вычисления среднего значения удель-

ной теплоемкости из экспериментальных данных, . существенно влияют на

результат расчета оценки Ѳ 0 (с). -Это объясняется тем, что поправки могут
быть вычислены при измерениях с ограниченной точностью, которая и учи-
тывается в формуле (7) неисключенными остатками Ѳ (yj), Ѳ (г|);) и Ѳ (ф;) со-
ответствующих систематических погрешностей. Во-вторых, точность изме-
рений теплоемкости существенно зависит от коэффициента А 2 . Такой подход
был применен к анализу точности измерений, выполненных в 1969 — 1971 гг.
на калориметрах ВНИИМ типа С— 1 [7] и С— 2 [8, 9]. Конкретизируя урав-

нение (7), получим следующее выражение для относительной погрешности
измерений с:

где

-■ Ѳ„ (с)= V*l (m)+ Ѳ 2 Щ + Ѳ 2 ( Vl ) + Ѳ 2 Щ + N 2P , (9)

где Р = [Ѳ 2 (Q) + Ѳ 2 (А Т) + Ѳ 2 ( Фт + 9fc ) + Ѳ 2 [%)+Ѳ 2 (%) +

+ ѳ 2 Ы + ѳ 2 (фи„)]-
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в таЙГЙаЩ.аШ^Щ' ВХ0ДЯЩйе В ^ пР-еденыІ
ВНИИМ, даныв^табл. 2 .рассчитанные для калориметров;

Таблица і\

Источник погрешности Обозначение
погрешности

•значение погрешности,
X 10', для калориметра

Измерение массы вещества .

Влияние теплоемкости теплообмен-
ного газа

Влияние перемонтажа контейнера
» расположения источников

нагрева

Измерение количества теплоты

подъема температуры

» поправки . на температур-
ный ход і г

Влияние тепловыделения на внеш-

них участках токовых проводов
нагревателя

ВлИ Л Ние изменений разности темпе-
ратур между контейнером и оболоч-
кой в главном периоде

Влияние температурной зависимости
■теплоемкости

Влияние инерционности термометра

Рой)
ЧУт)

ЧУі).
в (V.)

ві (Q)
°о (&Т)

ѳ (Фт + Фа)

4%)

ЧЫ

0 Ш)

Ѳ (Фин)

1,0
2,5

0,2
0,3

3
5

0,9
(80К)
(270К)
5,0

6,01

0,05

0,15

0,15

0,05
0,02

1,0
0,5

0,4

1,0

0,3

0,01

0,05

0,01

0,01 ■

Таблица 2

Как видно из табл. 2, коэффициент Л/а и , „„

теплоемкостей пустого и шіК.!іГ. РЫИ ВЛИЯет соо ™°шение
турной зависимости этих величин "ѵщеЖііЛ Т ™ МраКте Р темпе Р*-
может резко увеличивать влиян^ частаыГнеи^^ "" ° Т тем пературьГ и
логрешностей на общий результат 'оценки погЕп ?"" Х система ™ческих
дуемой установке. Особенно большоГвлияниЛГ '" изме Р ени й ™ иссле-
коэффициент на ■ погрешность изме^ни^™плп Р ««п Мет ЭТ0Т масш ™бный
температурах. Это, по-ввдимомГІшя^ те 0Х й ° К ° РУНДа При низких
лавливающих сравнительно ни^ую точность nL P n O CH0BHbIX Причин - об У с "
кости корунда различными авторам" в области ни, киГ^ УДѲЛЬН0Й теплоем "

Значения (в %) относительной cpS KRД„ДJ eMПep -І,тyp •■
Ѳ. (с) измерения удельной ™<**«8^^^™ ^^-

Исследуемое веществ

Значение коэффициента
для калориметров
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С-1 и C-2 веществ, рассчитанные из данных табл. 1 и 2 по формуле (9), при-
ведены в табл. 3.

Таблица 3

.

Темпе-
ратура.

К

Значение Qi (с) для калорн метров

Иследуемое
С— 1 С— 2

вещество

So (О S o( c ) Ѳог(0 ѳ о( с ) s o( c ) 6(32 (<0

Корунд 80 0,23 0,20 0,32
.273 0,10 0,15 0,18 0,02 0,10 0,10
770 ' — . ■ — .— ' 0,02 0,10 0,10

Бензойная 80 0,13 0,10 0,16 — — __

кислота 273 0,12 0,10 0,16 — : — - __

Кварцевое 80 0,14 0,15 0,20 — . — — :

стекло 273 0,12 0,15 0,19 0,03 0,10 0,10
770 -- _ — ■ — 0,03 0,10 0,10

Случайные погрешности измерений

Случайная погрешность измерения с определяется из разброса 'экспери-
ментальных значений около сглаженной кривой температурной зависимости
с (Т). При измерении удельной теплоемкости с экспериментально может быть
определен разброс значений измеренной массы, а также разброс эксперимен-
тальных точек около сглаженных кривых W\ (Т) и Wu (Т), т. е. из экспери-
мента могут быть вычислены S 0 (от), S 0 (W\), и S 0 (Wu). Вопрос о том, как
вычислить S 0 (W\) и S 0 (W\\) на основе экспериментальных данных, яв-
ляется сам по себе достаточно сложным. Он разбирается, -в частности, в ра-
ботах [5, 6, 13 — 20]. В самом грубом приближении можно считать, что сред-"
няя квадратическая погрешность S 0 (х) среднего арифметического х значе-
ния величины х не зависит от температуры и может быть вычислена по фор-
муле .

S Q (x) = ш 2(*і-*) 2

п(п — k)
(10)

где п — число экспериментальных точек; (k + 1) — степень полинома, сгла-

живающего экспериментальные данные. Из (1) следует, что прямая экспери-

ментальная оценка среднего квадратического отклонения S„ (с) от сглажен-
ной кривой с (Т) невозможна, ^акая оценка должна быть выполнена на ос-
нове экспериментальных данных 1 расчетным путем по формуле

VSo (с) = I/ Sfcmj +
W\

(Wn- Wif
St>(Wi) +

*?i
(w u - WiY

Si(Wu) (П)

В частном случае, если S 0 (Wi) = S 0 (Wu) = S 0 (W), вместо (11) получаем

m, a (c) = V. S'(m) + N z S 0 (W), (12)

где Л' 2 — масштабный коэффициент ошибок, определяемый из соотношения '

(8). Как следует из (11) и данных- табл. 1, даже когда S 0 (W) не зависит

от температуры, экспериментальное значение случайной погрешности S 0 (с),
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благодаря влиянию /V 2 оказывается зависимым от температуры.- Результаты

оценки S 0 (с), полученные путем .статистической обработки эксперименталь-

ных данных и последующего расчета по формуле (12), даны в табл. 3.

Суммирование погрешностей

Вопрос о суммировании Ѳ 0 (с) и S 0 (Б) сложен. Имеется три основ-
ных варианта, но ни один из них не является строгим. В [19]рекомен-

, дуется при определении средней квадратической суммарной погрешности

Ѳ о2 (с) складывать значения Ѳ 0 (,с) и S 0 (с). Ясно, что при этом значение '

0 о2 (с) оказывается слишком завышенным.

Разброс экспериментальных точек около сглаженной кривой отражает

уровень случайных погрешностей конкретных приборов, примененных при

измерении. На этом основании в [6] рекомендуется определять Ѳ 0 (с) и S n (с)

а в качестве суммарной погрешности выбирать наибольшее из полученных

значении, іакои подход приводит к завышению точности, так как расчетная

оценка на может учесть все экспериментальные источники погрешностей, а

экспериментальная оценка не дает возможности варьировать инструменталь-
ные погрешньсти. rj

в г 1 " О 2 В0 и 1ДИМОму ' наиболее приемлемым является вариант, предлагаемый

%x = V&0 (c)+S*$). . (із)

Между Ѳ 0 (с) и S 0 (с) всегда имеется некоторая корреляция, поиводяшая к

уменьшению вычисляемого по (13) подкоренного выражения Р эТ создает
тР П ^Г,пЛЬНЫе га Р антиИ і что получаемый результат не выйдет за довери-
тельные границы. В табл. 3 приведены результаты расчета суммарной погреш-
ности калориметров ВНИИМ по формуле (13). Ѵ суммарной погреш

Неисключенные систематические погрешности измерений,
выполненных на различных установках

Ни один результат измерений, особенно таких сложных, как теплоіи-

гоешнТтейѴ 0 ^ ^ га Р ан ™Р ован от- неучтенных систематических По-
грешностей Д. Оценка таких погрешностей может быть осуществлена не-

сколькими путями „'зависимости от числа опубликованных р^льтатов Пре-
цизионных измерений теплоемкости исследуемого вещества. Если таких Ре-

зультатов много,™ целесообразно обобщить их на основе анализа данных '
m£S^ HX В соотаетс ™ующих статьях. Отклонения полученных экспер^
ментальных данных от результатов обобщений может служить оценкой не-

ппяГ п 1? НН0И система ™ческой погрешности. Некоторые обобщения такого
рода выполнены, в частности, в отечественных работах [1-35 61 Если

кроме полученных данных, в литературе имеетс ЯР ещГлишь один результат'
тическѵю пВп Н пСТЬ Требуе л Т ' п °- ви Д™°му, принять за неисключенную система-
тическую погрешность Д половину разности между этими результатами На-

толь е ко "пелл^пТяТ? ДЭНЙЫе ЯВЛЯЮТСЯ е Д и ™но точными" "баетсятолько апеллировать к тщательности выполненной работы

ских велтІІТп,пТЛ-г РаСШ0 ' іре ™ е пог Решностей измерений тепдофизиче-
в настояшЛ П пр,Г Г СДеЛаТЬ сле ДУ ЮІ Д ие выводы. Во-первых, отсутствиев настоящее время стандартных методик, основанных на договоренности

п ™^Т Д° ве Р ительн °й вероятности, о правилах сложения Ѳ (с) и S (7)
о способах определения коридора ошибок и т. п., требует чтобы пои пѵбли

кации результатов приводились температурные зависимости величин ft),
чений И 5 i(WA n T% 3 aw H T ДЛЯ ха Р акте Р й стики точности измерений лишь зна-
ных услоВ кяк iZ l №* 0ТС У ТСТВИИ широких вариаций эксперименталь- 'ных, условии, как это принято в большинстве публикаций об измерении теп-

лоемкости веществ, чрезвычайно завышает точ/ость измерений ^подобных



случаях анализ точности часто заменяется анализом чувствительности при-
бора Во-вторых, из (6) и других аналогичных уравнений следует, что чем
тщательнее выполняется анализ точности абсолютных измерений, т. е.
чем больше число источников систематических погрешностей подвергается
анализу, тем больше значения оценок Ѳ (с) и Ѳ 2 (с). Очевидно; что при этом
общая точность увеличивается за счет того, что уменьшается вероятность
присутствия в измерениях неисключенных систематических погрешностей
второго типа. В-третьих, применительно к абсолютным измерениям тепло-
проводности и температуропроводности, где рабочие формулы значительно
проще, чем (1) и (2), анализ точности остается аналогичным, а сами расчеты
значительно упрощаются.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГОСУДАРСТВЕННОГО ПЕРВИЧНОГО ЭТАЛОНА

ЕДИНИЦЫ УДЕЛЬНОЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

1^^^^^^^^ т *^^^^Г^ тел - во3 -
-oSo^^^
гласно этой схеме,, первичны эталон nt3nS« ^ TCMnepaTyp 273 ~ 7 0б К. Со-
единицыудельной^^^Vfll^f^^^^l^^^f^^^^
оценках среднего квадратйеского отклонр»»,, « ~ 5 °- 20 °0 Дж/ кг-К при

вого эквивалента, равных соотв тZ о! 0 із О^Гс ^ 1™ ^™ 0 "

hoc^s9- 0h--™^^
РяЛгѵЛ? дж/ < кг ' к ) с погрешностью S 0 <; ЬЮ -3

■^оф£^н™^е НЛй вffЖ ГО»79M OH r"'^ ,,, НаЧаТЫ В Лаб °Р-°Рии теп-
в качестве государственного в 197.4 г заве Ршены его утверждением

первиСогоі^
новки высшей точное™, причем осо б оГвнима„„ Лр И Г РаТУРНЫХ Д^ных уста-
повышения точности, наличию обоснованны^^ У делялось возможностям I
стей, производительности измерений 1 £,™5° ДИК иссле Дования погрешно-
измерительных устройств. Высокая проиХ/ 00 ™ Раб ° ТЫ ка ™риметра и
уменьшить случайные погрешности бя™ ? Д ительност ь эталона позволяет
а также проводить всесторонние экс^е7име Рни ВеЛИЧеНИЮ ЧИСЛа Прений, *
тических погрешностей. Itp^Ai^SoS^ Иссле Д овани * система:
что на точность установки большоГвлияниГп^ кало Р име трии показывает,

так как исследование температура! зависимое Т ТЯКЖе на Д ежност ь
водится путем обработки результате kSI еПЛ ° еМК0СТИ веществ П Р°"
(минимум двух серий, каждая ЯиТ™ совместных измерений
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приводит к нарушению. градуи р0 в КИ С™ в , в пе Р И0 Д опытов, "часто
сти теплового эквивалента пустой калопимр^І температурной зависимо-
-о требуется повторное ^Щ'Щ^^Щ^^^



ким образом, надежность установки должна обеспечивать достаточно высо-
кую вероятность безотказной работы в течение заранее известного времени.

Кроме того, конструкция установки должна предусматривать возможность

проведения ремонта без нарушения теплового эквивалента. Существенная
зависимость точности измерений от надежности и ремонтопригодности уста-

новки является специфической особенностью калориметрических исследова-
ний теплоемкости. С этой точки зрения были проанализированы: метод сме-

щения, позволяющий определять теплоемкости путем дифференцирования
температурной зависимости энтальпии исследуемого вещества [1 — 4J; метод

непрерывного нагрева исследуемого вещества в адиабатических условиях

[1, 5] и метод периодического ввода тепла в адиабатических условиях.
Результаты анализа нескольких десятков оригинальных установок по-

казали, что применение каждого йз^этих методов целесообразно лишь в кон-
кретном температурном диапазоне [6]. Так, метод смещения для диапазона
температур 273—700 К конструктивно и методически значительно сложнее
остальных двух методов, а также менее точен и менее производителен по
сравнению с ними при измерении истинной теплоемкости веществ. Метод не-
прерывного нагрева, хотя и обладает очень высокой производительностью,
но не имеет достаточно' точной методики измерения среднербъемной темпера-
туры исследуемого вещества. Все это определило выбор метода периодиче-
ского ввода тепла в адиабатических условиях для создания эталона единицы
удельной теплоемкости. До настоящего времени все наиболее точные абсолют-
ные измерения теплоемкости веществ в области средних и низких температур
проводились именно этим методом [7, 8].

Принципиальные схемы адиабатических калориметров с периодическим
вводом тепла отличаются в первую очередь наличием следящей нагреватель-
ной камеры и конструкцией адиабатической оболочки. Теоретический ана-
лиз [9] показал, что применение" следящей нагревательной камеры, окру-
жающей, адиабатическую оболочку, позволяет снизить влияние внешних тем-

пературных полей и температурные градиенты на адиабатической оболочке,
а также повысить качество регулирования за счет использования маломощ-
ных нагревателей адиабатической оболочки, обладающих лучшей динамикой.
Кроме того, благодаря применению следящей нагревательной камеры сни-
жается влияние ряда источников погрешностей адиабатизации, возникающих,,
при автоматическом регулировании температуры оболочки.

■ При выборе оптимальной конструкции адиабатической оболочки, в зна-
чительной степени определяющей схемные, конструктивные и метрологиче-
ские параметры первичного эталона, анализировались следующие наиболее
эффективные оболочки: а) с распределенными по поверхностям теплообмена
термоприемниками одноканальной системы автоматического регулирования
(САР) адиабатизации и с корректирующей укладкой нагревателя (однород-
ность температурного поля на поверхности оболочки достигается соответст\-
вующим изменением плотности укладки нагревателя); б) с автономным уп-
равлением температурой отдельных секций; в) с температурным полем, упо-'
рядоченным по принципу автомодельное™. Первый тип конструкции обо-
лочки обеспечивает высококачественную адиабатйзацию путем равномер-
ного распределения достаточного количества элементов дифференциального
термоприемника САР адиабатизации на поверхностях теплообмена. При этом
остаточный теплообмен будет тем меньше, чем лучше измеряемая разность
среднеарифметических (по поверхностям) температур воспроизводит разность
среднеинтегральных температур поверхностей теплообмена. Требования
к укладке- нагревателя могут быть снижены при развитой схеме термоприем-
ника, распределенного по поверхностям, и, наоборот, корректирующая ук-
ладка нагревателя позволяет упростить конструкцию термоприемника. Од-
нако, -несмотря на достоинства этого типа оболочек, применение их ограни-
чено областью низких комнатных температур [10], так как используемые
в них материалы (электро- и теплоизоляторов в первую очередь) по своим
технологическим качествам не пригодны для повышенных температур.

Второй тип оболочек (с автономным управлением секциями) применяется
в калориметрии для широкого диапазона температур (100—1100 К) и обычно
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- крышкГ„с)я VPll%Z!ZTllTTe (полы? цилиндрс w™ т«ш«
хения требованийк ѵ^еЛн Р™ ТР СТРУКЦИЙ является возможность сни-
К существенньш недостаткаJ rl!tpfPaTyPHb,X П0ЛеЙ на кажл-°й сек«ии-
нескольких прецизиХых ГАР n?J ° Т " еСТИ: "Сходимость, применения
размещения ^Цшыюіѵ^™ I взаимовлия ™°: необходимость
крышке; снижение намжнп^и и " аг Р евателеи с и выводами на съемной
личества элементов и Тп Ір РГ еЩеНИ В ГОрЯчей зоне большего ко-
по принципу авто^дельност РиГпо ЧП п П ТРеТЬѲГ ° ™ Па оболочек (построенных
деталям узлов горячей зоны кало™" pacn P e«™ тепловые потоки до
ное поле на внутренней поврпѵі? « Р3 ТаКИМ об Р азом . чтобы температур-
ное поле повернет" калопиГ тп ™ оболочки всегда, повторяло температур.
виях здесь можнс teZ S СИСТеМЫ - ПрИ оп Р еД^енных усло-
ков- поверхностей теплообмІн а Р т Р температур противолежащих участ-
валориметрической системы ]?;Д™ уст Р анить теплообмен на поверхности
применен в работе ГвТТле опи? ян ЭТ ° Т ™ П - а Д иаба ™ческой оболочки был
для измерения теплоемкости твердых X" И3 наиболее точ "ь,х калориметров
пазоне 300-700 К Важно Zn^L ~ I ° ХИХ п Р ово Д ни ков тепла в диа-
весьма простои по констрѵѴи Л Zrl адиабат1!ч „еская оболочка' получается
ее не имеет нагревателей ? иТ™ РЭ збо Р" ой - поскольку большая часть
ной САР адиабатизации для nonZT емников - В этом случае достаточно од-

участках ^*^^^^T^^f№ " ^™

ДельнГтГ^Гв^^дІЙоТ
где можно использовать серДебря„ные 1Z?«P P ° Т комнатны * Д° 700 К,
частоты, и слюдяную алектаоияЕп™™ из Д елия . спаянные токами высокой

ния защитной теплообменной свепы Bb ? P ™ 0B; газовой схемы для созда-
ния для проведения эктеммР^' термостатирования и охлажде-
ного диапазона (273 Із50 Т) В M 4aC ™ 3a « aHHOr ° температур-

Устройство и конструктивные особенности эталонного калориметра

РН-^Ж;^?^^,^" ™ '«-Р« основных узлов: кало-
камеры и внешнего тёрметизиоован^^^^ следящей нагревательной
рисунке не показан)/ГеоГе Т ?ически эт^ ѵзль пп? МИРУЩеГ ° /° рп У Са < на
щения, симметричные относите > 1,1™ У представляют собой тела вра-
ной плоскости °™осительно вертикальной оси и средней горизонталь-

в себяГоСі^(То^сТТ Р^ ВкГ/Г; На И3 еере0ра СР " 9 " включает
ВЫР™еЖЖ™' ^^Х^бГГ 10 И ПаКе™—
лориметДескоГсТстем ПьГзажГя°Ртп К Корп У с У к ° в тейнера 2, при сборке ка- .

ных растяжек из нихрома (толщина Го 1 1 мм ml, £ пом °Щыо трех ленточ-
риметрическая система за нтГф л 'анеп\ЗТ % W ' ДЛИНа 18 ^со-
гревательному кольцу 16 адиабатически Ѵ£Т экранов подвешена к на-
стяжек предусмотрена тепповя * n*f оболочки. В местах крепления ра-
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пусу 2 (на лапках каркаса радиатора // имеются резьбовые отверстия).
Внутри корпуса расположен спиральный ленточный радиатор // со встроен-
ным двухсекционным биффилярным нагревателем (20 +20 Ом, нихром),
предназначенный для равномерного распространения тепла по массе веще-
ства и- сокращения главного периода калориметрического опыта путем по-
вышения интенсивности теплообмена вещества с деталями конструкции ка-
лориметрической системы.

Радиатор 11 припаян к своему каркасу в 30 точках, а каркас шестью
винтами М 1,6 (константан) своими лапками подтянут к внутренним высту-
пам корпуса 2 контейнера. Поверхности лапок каркаса радиатора И и внут-

19 /

14 13 12 11 Ю 9 8

Рис. 1. Калориметр С— 2 (осевое сечение)
/ — верхняя крышка контейнера; 2 — корпус контейнера;
3 — нагревательное кольцо калориметрической системы; 4,
5 — тепловыравнивающие блоки следящей нагревательной
камеры; 6,7 — фланцы пакетов экранов калориметрической
системы; 8 — нижняя крышка калориметрической системы;
9 — трубка-гнездо' для. термометра сопротивления; 10 —

платиновый термометр сопротивления; // — спиральный
ленточный радиатор с встроенным нагревателем контей-
нера; 12 — четырехсекционный нагреватель кольца 3 ка-
лориметрической системы; 13, 14 — фланцы пакетов экранов
адиабатической оболочки; 15 — нагревательное кольцо ади-
абатической оболочки; 16 — нагревательное кольцо следя-
щей камеры; 17 — нагреватель адиабатической оболочки;
18 — внутренний двухсекционный нагреватель контейнера;

19 — тепломер

ренних выступов корпуса 2 контейнера перед сборкой полировались и при-
тирались для лучшего теплового контакта.

В центральной части контейнера к каркасу радиатора 11 припаян сквоз-
ной карман (трубка 9), в который устанавливается -платиновый термометр
сопротивления 10 после закрытия крышек 1 и 8 (в них имеются соответст-
вующие отверстия). Продольные прорези на кармане позволяет пластически
деформировать его перед установкой термометра с целью улучшения их тепло-
вого контакта, что существенно снижает инерцию при измерении температуры
калориметрической системы. 1 •

Система центрального нагревателя, помимо двух секций внутри Контей-
нера, имеет четыре периферийные (нихром 10 -f- 10 + 10 -)- 10 Ом), встроен-
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ные в несущее кольцо 3 контейнера. Все секции системы центрального на-
гревателя электрически изолированы друг от друга и от деталей калоримет-

рической системы сплёткой из кварцевой нити толщиной 0,15 мм. Во избежа-
ние механического повреждения кварцевой оплетки нагревателей централь-
ные и периферийные секции облицованы гофрированной серебряной лентой,
закрепленной на радиаторе 11 и кольце 3 контактной сваркой. Последова-
тельно-параллельное соединение секций центрального нагревателя позволяет

моделировать различные температурные поля с целью изучения влияния

их на тепловой эквивалент калориметрической системы. Ори этих исследо-

ваниях (см. стр. 51) направление и величина тепловых потоков, влияющих

на воспроизводимость поверхностных температурных полей калориметриче-
ской^системы, оценивается с помощью тепломера 19. Тепломер представляет

собой двадцатиспайную хромель-алюмелевую термобатарею, собранную на

кольцевом слюдяном каркасе толщиной 2,5 мм и наружным диаметром 10 мм/

В качестве платинового термометра сопротивления 10 использован уни-

фицированный чувствительный элемент R = 46 Ом., разработанный НПО
«Термоприбор» (г. Львов). Этот элемент/ как наиболее стабильный, был
выбран из партии (10 шт) термометров, прошедшей длительные исследова-

ния в термометрической лаборатории ВНИИМ.* В ходе испытаний много-

кратно проверялась воспроизводимость сопротивления термометра в репер-
ных точках (тройная точка воды, точка плавления олова, точка плавления

цинка) после выдержки при температуре 230 К в течение 2—4 ч и при темпе-

ратуре 813 К в течение 2—2,5 ч. Выбранный термометр № 5 имеет неста-

бильность сопротивления в реперных точках, соответствующую ошибке
не более 0,0005 К.

Пакеты экранов калориметрической системы выдавлены из листового

серебра толщиной 0,3 мм, а затем' обточены на оправках до толщины 0,25 мм

и отполированы. Экраны припаяны к фланцам припоем ПСР— 70 с помощью

токов высокой частоты в среде аргона. Для центровки экранов при пайке
во фланцах выточены кольцевые канавки шириной 0,35 мм и глубиной
0,5 мм. Для улучшения теплового контакта сопрягаемых поверхностей не-

сущего кольца 3 контейнера и фланцев пакетов экранов применялось шабре-
ние с последующей притиркой. Для удобства монтажа головки 12 стягиваю-

щих винтов заштифтованы во фланце нижнего пакета экранов (при пере-

закладке образца в контейнер нижний пакет -экранов остается в установке).
Термоприемником САР адиабатизации калориметрической 'системы слу-

жит хромель-алюмелевая термобатарея АТ г ; 24 спая которой закреплены

на внешней торцовой поверхности фланца нижнего пакета экранов, а 24
спая — на нагревательном кольце адиабатической оболочки. С целью обеспе-
чения минимальной инерционности спаев дифференциальной термобатареи
Д7\ концы хромелёвых и алюмелевых проволок были расплющены до тол-

щины 0,05 мм (первоначальный диаметр 0,2 мм) и приварены контактной
сваркой к золотым пластинкам размерами 7 X 2,5 X 0,06 мм. Золотые пла-

стинки спаев при сборке термобатареи поджимались к калориметрической
системе" и адиабатической оболочке через слюдяные прокладки толщиной
0,01 мм с помощью плоских пружин, электроизолированных и теплоизоли-

рованных от золотых пластинок слюдяными подпятниками размерами 4 X
X 3 X 0,15 мм. Все крепежные детали калориметрической системы выпол-
нены из сплавов, не имеющих фазовых переходов в температурном диапазоне

работы первичного эталона (константан, пирос, сплав ЭИ— 437А).
Выводы нагревателей, чувствительных элементов и проволок термоба-

тареи, расположенные в горячей зоне калориметра, электроизолированы

оплеткой из кварцевой нити. Предварительные эксперименты на макете пер-

вичного эталона .показали, что распыление серебра деталей конструкции,

находящихся в горячей зоне калориметра при температуре 650^-700 К, не-

значительно ухудшает электроизоляционные свойства кварцевой оплетки.

Процесс снижения сопротивления изоляции при наличии кварцевой оплетки

* Исследование термометров выполнено И, С: Гавриловой,
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происходит в 30 — 70 раз медленнее, чем приприменении электроизоляции
из керамических и алундовых бус. Так, после трехмесячной круглосуточной
эксплуатации установки сопротивление изоляции не упало ниже 2 МОм, при
которых влияние токов утечки на работу приборов еще не наблюдается.

Адиабатическая оболочка калориметрической системы первичного ,эта-
лона состоит из серебряных нагревательного кольца и двух пакетов экранов,
припаянных к -фланцам. Конструкция и технология сборки пакетов экранов -

и фланцев адиабатической оболочки аналогичны приведенным для калори-
метрической системы.

Нагревательное кольцо имеет внутреннюю ступенчатую выточку, на
торцовой поверхности которой закреплены описанным выше способом соот-
ветствующие спаи термобатареи АТ Х и ленточные подвески (растяжки) ка-
лориметрической системы. На наружной образующей поверхности нагрева-
тельного кольца в двух кольцевых канавках биффилярно уложен адиабати-
ческий нагреватель (нихром R 0 = 12 Ом;, мощность Р = 30 Вт), электрб-
изолированный оплеткой из кварцевой нити и завальцованный снаружи
выступающими кромками кольцевых канавок. При сборке калориметра
адиабатическая, оболочка стягивается 12 винтами МЗ из сплава «пирос», го-
ловки которых заштифтованы во фланце нижнего пакета экранов. В голов-
ках трех винтов, расположенных друг к другу под углом 120°, имеются осе-
вые выступы для фиксации адиабатической оболочки на внутренних, опор-

' ных кронштейнах следящей нагревательной камеры. Применение слюдяных
и керамических прокладок для крепления адиабатической оболочки внутри
нагревательной камеры и калориметрической системы внутри адиабатиче-
ской оболочки снижает теплопроводность и электропроводность узлов креп-

, ления»
Следящая нагревательная камера, окружающая адиабатическую обо-

лочку, выполнена из меди и состоит из нагревательного кольца и двух чаше-
образных тепловыравнивающих блоков, стянутых шестью болтами. Для пре-
дотвращения высокотемпературной коррозии медные детали камеры никели-
рованы и хромированы. Для улучшения тепловыравнивания блоки притерты

" в местах сопряжения. Толщина стенки тепловыравнивающих блоков ~ 4 мм.
Для снижения потерь телла от необогреваемых участков нагревательной
камеры тепловыравнивающие блоки имеют внешние чашеобразные экраны,
.выдавленные из листовой меди толщиной 1 мм: После никелирования и хро-
мирования экраны завальцованы своими кромками в кольцевых канавках
фланцевых участков тепловыравнивающих блоков. На наружной образую-
щей поверхности нагревательного кольца имеется двухзаходная резьбовая
канавка для биффилярной укладки 12 витков нагревателя (нихром диамет-
ром 0,8 мм; электроизоляции — оплетка из кварцевой нити, R B = 33 Ом,
р == 600 Вт). Во избежание повреждения при деформации вследствие разно-
сти температурных коэффициентов расширения медного нагревательного
кольца и нихромовой проволоки укладка кварцевой оплетки нагревателя
проводилась с компенсационными петлями (20 шт.).

Дифференциальная хромель-алюмелевая термобатарея- АТ 2 — термо-
приёмник САР нагревательной камеры — аналогична термобатарее АТ г ,

но имеет в два раза меньше спаев. Половина спаев (12 шт) закреплена на внеш-
ней торцовой поверхности фланца нижнего пакета экранов адиабатической
оболочки, а остальные — на плоской поверхности внутреннего ступенчатого
выступа нижнего тепловыравнивающего блока следящей нагревательной
камеры.

Для снижения теплоотвода по проводам нагревателей и термоприемни-
ков, расположенных в калориметрической системе, адиабатической оболочке
и следящей нагревательной камере, служит система теплозатворов. Прин-
цип их действия заключается в снижении температурного перепада, а соот-
ветственно, и теплоотвода на участке провода, выходящего из горячей зоны.
В случае применения активного теплозатвора [12] необходима специальная
САР температуры. В первичном эталоне, как и в [8], применены пассивные

' теплозатвбры, использующие в своей конструкции весьма точное равенство
■ температур калориметрической системы и адиабатической оболочки. Они
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выполнены из платины в виде лепестков и приварены контактной сваркой
к выводам в. местах их выхода из калориметрической системы, адиабатиче-
ской оболочки и следящей нагревательного камеры. Аналогично лепесткам

термобатарей Т г и Г 2 лепестки теплозатворов прижаты к этим узлам через

слюдяные прокладки толщиной 0,01 мм. ■

■При сборке калориметра фланцы тепловыравнивающих блоков следящей
нагревательной камеры стягиваются шестью винтами М8 (ІХІ8Н9Т), головки

которых заштифтованы в нижнем фланце. Головки трех стягивающих винтов

расположенных под углом 120°, имеют конические углубления, в которые

при установке камеры внутри корпуса калориметра входят кер новые опоры

поддерживающих кронштейнов. Кер новые опоры теплоизолированы от крон-

штейнов слюдяными прокладками.

Следящая нагревательная камера окружена охлаждающим экраном

обеспечивающим необходимый теплоотвод при работе ее САР в нижней ча-

?™^п Пт РатурН0Г0 Д иапазона - Экран представляет собой обечайку из стали
1Х18Н9Т со змеевиком, биффилярно уложенным по винтовой линии наруж-

ной поверхности. Змеевик также выполнен из стали 1Х18Н9Т и припаян

к обечайке припоем ПСР— 70. При включении системы охлаждения по змее-

вику прокачивается водный раствор спирта (40%), термостатированный до

0,01 К при любой требуемой температуре в диапазоне от 240 до 340 К.
Для удобства эксплуатации и- ремонта калориметра охлаждающий эк-

ран выполнен съемным, а разъемы трассы хладоагента расположены снаружи

герметизированного корпуса калориметра.

Рабочая зона внутри внешнего герметизированного теплоизолирующего
корпуса окружена системой из трех экранных оболочек (никелированная
медь толщиной 1 мм). Образующиеся внутри корпуса три газовые прослойки

толщиной по 8 мм составляют внутреннюю теплоизоляцию калориметра

Кроме того, пространство между герметизированным корпусом калориметра

и его внешним декоративным кожухом заполнено 50-миллиметровым слоем
шлаковаты.

Стенд измерения параметров калориметрического опыта

В стенде измерения параметров • калориметрического опыта собраны
схема измерения температуры калориметрического, опыта схема подачи и

измерения энергии, выделяющейся в нагревателе калориметрической системы

.Стенд имеет выступающую столешницу для проведения записи наблюдений
и часы «Агат» для привязки результатов многосуточных измерений к единому

времени. Для удобства работы оператора на стенд вынесены предусилители

стенда аппаратуры регулирования тепловых режимов, индикаторы которых

показывают исправность работающих САР, а потенциометр Р348, входящий

в схемы измерении температуры и параметров энергии, вынесен на отдельную

толГ/ип! БП НД ?9и 3 Г РеНИ ЧЯ па Р амет Р 0пв встроен^бестермоточный переключа-'
Гпмѵ Г ? „™ _ ( Д <<Эталон>> ' г - Ленинград), с помощью которого к од-
ному из входов потенциометра могут поочередно подключаться измеряемые

™иТ 1 С) и е ад° МеТРа " С ° Пр0ТИВЛеНИ -Я ' митрального нагревателя, тепломера.

Схема измерения температуры представляет собой вариант классической
четырехпроводнои потенциометрической схемы измерения сопротивления

mTcZS^'' "Г 0 ™ п Р именяе«°й в прецизионной калориметрии113J. Схема включает в себя потенциометр Р348 (з-д «ЗИП», г Краснодар)

класса 0,002 с образцовым нормальным элементом 1-го разряда? токовую

образцовую катушку сопротивления типа Р 321 класса 0,01 (з-д «ЗИП»

г. Краснодар) с сопротивлением ЩОм; источник питания токовой цепи тер-

мометра сопротивления (20 гальванических батарей типа «Бакен Jf шести-

декадныи магазин сопротивления типа МСР-60М, зашунтированный для

более плавной подгонки рабочего тока цепи термометра гированныи для
иио ™ снижения вл и ян ,ия температуры помещения на результаты измере-
ния токовая катушка Р321 потенциометрической схемы вынесена в термостат

U -10 (ГДР), встроенный, из конструктивных соображений, в отдельный
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стенд термостатирующих и охлаждающих устройств (см. стр. 48). Относи-
тельная погрешность измерения наблюдаемьіх приращений сопротивлений

платинового термометра при рабочем токе 2 мА не превышает 3-10~ 5 при ус-

ловии дополнительной аттестации сопротивления токовой катушки с по-

грешностью не более 2 -Ю -5 .

Схема подачи и измерения энергии, выделяющейся в нагревателе калори-

метрической системы. Подаваемая в нагреватель энергия для облегчения
ее измерения имеет форму прямоугольного импульса мощности, длительность
которого задается уставкой реле времени типа РВ — 4 (диапазон выдержки

О — 15 мин) и фиксируется печатающим хронографом 21ПМ.
Источником энергии служит созданный во ВНИИМ стабилизатор тока,*

погрешность которого не превышает 0,001% за 15-мйнутный импульс (типо-
вой для проводимых на первичном эталоне экспериментов). Этот прибор по-

зволяет стабилизировать с указанной точностью ток до 2А на нагрузке до
20 Ом.

Ток в цепи нагревателя измеряется потенциометром Р 348 по падению

напряжения на катушке Р 326 (0,1 Ом), включенной последовательно с нагре-

вателем. Падение напряжения на нагревателе измеряется тем же потенцио-
метром через делитель напряжения 1 : 200.

Для предварительного прогрева стабилизатора тока при нагрузке, со-

ответствующей нагрузке центрального нагревателя, предусмотрена система

замещающих сопротивлений. С помощью релейной схемы, управляемой реле

времени РВ— 4, время переключения стабилизатора тока с замещающего

сопротивления на нагреватель и время обратного переключения в конце по-

дачи импульса мощности фиксируется печатающим хронографом 21 ПМ.
Таким образом, функции оператора при измерении продолжительности им-

пульса сводятся к запуску релейной схемы кнопкой «Включение импульса».

Схема измерения энергии в условиях работы первичного эталона имеет

погрешность не более 4 -Ю -5 .

Схема подключения аппаратуры стенда измерения параметров калори-

метрического опыта предусматривает возможность работы с калориметром
ВНИИМ типа С— 3. [19]. ■

Стенд регулирования тепловых режимов **

; Стенд аппаратуры регулирования тепловых режимов для работы с кало-

риметром С— 2 имеет САР температуры адиабатической оболочки и САР тем-

пературы следящей нагревательной камеры. Система построена по блочному
принципу из серийных приборов отечественного производства [9, 11].

■ і В схемах САР стенда применены аналоговые ПИД— регуляторы типа

ВРТ— 2 (з-д МЗТА, г. Москва). В качестве преду сил ител ей для САР темпера-

туры адиабатической оболочки использован нановольтметр Ф118 (з-д «Виб-
ратор», г. Ленинград), а для САР температуры следящей нагревательной
камеры — микровольтнаноамперметр Ф 116/1 (з-д- средств автоматики,

г. Смоленск). Предусилители САР вынесены на лицевую панель стенда из-

мерения параметров калориметрического опыта. Туда же вынесен задатчик

САР, так как выбор оптимальных заданий для требуемых разностей темпера-

тур между калориметрической системой и адиабатической оболочкой и между

адиабатической оболочкой и следящей нагревательной камерой в этих схе-

мах осуществляется оператором.
Для удобства наблюдения за работой блоков САР на лицевую панель

стенда аппаратуры регулирования вынесены узкопрофильные индикаторы
выходных сигналов регуляторов и усилителей мощности.

* Стабилизатор разработан В. А. Замковцом.
** Стенд аппаратуры регулирования тепловых режимов содержит четыре

независимые схемы САР, необходимые для .калориметра С-3.
і ■ •
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Тазовай схема

Газовая схема калориметра первичного эталона предназначена для за-

полнения аргоном (марки А) рабочей зоны калориметра С— 2 с целью защиты

его деталей от высокотемпературной коррозии. Перед заполнением аргоном

рабочий объем калориметра вакуумизируется (используется насос ВН-4 и

р?Л£Г еТР ВТ " 1 С ЛаМП0Й ЛТ ~ 2) - Заполнение производится из баллона
высокого давления через последовательно включенные редукторы ДКП-1

Г дальнейшем калориметрические измерения проводятся пои ат-

пи±Г 0М давл | кии „ открывается кран, соединяющий рабочий объем кало-,
риметра-с атмосферой). Во избежание попадание атмосферного воздуха в ра-

бочий объем калориметра через ротаметр типа РС-ЗА непрерывно подается

' вы анесеИ нГ н °я К паиРГ0На (°' 02 -°' 05 л/мин )- Рукоятки управления^ газовой сх' мы
- вынесены на лицевую панель специальной стойки.

Системы термостатирования и охлаждения

ияиы У ^! СТВа ™.Р мос та™рования и охлаждения теплоносителя смонтиро-
веда -на отдельной- стоике. Они состоят из холодильного агрегата ВС-07 и

&Ж° СТаТ0В ™ Па У - 10 (ГДР). Один из термостатов служит для ста
™„ Ц тем " е Р ат УР ЬІ в контуре теплоносителя (водного раствора спирта)
Г 2 Т Р п1Т РОбеЖНЫМ насосом подает его через теплообменник калориметраС-2. Термостат, охлаждается с помощью имеющегося в нем змеевика полклю

, ченного к фреоновому контуру холодильного агрегата ВС-07

„о П .» ТОР ° И те Р М0Стат предназначен для стабилизации сопротивления то-

Г„ 0темпеГтКѵое СХ2е93 Ьи ИЗк еРП НИЯ темпеР атУР ы калориметрическойсистемыI1«™1 УР ' К ' Для охлаж Д ени я трансформаторного масла за-
fZnu^ термостат и погруженную в него катушку, предусмотрен спе-

циальный змеевик. Змеевик подключен к водопроводной сети через моностат •

мост™ 3 " В03ДеЙСТВИе ^Щ * a— ия в'сети^ точность ра^ы'тер:

Особенности методики измерений теплоемкости gg

„ uv В результате исследования тепловых режимов путем проведения пооб-

ных серии измерений теплового эквивалента для каждого из шести темпева
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дйтельность измерения повышается в 3—3,5 раза по сравнению с односмен-

ной работой, так как сокращается время на прогрев аппаратуры и на дости-

жение первоначальных квазистационарных состояний калориметрической
системы.

Исследование теплообмена калориметрической системы
с окружающей средой

Таким образом, методика измерений в основном близка к общепринятой
в прецизионной калориметрии, а примененная измерительная и регулирую-

щая аппаратура, также как и в большинстве аналогичных работ других авто-

ров, имеет значительный запас точности. Однако между результатами атте-

стации образцового вещества — корунда, полученными на различных уста-

новках высшей точности, имеются значительное расхождения, в несколько

раз превышающие погрешности рассчитанные каждым из авторов. В диапа-

зоне температур 273—700 К эти расхождения вряд ли могут быть объяснены
различиями составу и структуры исследованных образцов, методики измере-

ния параметров калориметрического опыта и методики обработки результа-

тов. Наиболее вероятной причиной является неучтенный теплообмен кало-

риметрической системы с окружающей средой, который, как показывает ана-

лиз литературных источников, недостаточно исследован экспериментаторами.

Поэтому при создании эталона особое внимание было уделено исследованию

следующих источников теплообмена калориметрической системы, влияние

которых не исключается градуировкой и введением поправки на температур-

ный ход: тепловыделению выводов центрального нагревателя; вариации тем-

пературных полей на поверхностях теплообмена калориметрической системы

и- адиабатической оболочки, появляющейся при переходе от градуировки

к опытам с заполненным веществом контейнером; систематических погреш-

ностей работы САР адиабатизации калориметрической системы.

Влияние тепловыделения выводов
нагревателя калориметрической системы

Принятая в калориметрии потенциометрическая . методика измерений
падения напряжения на нагревателе калориметрической системы предпола-

гает знание границ участка электрической цепи, тепло которой идет на на-

грев калориметрической системы. Ошибка в определении границ нагре-

вателя при подсоединении потенциальных выводов не исключается пу-

тем вычитания результатов градуировки из экспериментальных данных.

Естественно, что тепловыделение выводов, как источник погрешности,

увеличивается с ростом их сопротивления и "падает с увеличением сопро-

тивления центрального нагревателя: В области температур 700 К примене-

ние меди и серебра как материала для токоподводов исключается вследствие

коррозии меди и нарушения электроизоляции выводов из-за распыления

серебра. Использование платины для выводов соответственно увеличивает

влияние тепловыделения в них, что усугубляется применением низкоомного

нагревателя (15^-20 Ом). Повышение сопротивления нагревателя потребо-
вало бы увеличения напряжения на нем для обеспечения требуемой мощности,

которое в свою Ъчередь, привело бы к помехам из-за токовых утечек на схемы

измерения и регулирования параметров калориметрического опыта и даже

к пробою тонкой слюдяной изоляции в теплозатворах. С другой стороны,

влияние тепловыделения токоподводов на результаты измерений зависит от

условий^ на их границах: плотности теплового контакта с калориметрической
системой и адиабатической оболочкой, теплоотвода в газовое пространство

между этими телами; температуры спая токоподвода с нихромовым нагрева-

телем; теплоотвода в холодную зону калориметра по внешней коммутации

и т. д. Так как расчетные методы [14] определения влияния токоподводов

не учитывают в достаточной мере все эти условия и требуют практически не-

достижимой точности исходных данных, была применена следующая экспе-
риментальная методика.
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Рассмотрим эквивалентную схему участка цепи центрального Нагрева-
теля (рис. 2) и введем следующие обозначения: R H — сопротивление участка
цепи нагревателя между потенциальными выводами; • г э — сопротивление
эквивалентного резистора, т. е. такого, который при последовательном под-
соединении в цепь нагревателя выделяет энергию, равную неучтенной энер-
гии тепловыделении токоподводов в калориметрическую систему; / — сила
тока; ДТ — подъем температуры калориметрической системы; № ист —
«истинный» тепловой эквивалент калориметрической (определенный с учетом

і гэ
влияния токоподводов); т — время подачи мощности; f q = —------ поправка

■ Ям
на влияние тепловых процессов, протекающих в токоподводах центрального
нагревателя калориметрической системы за время опыта.

Предположим, что были проделаны две серии опытов по измерению теп-
лового эквивалента калориметрической системы, отличающиеся значениями
R w . Изменение R H в нашем случае достигалось переключением секций цен-
трального нагревателя таким образом, чтобы не нарушались температурные
поля калориметрической системы. Для этого использовалось последователь-
ное, а затем параллельное включение двух секций, расположенных на кольце
3 (рис. 1).

По результатам" первой серии- справедливо

дт

а для второй серии

;&(*„,* г.) ,

W 2 ИСТ — ) \^/
Д 1 о

Так как при одной и той же температуре Wj ист = W 2 ист> то из (1) и (2)
следует

г э _ \,и __ п ь— 1 л іѵ/—>__ іі— ' ~^ = Щ- : = \{k — 1) /Г 1 Д W~ l - 1]
Vq RA HI

і ! -Д- :< і) *? —— д w, (3) I
p /l A „iTi /n/\ „9T9

ГД ей = -^-; W 1= = ' "' ' ; U7 2 = 2 ; A W = (W 2 - W^/W.
Дні A^i A ^2

Таким образом, поправка т|) 9 может быть вычислена из данных двух серий
экспериментов по формуле (3).

В нашем случае приведенная методика определенная ty q показала, что
влияние тепловых процессов в токоподводах практически одинаково при
различных температурах. Было найдено, что для градуировки (R n =
= 20,163 Ом) поправка ■ф,, = 0,119% , а для калориметрической системы с ко-
рундом (#„ = 16,73 Ом) % = 0,143%.

Разность полученных значений ф ? объясняется различными сопротив-
лениями R H , поскольку в каждом случае применялась своя схема внутрен-
ней коммутации секций нагревателя, обеспечивающая инвариантность тем-
пературного поля поверхности калориметрической системы относительно
влияния свойств исследуемого вещества.
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Влияние вариаций температурных полей'
поверхности теплообмена

При измерениях теплового эквивалента заполненной калориметриче-
ской системы температурные поля на ее поверхности могут отличаться от

имевшихся в градуировочных экспериментах вследствие изменения внутрен-

них тепловых потоков. Так как термоприемники САР адиабатизации неи-

деально усредняют температурные поля, то возникающая вариация тепло-

обмена будет пропорциональна соответствующему изменению градиентов
температуры на поверхностях.

Как показано в [15, 16], применявшиеся ранее экспериментальные
оценки этой погрешности были некорректными (метод изменения массы на-
вески, метод изменения скорости на-
грева в главном периоде). Расчетные
методы оценки влияния вариаций тем-

пературных полей представляются
мало эффективными, так как эквива-
лентная модель реальной калориметри-
ческой системы весьма сложна, а до-
пустимость возможных ее упрощений
при расчетах неопределенна. Поэтому
при исследовании первичного эталона
была вновь разработана эксперимен-
тальная методика оценки влияния ва-
риаций температурных полей- с целью
введения соответствующей поправки
■ф ѵ в результаты измерений теплоем-
кости.

Для снижения и исследования Л|)„
в калориметрической системе первич-
ного эталона предусмотрен тепломер
19 (рис. 1). Тепломер расположен в об-
ласти максимальной вариации тепло-
вых потоков, возникающей вследствие
изменения теплофизических свойств
калориметрической системы при запол-
нении ее исследуемым веществом. Для
создания различных температурных-
и тепловых полей в главном периоде служит развитая-'система отдельных
секций центрального нагревателя, две из которых расположены в контей-
нере, а четыре — на кольце 3,т. е. ближе к периферийной части калоримет-
рической системы. Путем изменения (перед экспериментами) коммутации
центрального нагревателя можно изменять величину и направление тепловых
потоков калориметрической системы в главном периоде и, соответственно,

. температурные поля на ее поверхности.
С помощью переключения секций нагревателя внутри калориметриче-

ской системы определялась зависимость теплового эквивалента от направле-
ния и мощности тепловых потоков в месте расположения тепломера. Предпо-
лагалось, что влияние засыпки образца в контейнер будет снято при устра-
нении тепловых потоков в зоне расположения тепломера ,так как тепловой
поток от нагревателя к поверхности калориметрической системы пойдет
только по кольцу 3. Поэтому в дальнейшем при градуировке и измерениях
теплового эквивалента заполненной калориметрической системы централь-
ный нагреватель составлялся из секций таким образом, чтобы минимизиро-
вать сигналы тепломера в главном периоде. Для учета влияния различий по-
верхностных температурных полей в опытах с пустым и заполненным контей-
нером вводилась поправка, рассчитываемая по формуле

A W v

Рис. 2. К анализу тепловыделе-
ния токоподводов^ как источника
систематической" погрешности.

Кзона — активный участок цепи
нагревателя; II — зона токопод-
водов с сопротивлением г э , теп-
ловыделение которой поступает
в калориметрическую систему;
III зона ■— участок токоподво-
дов, теплоовыделецие которого
рассеивается вне калориметриче-
ской системы; Кл. 1 и Кл. 2 —

потенциальные выводы

Ь-
ASv

S V W, (4)
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где W — тепловой эквивалент калориметрической системы, найденный по
традиционной методике [13]; Sy — площадь под кривой записи во времени
сигнала тепломера 19 (рис. 3); ASy = S V1 — S V2 — разность площадей Sy,
полученная в двух опытах с различными включениями секций центрального
нагревателя; AWy — разность тепловых эквивалентов, полученная в двух
опытах с различными включениями секций центрального нагревателя.
Вариация теплового эквивалента Д W вызвана разностью интегральных теп-
ловых потоков Sy t и Sy 2 , создающих различные температурные поля на по-
верхности калориметрической системы при изменении схемы центрального
нагревателя. Многообразие возможных комбинаций при составлении схем
'■подключения секций центрального нагревателя (несколько десятков) позво-
лило при градуировке, при измерении теплоемкости корунда и при измере-
нии теплоемкости кварцевого стекла снизить исследуемую погрешность ф ?

до 1,2- Ю -5 (рис. 4).
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Рис. 3. Влияние температурного
поля калориметрической системы.
Исследуемая поправка фу пропор-
циональна заштрихованной пло-
щади. Выбросы 1 и 2, вызванные
переходными тепловыми процессами
тепломере, равны по площади и

в расчеты не вводились

Рис. 4. Температурная зависимость
поправки фу при аттестации рабо-

чих эталонов в 1975 г.
/ — для пустой калориметрической систе-
мы; 2 — для калориметрической системы
с корундом; 3 — калориметрической систе-

мы, с кварцевым стеклом

При исследовании влияния температурных полей на поверхности кало-
риметрической системы вследствие весьма слабой зависимости AW от ASy
приходилось создавать тепловые потоки на тепломере, в 250 — 1000 раз пре-
вышающие обычные, т. е. имевшие место при градуировке и при измерениях
теплоемкости кварцевого стекла и корунда. Достигаемые таким способом вари-
ации теплового эквивалента Д W не превышался ±0,15%. Погрешность опи-
сываемого метода исследования поправки фу составляет 25—30%. Основной
вклад в погрешность введения поправки фу вносит погрешность воспроиз-
водимости теплового эквивалента, достигающая для первичного эталона
0,015%.

При исследовании фу, проведении градуировки и измерении теплоемко-
сти веществ — рабочих эталонов сигналы тепломера записывались во вре-
мени на самопишущем приборе типа Н — 37 — 1. При определении поправки
фу в расчетах использовались получаемые графически интегралы показаний
тепломера по времени главного периода (см. рис. 3).

52



Определенные сомнения при исследовании погрешности первичного эта-
лона вызвал характер влияния разности размеров поверхностей теплообмена
адиабатической оболочки и калориметрической системы. Поскольку главные
тепловые потоки на поверхности теплообмена поступают с фланцев, то, не-
смотря на высококачественную работу САР адиабатизации, вследствие раз-
ных габаритов поверхностей теплообмена в главном периоде наблюдается
отставание среднеинтегральной температуры внутреннего экрана адиабати-
ческой оболочки от среднеинтегральной температуры наружного экрана
калориметрической системы. Расчеты показывают, что вызываемые этим яв-

лением теплопотери соответствуют ошибка в 9 ■ 1 0 при определении тепло-
вого эквивалента. Однако, поскольку такие потери имеют место и в случае
градуировки, и .в случае заполненной калориметрической системы, то соот-
ветствующая систематическая погрешность при аттестации рабочих эталонов
исключается. Она может возникнуть лишь за счет изменения отражательных
свойств серебряных поверхностей теплообмена, обусловленного загрязне-
нием при перезакладке образца. При оценке погрешности первичного эталона

неисключенный остаток этой погрешности принимался равным 3 - 1 0 .

Вариацию температурных полей на поверхностях теплообмена в опытах
с пустой и полной калориметрической системой может вызвать невоспроизво-
димость контактного теплового
сопротивления при установке
фланцев ' пакетов экранов за
счет разных усилий поджима.
Поскольку из-за трудоемко-
сти экспериментов серии опы-
тов по определению темпера-
турной зависимости тепловых

Рис. 5. Отклонение регули-
руемой разности температур
адиабатической оболочки и на-

гревательной камеры
/ — перегрев калориметрической
системы при включении нагрева-
теля; 2 — перегрев оболочки при
отключении центрального нагрева-

теля

эквивалентов обычно не повторяются, то данная погрешность имеет
систематический характер. Ее оценка была выполнена по методике [17],
позволившей найти вариацию температурного перепада в зоне контактов.
Погрешность измерения теплоемкости на первидном эталоне вследствие ва-

риации усилий поджима фланцев не превышает 7 ■ 10 . Подтверждением дан-

ной оценки могла бы служить воспроизводимость теплового эквивалента
первичного эталона при перезакладке образцов. Однако вследствие многих
дополнительных источников погрешностей воспроизводимость теплового

эквивалента составляет 1 -10 (для заполненной калориметрической системы)
и лишь косвенно подтверждает расчеты.

Погрешность САР адиабатизации

Как показано в [9], реализованный в САР адиабатизации первичного
эталона закон регулирования позволяет не только эффективно бороться с от-
клонениями регулируемой разности температур от задания, но и компенси-
ровать утечки тепла при возмущающих воздействиях.

При экспериментальном исследовании погрешности САР адиабатизации
производилось интегрирование записанной временной зависимости регули-
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руемого параметра. Запись выполнялась на ленте самопишущего прибора

гло І 3 " Д ; г - Краснодар), подключенного к выходу предусилителя
САР адиабатизации (нановольтметра Ф118).

Исследования показали отсутствие заметных систематических погреш-

ностей в работе САР адиабатизации, что подтверждает выводы работы [9]
и свидетельствует о высоком качестве реализации выбранного закона регу-

лирования. В качестве иллюстрации на рис. 5 приведен график отклонений
регулируемой разности температур, записаный в реальном эксперименте при

градуировке первичного эталона. Как видно, кратковременные выбросы
, регулируемого параметра составляют 0,014 К в начале подачи энергии и

и,ш *, в^конце. Обработка многочисленных графиков показала, что разность

площадей начального и конечного выбросов составляет не более ± 9% от

площади каждого выброса, причем знак разности имеет случайный характер

Для оценки, теплообмена, соответствующего- этой разности, был найден темп >

охлаждения калориметрической системы, равный 0,06 К -1 . Погрешность
определения теплового эквивалента, обусловленная теплообменом, возни-

кающим при работе САР, рассчитана для 20-градусного подъема температуры - ,

типичного для градуировки и "і"»^'» о. in— 7
з.ыо- 4 Дж/К.

составила 9-10 ', что соответствует

Сравнение результатов исследования теплоемкости корунда

с результатами других работ

На рис. 6 показаны отклонения обобщенных уравнений и наиболее точ-

ных экспериментальных исследований теплоемкости корунда от результатов

измерении на государственном первичном эталоне единицы удельной тепло-

емкости, выполненных в 1975 г. Дитмар и Дуглас (1971 г.) оценивают погреш-

ность полученных ими уравнений в 0,2%, Чеховской и Пучкова (1970 Ь.\-
в 0 5/ 0 . вест и Гиннингс погрешность результатов одного из наиболее точ-

п экспериментальных исследований теплоемкости корунда оценили в

и,і— и,^/о. Аналогичную точность своим результатам приписали Мартин

1=Г, УД6Н l J '„ однако в этой Работе не приведены сведения об основных по-
грешностях рабочего метода. Как видно, полученные результаты удовлетво-

рительно согласуются с данными наиболее точных исследований и обобще-

-0,2

Мру

\

\300 с ." 400
\ °« ° -— 700 Т,К

Рис. 6. Отклонения результатов наиболее точных измерений теплоем-

кости корунда и обобщений отданных ВНИИМ (ось абсцисс) —1975 г.

О - Вест и Джиннингс, 1958 г.; ф — Мартин и Сноудон, 1970 г.; ________ Лит-
мар и Дуглас, 1971 г.; ---------- Чеховской и Пучкова, 1970 г.
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УДК 669.192.01.536.21.089.68

О. А. Сергеев, Ю. А. Чистяков,
Р. М. Строкова, Б. И. Пупко

вниим

ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ СТЕКОЛ, ПРИМЕНЯЕМЫХ
В КАЧЕСТВЕ СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ

Во ВНИИМ уже несколько лет ведутся исследования теплопроводности
материалов, которые могли бы применяться в качестве стандартных образ-
цов. Проведены всесторонние исследования теплопроводности оптического

кварцевого стекла марки KB, оптических стекол марок ЛК5, К8, ТФ1 и ор-

ганического стекла. Эти материалы утверждены в качестве стандартных об-
разцов и включены в государственный реестр мер и измерительных приборов
(раздел «Стандартные образцы»). Результаты исследования приведены в ра-
ботах -[1, 2].

Сравнение экспериментальных и литературных данных о теплопровод-

ности кварцевого стекла показало, что в области низких температур (от 90
-до 250 К) наблюдается отклонение результатов ВНИИМ от осредненных

литературных данных. Это потребовало проведение контрольной серии из-

мерений. Значения теплопроводности кварцевого стекла, полученные с по-

мощью государственного первичного эталона [3], полностью совпали с пре-

дыдущими, что подтвердило хорошую воспроизводимость установки. Даль-
нейший анализ показал, что наиболее вероятной причиной расхождений
является погрешность градуировки термопар, связанная с интерполяцией
значений чувствительности термопар, полученных в лаборатории темпера-

турных измерений ВНИИМ. .;

С целью исключения этого источника погрешностей была проведена

специальная градуировка медь-константановых термопар, применяемых для

измерения температуры. В связи с этим потребовалась повторная градуи-

ровка в области низких температур (от 90 до 270 К). Градуировка проводи-

лась на той же установке, на которой измерялась теплопроводность мате-

риалов [1 ], по следующей схеме. По размерам рабочего образца изготовлялся

красномедный цилиндр, в центральной полости которого размещался плати-

новый термометр сопротивления с прикрепленными к нему восемью термопа-

рами. При изготовлении термопар использовались термоэлектроды из тех

же бухт, которые градуировались ранее, и из которых изготовлялись рабо-
чие термопары. Платиновый низкотемпературный термометр сопротивления

ТСПН— 2А изготовлен и аттестован во ВНИИФТРИ. Диапазон измеряемых

температур его составляет 13,81—273,15 К, погрешность измерения темпера-

туры ь ± 0,01 К, стабильность показаний не более 0,002%, сопротивление

при 0 С равно 100,5781 абс. Ом, тепловая инерция — 3 с. При градуировке

было получено 152 экспериментальные точки (восемь- термопар при 19 раз-
личных значениях температуры).

Результаты оказались существенно отличными от полученных при гра-

дуировке, выполненной ранее в лаборатории низких температур Откоррек-
тированные в соответствии с новой градуировкой экспериментальные данные

в области низких температур и прежние данные при высоких температурах

для каждого материала были обработаны по методу наименьших квадратов

по зависимости Я, = А- 0 + А Х Т + А 2 Т* + А 3 — + Л 4 — + А ъ \п Т во всем

Т Т 2
температурном диапазоне измерений. Значения коэффициентов А а А-, А*
представлены в табл. 1. Полученные в результате обработки значения 'тепло-
проводности стандартных образцов приведены в табл. 2.

пл £?п Лт? ЧИЯ меж ДУ старыми и новыми значениями в' области температур

п С £ Д° стигают 5 % П Р И температурах от 120 до 180 К. При температуре
выше 260 К эти значения практически совпадают в пределах погрешности
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эксперимента. Средняя квадратическая погрешность аттестации стандартных"
образцов составляет 0,7%. Новые значения теплопроводности значительно*!
лучше согласуются с осредненными литературными данными.
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УДК 536.21.088.6
А . 3. Чечельницкй, Б. И. Пупко

вниим
ТЕПЛООБМЕН ОБРАЗЦА

В УСЛОВИЯХ ЭКРАННО-КОНДУКТИВНОЙ изоляции
ЕГО ЦИЛИНДРИЧЕСКОЙ ПОВЕРХНОСТИ

Одной из основных погрешностей, измерения теплопроводности вещества
является погрешность, связанная с теплообменом боковых поверхностей
образца. Обычно ее влияние уменьшается путем создания адиабатических:
условий на боковых поверхностях образца в результате изоляции с помощью'^
теплоизоляционных материалов или отражающих экранов. В первом случае!
теплообмен является в основном кондуктивным, а во-втором — лучистым.

Исследование кондуктивного теплообмена на боковых поверхностях для раз-

личных конструктивных схем описано, например, в [1, 2], а также рассмот-
рено в обзоре [3].

В. работах [4, 5] была описана конструкция прецизионной установки;

для измерения теплопроводности твердых материалов в диапазоне значений^
1 -і-20 Вт/м. К при температурах до 1100 К. Ватих работах рассматривался
общий случай смешанного, т. е. лучисто-кондуктивного теплообмена и были|
приведены расчетно-экспериментальные оценки возможных систематических'
погрешностей. Влияние отвода тепла с боковых поверхностей оценивалось -s

экспериментально. Измерения проводились при различном давлении гелия-3
в системе (4-Ю 3 , 8'10 4 и 1,5-Ю 5 Па), тем самым изменялась теплопровод-'
ность. изолирующего материала, а следовательно, и условия теплообмена;
Поскольку разброс экспериментальных данных не превышал случайной по-
грешности метода, то обнаружить 1 систематическую погрешность не удалось.

В настоящей работе поставлена и аналитически решена в достаточно

общем виде задача о погрешности, связанной с боковым теплообменом, для

систем экранно-кондуктивной изоляции, подобных описанной в [4, 5]. На
рис. 1, а представлена модель системы образец— изоляция. Образец отделен
от внешней среды системой из пяти экранов и изолирующей засыпкой.

Определение температурного поля образца и поправки на боковой теп-

лообмен производится в два этапа. Сначала решается задача о распределении,

температур в системе коаксиальных экранов (R lt R 2 , . . . , # 5 ), окружен-

ных снаружи фоновым нагревателем, а с внутренней стороны (R b ) грани-

чащих с изоляционной засыпкой (рис. 1, б). Полученное распределение тем-
ператур на внутреннем экране служит граничным условием решаемой на »

втором этапе двумерной задачи о распределении температур, в системе обра- \
зец — засыпка (рис. 1, в). В результате решения второй задачи получается
выражение для поправки на боковой теплообмен.
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Задачао распределениитемпературыв экранах

Конструкция измерительногоблока и схемы автоматическогорегули-

рования обеспечиваютдля системыэкранов выполнениеследующих гранич-
ных условий

т і W І*=я = fi- (О

Здесь Т( (х)— температураг'-го экранав точках с координатойх.
Выделим кольцевой элементг'-го экрана(г = 1, 2, 3, 4) и составимдля

негодифференциальноеуравнениебалансатепла. В стационарныхусловиях
поток энергиидолженбыть равен нулю,

что позволяет записать а)

2nRi6), д2Ті Щ dx— 4nR АхгаТІ (х)—
дх> ' ■ '

— 2nR.dx-
% н е

Ч, і—І

— 2nR .dx ■

1 R-*w

+ Л— і, і + h, i+Ii, i+\

i.i+l

0,

где Su^Tiix) ----±-Jr/(E)d6.

Первый член этого уравнения

определяетколичествотеплоты, которое
подводится теплопроводностью вдоль

по экрану к элементу экрана радиу-

Рис. 1. Модель системы 5NV,

сом R и высотой dx при толщинеэкрана6 (здесь % — теплопроводностьма-

териалаэкрана). Второй член уравненияопределяетпотеритеплаизлуче-
нием с поверхностивыделенногоэлемента,г — степеньчерноты материала

экрана, а = 5,669 -Ю- 8Вт/м2 - К 4 — постоянная Стефана— Больцмана. Тре-
тий и четвертыйчлены уравнениявыражают потеритеплас поверхностиэк-
раназа счеттеплообменатеплопроводностьючерез прослойку гелия с пред-

шествующим и последующимэкранами(для первого экранав качествепред-
шествующего выступаетфоновый нагреватель, имеющий постоянную темпе-
ратуру Т0). Члены уравнения I t_u ( , I иі и I i>i+l определяют количество

теплоты, поступающеена элементг'-го экранаот предшествующего, от эле-

ментоввнутреннейповерхностиг'-го экранаи от следующегоэкранасоответст-
венно. Для этихчленов уравненияиз геометрическихсоображенийполучены
следующие выражения интегральноговида

я

(з):

59



где

2R\

чтр.

i
0

(1 — cost))) 2 dty
i, i

[(*- lf + 2R?{\- — COS 1|))] 2

Ь- 1, i — 2еаЛ
Я

■■}..&
0

-ut^DTUi (E) <*E;

где

ttp
e— 1, »'

^ij j = 2І?,_^. Г (Kf-i.-^osW/^cosifr-a,)

(4)

(5)

dip; (6)
J [( Ж _6)2+ /?2 + Rf_2/?^,/?,COS^] 2
0 '

я

?І. <•+! = 260ЙХ J - /^ ш (x, I) Tf +l (I) dl, (7)

где

Tp
I, j'+I

(^со5^-/г <+1 )(^-д <+іС05 ф) ;,

J [(x - |) 2 + tf? +1 + Я?- 2Я,Я,. И cost 2
0

Пятый экран, граничащий с изоляционной засыпкой, находится в ус-

ловиях, отличных от условий работы всех остальных экранов. В предполо-

жении, что распределение температур на внешней границе образца линейно,
поток тепла, поступающий к элементам экрана со стороны испытуемого об-
разца через теплоизоляционную засыпку, выразим формулой цилиндриче-
ского слоя. Тогда баланс тепла для элемента пятого экрана будет иметь вид

2lt /? 56X-^M dx Ц 2nRjwT* (х)dx - 2nRAx -----̂— Ш -
дх* 6 вч \5 Ri _ Rb "54

2sik 3 dx

In ^ 5
W + I ib = 0, (9)

Si

где W = 1 • > ( Tl H T° x + T0 ; Х 3 — теплопроводность засыпки.

Введем новую переменную Ѳ (х) = Т (х) — Г 0 . В условиях эксперимента

во всех практически случаях Ѳ (*)/Т 0 <0,03. Это позволяет провести линеа-

ризацию полученных уравнений. Дважды интегрируя систему линеаризо-

ванных дифференциальных уравнений по х, получим систему интегральных

уравнений, постоянные интегрирования при этом определяются из гранич-
ных условий (1) -

Ѳі (*) - Г Ѳ х (Е) Р^ + В f Ѳ 2 (Е) Q 21 dl = Tl ~ T ° х ■

о о Н

О О о #
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и
Ѳз (*) - J Ѳ 3 (Б) P 3 dl + В :| Ѳ 2 (Б) Q 22 d| + В J Ѳ 4 (І) Q 43 dE = і^-Ь x;

о

я

0

H

04 (*) - J Ѳ 4 (Б) P 4 d| + В J Ѳ 3 (Б) Q 33 rfg + В J Ѳ 6 (Б) Q 64 dE = Уі ~ У ° x;

Гі- T«
Я

Ti- To
H

где

H и
B6 (x)-A1 j ф(ж, E)e5 (g)dS+Bje 4 (|)QudE=-?!lZlZe.i e + F(«),

0 0 Я

Pi = Л Ф (*, E) - УіД^" к г (E) - j|= t/^*, E);
2 /2 Я 2 У 2

Q,/ = /?,JV y (x, E) + С* (*~Я) ;

Ф (*£) = *(*, Е)-^-(Я-Е);
77

*(*, E) =
x — E Б <*;

0 E > x;

Щ
rp,-

^•(E)= (1-созф)" arctg4-*H;

0

h = Ri V 2(1— cosijj);

2i|),
r P<

«№ 5)= (1-C0S1|))

0

(x— £) arctg
«ft

х(Я-Е) , я — E,
• arctg------2

Я

: *r
pi

w, (Jf. E) =

bi =Ri + Ri+1 -2R.R i+lC ost,

(Rj—Rt+i cos ф) (fl . cos ф - R l+1 )

(П)

(*— E) arctg *-E

■ііЫ агсІД^(яч) агс1е яч
я S A : я

*i
йф;

пЯ,
c =

4eoAT 30 H
; л = #.-*,.,;
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F (Л") :

A =

D(Ti-T n )-H

8eoTg = H *

Д

6X

D(Tx
6Я

B = -

4гаТІ

ябЯ.

Ап&аТ^-

Л, =■

Rbln'-^-

6Х

D =

1 R«

ЭВМ М 229 Я Н Х УР авнений ( І0 ) Решалась численно с помощью
„рний ™ ѵ»; « Це »ЛЬі° п Р° изв °Д ила сь замена интегральных членов урав-
вяний ™f, ДРаТуРН ° И Ф°Р м У ле Га У сса 3]. Полученная после преобразо-
помимо ч ^м а нт ПГ Иап ЛЬН0 "° ВИДа ' с ад е Р жа Щая при записи в матричной форме,
нальньге Ллр1™ " диагонали ' ™ько -наддиагональные и подшаго-
в ма?ои Ч ной *ппм Р П ?ЛТ ЛЗ п Р именить Д л * ее решения метод прогонки
ций f?M f fe P f 4 b f B . Результате решения был получен набор ф у нк-

ЩЩГФф^^^Ш^Щ^^^ С0б0Й Распределение Щ
Задача о распределении температуры

в системе образец-теплоизоляционная засыпка

г дг I дг

\r —
I дг

+^ = 0:

дг

д 2 в
= 0; (12)

t,='t(x, г); Ѳ = Ѳ (лг, г),

засыпки в точках с коорди-

Система уравнений (12) решалась при следующих граничных условиях

где t (х, г) и Ѳ (х, г) — температуры образца и

патами хи г.

t\x=H =T{ , ^U0 =0;

6U = ir i; 0-Uo = O;

Ѳ| г=Лз = /(*);

п^тігш
(13)

h
df_

дг
— — л 2 —

5/
/•=«,-

-6Ѵ
0.

r=0



Здесь 1] иі; — теплопроводности образца и засыпки соответственно;
/ (л;) — задается решением задачи об экранах.

Решение системы (12) было получено методом конечных интегральных
преобразований (методом Гринберга).

Для интересующего нас распределения температур в испытуемом об-
разце получено

t (г, х) =

где

Я

8
Yk +

Т Л Нiii-i/А (_і)* ш
X f 0 (iikr)sin [ — x

H

X

(14)

Я

/2 . / nk Л .

— sin — jnrf*;
Я \Н j

о

Ga -= (ift {(I — 8) / 0 (ЦйЯі) 'l (Н*#і) #o (ЦЛ) — 'о (ЦА« 2 ) X

X [/і (n^j) ЛГ 0 Qi*«i) + e/ 0 (ц^х) /Cx (p*Rj]}; (15)

A 2 я£

I (l l kr)> К ІѴ -kr) — модифицированные функции Бесселя и Ханкеля.
Усредненное значение теплового потока q на входе в испытуемый обра-

зец, измеряемое в эксперименте, определяется соотношением

\ \ dt(r, х)
9= —

Ri дг
dr.

х=*Н
(16)

ш

Подставляя (14) и (16), получим

Яг Щ

СО

Е
/ 2 nk

Я ' Я
V k Y k

G k

Преобразуем полученное выражение

где

ф;=.

R-

СО

■2

2Гі

Я
X

Яі

r4-^(-D ft n+2

XJ"/ 0 6w)dr. (17)
о

(18)

V' 4. ПК

~~н'1\ д.

Gft
J Mwf)# (19)

— искомая поправка на боковой теплообмен.
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Учитывая, что измеряемая в эксперименте теплопроводность образца

ЛизМ—

из (18) получим окончательно

Я 1 =

Тг

Лизм

1— 1|>

Результаты расчетов

Численное решение системы уравнений (10)" проводилось во всем диа-

пазоне изменения входных параметров задачи. Теплофизические свойства
конструкционных материалов, теплопроводность и степень черноты брались
из [5]. Для оценки точности решения рассчитывались распределения темпе-
ратур по экранам при различном числе узлов пг в квадратурной формуле.
Результаты расчетов показали, что различия между решениями при m = 17
wm — 8 составляют не более 0,1% . Это позволило выполнить основной объем
расчетов при m = 8.

На рис. 2 и 3 в качестве примера приведены распределения температур
по экранам при перепаде температур на образце Т = 10 К. и температурах

■ опыта 370 и 1070 К соответственно. Распределение температур на экранах
2, 3 и 4 столь близки, что показать их на графиках раздельно затруднительно.
Поэтому на рисунках представлены распределения температур по экранам 1 ,

3 к 5. Как и следовало ожидать, распределение температур максимально от-
клоняется от линейного на первом (внешнем) экране. На пятом (внутреннем)
экране это отклонение минимально. При температуре 370 К максимальное
отклонение для внутреннего экрана составляет величину порядка 0,2 К и г

увеличиваясь с ростом средней температуры опыта, при температуре 1070 К
достигает 0,6 К. Градиент температур в направлении теплового потока
уменьшается, некоторое увеличение градиента в нижней части экранов и
наличие перегиба в температурном распределений обусловлено притоком
тепла от более горячих верхних участков. На рис. 4 приведено распределе-
ние температур по экранам при Т = 1070 К и перепаде температур в 5 К..
Отклонение распределения температур от линейного с уменьшением перепада
также уменьшается. Расчетные распределения температур на экране 5 яв-

лялись входными данными второй задачи. Распределение задавалось в таб-
личной форме. На рис. 5 приведены результаты расчета поправки на боковой
теплообмен т|) как функции соотношения е теплопроводностей теплоизоля-
ционной засыпки и образца при различных средних температурах опыта.

В выражение (19) входит относительное температурное распределение
по экрану I (хі)ІТ. Прослеживая алгоритм решения системы (10), можно уви-
деть, что относительное распределение, а следовательно, и значения поправки :
•ф не зависят от перепада температур по высоте образца. Строго показать это
в рамках статьи не представляется возможным.

С увеличением средней температуры опыта интенсифицируется теплооб-
мен излучением через систему экранов. Искажения температуры экрана при
этом возрастают и приводят к росту поправки. В опытах значения параметра
8 изменялись от 0,015 до 0,33. Поправка ф при этом варьировалась в преде-
лах 0,02—0,9%.
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Хабаровский филиал ВНИИФТРИ

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК
АДИАБАТИЧЕСКОГО КАЛОРИМЕТРА С КОНТЕЙНЕРАМИ '■-

ОБЪЕМОМ 3 И 0, 1 СМ 3

Адиабатический калориметр является одним из наи'более распростра-
ненных приборов для измерения истинной теплоемкости твердых тел-в обла-
сти Средних и низких температур..

Существует множество конструкций адиабатических калориметров с

контейнерами объемом более 10 см 3 [1]. Однако'часто возникает необходи-
мость в точных калориметрических исследованиях образцов, которые по тем

или иным причинам не могут быть получены в значительных количествах.
С уменьшением теплоемкости исследуемых образцов возрастает влияние на

точность измерения потерь тепла за счет излучения (особенно, при темпера-

турах выше 150 К) и через коммуникации (подводящие провода, подвесы

и т. д.). Существенно увеличивается и вклад теплового эквивалента контей-
нера. Требования к точности измерения температуры остаются такими же,

как и в калориметрах большого объема. Отказ от контейнера [2] может при-

вести к возникновению значительных температурных градиентов, различных
для образцов с различной теплопроводностью и температуропроводностью,
а следовательно, и к появлению неучитываемых систематических погреш-
ностей.

В некоторых приборах для уменьшения влияния собственной теплоем-
кости преобразователя температуры вместо стандартных платиновых термо-

метров сопротивления (типа ТСПН) используются либо термопары [2, 3],
либо самодельные малогабаритные термометры [4-~7']. Такая замена при-

водит к заметному возрастанию погрешности определения температуры и,
соответственно, теплоемкости.

При размещении стандартного термометра сопротивления внутри кон-

тейнера с веществом [8> 9] существенно ограничиваются возможности умень-

шения размеров контейнера. В калориметрах [10, 11] термометр (типа
ТСПН) вынесен за пределы контейнера. Это позволяет исключить вклад соб-
ственной теплоемкости термометра в теплоемкость контейнера, устранить
влияние выделяемой в нем мощности, а также снять ограничения, наклады-
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баемые габаритами термометра. Однако при этом возникает необходимость
сравнения температур термометра и контейнера с помощью чувствительного
и стабильного нуль-индикатора. При наличии регулируемого блока с преоб-
разователем температуры [10] задается некоторая разность температур ме-
жду следящим экраном и контейнером (или блоком с преобразователем тем-
пературы), обеспечивающая необходимый уровень теплообмена. Эта раз-
ность может быть довольно значительной и тогда она приводит к нарушению
адиабатических условий работы калориметра [11].

' При размещении преобразователя температуры на следящем экране от-
падает необходимость в регулируемом блоке (он совмещен с экраном). Ра-
венство температур следящего экрана и контейнера является обязательным
условием адиабатизации.

В настоящей работе приведены результаты дальнейших метрологиче-
ских исследований калориметра, предложенного в [11]. Конструкция и на-
значение большинства элементов калориметрического устройства аналогичны
описанным в [11]. Некоторые изменения внесены в электрическую часть
схемы и конструкцию контейнера. Напряжение на нагревателе контейнера
и образцовой катушке сопротивления в цепи нагрева измеряются потенцио-
метром Р — 309, время нагрева — секундомером СП — 16, напряжение в цепи
преобразователя температуры ТСПН— 2А — потенциометром Р— 348. За-
мена ручного регулирования температурных режимов автоматическим су-
щественно повысила качество терморегулирования. Система автоматического
регулирования построена по блочному принципу [12] на базе фотокомпен-
сационных усилителей Ф— 116/1 и электрических корректирующих прибо-
ров КПП— Т2 (КП1— ТД),

Исследования проводились с контейнерами объемом 3 и 0,1 см 3 . Первый
контейнер представляет собой медный посеребренный стакан диаметром
d = 16 мм, высотой 18 мм и толщиной стенок 0,1 мм. Нагреватель из эмали-
рованного константана диаметром 0,1 мм с сопротивлением і? = 100 Ом
бифилярно наклеен- на внутреннюю поверхность контейнера. При внесении
и удалении образца крышка отделяется без потери припоя. Второй контей-
нер состоит из двух медных цилиндров диаметром 3,5 и 4 мм, высотой 9 мм
и толщиной стенок 0,1 мм. Нагреватель из изолированного константана с
d = 0,05 мм и R = 100 Ом бифилярно проклеен между стенками цилиндров.

В первом случае для улучшения теплового константа контейнера с об-
разцом использовалось небольшое количество вакуумной смазки, на тепло-
емкость которой вводилась поправка. Во втором. — образец плотно вставлен
в контейнер. Конструкции следящих экранов аналогичны [11], но с другими
размерами: для первого контейнера d = 28 мм, h = 45 мм, для второго со-
ответственно 18 и 45 мм. Индикатором разности температур служат батареи
медь-константановых термопар. В первом варианте батарея из пяти термопар
равномерно наклеена на наружной поверхности контейнера и внутренней
поверхности следящего экрана. При демонтаже термопары отделяются от
контейнера. Во втором варианте использовалась батарея из трех термопар,
приклеенных постоянно у выхода токовых и потенциальных проводов нагре-
вателя из контейнера и в' месте касания их следящего экрана.

Теплоемкость рассчитывалась по соответствующим соотношениям с уче-
том поправок на температурный ход. Измерения проводились перекрываю-
щимися сериями, в каждой из которых конечный температурный ход преды-
дущего нагрева являлся началом последующего. Ширина калориметриче-
ской ступени во всех измерениях была 1 — 3 К.

Калориметры градуировались в области температур 70 — 300 К, резуль-
таты обрабатывались графическим сглаживанием. Отклонение эксперимен-
тальных точек от сглаженной кривой не превосходит 0,13% для первого ка-
лориметра и 0,3% для второго во всей области температур. Тепловой эквива-
лент первого калориметра изменялся от 0,633 (73 К) до 1,356 Дж/К (275 К),
а второго соответственно от 0,0427 до 0,0972 Дж/К. Повторные определения
теплового эквивалента калориметров, проведенные после исследования об-
разцов, показали некоторое несовпадение с первоначальной градуировкой:
~ 0,25% для первого и ~ 0,15% для второго калориметра. В первом случае
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это связано с изменением в процессе перемонтажа контейнера массы некото-
рых частей калориметра. Жесткий монтаж второго контейнера позволил
значительно уменьшить соответствующие погрешности.

С целью проверки методики были проведены измерения теплоемкости
корунда (лейкосапфир высшего качества, ГОСТ 9618—61), полученного из
ВНИИМ. Наиболее надежными данными по тепловым свойствам корунда
считаются [13] и~ [14], с которыми и сравнивались результаты проводи
мых исследований.

В первом калориметре определялась теплоемкость образца массой т х =
= 6 574 г в области температур 75—275 К, а во втором —двух образцов
с массами т 2 = 0,316 г и т 3 = 0,1094 г в интервале 75—300 К и 75—290 К
соответственно.

Теплоемкость первого образца составляла 36% теплового значения ка-
лориметра с веществом при 75 К и 78% при 275 К, а для второго и третьего
образцов соответственно
29 и 12%, 70 и 45%.
Экспериментальные зна-
чения удельной теплоем-
кости корунда обраба-
тывались методом наи-
меньших квадратов на
ЭВМ М— 222. .

На рис. 1 приведена
случайная погрешность
определения теплоем-
кости корунда в одном
цикле измерений. На-
блюдаемые отклонения
от сглаженной кривой
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Р

ч
-0,2

4,0

1,0

Рис. 1. Отклонение зна-
чений удельной теплоем-
кости корунда от сгла-
женной кривой для об-

разцов массой
/ = 6,57, 2 — 0,1094 п з —
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для первого образца не превосходят ± 0;2% во всей области темпе-
ратур. Для второго и третьего образцов разброс лежит в пределах ± 0,5/о
в интервале 150—300 К и увеличивается до ± 1%,ниже 140- К.

Случайная погрешность определения удельной теплоемкости обуслав-
ливается здесь не только чувствительностью схем измерения температуры
и выделенной в нагревателе контейнера энергией, но и стабильностью поддер-
жания разности температур между' адиабитизирующим экраном и контейне-
ром. Погрешности измерения выделенной в нагревателе контейнера энергии
и определения температуры термометром составляют соответственно^ 0,02 и
0,03%. Изменение 'разности температур между адиабитизирующим экраном
и контейнером, вызванное дрейфом элементов системы терморегулирования,
вносит погрешности как в определение изменения температуры калориметра
за время нагрева, так и в определение подведенного к калориметру количе-
ства тепла. Дрейф системы регулирования,, в первую очередь, связан с дрей-
фом нуля предусилителя (паспортный дрейф Ф— 116/1 составляет 0,08 мкВ
за 30 мин.) Расчеты показывают, что погрешность определения изменения
температуры калориметра за время нагрева, обусловленная дрейфом нуля

в зависимости от области температурпредусилителя, составляет

Ю -3— 4 -Ю -4 К для первого и 1,6- 10 _,і — 7 -Ю -4 К для второго калори-
метров.
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Изменение разности температур между экраном и контейнером для пер-

вого калориметра практически не влияет на точность определения подведен-

ной к нему энергии (соответствующая погрешность менее 0,01%). Однако
во втором калориметре погрешность заметно возрастает из-за малости энергии

нагрева. При температуре 75 К. она составляет 0,1—0,2% от подведенной
к калориметру энергии, уменьшаясь при повышении температуры до 0,02 —

0,03%. . ■■;;:;. ;^;j,
Относительная погрешность определения теплоемкости заполненного

контейнера входит в погрешность определения удельной теплоемкости с ве-

сом, равным соотношению теплоемкости заполненного контейнера к тепло-

емкости вещества. С учетом этого предельная погрешность определения удель-

ной теплоемкости первого образца в зависимости от области температур со-

ставляет 0,3 — 0,1%, а для второго и третьего 1,5 — 0,2%, что хорошо согла-
суется с результатами измерений.

Результаты сравнения сглаженных значений удельной теплоемкости

корунда с данными работы [14] показаны на рис. 2. Для первого образца
выше 120 К расхождение не
превышает ±0,2% и находится
в пределах случайной погреш-
ности, однако ниже 120 К оно
достигает +0,7"% . Для второго
и. третьего образцов расхожде-
ние лежит в пределах — 0,3 -f-
— 0,7% во всем температур-
ном диапазоне. Систематиче-
ское отклонение, наблюдаемое
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Рис. 2; Сравнение сглажен-
ных значений удельной теп-
лоемкости корунда с данными
работы [14] для образцов

массой
/ - 6,-574, 2 — 0,1094 и 3 —

0,316 г

для первой кривой, ниже 120 К связано с изменением теплового эквивалента

калориметра в процессе перемонтажа, а также с неточностью поправки на теп-

лоемкость вакуумной смазки, используемой для улучшения теплового кон-

такта образца с контейнером. При 75 К систематическое расхождение может

достигать 0,95%, при 100 К — 0,5% и становится менее 0,2% выше 150 К
Для второго и третьего образцов отклонение выше 150 К вызвано прито-

ком тепла через открытые торцы контейнера в' период нагрева: Причиной
этого может служить недостаточно хороший контакт образца с контейнером
При более низких температурах возрастает влияние погрешности, связанной
с аппроксимацией теплового эквивалента калориметра, а также с изменением

теплового эквивалента в результате перезарядки контейнера. Необходимо
отметить, что применение более чувствительных термопар (например, зо-

лото + 1,9% кобальта — хромель) и более чувствительных и стабильных
предусилителеи (Ф-118, Ф— 128/1) в схеме, которая регулирует разность

температур следящего экрана и контейнера, позволит значительно снизить

погрешность определения теплоемкости, особенно для образцов менее 1 г

Таким образом, схема калориметра с преобразователем температуры,

вынесенным на следящий экран, обеспечивает необходимую точность опреде-

ления удельной теплоемкости веществ с массой от десятых долей до несколь-

ких граммов. Для этого можно использовать любую адиабатическую калори-

метрическую установку при незначительных изменениях, конструкции сле-
дящего экрана и контейнера. •'-,.-■-■■
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Хабаровский филиал ВНИИФТРИ

ИЗМЕРЕНИЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ
ПРИ ОДНООСНОМ НАГРУЖЕНИИ

Значение коэффициента' теплопроводности твердых тел определяется
механическим состоянием вещества - степенью совершенства структуры,
величиной внутренних напряжений и т. д. [1]. Дефекты и напряжения мо-
гут возникать при получении материала, его обработке, хранении и эксплуа-
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Хладоагент

тации, а также в результате воздействия прижимных устройств при измере-

нии коэффициента теплопроводности. Однако влияние последнего фактора
учитывается далеко не всегда, что не позволяет сопоставлять результаты раз-

личных исследований одного и того же материала.

Большое значение имеет учет воздействия прижимных устройств при

исследованиях стандартных образцов, образцовых мер и, в особенности, ра-

бочих эталонов единицы теплопроводности. Так, например, коэффициент
теплопроводности рекомендуемого [2] в качестве стандартного образца же-

леза «Армко» при гелиевых
температурах для отожженного
и-неотожженного образца отли-
чается на 10%. Коэффициент

• теплопроводности органичес-
кого'стекла (стандартный об-
разец теплопроводности

'№ 187 — 72) изменяется на

140% при его вытяжке на 375%
[3]. На практике, конечно,

'.аттестованный стандартный об-
разец не может быть подверг-
нут столь значительным дефор-
мациям. Однако в приборах
для измерений теплопроводно-
сти применяются специальные
прижимные устройства дЛя
уменьшения контактного со-

противления на границах об-
разца. Хотя развиваемые
ими усилия невелики (от 10 —

30 до 250—350 Н/см а ), тем не
менее для отдельных материа-
лов они составляют большую
долю от предела упругости
материала. Данные работы

Рис. 1. Устройство для изме-
рения теплопроводности при

одноосном сжатии

[4] свидетельствуют о том, что в упругой зоне теплопроводность материала

может изменяться до нескольких десятков процентов. Следовательно, меха-

ническое состояние стандартного образца, а также развиваемое прижимным

устройством усилие необходимо строго нормировать, чтобы не внести допол-

нительную погрешность при поверке средств измерений. Для высших ступе-

ней поверочной схемы, ■ когда допустимые пределы погрешности малы, этот

источник погрешности может оказаться определяющим, особенно в области
низких температур, где существенно возрастает роль фононной компоненты

теплопроводности, наиболее чувствительной к различным дефектам.
С целью изучения влияния напряжений было разработано устройство

для измерения теплопроводности твердых тел .непосредственно в процессе

осевого нагружения вплоть до пластических деформаций:
Рабочая ячейка (рис. 1) измерительного устройства состоит из двух ка-

мер — высокого давления 1 и вакуумной 3, разделенных сильфоном 2. В ва-

куумной камере между верхним 9 и нижним 4 блоками располагается обра-
зец й. На середину образца наматывается нагреватель 6. Образец окружен

двумя радиационными экранами: внешним 15 и внутренним 14. Между ними

на одном уровне с нагревателем образца располагается нагреватель экранов.

Аля уменьшения тепловых потерь в результате излучения от экранов при-

меняется термостатирующая ширма 10. К'сильфону припаян шток 16, кота-
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рый верхним концом упирается в нижний блок. Верхний блок крепится
к фланцу 11. При нагружёнии образца фланец упирается в кольцо 12 вакуум-
ной камеры. Между нагревателем радиационных экранов и нагревателем
образца помещена четырехспайная дифференциальная термопара 7, а -между
верхним и нижним блоками — восьмиспайная термопара 8. Принцип работы
устройства аналогичен описанному в [5]. Поддержание нулевой разности
температур между нагревателями экрана и образца, а также между блоками
позволяет достигнуть распределения
температуры по высоте экранов, анало-
гичного распределения по образцу,
что значительно снижает потери тепла
за счет излучения.

Измерение теплопроводности про-
изводится в условиях стационарного
теплового потока. Абсолютная темпе-
ратура измеряется платиновым термо-
метром сопротивления 13, а разность'
температур — двумя дифференциаль-
ными медь-константовыми термопара-
ми, расположенными по обе стороны
нагревателя образца.

Нагружение образца производится
путем подачи газообразного гелия

в камеру высокого давления. Давление
газа передается на сильфон и через
жестко связанный с ним шток — на

образец. Максимальное напряжение на
образце составляет 15000 Н/см 2 .

Расчетная предельная случайная
погрешность измерения теплопровод-
ности равна 5%. Наибольший вклад
в погрешность вносят неточность изме-
рений расстояния между спаями тер-

мопар и чувствительности термопар.

Рис. ■ 2. Теплопроводность висмута
ВИ— 1. Сплошные кривые' для отож-

женного образца при механическом на-
пряжении, равном

/ — 30 и 2 — 910 Н/см 2 ; д — отожженный
образец при механическом напряжении
30 Н/см 2 после предварительного нагружения
до предела упругости; О — неотожженный

образец в ненагруженном состоянии

При многократном измерении теплопроводности в одной точке без перемон-
тажа образца предельная случайная погрешность составляет 0,015%. Экспе-
риментальная оценка погрешности измерений показала, что среднеквадра-
тическое отклонение для группы рядов измерений не превышает 2,4% ,' а
для многократных измерений — 0,01%. Изменением расстояния между
спаями термопар, вызванным деформацией образца, при расчете теплопровод-
ности можно пренебречь, так как при напряжении, равном пределу упруго-
сти, ошибка не превышает 0,03% .

С помощью разработанного устройства была измерена теплопроводность
графита марки МПГ и неотожженного и отожженного образцов из сплава
АМг— 5. Установлено, что теплопроводность этих материалов возрастает на
10% при увеличении нагрузки в пределах упругой деформации. Теплопро-
водность неотожженного образца АМг — 5 оказалась выше, чем у отожжен-

к
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ніэго. Кроме того, чувствительность к нагрузке у отожженного образца го-

раздо больше. Так, при температурах от 80 до 180 К для неотожженного об-

разца она равна 1,4 -10 - 8 , а для отожженного 6,0-10~ 8 — т ' м . Более тща-

м-К-Н
тельно изучался висмут ВИ — 1 как перспективный материал для приготов-

ления стандартных образцов теплопроводности. Висмут этой марки имеет

теплопроводность от 11 до 6 Вт/м-К в диапазоне температур 90—300 К. Из-
мерения теплопроводности в температурном интервале от 100 до 250 К про-

водились на отожженных образцах при нагрузках: 30, 520, 650, 780, 910,
1040, 1170 Н/ем 2 . Определенный при механических измерениях предел уп-

ругости этого материала составил 1000 Н/см 2 . Выбранная минимальная на-

грузка обеспечила достаточно надёжный тепловой контакт образца с блоками
4 и 9. .

После механической обработки образец висмута был подвергнут отжигу

при температуре 210° С в атмосфере гелия в течение 12 ч. Результаты изме-,
рений при нагрузках 30 и 90 Н/см 2 представлены на рис. 2 (сплошные линии).
В этом интервале теплопроводность с ростом нагрузки увеличивается. С даль-

нейшим увеличением напряжения теплопроводность практически не изме-
няется. Повторные измерения при минимальной нагрузке показали, что по-

сле полной нагрузки образца его теплопроводность не вернулась к началь-

ному значению, а осталась на уровне, соответствующем предельным нагруз-
кам. Это свидетельствует о том, что даже в упругой зоне с приближением
к пределу упругости в образце происходят структурные изменения, практи-

чески полностью устраняющие эффект отжига. С целью- проверки этого по-

ложения была измерена теплопроводность неотожженного образца на атте-
стованной поверочной установке высшей точности. Результаты практически

совпали с результатами для отожженного образца при нагрузке от 910 Н/см 2 .

Отличие от нуля значения производной чувствительности теплопровод-

ности к нагрузке при постоянной температуре для образца АМг— 5 объяс-
няется, по-видимому, тем, что предельные нагрузки, либо время их воздейст-
вия были недостаточны" для релаксации процесса нагартовки образца. Ве-
роятно, имеет значение и режим отжига.

Физическая интерпретация полученных результатов представляется
пока затруднительной. Однако совершенно очевидно, что при метрологических
исследованиях и поверке средств измерений теплопроводности необходимо
учитывать влияние указанных факторов. Возможно, что в качестве мер тепло-
проводности более перспективно использовать образцы с большим количест-

вом дефектов (содержащ'ие примеси, предварительно нагартованные и т. д.).
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УДК 536.2.083.5.089.6

О. А. Сергеев

■ вниим

КОМПАРИРОВАНИЕ ПРИ АТТЕСТАЦИИ
СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

ВЕЩЕСТВ

Увеличение потребности в стандартных образцах (СО) теплофизических
свойств веществ объясняется широким применением их в экспериментальной
технике как основных элементов («эталонов») в методах сравнительных изме-
рений [1], а также использованием их при поверке и градуировке теплофи-
зических установок и приборов. Сложность, длительность, высокая стоимость
и' малая производительность измерений, выполняемых на государствен-
ных первичных эталонах [2, 3], не позволяют непосредственно аттестовать
СО с их помощью. В связи с этим во ВНИИМ принята методика, по ко-
торой с помощью первичных эталонов исследуется одна партия вещества (ра-
бочий эталон), а другие партии того же вещества сравниваются с рабочими
эталонами по значениям измеряемой теплофизической величины и тем самым
аттестуются в качестве образцовых мер — СО. Безусловно, такое сравнение
может осуществляться с высокой точностью на приборах-компараторах, кон-
струкция которых максимально учитывает преимущества, которые дает бли-
зость значений всех теплофизических свойств эталонного и аттестуемых об-
разцов.

Настоящая работа была проведена с целью выяснения возможности при-
менения для компарирования приборов типа «Ламбда» [4]. В режиме техни-
ческих измерений теплопроводности приборы этого типа обеспечивают по-
грешность 5%. Для оценки их точности в режиме компарирования была из-
мерена теплопроводность трех образцов марки ЛК5 (пирекс), один из кото-
рых (№ 1) являлся рабочим эталоном, а два других (№ 2 и 3) принадлежали
различным партиям, подвергаемым аттестации. Всего было выполнено т = 4
ряда измерений; в каждом из которых теплопроводность одного и того же
образца измерялась я = 11 раз при полном повторении всей измерительной
и подготовительной процедуры (установка образца, устранение контактных
сопротивлений, установление стационарного состояния и т. п.). Образцы
подвергались исследованию в такой последовательности: № 1, 2, 3, 1. Повто-
рение ряда измерений для рабочего эталона (образец № 1) позволило учесть
временное изменение показаний прибора и внести соответствующие поправки.

В результате получены следующие средние значения рядов измерений
%і и средних квадратических отклонений результатов S; (А,;) для каждого

из четырех рядов измерений^ і, Вт/(м-К): ^і = 1,178; Sij= 7,3 -10 — ; Х 2 =
= 1,169, S 2 = 4,9-Ю- 3 ; Х 3 = 1,175; S s = 2,;8-10- 3 ; Х 4 = 1,177, S 4 =

= 3,8-10~ 3 .

При статистическом анализе результатов однородность рассматриваемой
группы рядов проверялась [5] из соотношения

/ Ы—т

т-\

|&-Щ]Лв(М-2) <r2i6f

—f 2 (h-K
т

где N = ^Пі. Оказалось, что для образца № 2 левая чаеть соотношения
і=\

больше 2,6, т. е. этот ряд измерений систематически расходится с тремя дру-
гими рядами. После исключения его получаем среднее взвешенное остав-

шихся рядов Х= 1,176 Вт/(м-К) и предельную погрешность при довери-
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тельной вероятности 0,95, равную 0,002 Вт/(м К), т. е. ~ 0,2%. Последняя
цифра характеризует возможности прибора как компаратора.

На практике чаще всего достаточно принять в качестве критерия оценки
качества стандартных образцов погрешность 1%. Тогда все исследованные

образцы, имеющие теплопроводность Хі в интервале ± 1% от номинального
значения, которое в данном случае составляет 1,1178 Вт/(м-К) [5], следует
признать пригодными для применения в качестве СО.
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III. ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

УДК 536.21.082.79 \

Е. Н. Безрукова, А. А. Мень

вниим

О РАДИАЦИОННОЙ КОМПОНЕНТЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ
ПОЛУПРОЗРАЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Существенную роль при измерении теплопроводности материалов, частич-
но поглощающих тепловую радиацию (полупрозрачных сред), при средних и
высоких температурах играет лучистая составляющая теплопереноса. Опре-
деление этой составляющей потребовало разработки специальных методов
измерений тепло- и температуропроводности таких материалов. Так, был со-
здан метод * вычисления истинной, теплопроводности X по измеренному (эф-
фективному) значению А, э фф. і

где AT — перепад температур на образце толщиной Я; Q — полный поток
энергии, которая в установившемся (стационарном) режиме передается через
образец от нагревателя к холодильнику. В основе этого метода лежит соот-
ношение

і Я=ХэффФ,п(ЛГ, т о-: Ю- (2)

Здесь ф т (/Ѵ, т 0 , R) — универсальная функция трех параметров: оптической
толщины слоя т 0 = kfi, коэффициентов отражения границ R и величины
N = 8 гг 2 оТ 3 /Ж, определяющей, соотношение кондуктивной и радиационной
составляющих теплопереноса (а — постоянная Стефана, п — показатель
преломления среды). Равенство (2) может применяться в том случае, когда
полупрозрачное вещество допускает использование усредненных по спектру
значений k, п и R. Функция ф т не имеет аналитического выражения. Она
находится в результате решения линейного интегрального уравнения

Ф (т) = — - Ny (т 0 ) F(x)-N f ф (т') К (т, т') dx' ' 5 (3)
т 0 о

как граничное значение искомой функции

Ф (т 0 ) = Фт-

* Мень А. А. Теоретические аспекты определения теплопроводности
полупрозрачных веществ. I. «Теплофизика высоких температур», 1973,
№ 2, с. 290—296.
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Другие функции, входящие в (3), определяются равенствами*

2 . • .

^( т )= \ (1 — Л) sin ф COS 2 ф

-(! + £) ехр

\ COS ф ;

COS ф /

cos ф j

1-Я 2 ехр
2т 0

COS ф

-1
гі Ф ; (4)

2

К (х, т') = £ 3 |т-т'|- E s (V) +| sin ф cos Ф [(^ + 'Ш а + RE 3 +
ф=0

+ # 2 £ 4 + Я £ 6 ) - (1 + R) RE, - Д 2 £ 7 ] (1 - EgJ-l^p, (5)

f,o

0,8
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где

10 го 30

Рис. 1. Функция ф т (N, R) при т 0 = 0,4
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; £ 4 =? ех Р

ехр

2т 0 + т — т'

COS ф

2т 0 — г + т'

cos ф

2т 0 — т'

cos ф

; £ 8 = ехр
2т 0

COS ф

40

Помимо указанного выше ограничения — неселективности оптических ха-
рактеристик — единственным условием применимости (2) является выпол-

нение неравенства ДГ <7\ Отсутствие других физических и математических
упрощающих предположений позволяет применять (2) для определения теп-
лопроводности образцов. произвольной толщины при любой величине лучистой
составляющей. В случае большой радиационной компоненты зависимость

78



Рис. 2. Функция q>„, (N, R) при т 0 = 0,6

1,0

fm

0,1 0,2 , 0,5 1,0 2,0 5 10 20 30 W
1 LJ. | — ____________і і і . і і ' ' ХН

0,8
Ѵо"1,0

0,6 - ^ \ 1

о,ч

0£

) I іл I 111
10 20 30 W

Рис. 3. Функция ф т (N, R) при т 0 = 1,0
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Рис. 4. Функция ф т (N, R) при т 0 = 1,5'

ю го- . 30 40

Рис. 5." Функция ф т (N, R) при т 0 = 2,0
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20 30 40

Рис. 6. Функция q> m (N, R) при т 0 == 3,0 и R, равном: / — 0; 2 — 0 6-

3 — 0,8 и 4- 1,0 '

/0 20 30 40
Г

Рис. 7. Функция ф т (N, Я) при т 0 = 4,0 и #, равном: / — 0-
2 — 0,8 и 3 —1,0
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Х э фф от искомой величины к (она входит ѣ параметр ЛО приводит к ите-
рационному циклу

%. = ^эфффт (кі-і ), (6 )

сходимость которого обеспечена (см. сноску на стр. 77)
Очевидно, что эффективность применения описанного алгоритма в прак-

тике теплофизического эксперимента обусловлена наличием табличных зна-
чений функции ф,„. В указанной . выше работе эта функция приведена
только для т 0 = 0,02 и т 0 = 0,2, и также R = 0 и R = 0,8, поэтому были
проведены серии расчетов для широкого интервала значений т 0 , R и N.

Во всех случаях уравнение (3) решалось численно с помощью квадра-
турных формул на ЭВМ М-222. Использовалась квадратурная формула Мар-
кова с семнадцатью узлами. Значение R варьировалось от 0 до 1 с интерва-
лом, 0,2. Величина N менялась от N m -m = 0,1 до N max = 40, оптическая
толщина слоя — от 0,4 до 4,0. Результаты приведены на рис. 1-7 в виде гра-
фиков в двух масштабах — равномерном и полулогарифмическом (при ма-
лых значениях N), Каждое семейство кривых состоит из шести линий,, со-
ответствующих значениям R = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 и 1,0. Для промежуточных
значений R, Tj функция ср т может быть найдена путем линейной интерпо-
ляции.

Полученные данные позволяют использовать функцию q> m для опреде-
ления теплопроводности полупрозрачных веществ практически во всех из-
мерительных схемах, построенных по методу плоского слоя.

Поступила в редакцию 27.1.1975 г.

УДК 536.21.082.79 : 535.346.1

И. Е. Зино, Э. А. Тропп,
А. 3. Чечельнацкай

вниим

КВАЗИОДНОМЕРНАЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ
в сплошных стержнях

В различных разделах механики сплошных сред известны упрощенные
уравнения для тонких тел ■— уравнения теории оболочек, уравнения одно-
мерной теплопроводности и т. п. До недавнего времени сохранялась своего
рода независимость этих приближенных уравнений от полных уравнений
теории. Хотя из физических соображений ясно, что одномерные (двумерные)
теории являются предельными случаями трехмерной теории, не существовало
алгоритма, реализующего эту физически очевидную связь. Развитие методов
сингулярных возмущений [1], заполнивэтот пробел в теории, позволило,
с одной стороны, вывести упрощенные уравнения из «первых принципов»,
а с другой, дало эффективный вычислительный метод, в наиболее простой
форме учитывающий основные эффекты, связанные, с отличием реальных
тонких тел от идеальных стержней и оболочек с равной нулю толщиной.
В теории упругости с помощью асимптотического интегрирования трехмер-
ных уравнений построена теория оболочек [2] и стержней с плоской осью
[3]. Представляется естественным распространить эти методы и на теорию
теплопроводности. Это позволило бы создать единую теорию тепловых на-
пряжений в тонких телах, основанную на общих с асимптотической теорией
упругости предпосылках и методах расчета.

Асимптотический вывод одномерных уравнений теплопроводности для
тонких тел был впервые проведен Дж. Коулом [4] для случая теплоизолиро-
ванной поверхности. В работе [5] было указано, что подобный метод доцу-
скает обобщение и на случай граничных условий третьего рода на боковой
поверхности, если параметр Био имеет порядок квадрата отношения диаметра
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к длине стержня. В частности, в работе [5] методом сингулярных возмущений
получено решение, стационарной задачи теории теплопроводности, для прямого
двойного цилиндра.

В настоящей работе метод, примененный в работе [5], распространяется
на некоторые новые в геометрическом и теплофизическом отношении случаи.
В первом разделе работы решается стационарная задача теории теплопровод :

ности для стержня произвольного (достаточно гладкого) поперечного сече-
ния. Во втором разделе указано, какие изменения в схему расчета надо вне-
сти, если параметр Био имеет не второй, а первый порядок малости, т. е.
Ві = 0 (е), где в — отношение диаметра к длине стержня. Заметим, что слу-
чай Ві = 0 (1) рассмотрен А. И. Яковлевым [6], причем аналитически этот
случай оказывается весьма близок к первой краевой задаче, асимптотику
которой изучал Д. Ю. Панов [7]. Наконец, третий раздел работы содержит
асимптотическое решение задачи теории теплопроводности для тонкого
стержня с криволинейной осью и примыкает тем самым к работе В. В. Поня-
товского [3].

1. Рассмотрим задачу стационарной теплопроводности в тонком стержне
постоянного поперечного сечения. Пусть L — длина стержня и а — наиболь-
ший из диаметров его поперечного сечения с контуром Г, перпендикулярного ■

оси Z; будем рассматривать случай, когда — <1. Предположим, что боко-

вая поверхность стержня обменивается теплом по закону Ньютона со средой
постоянной температуры

.~Л-ІіТ\ =hT cp , (1)
,дп [L

Для простоты примем, что на торцах стержня поддерживаются заданные рас-
пределения температуры '-■/

Т\ 2=0 =Т 0 Ф(Х, Y), T\ Zt=L =T 0 W{X,Y), (2)

где Т 0 — некоторая характерная температура.
Распределение температуры во внутренних точках стержня в предполо-

жении постоянства тепловых: параметров материала стержня описывается
трехмерным уравнением Лапласа

д 2 Т д 2 Т д 2 Т-^- + -^— + ^— = 0. (3)
дХ 2 dY 2 dZ 2

Введем следующие безразмерные переменные:

X Y Z Т — Т С р
х = — , у == — , г = — -, и — --------- ^- , (4)

a a L ■ Т 0 — Г ср

и будем строить асимптотическое разложение решения задачи (1) -~ (3) по
а

малому „параметру 8 = — .

В безразмерных. переменных (4) эта задача имеет вид

: щр^4-^=Й ;іЩ' ль)
дх 2 ду 2 dt 2

— +BiuL=0, (Ві = /ш); (6);
дп [L

и | г=0 = ф (х, у), и | г=[ = ij) (х, у). (7)
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Задача (5) — (7) представляет собой типичный пример задачи сингулярных

возмущений для уравнения в частных производных (5). Прие -> 0, как обычно
в таких случаях, некоторые из граничных условий, в частности, условия

по z, не могут быть удовлетворены для предельного уравнения, так что вблизи
торцов z = 0; 1 появляются пограничные слои.

Предположим теперь, что критерий Био, характеризующий интенсив-
ность теплообмена на боковой поверхности стержня, достаточно мал, а
именно:

Аъ 2 и L = 0 . (8)
дп

Это предположение позволяет получить в случае s -> 0 простое предельное
решение, не зависящее от 8 и описывающее известное одномерное распреде-
ление температур в сплошных стержнях [8].

Будем искать решение задачи (5) — (7) при е -> 0 и при фиксированных
(х, у, г) в виде «внешнего» асимптотического разложения

со

w (х, у, г) = 2 z 2k w k (х, у, г), (9)

которое можно считать пригодным вдали от торцов стержня. Последователь-
ность задач для функций ts>k имеет вид

. A. d 2 w 0 , d 2 w a . dw„ I
Ai«o=:—r + —-- = 0, ----- M =0; (10)

дх 2 Ьу 2 dn |r

A Wi\
d 2 w 1 , d 2 te)i _ _ d 2 w 0 dwi

дх* Ьу 2 ~ dz 2 ' dn
■Aw 0 L. .-(11)

Задачи для всех последующих w k (k = 2, 3, . . .) имеют такой же вид, как

и задача (11), т., ё. сводятся к решению уравнений Пуассона с неоднородными
граничными условиями второго рода.

Решением задачи (10) является w 0 = w 0 (z) — произвольная функция
продольной Координаты г, подлежащая определению в дальнейшем. Задача
(11), как плоская задача Неймана для области S, ограниченной контуром Г,
имеет решение только при выполнении условия разрешимости

^A Wl dS = (^)J^dl, (12)
М (£, дп

которое в явном виде представляет собой известное уравнение одномерной
теории распространения тепла в длинных стержнях [8]

d 2 w 0 , *• —
___^_w 0 =0, (13)

где у. — периметр S. Продолжая процесс таким же образом, с помощью со-

ответствующих условий разрешимости (k + 1)-го приближения можно найти
остальные функции wk.

Функции Wk, однако, не удовлетворяют граничным условиям (7). Для
того чтобы обеспечить выполнение этих условий и одновременно сохранить
структуру уравнения (5), введем вблизи торца z = 0 «внутренние» пере-
менные

£і = — . li = x, r\! = y. (14)
е
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В этом случае пограничный слой вблизи торца стержня, обеспечивающий
сращивание при z = О, будет удовлетворять полному уравнению

5 2y(l) d 2 v d) ^ 0 (і)

щ *,Г + ^Г = 0 ' ,,5)
решаемому в полубесконечном цилиндре (ij, T)i)£S, 0 ^£ х < оо с условием
типа (8) на боковой его поверхности, которое при 8 ->• 0 приводит к более

простому условию- теплоизоляции -------- = 0. Таким образом, становится
дп г

очевидным, что следующий член в разложении пограничного слоя о' ' (£ ь

"Пі» Si) должен иметь порядок 0 (в 2 ), и, следовательно, это разложение пред-
ставится в виде

у (і) = „(і) + А,</> + . . . (16)

Условие сращивания членов порядка 0 (1) внутреннего и внешнего разло-
жений при z=0 вместе с условием затухания на бесконечности функции
„(1)
первого члена внутреннего разложения:

До&'ЧЕр Пі- £і) = 0; (17)

У <"

дп
■ о, рЩ | ь==0 = w 0 (0) — tp'di, %) = ф* dp nt); .(18)

• «Ль-о- 0 - (19)

Решение задачи (17) — (19) можно искать методомразделенияпеременных

в виде

ѵЩіѵ -Пі. Si) =e-Wl R(Ep 11 1; $ Я>'0,. (20)

причемдля функции Я получаетсярегулярная задачана собственныезна-
чения

дЩ drfi ' дп
= 0 (21)

г

с дискретным спектром % 0 = 0, Х х , % 2 , ... и бесконечной полной системой
собственных функций R n (£ lf %), (я = 0, І, 2, . . .). Для того чтобы удов-

летворить условию (19) затухания функции ѵ^ на бесконечности, необхо-
димо снять задачу (17) — (18) со спектра при Я 0 = 0. Путем несложных вы-
числений можно показать, что необходимым и достаточным условием для
обеспечения затухания решения задачи (17) — (18) при t, x -> оо является
условие ортогональности функции ф* (^, т^) собственной функции, соответст-"
вующей нулевому собственному числу, т. е. условие

1 1 Ф* (Іі> %) Ro (біПі) Р (Іі. т|і) dS = 0. (22)
(S)

Это сразу позволяет определить в явном виде функцию ѵ^ и. в свою очередь,

выбрать в качестве граничного условия для одномерного распределения
температур при z = 0 среднее значение

^0 (0) = т 1 1 ф {ІѴ %) Ro {lv %) p (b ' %) ds ' (23)
(S)

Введя вблизи второго торца внутренние переменные £ 2 = ( z — 1)/ е >

?я = ■*> % — У и обеспечив условие сращивания при z = 1, можно построить

85



пограничный слой на другом конце стержня и 'затем получить аналогичное
(23) условие для одномерного потока тепла при z = 1. Это позволяет подсчи-
тать в явном виде одномерную температуру w 0 (г) и обеспечивает получение
полного распределения температуры в стержне с точностью до 0 (е 2 ).

2. Рассмотрим случай, когда суммарная интенсивность теплообмена на
боковой поверхности стержня за счет излучения и свободной конвекции ока-
зывается более высокой, а именно: пусть Ві = 0 (в).

В этом случае для «рационализации» (по терминологии М. ВЗн-Дайка
[9]) получающихся в результате асимптотической процедуры приближений
продольную координату для внешнего разложения у торца г = 0 необхо-
димо ввести в виде г х = z /к е. Это позволяет получить аналогичное (13)
уравнение одномерного приближения, решение которого, как и выше, будет
иметь порядок 0 (1) и которое будет описывать одномерное распределение
температур в интервале 0 ^2 2 < оо с естественным услрвием затухания

w^' (оо) = 0. При этом следующий член внешнего разложения ю\ 1 ^ (х, у, zA
будет иметь порядок 0 (е).

Внешнее разложение тР' 1 (х, у, z 2 ) на втором конце стержня можно по-

лучить, выбрав продольную координату в виде z 2 =' (z — 1)/ ]/"е. Сращивание
внешних и внутренних разложений при г 1 — 0 и z 2 -= 0 позволяет получить

недостающие условия у торцов для нулевых приближений w^ (і = 1, 2)
и построить первые члены асимптотических разложений соответствующих
пограничных слоев. При этом пограничные слои появятся уже в приближе-
ниях порядка 0 (1), что указывает на необходимость учета зависимости тем-

пературы от поперечной координаты при выбранной интенсивности теплооб-
мена практически во всех сечениях стержня.

3.' При анализе геометрических форм различного рода конструкций во

многих случаях оказывается, что рассматриваемые конструктивные элементы''
можно приближенно считать за' стержни со слабо изогнутой осью, Предло-
женная выше теория позволяет получить некоторые количественные оценки
и в этом случае.

Рассмотрим тонкий стержень с постоянным поперечным сечением произ-
вольной формы, ось которого представляет собою плоскую кривую MN.
Пусть уравнение этой кривой есть, г = г (Z), где Z — переменная длина дуги

этой кривой, отсчитываемая от некоторой начальной точки.
Согласно формулам Френе имеем

fe' -ЙІ М££Щ ■ (24)
dZ R dZ R

где i, ,j, k= drldZ — орты соответственно главной нормали, бинормали и

касательной к MN, a R = R (Z) переменный радиус кривизны кривой MN.
Направления ортов i, j выбираются таким образом, чтобы тройка векторов

i. j. к образовывала правый триэдр; при этом R >0, если орт і направлен
к центру кривизны дуги MN. Положение произвольной точки стержня за-
дается радиусом-вектором

R = г (Z) + Хі 4- Y), , (25)

где X, Y — декартовы координаты в плоскости поперечного сечения стержня
S, т. е. в плоскости, нормальной к кривой MN. При этом будем также пред-

полагать, что кривая MN проходит через центры тяжести поперечных се-

чений стержня. Согласно формулам (24) — (25), для квадрата элемента длины
в криволинейной системе координат (X, Y, Z) имеем

(dR) 2 = dX 2 + dY 2 + (і — — YdZ*. (26)

.Обозначим через / переменную длину дуги контура Г поперечного се-
чения стержня, а через п — внешнюю нормаль к этому контуру, которая;
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одновременно будет внешней нормалью к боковой поверхности стержня. На-
правления п и 1 образуют с направлением вектора к правую тройку.

В выбранной системе координат (X, Y, Z) стационарное распределение
безразмерной температуры в стержне с теплообменом на боковой поверхности
будет описываться уравнением Лапласа

д

дХ

ди

дХ
+ И

д 2 и

dY 2

д .

3Z
1 —

ди

~дТ
О (27)

с граничным условием третьего рода

ди , ,

;;. ------- \-fiu = 0. - (28)
дп г

Пусть а — наибольший из диаметров поперечного сечения стержня S;
а- -

в этом случае отношение е = — представляет собою малый параметр за-

дачи. Предположим для определенности, что интенсивность теплообмена на
боковой поверхности является величиной порядка е. Кроме того, будем счи-

тать, что радиус кривизны стержня R и длина стержня L являются величи-
нами одного порядка.

Введем безразмерные переменные

х=— , у = — , z* = — , р = — , (29)
a a L L

где р = р (г) —безразмерный р-адиус кривизны. В соответствии с указа-
ниями пункта 2 продольную координату для внешнего разложения вблизи ■

каждого из торцов будем вводить по формуле z=(z* — 2 тор )/|^е . В коорди-
натах (х? у, г) задача для соответствующего внешнего разложения имеет вид

д

дх
1

гх

Р

dw

dx + 1
гх \ dw. , д Г 1 dw

р

дш

дп

) ду % дг

= — Aew
Г г

. гх

9

дг
= 0, (30)

(31)

Если искать решение задачи (30) — (31) в виде ряда

w = w 0 -\- гш\ + е 2 ву 2 + • • • , (32)
то, подставив разложение (32) в уравнение (30) и условие (31), можно полу-
чить цепочку задач для членов внешнего разложения

d 2 w 0

d 2 w±

дх*

d 2 w x

dw 0

ду 2
= 0,

d 2 w n

дх 2

а 2 йу а 3 2 ш 2

дх 2 - ду 2

ду 2

d 2 w 1

■ dz 2

dz 2

-2І

dw.

d 2 w 0

dz 2

dw 0

дп

dw x

дп

Щ

= 0;

= — Aw 0

. дщ_

дх

dw 0 ' d

dz dz

v'

(33)

(34)

-iL ) , -(35)

дп
Aw-l I

Решением первой из них будет w Q = w 0 (z) — произвольная функция г.
Условие разрешимости задачи (34) как плоской задачи Неймана для попе-

87



речного сечения стержня S приводит к обычному уравнению одномерной щ
теории .

L(w 0 ) = -^ -------- £- Ащ = 0, (36)
dz % S

где у— длина контура Г. Уравнение (36) позволяет сделать вывод о- том,
что при интенсивности теплообмена порядка 0 (е) нулевое приближение, ,

т. е. приближение порядка 0 (1) не будет зависеть от радиуса кривизны.
Решение задачи (34) позволяет получить функцию ш х с точностью до

произвольного слагаемого вида w ± (z), которое находится из условия разре-
шимости задачи (35). При этом функция w 1 (z) удовлетворяет неоднородному
уравнению типа (36)

L Ш) = ф § ѵ '
S (Г)

где w\ = w l —w l (z) — известная из (34) часть функции w v При получении
формулы (37) учитывается, что ось стержня проходит через центры тяжести
соответствующих поперечных сечений. Таким образом, в рассматриваемом
случае зависимость температуры от кривизны стержня во внешнем разложе- _

нии проявляется лишь в членах порядка Ві.
Построение пограничных слоев вблизи торцов проводится с учетом ус-

ловий на торцах стержня, как это было показано выше.
' Следует отметить, что возможности указанного метода не исчерпываются

рассмотренными выше . случаями. Предложенную в . предыдущих пунктах
методику можно, например; обобщить для случая, когда площадь попереч-
ного сечения стержня не остается постоянной, а представляет собой доста-
точно медленно меняющуюся функцию продольной координаты. При этом
в нулевом приближении возникает обычная квазиодномерная задача для
цилиндра постоянного сечения с теплоизолированной боковой поверхностью,
а последующие приближения позволяют учесть эффект кривизны образующей.
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УДК 536.21.081.7 : 517.947.43

Б. А. Арутюнов, В. И. Мишустин

вниим

ОБ ОБОБЩЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРНОЙ
И КОНЦЕНТРАЦИОННОЙ ЗАВИСИМОСТИ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ

БИНАРНЫХ ЩЕЛОЧНЫХ СТЕКОЛ

Как известно, коэффициенты, связанные с процессами переноса (диффу-
зии, вязкости, теплопроводности и электропроводности), находятся в экс-

поненциальной зависимости от температуры и выражаются уравнениями об-
щего вида [1,2]

S=Ae RT , . (])

где Ани — постоянные для данного вещества; R — универсальная газовая

постоянная; Т — абсолютная температура.

Параметры Л и и могут быть исключены из расчетной формулы при на-

личии для данной группы веществ особой точки. Такой точкой для органи-

ческих стекол является температура стеклования Т с . Зная физические па-

раметры при этой температуре, можно обобщать экспериментальные данные
я коэффициентах переноса. ..

Для неорганических стекол подобное обобщение было выполнено в ра-

боте [3J, где представлены многочисленные данные о электропроводности и

диффузии бинарных стекол в виде единой прямой, выражающей зависимость

логарифма относительного коэффициента переноса от относительной темпе-
ратуры.

В работе [4] была предпринята попытка обобщить экспериментальные

данные о теплопроводности многокомпонентных стекол, причем в качестве

особой точки была выбрана температура отжига. Это дало возможность пред-

ставить зависимость относительной теплопроводности от относительной тем-

пературы для всех исследованных силикатных стекол одной прямой

В настоящей работе рассматривается температурная и концентрацион-
ная зависимость теплопроводности бинарных щелочных стекол.

Таблица

X Вт/(м. К) при T

^

X

л

2 s

?. с Вт/(м. К)

Состав стекла, вес %

о и О
о

О О О

в д

ѵ га

іл о о

3 Ч
»«« и К

1 о
о о о

<*>
о
со

о t-," к ф га
m 2 к

га ев

0, В

20 Na a O 80 SiO a 0,81 0,92 1,00 1,05 1,15 1,23 1,30 740 6,57 1,28 1,29
23,57 Na a O 76,43SiOa 0,78 0,88 0,94 1,00 1,10 1,19 1,26 729 6.45 1,24 1,22
26,1 NaaO 73,9 SiOa 0,86 0,96 1,02 1,08 1,18 1,28 1,37 716 6,20 1,08 1,17

,27,34 Na a O 72,66 SiO a 0,71 0,82 0,87 0,91 0,98 1,05 1,10 722 6,11 1,33 1,29
37,9 NajO 62,1 SiOa 0,76 0,86 0,91 0,96 1,06 1,13 1,19 702 5,74 1,18 1,19

• 56,9 NaaO 43,1 SiO a 0,72 0/81 0,86 0,89 0,96 1,00 1,02 692 4,73 1,03 1,05
32,72 KaO 67,28 SiOa 0,58 0,67 0,72 0,76 0,85 0,91 0,93 743 6,53 0,96 0,91
37,37 KaO 62,63 SiOa 0,58 0,65 0,70 0,73 0,81 0,86 0,87 733 5,74 0,89- 0,87
4І,09К а О 58,91 SiOa 0,56 0,65 0,69 0,73 0,81 0,87 0,90 722 6,57 0,92 0,91
54,5 K a O 45,5 SiO a 0,50 0,59 0,65 0,70 0,79 0,86 0,94 702 7,98 0,89 0,87

13,79 LiaO 86,21 SiOa 0,96 1,09 1,16 1,23 1,35 1,46 1,52 690 6,03 1,53 1,49
16,38 Li 2 0 83,62 SiOa 0,92 1,05 1,14 1,22 1,34 1,43 1,47 685 6,66 1,49 1,41

7 Заказ № 1731 89



Измерениятеплопроводностик при различных значенияхтемпературы
Г -проводились с помощью аЯ-калориметраЛИТМО [5] на образцахбинар-
ных щелочных стеколсистем:Na20—Si0 2 , К 20— Si0 2 и Li 20— Si0 2 . Составы
образцов стекол и эксаериментальныезначения теплопроводностиприве-

дены в таблице. Весовая концентрациящелочных окислов варьировалась
в пределах13— 60%.

К,Вт/(м-К)

Рис. 1. Изменениетеплопроводностибинарныхще-
лочных стекол с температурой:1,2, 3 . . . 12 — но-

мераобразцов

Если предположить, что теплопроводностьстекол описываетсяуравне-

нием(1), то для определениятемпературнойзависимоститеплопроводности
бинарныхщелочных стекол необходимоэкспериментальныеданныеобрабо-

1,5 2,0 Isff
f

Рис. 2. Температурнаязависимостьтеплопроводностистекол при
отнесениик параметрамв точке стеклования .

тать в форме lgk—\/T. Как видно из рис. 1, где представленырезультатыта-
кой обработки, для бинарныхщелочных стеколэтазависимостьноситлиней-
ный характер, т. е. температурнаязависимостьтеплопроводностидействи-
тельно описываетсяуравнением(1).

Энергия активациии для данных стекол определяетсяграфически по
углу ф наклонапрямых к оси абсцисс.
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В качестве особой точки- [3, 4] была выбрана температура стеклования
Т с , экспериментальные данные обрабатывались по формуле стеклования

Яс [т

где Г - текущее значение температуры; X - теплопроводность стекла ппи

этой температуре; Т с - температура стеклования; І с - тепТопроюдность
стекла при температуре стеклования. <-"•" пригодность

„«*£?,.* ВИДН ° И3 РИС - 2,ВСе экспериментальные данные хорошо согласуются
разброс точек от осредняющей кривой не превышает погрешности экспериі
™n J аКИМ ° бразом > теплопроводность неорганических стекол изменяется
с температурой аналогично другим свойствам переноса, рассмотренным! [3 ]

На рис. 3 в координатах І^-ЦтЦ^ представлена зависимость

теплопроводности Я с от температуры стеклования Т с [3] и линейного оас-
ширения 'исследованных сте- линейного рас-
кол [7]. Аналитическое вы-

ражение, устанавливающее их
взаимосвязь, имеет вид

90

2,5-
А с, Вт /(м- К)

Я с =
Аа г \2/з

а с

(2) 1,8 -

1,4 -

В таблице ПРИВОДИТСЯ ;п

теплопроводность изученных '
стекол при температуре 0,8 -

Рис. 3. Зависимость теплопро-
водности % от температуры
стеклования Т с и линейного

расширения измеренных
стекол

0,6-

200 В00 800 1000 1800т &«-с „

стеклования, полученная как экстраполяцией экспериментальных дан-

ных в область температуры стеклования, так и расчетом по формуле (2). Как
видно, расхождение между этими значениями не превышает погрешности
эксперимента.

Результаты проведенных исследований позволяют установить полуэм-

пирическую зависимость теплопроводности Х- бинарных щелочных стекол от-

температуры Т с использованием температуры стеклования Т с и рассчитан-

ной по формуле (2) теплопроводности Х с при этой температуре.

К — Х с ехр
RT, т

— 1 (3)

г Д е — ----- величина, постоянная для всей группы исследованных стекол и
д'с

равная 1,05.
Можно сделать заключение, что параллельно фононному механизму

переноса тепла существует перенос тепла согласно активационной теории.
'В этой связи интересно рассмотреть теплопроводность исследованных стекол

с позиций фононного переноса тепла и сравнить с результатами эксперимента.

Рассматривая твердое тело как фононный газ, квантовая механика применяет
к нему выводы кинетической теории газов [7], согласно которой

Я si c v wl, \ . (4)
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где ty — теплоемкость при постоянном объеме; w — средняя скорость рас-
пространения колебаний фононов; '/ — средняя длина свободного пробега
фононов.

Так как величины, входящие в выражение (4), неизвестны, за исключе-
нием скорости распространения ультразвука w, которая определена экспе-
риментально для различных концентраций системы Na0 2 — Si0 2 [8], то
сравнение экспериментальных и расчетных значений теплопроводности про-
водилось в относительных величинах. В качестве параметров отнесения вы-
браны соответствующие параметры для кварцевого стекла. Было сделано
два допущения: теплоемкость с ѵ — величина постоянная, не зависящая от

концентрации; внедрение катиона щелочного металла происходит между уз-
лами.

Из уравнения (4) и сделанных допущений следует

мц. с а>щ. щ. с

К. /к.
(5)

Л.щ.а/^'К.с.

■"20 30 Щ 50 № г 0,6ес 0/о
Рис. 4. Экспериментальная расчетная (2), (1) и
концентрационная зависимость теплопровод-
ности щелочного стекла системы Na 2 0— Si0 2 ■

при Т = 288 К

Здесь параметры относятся к щелочному и кварцевому стеклу соответственно.
Предположение в отношении межмолекулярного расстояния (длины свобод-
ного пробега фонона /) приводит к тому, что

'щ. с = я'к. о

где k <1 а его значение будет зависеть от характера внедрения катиона.
В наиболее простом случае, когда внедрение приводит к уменьшению межмо-

лекулярного расстояния звена вдвое, к=[\-^-} ТоГДЭ ВЬІ Р ажение ( 5 >
принимает вид

А.щ. с _ ш щ- с Л __ _%

Як. с " Юк - '
(6)

Г пе ѵ — концентрация щелочи. „„„_„

В такой форме были обработаны экспериментальные данные о теплопро-
водности бинарных щелочных стекол системы Na0 2 -S!0 2 , теплопроводность
кварцевого истекла взята из работы [9]. На рис. 4 для сравнения приводятся

расчетные и экспериментальные значения -^- для изотермы Т = 288 К

щелочного стекла системы Na 2 0-Si0 2 . Расхождение этих данных Достигает
15% при больших концентрациях щелочного металла. Если расхождение
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данных_при низких концентрациях можно отнести за счет приближенного
р'асчета I и при этом предположить наличие совпадения данных в относитель-
ных величинах, то увеличение расхождения этих величин с ростом концен-

трации щелочного металла объясняется возрастающим вкладом активацион-
ной составляющей в общую теплопроводность.

Можно заключить, что для неорганических бинарных щелочных стекол

характер изменения теплопроводности от температуры подобен температур-
ной зависимости свойств переноса (электропроводность, диффузия) и может
быть описан уравнением (1).

Температура стеклования Т с исследованной группы стекол, как и орга-
нических стекол, является особой температурной точкой. Существование
такой температуры позволило получить полуэмпирическое выражение для
расчета температурной зависимости теплопроводности. Отмечено существо-

вание, наряду с теплопроводностью по фононной теории, теплопроводности,
обусловленной явлениями, связанными с взаимодействием и переносом ве-

ществ. Иллюстрацией этого положения служит рис. 4, на котором представ-
лены концентрационная зависимость теплопроводности, рассчитанной по
фононной теории переноса тепла, и экспериментальные данные. Как видно
из рисунка, вклад в общую теплопроводность, вызванный взаимодействием
и переносом веществ, увеличивается с ростом концентрации щелочного окисла
в стекле. .
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Э. А. Тропп, А. 3. Чечельницкий

.у ВНИИМ-

СТАЦИОНАРНАЯ ЗАДАЧА ТЕОРИИ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ
ДЛЯ ОРЕБРЕННОГО ЦИЛИНДРА

Рассмотрим задачу теории теплопроводности для цилиндрического тела,
поперечное сечение которого изображено на рис. 1. Задача решается при сле-
дующих предположениях: поперечные размеры тела малы по сравнению с его
высотой, теплообмен с внешней средой малоинтенсивен, ребра узкие и число
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их велико. При таких условиях можно найти приближенное решение задачи

с помощью асимптотического интегрирования уравнения теплопроводности
11— 4 J. Общая схема метода сингулярных возмущений, развитая для ци-

линдра произвольного поперечного сечения в [4], применима и к данной за-

даче, но особенности геометрии поперечного сечения позволяют получить

приближенное решение по сравнению с общим случаем.

Сформулируем задачу сразу в безразмерных переменных, при этом в

уравнении появится малый параметр 8, равный отношению радиуса цилиндра
а к его высоте 1 •

д

дг

ди д 2 и 1

дг dz 2

д 2 и

дф 2
= 0. (1)

Теплообмен на различных участках боковой поверхности S характеризуется

коэффициентами а ь а 2 , а 3 , а на верхнем торце — коэффициентом а 4 . Как
показано в [3, 4], одномерная аппроксимация достигается при числе Био
на боковой поверхности, имеющем порядок в*' Приняв это допущение и счи-

тая, что- интенсивность теплообмена на.торце и на боковой поверхности —

величины одного порядка, приходим к граничным ус-
ловиям вида

ди
= — г 2 щи

s

ди

дг

дп
t = l, 2, 3;

■— — = — sa 4 u I
=і

(2)

(3)

Рис. 1. Поперечное сечение цилиндра и ребер

Температуру на нижнем торце считаем заданной

"!• „= То-2=0 (4)

Решение задачи (1 — 4) находится в виде ряда по степеням в

со ■ е-

«= 2 и ^ к -

Для коэффициентов разложения Uk можно записать -цепочку двухмерных
задач

д г ди к

дг дг

д 2 и к

д<? 2

д 2 и k-2

дг 2

ди к

дп = - а.и А _ 2 . (5)

(Здесь и ниже величины с отрицательными индексами считаются равными
нулю).

Решение каждой из задач (5) определяется с точностью до произвольной
функции г

Uk = v k (r,- ф, г)+ v ft (z).

Первые две функции ѵ^ равны нулю; для разрешимости задачи (5) при k >2
необходимо выполнение соотношения

d 2 v k-2 д 2 ѵ,k-2

dz 2 дг2
rdrdy ■■ a. (v fe _ 2 + v k _ 2 ) rd
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(S 2 — поперечное сечение тела, Г= Sf]S 2 ), приводящееся к обыкновен-
ному дифференциальному уравнению относительно Ѵ£

(л -j- mbd) . ----------- (ccjC -|- 2tx 2 b + a 3 d) m\] t =
dz 2 <

l а;И/,гйф — I k rdrdy ~ Vk- (6)
) .1 dz 2
г s.

Граничные условия для уравнений (6) получаем, подставляя разложение
для и в уравнения (2) и (3), причем при k >0 будем удовлетворять гранич-
ным условиям в среднем /

ѵ 0 (0) = Г 0 , v fe (0) = ----- -J- f v k (г, ф, 0) rdrdy s fM , k > 0; (7)
S 2 s t

1 С dv k
v0 (l)=0, v;(0)=-a4v,_ 1 (l)-^-j> . д rdrdqi -

+ ~ I v k -l rdr *P- , (8)

Построение эффективного решения задач (5) облегчается, если использовать
второе из приведенных выше предположений — большое количество узких
ребер. При этом b, md = D, тс = С следует считать величинами нулевого
порядка относительно малого параметра \Іт. В уравнении (6), содержащем

большой параметр т, удобно перейти к погранслойной переменной £ = |Лпг.
Введя обозначения у. 2 = (2а 3 6/л +.Ю), Р = (а^ С + а 3 £))/(я + М5), за-
пишем уравнение (6) в виде

,* ! + — Ѵі=^і, А = 0, 1,2,. . . (9)

Решение задач (5) и (7 — 9) будем искать в виде рядов по обратным сте-

пеням У т

СО -—
/

со —
2

■2* Щь vk = 2 "*. *т
/=0 /=0

Условие разрешимости задачи 1-го приближения для lift, ; представляет со-
бой дифференциальное уравнение относительно tft, / вида

Щ^~ ~ %4 k, і = К, /-1 (5)- А. / = 0, 1- 2, • • • (10)
dL?

Функции Vk, і (?) определяются с помощью разложения функций Vk в ряд
Тэйлора в окрестности г = 0 и перехода к переменным £

v k w | 2 ѵ| (0) il = l£j $ І ^ІГ^ ; ' Vk - ' = І? (0)
/=o - ft=o

Уравнения (10) решаются при' граничных условиях

ѵа,о(0) = Г 0 ; ѵ* і0 (0) = /*; ѵ*. і (0) = 0, fe>0,./>0; (11)

v*, / -> 0, %■

%



Выпишем решейие во втором приближении

ѵ 0 ,о + ѵ 0 , х т ѵ 0 , 2 т ' = Т 0 I е ■х-1 Р ^- «с
2хт

(12)

Перейдем к решению задачи (5). Очевидно, что оно должно быть перио-

дическим по ф с периодом 2я/т, так что можно ограничиться рассмотрением
задачи в изображенном на рис. 2 секторе / и примыкающем к нему ребре 2.
При большом числе ребер удобно искать решение отдельно для областей 1
и 2, сращивая их в среднем. Возникающие при этом невязки в граничных
условиях на границе цилиндр — ребро нужно компенсировать функциями
типа пограничного слоя.

В области 2 перейдем к декартовым координатам х, у, расположив на-
чало их в точке пересечения оси симметрии области с окружностью г = 1.

___ 1_

Ограничиваясь первыми приближениями по параметру m , можно не учи-

тывать различие между линией х = 0 в выбранной
системе декартовых координат и линией г= 1,
поскольку оно выражается величинами порядка

т~ 2 -

Сформулируем задачу для области 2. Из урав-
нения граничных условий (5) с учетом замены пе-

ременных £ = Ymz получим

Рис. 2. К решению задачи (5)

d 2 v k , d 2 v k

дх* ду2

дх

д2ѵ k—2

dz 2
, 0,<*<6,

= — os.c
x=b

Z u k-2'
dvk
ду

y=±

Ши*ф, (13)
2m 2m v

2m

На границе цилиндр — ребро выполняем условие непрерывности поля тем-
ператур в среднем

J4 |*=o d 2/ = j4 \r=i rd <P- (15)

Введем в области 2 новые координаты: X = х, Y = ту. В этих переменных
соотношения (13) и (14) запишутся в виде

дХ2

, d 2 v k д 2 ѵ
■ т 2 ------— = — т

ак 2

dVk

дХ х=ь
^"k-V

^, 0<*<&, Ы<-|-, (16)

dVk

dY

а 2

u k-2
Y=±- Y=±-

Решение задачи (16) ищем в виде

v k = ^v'k.im'
l=o

+ 1
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Подставляя это разложение в (16), получаем следующие задачи для функций:

д 2 ѵ к . і д\_ 2: { _ 4 дЧ^ f _ 4

dY 2 ■ dt 2 дХ 2

dvk.i ■

dY щ±Ъ
= + а 2°й-2, l-V (17)

Решение каждой из задач (17) определяется с точностью до произвольной
функции: v k l~ w k 1 (^' ^ ' & ~^~ w k l W' & У словие разрешимости за-
дачи (17) дает уравнение для определения гѵ кл

р

. **>.„ :.:": rf _ rf4-2. /-4__L f ^HbJ=L dY . (18)
dX 2 D k ~ 2 ' /_4 dt 2 D J dX 2

2

Уравнение (18) решается при. граничном условии

д
2

дуѴ *. 1-4

дХ
.^_ 2і .,_ 4 + ^ y Wk_ 2 _ t_ 4 dY ! (19)

2

В частности, функция w 2i0 определяется из соотношений (18) и (19) в виде

w 2 , 0=(^v 0 , 0-^)(f-- & x) + C 2 , 0 . (20)

Аналогично будем решать задачу в секторе 1. Вводя новую угловую
переменную Ф == /тир, преобразуем уравнение (5) к виду

1 д dv k , т 2 d 2 v k d 2 v k _ 2 . d 2 * 'k-2

r дг дг г 2 дФ 2 dt 2 dt, 2

Подставляя в уравнение (21) разложение по обратным степеням Ѵ~т, полу-

чим цепочку задач с периодическими условиями по переменной Ф. Условия
разрешимости этих задач приведут к дифференциальным уравнениям по пе-

ременной г для средних по углу функций. В частности, функция w 2 0 опреде-
лится в виде

1— г 2 d 2 v 0 й- '"', --.„ ■ ■ ч

Щ ' 0= — ------------^ + Са'°- <22>
В формулы (20) и (22) входит одна и та же постоянная С 2і 0 , что обеспечивает
непрерывность в рассматриваемом приближении поля температур на границе

цилиндр — ребро. Значение постоянной С 2і0 и аналогичных ей постоянных

в следующих приближениях определяется требованием, согласно которому

функции Vk, і должны удовлетворять в среднем граничному условию на
нижнем торце

-£-' /2 / 2л : I

j jw 2 , odYdX + j j nv 2i 0 d<bdr = 0. (23)

_D 0 0 0
2
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В частности, для С 2 , 0 получаем формулу

ѵ? ( л .„ 2
Сг, о — ■

яЫ>
--------- я6 2 DbAv0 , 0 (0).

Функция. w 2 , 0 , определяемая в области 2 формулой (20) и в секторе /
формулой (22), непрерывна, но ее нормальная производная прерывается на
границе областей 1 и 2

D
дѵ/.

дХ
■2л

dw.

ХеО дг г=Ѵ
(24)

Соотношение (24) представляет собой равенство суммарных тепловых пото-
ков: подходящего к границе цилиндр — ребро и уходящего от нее. Условие
(24)^ позволяет устранить разрыв нормальной производной с помощью погран-
слойных функций, локализованных в окрестности границы. Для нахождения
этих функций введем переменные пограничного слоя: в области 1: £ =

= т (л — 1), т) = тер; в области 2: \= тх, ц =.
= ту. Погранслойная функция %k удовлетворя-
ет однородному уравнению, соответствующему
(13) или (21). В переменных |, т) это уравнение
записывается в виде

шЩ|
Ѵ///////////Л

Рис."3. К решению уравнения (25)

dH k дН к

ді 2 дч} 2 2L
т

І 2 \д 2Ч
т? J д%\ т

1 f -Н-І-ІЯ, |<50.
т I ді

(25)

Область, изображенная на рис. 2, при т -> со переходит в область вида,
представленного на рис. 3. Рассогласование в определении линии | = 0 по
формулам | = т (г—1) и ' |- = тх следует учитывать, начиная с членов по-

рядка т~ 2 .

В первом приближении уравнение (25) сводится к уравнению Лапласа,
и задача нахождения погранслойной поправки оказывается аналогичной
задаче о потенциальном течении идеальной несжимаемой жидкости в плоском
канале с внезапным расширением [4]. В [4] эта задача решена с помощью
конформного отображения области (рис. 3) на полосу в плоскости комплекс-
ного потенциала. Действительная часть отображающей функции определяет
поле температур в пограничном слое.

Таким образом, в задаче о теплопроводности -цилиндра с большим, чис-
лом продольных ребер с помощью дополнительных итерационных процессов
удается установить асимптотическую (при е -> 0, т ->оо) структуру поля
температур как по высоте цилиндра, так и в поперечном сечении. Изложен-
ная выше процедуры относилась к области вблизи торца z =0. Для построе-
ния полного асимптотического разложения следует провести аналогичные рас-
четы для области, примыкающей к верхнему торцу. Кроме того, согласно
общей схеме (см. стр. 86), должны быть построены приторцевые пограничные
слои, но для этого необходимо прибегнуть к более сложным методам,
например, к решению бесконечных, систем линейных алгебраических
уравнений. - - .;
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РЕФЕРАТЫ ПУБЛИКУЕМЫХ СТАТЕЙ

УДК 537.226.2.096 : 536.51

Сегнетоэлектрические кристаллы и их применение (обзор). Казаков А. Л.—
Труды метрологических институтов СССР. «Исследования в области тепловых измере-
ний». 1976, вып. 187 (247), с. 3—9.

Сравниваются диэлектрические свойства сегнетоэлектрических кристаллов вблизи
температуры фазового перехода. Предлагается использовать зависимость диэлектриче-
ской проницаемости от температуры при создании чувствительных термометров. Ил. 2,
Библ. 16.

УДК 536.626.2

Усовершенствованный калориметр с вращающейся бомбой. М и к и н а В. Д.,
Г о т л и б Ю. Л.— Труды метрологических институтов СССР. «Исследования в области
тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 9—12.

Создан новый тип калориметра для исследования элементорганических соединений.
Тепловой эквивалент калориметра определялся путем сжигания бензойной кислоты.
Погрешность определения равна 0,01%. Табл. 2. Ил. 2. Библ. 7.

УДК 536.628.2.089.6

Адиабатический качающийся калориметр реакций; МикинаВ. Д., Нови-
кова Л. А.— Труды метрологических институтов СССР. «Исследования в области теп-
ловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 13—15.

Дано описание конструкции адиабатического калориметра реакций с качающейся
калориметрической системой. Приведены результаты градуировки. Среднее квадратиче-
ское отклонение теплового эквивалента составляет 0,05%. Табл: 1. Ил. 1. Библ. 2.

УДК 536.626 — 34

Автоматическое регулирование тепловых процессов в массивном калориметре сжи-

гания. |К о в ш о в Б. ЙТ|— Труды метрологических институтов СССР. «Исследования
в области тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 15—20.

Дано описание систем автоматического регулирования процессов адиабатизации и
термостатирования в массивном калориметре сжигания ВНИИМ. Приведены конкрет-
ные схемы и их основные характеристики. Библ. 10.

УДК 536.662 ; 547.581.2 — 481

Разработка методов получения образцовых веществ для калориметрии сжигания
хлор-и фторсодержащих органических веществ. Ю ш к е в и ч В. Ф., Новиков Г. А.,
Александре в Ю. И.— Труды метрологических институтов СССР. «Исследования
в области тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 20—28.

Рассмотрены такие эффективные методы очистки П-хлорбензойной и п-фторбензой-
ной кислот, как вакуумная сублимация и зонная плавка.

Показана возможность использования сублимации для полной сушки веществ,
трудно поддающихся сушке обычными методами. Доказана термическая нестабильность
п-хлорбензойной кислоты. Высокая степень чистоты этих кислот (99,95% и выше) позво-
ляет использовать их в качестве вторичных образцовых веществ в калориметрии сжига-
ния хлор- и фторсодержащих органических веществ. Табл. 4. Ил. 2. Ьирл. 28.
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УДК 536.212.2.08

Установка для измерения теплопроводности металлов. Д умов а, Р. Г.— Труды
метрологических институтов СССР. «Исследования в области тепловых измерений». 1976,
вып. 187(247), с. 28—30.

Приводится описание установки, входящей в комплекс прецизионной аппаратуры
ВНИИМ, обеспечивающей единство измерений теплопроводности твердых веществ. Диа-
пазон измеряемых значений 20—100 Вт/(м.К), интервал температур 350—1100 К. Погреш-
ность измерений не превышает 3—5%. Ил. 1. Библ. 4.

УДК 536.628.2 : 536.631.088.3

Адиабатический калориметр для измерения теплоемкости твердых тел в интервале
температур от 600 до 1337 К. К У л а г и н В. И.— Труды метрологических институтов
СССР. «Исследования в Области тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 30—31.

Приводится описание принципа действия и конструкции калориметра. Приводятся
данные об элементах конструкций и выбранных материалах, обеспечивающих надежную
работу и требуемую точность. По предварительным оценкам, суммарная погрешность
измерения' удельной теплоемкости равна 0,7%. Ил. 1. Библ. 2.

УДК 536.631.081.7 : 536.628-2

О точности абсолютных измерений теплофизических характеристик веществ. Сер-
геев О. А.— Труды метрологических институтов СССР. «Исследования в области теп-
ловых измерений». 1976, вып. 187(247), с. 32—40.

Дана методика оценки точности абсолютных измерений теплофизических характе-
ристик веществ. В качестве примера приведен анализ точности измерений на прецизион-
ных адиабатических калориметрах. ВНИИМ, предназначенных для измерения удельной
теплоемкости твердых веществ путем периодического ввода в калориметрическую систему
известного количества теплоты. Табл. 3.

УДК 536.631.081.7.089.68

Исследование государственного первичного эталона единицы удельной теплоемко-
сти твердых тел. Ф'рен к е ль И. М.— Труды метрологических институтов СССР.
«Исследования в области тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 40—55.

Обосновывается выбор рабочего метода, принципиальной схемы и конструкции пер-
вичного эталона единицы удельной теплоемкости твердых тел в интербале температур
273—700 К. Особое внимание уделяется методике, исследования основных источников,
погрешностей установки, таких как: тепловыделение токоподводов центрального нагре-
вателя, изменение температурных полей на поверхности калориметрической системы при
загрузке исследуемого вещества, отклонение регулируемого параметра от задания при
работе системы автоматического регулирования адиабатизации и др.

Приводится сравнение данных по теплоемкости образцового вещества— корунда
(а— А1 3 0 3 ), полученных на первичном эталоне, с результатами исследований других ав-
торов. Ил. 6. Библ. 19.

УДК 669.192.01.536.21.089.68

Теплопроводность стекол, применяемых в качестве стандартных образцов. С е р -
геев О. А., Чистяков Ю. А., Строкюва Р. М., Пуп ко Б. И.- Труды
метрологических институтов СССР. «Исследования в области тепловых измерений». 1Н/о,
вып. 187 (247), с. 56-58.

Получены новые значения теплопроводности оптического кварцевого стекла марки
KB, оптических стекол марок ЛК5, К8, ТФ1 и органического стекла. Измерения выпол-
нены на государственном первичном эталоне теплопроводности в интервале температур
от 90 до 500 К. Результаты представлены в виде формул и таблиц. Табл. 2. ЬиОл. д.
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УДК 536.21.088.6

Теплообмен образца в условиях экранно-кондуктивной изоляций его цилиндриче-
ской поверхности. Чечельницкий А. 3., Пупко Б. И.— Труды метрологи-

ческих институтов СССР. «Исследования в области тепловых измерений» 1976.
вып. 187 (247), с. 58—67.

Поставлена и решена в достаточно общем виде задача об определении погрешности,
связанной с боковым теплообменом при измерении теплопроводности твердых тел. Для
оценки погрешности получено аналитическое выражение температурного поля в испытуе-

мом образце, отделенном от внешней среды изолирующей засыпкой и системой из пяти

коаксиальных экранов. Задача решалась в два этапа. На первом этапе находилось рас-

пределение температур в системе коаксиальных экранов, окруженных снаружи фоновым
нагревателем, а изнутри граничащих с теплоизолирующей засыпкой. Эта задача своди-

лась к системе пяти интегро-дифференциальных уравнений, решаемых численно методом

матричной прогонки. Распределение температур на внутреннем экране служило гранич-

ным условием решаемой на втором этапе задачи о распределении температур в -системе
образец — засыпка.

Получено аналитическое выражение для искомой поправки. При изменении средней
температуры опыта от 370 до 1070 К и отношения теплопроводности изолирующей за-

сыпки и испытуемого образца от 0,015 до 0,5 значение поправки менялось от 0,02 до
0,9%. Ил. 5. Библ. 8..

УДК 536.628.2.088/089 »ч

Исследование метрологических характеристик адиабатического калориметра с кон-
тейнерами объемом 3 и 0,1 см 3 . Хлюстов- В. Г., Чашкин Ю. Р., Си-
лин А. Т. — Труды метрологических институтов СССР. «Исследования в области теп-
ловых измерений». 1976, вып. 187 (247),. с. 67— 71.

Представлены результаты исследования метрологических характеристик адиабати-
ческого калориметра с преобразователем температуры, размещенном на адиабатической
оболочке. Разработанная схема позволяет определять теплоемкость образцов массой от

десятых -долей до нескольких граммов в широком интервале температур. Ил - . 2. Библ. 14

УДК 536.21.081.7.082.17

Измерение теплопроводности твердых тел при одноосном нагружении. Сав-
ченко Б. А., Лупа но с, В. М., Жданович В. А., ЧашкинЮ. Р.—
Труды метрологических институтов СССР. «Исследование в области тепловых измерений»:-!--
1976, вып. 187 (247), с. 71—74.

Отмечается необходимость учета влияния структуры и механического состояния

материала на значение коэффициента теплопроводности. Описана экспериментальная
установка для исследования коэффициента теплопроводности твердых тел при низких

температурах в условиях осевого сжатия в упругой зоне. Приводятся результаты иссле-і
дований образцов графита МПГ и сплава АМг— 5; а также данные теплопроводности вис-

мута Ви— 1 для отожженного и неотожженного образцов. С увеличением нагрузки тепло-

проводность отожженного образца увеличивается и достигает теплопроводности неотож-

женного образца, а затем практически не изменяется как с возрастанием нагрузки до

предела упругости, так и при полном снятии ее. Ил. 2. Библ. 5.

УДК 536.2.083.5.089.6

Компарирование при аттестации стандартных образцов теплофизических свойств
веществ. Се р г е е в О. А.— Труды метрологических институтов СССР. «Исследования
в области тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 75—76.

Рассматривается возможность применения приборов типа «Ламбда» для компари-
рования. -'--.•

. УДК 536.21.082.79

О радиационной компоненте теплопроводности полупрозрачных материалов. Без-
рукова Е. Н., Мель А. А.— Труды метрологических институтов СССР. «Иссле-
дования в области тепловых измерений». 1976, вып. 187 (247), с. 77—82.

Приведены формулы для расчета истинной теплопроводности по измеренн ым в экс-
перименте эффективным значениям для случая неселективной Среды. Даны графики функ-
ции, позволяющей вычислять истинную теплопроводность для различных оптических
толщин (от 0,4 до 4,0) и различных коэффициентов отражения (0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0).
Ил. 7. Библ. 1. V
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УДК 536.21.081.7 : 517.947;43

Об обобщенной температурной и концентрационно^зависимости теплопроводности

SS^^SeSSS&&. ^с?лед Вова Бния Авобл гас ИтиШ тУепл Тов ИЫХ измерений». І976,
вып. 187 (247), с. 89-93.

f/p'a SS^^^S.^^^^^'^^^^'^ccrb явлений взаимо-
действия и переноса вещества, Ил. 4. ЬиОл. У.

УДК 669.112.2.01.536.21.08.096

Стационарная задача теории ™ГЯ^у^&К^ -Ж5Й
ССРСР "«исследования в обла^тѴте^вых^змерений». 1?7в. вып. .87 (247), с. 93-99.

Приведен пример приложения метода ^^'P^\^'S^ll p l B^^^on^o
„ой геометрией • Р««™»« с « ££^™ 8^?o£FZ££™™ne£*oro сече***
цилиндра с б ° л ь"1 и и̂ ^^^ на несколько взаимосвязанных итерационных

номерному расчету. Ил. 3. Библ. 4.
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