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1 • METODY W'YZNACZANIA CIEPŁA ADSORPCJI GAZOW NA CZYSTYCH 

POWIERZCHNIACH MErALI 

1.1. Wstęp 

Doprowadzenie do kontaktu dwu nie mieszających elę faz prowadzi 

prawie zawsze do większego gromadzenia się jednej fazy na płaszczy

tnie kontaktu niż wewnątrz samej fazy. Zjawisko to nazywane jest 

adsorpcją. Fazę ruchomą nazywa się adsorbatem a nieruchomą adsor

bentem. 

Siły powodujące adsorpcję mogą być różnego rodzaju. W przypadku 

adsorpcji fizycznej są to siły oddziaływań międzycząsteczkowych 

natury indukcyjnej lub dyspersyjnej zwane siłami van der Waalsa. 

Natomiast przy chemisorpcji cząsteczki lub atomy adsorbatu łączą 

się z jonami lub atomami powierzchniowymi adsorbenta poprzez wią

zania natury chemicznej o charakterze jonowym lub kowalentnym. 

Wszystkim znanym procesom adsorpcji fizycznej oraz większości 

prącesów chemisorpcji towarzyszy wydzielanie się ciepła. Energia 

wydzielona przy adsorpcji fizycznej jest zazwyczaj tego samego 

rzędu co ciepło skraplania adsorbatu i rzadko przekracza jego trój 

lub czterokrotną wartość. Ciepło chemisorpcji jest natomiast dużo 

większe i zbliżone jest do ciepła odpowiedniej reakcji trójwymia

rowej. W wielu prŻypadkach pomiar ciepła adsorpcji pozwala odróż

nić adsorpcję fizyczną od chemisorpcji, daje możliwość opisu cha

rakteru oddziaływań pomiędzy adsorbentem i adsorbatem oraz dostar

czą informacji o reaktywności chemicznej zaadsorbowanych cząstek. 

Wyzneczenie doświadczalne ciepła adsorpcji posiada zatem duże zna

czenie teoretyczne i praktyczne. 

z danych literaturowych wynika, że ciepło adsorpcji gazów na 

czystych powierzchniach metalicznych wyznaczane było wieloma meto-
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darni, takimi jak kalorymetria, widma desorpc ji termicznej, mikro~ 

skopie polowa, pomiary pracy wyjścia elektronu itp. Otrzymane przy 

tym wyniki w znaczny sposób różnią się między sobą. Ró~nice te 

obserwowano zarówno pomiędzy wynikami otrzymanymi ró~nymi metodami 

jak i wynikami otrzymanymi tą samą metodą, ale w innych labora

toriach. W celu umo~liwienia porównania i interpretacji otrzyma

nych wyników oraz wyboru najlepszej metody wyznaczania ciepła ad

sorpcji gazów na czystych powierzchniach metali, w niniejszym roz

dziale omówimy termodynamiczne definicje ciepła adsorpcji a nastę

pnie przeprowadzimy analizę poszczególnych metod jego wyznaczania. 

http://rcin.org.pl
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1.2. Termodynamiczne definicje ciepła adsorpcji 

~arto6ci ciepła adsorpcji mog~ by~ uzyskane wieloma metodami, 

jednak~e ich interpretacje ffiUSZQ by~ oparte na termodynamicznej 

definicji ciepła. Przy termodynamicznym opisie adsorpcji korzysta~ 

mo~na z ró~nych, fizycznie uzasadnionych modeli. W niniejszej pra

cy oprzemy się na modelu Hilla [67). Uodel ten uwzględnia jedynie 

fazę akondensowan~ lnielotny stały adsorbent A i gaz zaadsorbowa

ny, który dalej będzie oznaczany wskaźnikiem "e"/ oraz będącą z 

nią w równowadze termodynamicznej fazę gazow~ /której parametry 

dalej będą oznaczane wskaźnikiem "g"/. Skład fazy skondensowanej 

określony jest liczb~ moli zaadsorbowanego gazu n
8 

i liczb~ moli 

adsorbent& nA. Nie uwidacznia się w tym modelu parametrów powierz

chni zakładając jedynie, te jest ona proporcjonalna do nA. Na pod

stawie przyj~tych załoteń i korzyataj~c ze znanego wzoru Gibbea 

zmiana energii wewn.;t-rznej fazy skondensowanej opisuje eię nastę

pującym równaniem [t J2] 

dU = TdS - pdV + jł 8 dn8 + )'A dnA 

Natomiast rótniczka energii swobodnej Gibbsa ma poeta~ 

dG = - SdT + Vdp + fł8dn8 + fA.dnA 

/1/ 

/2/ 

Entropia s i objęto~ć V odnoszą się do fazy skondensowanej, nato-

miast parametry intensywne p i T a~ takie same dla fazy skondenso

wanej i dla fazy gazowej, poniewat załotono, te układ jest w równo

wadze termodynamicznej. 

Ró~niczka potencjału chemicznego zaadsorbowanego składnika w 

fazie skondensowanej ma postać 

/'J/ 
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gdzie 
n 

X - e --. nA 

Z równania /2/ wynika, że 

/4/ 

/5/ 

(l&'\:-(a2G \ - ~-av.) ==v /6/ ap 4-.Y. ansap)rp~ \ ans~n,.- p 

Otrzymano w ten sposób molową cząstkową entropię ss i molową 

cząstkową objętość składnika zaadsorbowanego vs w fazie skondenso

wanej. Różniczka potencjału chemicznego /J/ przyjmie zatem poeta~ 

następującą 

dfi8 =- 88 dT + V8 dp + (~s)p,Tdx /7/ 

Dla fazy gazowej natomiast pisząc równanie Gibbsa-Duhema 

n6d~e =- SgdT + Vgdp /8/ 

molL 
i dzieląc je stronami przez liczbęrgazu ng otrzymuje się różniczkę 

potencjału chemicznego jednoskładnikowej fazy gazowej 

/9/ 

przy czym 

i /10/ 

oznac~ają odpowiednio wielkości molowe entropii i objętości gazu. 

W stanie równowagi termodynamicznej zachodzi następująca równość 

/11/ 

a zatem 

V dp - a dT + (~~) dx = - s dT + V dp /12/ s s Cji p,T g g 

http://rcin.org.pl



- 8 -

Dla określonego stałego pokrycia gazem powierzchni /dx = Ol wzór 

/12/ przyjmie postać następującą 

-s - SS 
= s 

- /1 'J/ 
V -g va 

Jeteli się przyjmie, te 

V - .V = V : _El_ g B g p /14/ 

to równanie /1J/ zapisać można w postaci 

/15/ 

Przypomnijmy ,te w fazie gazowej jednoskładni.kowej 

/16/ 

a w fazie skondensowanej 

/17 

w stanie równowagi natomiast 
/18/ 

a zatem 

/19/ 

Różnicę entalpii molowej składnika gazowego hg i molowej entalpii 

cząstkowej fis nazywa się izosterycznym ciepłem adsorpcji q
8

t 

/20/ 

Jest to wielkość różniczkowa /w odniesieniu do jednego mola/ a 

jej nazwa określa warunki jej stosowania/ przy stałej ilości zaad

sorbowanej/. zatem równanie /15/ można zapisać w postaci 

/21/ 

Dla bliższego określenia ciepła izosterycznego należy wziąć pod 
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uwagę definicje cząstkowych wielkości molowych i średnich wielko

ści molowych. Analogicznie do de f inicji cząstkowej entropii molo

wej /5/ i do cząstkowej molowej objętości /6/ składnika zaadsor

bowanego w fazie· skondens owanej definiuje się jego molową entalpię 

cząstkową fi
8 

i molową energię cząstkową us 

/22/ 

W zasadzie dla fazy skondensowanej można założy~ równoś~ czą

stkowej molowej entaplii i cząstkowej molowej energii, ponieważ 

dla niej pochodna iloczynu pv względem ilości zaadsorbowanych 

cząsteczek jest mała, co zapisujemy 

/2')/ 

Z ~olei średnie energie molowe adsorbenta uA i adsorbatu u
8 

wy

nikają z następującej definicji energii wewnętrznej fazy skondenso

wanej 

u=/(~) /24/ 

o 

Różniczkując równanie /24/ względem ilości zaadsorbowanych cząste

czek uzyskuje się zależnoś~ między średnią energią molową składni

ka zaadsorbowanego a jego cząstkową molową energią, co biorąc pod 

uwagę równanie /2J/ zapisujemy 

z drugiej strony dla jednego mola fazy gazowej otrzymuje się 

h = u + pv = u + RT g g g g 
/26/ 

przy założeniu, że gaz jest doskonały. 
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Uwzględniając powy~sze uwagi,izosteryczne ciepło adsorpcji zapi

sać mo~na w postaci 

/27/ 

Porównajmy teraz tak zdefiniowane ciepło izosteryczne z innymi 

ciepłami adsorpcji. 

Całkowe i ró~niczkowe ciepło adsorpcji mo~e być zdefiniowane na 

podstawie wykonania bilansu energetycznego układu adsorp~nego. W 

tym celu weźmy pod uwagę kalorymetr znajdujący się w stałej tempe

raturze i odizolowany /w sensie termodynamicznym/ od otoczenia. W 

kalorymetrze znajduje się naczynie reakcyjne składa jące się z dwóch 

części. W stanie wyjóciowym w jednej części znajduje się odgazowa

ny, czysty adsorbent; w drugiej natomiast ng cząsteczek gazu do

skonałego. Obydwie części oddzielone są od siebie kranem. Absor

bent i naczynie reakcyjne traktuje się jako części składowe kalo

rymetru. Tak zdefiniowany układ ma następującą energię wewnętrzną 

/28/ 

Otwierając kran i odczekując na ustalenie się równowagi, w przy

padku braku adsorbenta nie zaobserwowałoby się żadnego efektu cie-
procy 

plnego. Gaz doskonały przy rozprę~aniu do próżni nie wykonujerani 

nie jest wykonywana na nim ~adna praca. Z drugiej strony w stałej 

temperaturze energia wewnętrzna gazu doskonałego w stałej tempera

turze nie zale~y od obj~tości. Z tych dwu faktów wynika, że efekt 

cieplny musi być równy zeru. W rozważanym natomiast przypadku za

łożono, że adsorbent znajduje się w naczyniu, a zatem stan końcowy 

układu przy nowym stanie równowagi jest następujący. Kalorymetr 

posiada energię wewnętrzną Pk; n
3 

cząsteczek zaadsorbowało się, 

każda z nich posiada energi ę wewn~trzną us; w fazie gazowej pozo

stało /n -n l cząsteczek o energii wewnętrznej ug. Całkowita ener-g 8 
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gia wewnętrzna w stanie końcowym j est wi ~c równa 

U'= Uk' +/n -n /u +n u g s g s s /29/ 

Foniewat poprzednio założono, że rozważany układ jest izolowany, 

zatem jego energia wewnętrzna jako całości nie uległa zmianie, co 

można zapieać 

i 

e zatem 

U' -U = n /u -u l 
k k B g S 

/JO/ 

/J1/ 

/Jl/ 

Zmiana energii wewnętrznej kalorymetru, odizolowanego od otoczenia, 

w wyniku zaadsorbowanie się n moli gazu nazywa się całkowym cie-
8 

płem adsorpcji 

Q . = n J;. -u l 
l. s g s /JJ/ 

Następującą pochodną ciepła całkowego względem ilości moli zaadsor-

bowanych nazywa się różniczkowym ciepłem adsorpcji 

( 
dQ. ) q - l. 

d - 0n
8 

T,nA /J4/ 

Jego wartość można uzyskać poprzez zróżniczkowanie równania /JJ/ 

w stałej temperaturze zachodzi następująca zależność 

( 
Clu8 ) _ 0 
'ans T -

/')6/ 

Zatem równanie /J5/ przyjmuje postać 

(ous ) 
a~ = u -u - n 
"' g s s ona T,nA 

/')1/ 
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Je~eli zało~y się, ~e wpływ ciśnienia p na energię wewnętrzną us 

jest do pominięcia w warunkach przeprowadzania adsorpcji i przyj

mie si~, że 

/')8/ 

to otrzyma się ważną zależność między izosterycznym i różniczko

wym ciepłem adsorpcji 

/')9/ 

?odkreślić należy, że zarówno ciepło całkowe jak i różniczkowe są 

ciepłami adsorpcji, które określają jedynie tę ilość ciepła, która 

towarzyszy oddziaływaniu powierzchni adsorbenta z cząsteczkami ad

sorbowanymi w niezakłóconym procesie, a zatem ich wartośći są naj

bardziej zbli~one do energii wiązania powstającego w procesie ad

sorpcji. 

Rozwa~my teraz izotermiczne warunki pomiaru adsorpcji. Weźmy 

pod uwaeę wspomniany poprzednio kalorymetr, którego energia we

wnętrzna opisuje się równaniem /29/, a które teraz zapiszemy w na

stępującej postaci 

u = uk + /n-ns/ug + nsus /40/ 

Zakładamy tym ra~em, że jedna ze ścianek naczynia pomiarowego jest 

tłokiem bez tarcia ~ tym samym układ nie jest izolowany. Objętość 

pozostawiona przez adsorbent w naczyniu jest równa objętości fazy 

zaadsorbowanej /objętość bardzo mała/ zwiększonej o objętość fazy 

gazowej Vg zajętej przez /n-n
8

/ cząsteczek gazu. 

V =V +V ~V g 8 g 
/41/ 

Zakładamy dalej, że tłok został przesunięty nieskończenie powoli 

w ten sposób, że obję tość została zmieniona o dV. Ponieważ założo

no poprzednio, że temperatura pozostaje stała, zatem wydzielone cie• 
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pło musi być pochłonięte całkowicie przez kalorymetr i przejawi 

się w postaci Zffiiany jego energii wewnętrznej Uk. Przesuwając tło

kiem wykonuje się na układzie pracę -pdV, a nie dostarcza się cie

pła. Odpowiada to zatem zmianie energii· całkowitej układu o 

dU = -pdV /42/ 

Na podstawie równania /40/ można dalej napisać 

dU = -pdV = dUk - ugdn6 + n6d~s + usdn8 /4J/ 

Z drugiej strony słuszne jest, że 

pV = /n-n /RT g a /44/ 

czyli 

pdVg + Vgdp = -RTdn
8 

A5/ 

ponieważ całkowita liczba cząsteczek jest stała. Zauważmy dalej, 

że na podstawie /41/ 

a zatem 

pdV ~pdV g /46/ 

pdV = -V dp - RTdn = -~V (~\T + RTJ dn /47/ g s L'g dns) ,nA s 

Podstawiając wyrażenie /47/ do wyrażenia /4J/ i dzieląc obydwie 

strony przez dn , otrzymamy s 

Przekształcając równanie /54/ i definiując wielkość 

( ouk) 
ans T ,nA 

jako izotermiczne ciepło adsorpcji otrzymujemy 

q. = u - u - n ( ~u s \ + RT + V (].p_) /4 9/ 
l.Z g s s \ ans J T ,nA g ons T ,nA 

Zauważmy, że ostatnie dwa składniki równania /49/ stanowią cie

pło sprężania gazu w warunkach izotermicznych [29]~z 
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qc lZ = RT + Vg (~~s)T,nĄ 
',',' id zimy przeto, że 

lub 

q. = Q, + Q. • 
l. z .AQ ·--c l. z 

/50/ 

/51/ 

/52/ 

Ciepło mierzone w warunkach izotermicznych tylko wtedy równa się 

różniczkowemu ciepłu adsorpcji, jeżeli wielkość towarzyszącego 

pomiarowi adsorpcji ciepła sprężania jest do pominięcia. 

Rozpatrzmy następnie adiabatyczne warunki pomiaru adsorpcji. 

Zakładamy, że rozważany układ /kalorymetr z adsorbentem+ faza 

zaadsorbowana + gaz/ osłonięty jest teraz adiabatycznie. Analizę 

rozpocznijmy od momentu, kiedy energia wewnętrzna układu zapisana 

może być znanym już wzorem 

u = uk + /n-n /u + n u s g s s /5J/ 

Przesunięcie tłokiem zmienia objętość o dv
8

• Odpowiadająca temu 

procesowi zmiana całkowitej energii wewnętrznej układu tym razem 

jest następująca 

dU = -pdVg = dUk + /n-ns/dug- u
6

dn
8 

+ n
8
du

6 
+ u8 dn

8 
/54/ 

Składnik /n-n /du nie jest teraz równy zeru, ponieważ temperatura s g 

nie jest stała, jak to było w przypadku procesu izotermicznego. 

Przyjmijmy do dalszych rozważań następujące oznaczenia: 

dT - obserwowana zmiana temperatury 

Ck - pojemność cieplna kalorymetru razem z adsorbentem 

cg' c
8 

- pojemności cieplne przy stałym ciśnieniu odpowiednio gazu 

i cząsteczek zaadsorbowanych. 

za Kingtonem i Astonem [71] w~rowadzamy następującą definicję 
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ediabatyc zne~o ciepła adsorpc ji 

OT 
= /Ck + ngCg + naCs/ / ons /ad /55/ 

gdzie n
8 

= n-n
8

• Załóżmy ponadto, że zarówno kalorymetr jak i ad

sorbent są w swojej naturze oboj ę tne i zmiana energii wewnętrznej 

Uk spowodowana jest jedynie zmianą temperatury dT, co zapisujemy 

dUk =( ~~k )dT = CkdT /56/ 

Podobnie dla gazu, przy stałym ciśnieniu 

/57/ 

i dla zaadsorbowanych cząsteczek 

du
8 

: ( ~~s)dT + (d~a) dn8 = c8 dT +(~~s) dn8 /58/ 
n

8
, n A O e T, n A s T, n A 

Podstawiając powyższe wartości do równania /54/ i biorąc pod 

uwagę wprowadzoną definicję adiabatycznego ciepła adsorpcji,otrzy

mamy noat~pujący wzór 

qad = ug-us-ns (~~;)T ,nA- p (~::)ad /59/ 

Łatwo zauważyć, że ostatni człon równania t59/ przedstawia cie

pło sprę żania gaz.u w warunkach adiabatycznych, które dla gazu do

skon9łego ~oże być zapisane nastę pującym wzorem [2~ 

= q c 

Podstawiając z kolei wyrażenie /60/ do wzoru /59/ otrzymujemy na

st~pujący wzór na adiabatyczne ciepło adsorpcji 

/61/ 
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3iorqc pod uwagę wspomniany już poprzednio fakt, że jedynie cie

pło całkowe i ciepło różniczkowe są rzeczywistymi ciepłami adsorp

cji, t.zn. odpowiadają jedynie oddziaływaniu cząsteczek gazu z 

adsorbente~, porównajmy do nich inne otrzy~ane ciepła 

qiz = 

q ad = 

Q. = n /u - u l 
l. s g s 

a, = (~Qi) =u -u -n 
-o un~ m n g s s 

V ... , A 

'ł(J+<łc i z 

% + <łc ad 

fi ~h -u - u +pv s g s - g g 

= ~ + vg~~) + RT = q8 t +V (dP) 
e ans T ,nA s r,nA 

- q + - d q c i z + ~ ~~) -n~(~) g T n s , n A g <)n s ad 

/62/ 

/6)/ 

/64/ 

/65/ 

/66/ 

W dalszych częściach niniejszej pracy porównamy otrzymane termo

dynamiczne ciepła adsorpcji z wielkościami wyznaczanymi na podsta

wie pomiarów laboratoryjnych. 

t.;. Metody wyznaczania ciepła adsorpcji gazów na czystych po

wierzchniach metalicznych 

W rzeczywistych układach adsorpcyjnych stwierdza się dużo bar

dziej złożony charakter oddziaływań, niż to wynika z przedstawio

nych rozważań modelowych, na jakie pozwala równowa~ termodynami

ka fenomenologiczna. Analizując literaturę zauważa się, że z jed

nej strony istnieje tendencja wśród badaczy do ukierunkowania ba

dań nad zjawiskami i reakcjami zachodzącymi nad powierzchnią, w 

polu sił jakie wytwarza ta ostatnia. Z drugiej zaś strony wkłada 

się wiele wysiłkó~ w cQlu okre ślenia ~ardziej dokładnie własno3ci 

i roli sa=ej powierzchni. Niezależnie jednak od sposobu podejścia 
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do problemu wydaje s1ę rzeczą oczywistą, ie do poprawnego opisu 

procesu oddziaływania adsorbatu z adsorbentem konieczna jeot pełna 

znajomoćć obu "reagentów" jeszcze przed zajściem procesu. Powierz

chnie znanych adsorbentów są bardzo złożone zarówno pod względem 

strukturalnym jak i chemicznym. Poza tym istnieją zasadnicze trud

ności doświadczalAe w ~twierdzeniu rzeczywistego zerowego pokry

cia adsorbentem takich powierzchni oraz wydzielenie czysteeo efektu 

powierzchniowego od zjawisk typowych dla fazy objętościowej, jak 

np. rozpuszczanie czy dyfuzja objętościowa. Taki obraz sytuacji 

spowodował ukierunkowanie części badań adsorpcyjnych na badania 

nad procesami zachodzącymi na bardzo czystych powierzchniach. Do 

takich powierzchni zalicza się dzisiaj przede wszystkim powierz

chnie metali przygotowane w postaci naparowanych filmów, drutów, 

blaszek czy nawet monokryształów. Z punktu widzenia pomiarowego 

zasadniczą różnicą takich powierzchni w stosunku do powierzchni in

ny.ch adsorbentów jest ich mała wielkość oraz trudności w uchwyce

niu stanu równowagi termodynamicznej adsorpcji ze względu na duży 

wkład procesów czysto chemicznych. VI niniejszej pracy przy omawia

niu metod wyznaczania ciepeł adsorpcji poświęcimy szczególną uwagę 

czystym powierzchniom metalicznym. 

1.).1. Wyznaczanie ciepła adsorpcji z danych równowagowych 

Wyprowadzone poprzednio równanie /21/ na izosteryczne ciepło 

adsorpcji zapiszmy w równoważnej postaci 

/67/ 

Jak wynika z /67/izosteryczne ciepło adsorpcji może być wyznaczone 

z nachylenia izoster, wykreślonych we współrzędnych: lnp = f/ ~ l 

dla określonych pokryć powierzchni adsorbentem /x=const/. Izostery 

http://rcin.org.pl
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wyznaczane mogą być bezpośrednio w odpowiednim przyrządzie pomia

rowym O 6]. Częściej jednak i zostera otrzymywana jest ~ układu izo

ter~ ads orpc ji. Wykonuje się to w ten sposób, że dla poszczegól

nych warto~ci n wyznacza się izotermy dla dwóch lub trzech te~pe-s 

ratur /niezbyt daleko od siebie le żących, żeby uniknąć wpływu ewen-

tualnej zależności ciepła adsorpcji od temperatury/ i odpowiadają

ce wartości równowagowe ciśnienia p nanoszone są na wykres: 

lnp = f/ i /. Ze względu na przyjęte założenia przy wyprowadzaniu 

równania /67/ metoda określania ciepła adsorpcji na podstawie wy-

znaczania izoterm ograniczona jest do adsorpcji odwracalnej. Dla

tego też często jest stosowana przy badaniu adsorpcji fizycznej, 

podczas gdy przy bada~iach ~~Jmisorpcji może być używana, ale rza

dziej. Przy wyznaczaniu izoster chemisorpcji stosuje się raczej 

technikę równowagowej deserpcji termicznej [43], [65], [7.2]. Omówi

my ją dokładniej po przeanaliżowaniu kinetycznego aspektu adsorpcj~ 

1.).2. Wyznaczanie ciepła adsorpcji na podstawie danych kinetycz

nych 

z teorii szybkości reakcji chemicznych wynikają następujące rów

nania na szybkość adsorpcji ka i szybkość desorpcji kd wyrażonych 

w ilości zaadsorbowanych cząsteczek na jednostkę czasu i jednostkę 

powierzchni [54] , [6~ , [85] , 
E a 

ka = Ka f/n
8

/ p exp/ - ~/ 

E d 
RT l 

/68/ 

/69/ 

gdzie Ea i Ed oznaczają energie aktywacji odpowiednio adsorpcji 

i desorpcji; p jak poprzednio oznacza ciśnienie; K
8 

i Kd są sta

łymi, przy czym zazwyczaj uważa się je za niezależne od tempera

tury; f/n l i g/n l określają zależności odpowiednich szybkości s s 
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od liczby cząsteczek już zaadsorbowanych. Postać bezwymiarowych 

funkcji f/ns/ i g/n
5

/ zależy od mechanizmu adsorpcji. w przypad~u 
gdy adsorpcja zachodzi bez dysocjacji cząstećzek, powierzchnia jest 

jednolita, nie ma oddziaływania między zaadsorbowanymi cząsteczka

mi i na powierzchni adsorbenta wytwarza się monowarstwa adsorbatu, 

przyjmuje się [27] , że 

/70/ 

/71/ 

gdzie n określa liczbę cząsteczek potrzebnych do wytworzenia s m 
monowarstwy. Jeżeli natomiast adsorpcja zachodzi z dysocjacją czą-

ataczek gazu na dwa atomy, to 

n 2 
s l 

ns m 

/72/ 

/7J/ 

Bardziej skomplikowane postacie przyjmuje funkcja f/n
6

/ dla po

wierzchni niejednorodnych, gdy adsorpcjama charakter zlokalizowa

ny lub też gdy istnieją oddziaływania między zaadsorbowanymi czą

stkami [64] . 
W pracach poświęconyc.h wyznaczaniu kinetyki adsorpcji a szcze

gólnie energii aktywacji adsorpcji i desorpcji na czystych powierz

chniach metalicznych [42], [4:D , [65] , [9~ wprowadza się następu

jące uproszczone postacie równań /78/ i /79/ 
E a 

k8 : K8 p sa : Ka p f/n/ exp l -~ /74/ 

/75/ 

cdzie np oznacza stężenie powierzchniowe zaadsorbowanego gazu wyra-
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żone w l liczba c~ąsteczek gazu /, sA jest t.zw. współczynnikiem 
cm2 

przywierania [9o] cząsteczek z powierzchnią w procesie adsorpcji, 

y oznacza r 24d reakcji desorpcji i przeważnie zakłada się , że jest 

on równy l lub 2. 

Z krzywych energii potencjalnej adsorbowanych cząstek [6{] wy

nika zależność między energią aktywacji adsorpcji E
8 

i energią 

aktywacji desorpcji Ed. 

2 

a) b) 

Rys. 1. Krzywe energii potencjalnej dla cząsteczek adsorbowa
nych fizycznie i chemicznie 

Rys . 1a przedstawia krzywe energii potencjalnej przy adsorpcji nie

aktywowanej a rys . 1b przy adsorpcji akt ywowanej. Zarówno na rys.1a 

jak i na rys .ib krzywe 1 przedstawiają energię potencjalną cząste

czki dwuatomowej w funkcji jej odległości od powierzchni metalu. 

Krzywe 2 przedstawiają energię potencjalną dwóch atomów, przy czym 

odległość mi9dzy nimi jes t taka jak przy krzywej 2, kiedy tworzą~ 
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cząsteczk~ dwuatomową. Na obu rysunkach widać, że enereia poten

cjalna ma dwa minima. Jedno oznaczone przez ~f odpowiada różnicz· 

kawemu ciepłu adsorpcji fizycznej, drugie oznaczone qdch jest ró1~ 

niczkowym ciepłem adsorpcji cheffiicznej. z analizy przedstawionych 

wykresów wynika, że między energią aktywacji adsorpcji Ea i róż

niczkowym ciepłec adsorpcji qd istnieje następująca zależność 

qd = Ed - Ea /76/ 

W przypadku, gdy energia aktywacji adsorpcji Ea = O, co ma miej

sce również w przypadkach adsorpcji chemicznej, szczególnie w t.zw. 

szybkiej chemisorpcji, to zależność /76/ przyjmie postać 

/77/ 

Ostatnie stwierdzenie jest jedynie słuszne wtedy, gdy cząsteczki 

desorbują w postaci dwuatomowej. Jeżeli natomiast w trakcie adsorp

cji zachodzi dysocjacja, a podczas desorpcji nie zajdzie rekombi

nacja i atomy zdasorbują jako takie, to słuszne jest następujące 

r6wnanie [6{) 

qd = 2Ed - ED /78/ 

gdzie ED jest energią dysocjacji gam wyrażoną w mol ~azu 

z powyższej an~lizy widać, że istnieje możliwość wyznaczania 

różniczk.owego ciepła adsorpcji, jeżeli tylko potrafi się określić 

energie aktywacji adsorpcji i desorpcji lub tylko desorpcji. 

Omówimy teraz niektóre techniki doświadczalne wyznaczania ener

gii aktywacji, które są podstawą określania różniczkowego ciepła 

adsorpcji na podstawie danych kinetycznych procesów adsorpcji i 

desorpcji gazów na bardzo czystych powierzchniach metalicznych. 

1. J. 2. 1. ·,·i~·znaczanie enereii aktywacji w układach zamkniętych 

Układem zamkniętym bądziemy nazywali odpowiednie naczynie re

akcyjne zawierające badaną próbkę adsorbenta oraz próżniową sondę 
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po~inrową i którego całkowita objęto~ć V jest znana lub moie by~ 

łatwo wyznaczona. Do naczynia reakcyjneeo może być doprowadzany 

eaz w sposób ciąeły lub skokowy. Ciąeły sposob dozowania polega 

na odpowiednim ustawieniu szczeliny zaworu dozująceco, umieszczo

neeo między zbiornikiem gazu i naczyniem reakcyjnym lub na zasto

sowaniu odpowiednich wymiarów kapilary [44]. Drugi sposób polega 

na zamknięciu badaneeo gazu w znanej objętotci pod okre~lonym ciś

nieniem. W warunkach wysokiej próżni wprowadzenie gazu wykonuje 

się poprzez przekręcanie odpowiednich szklanych kranów. W warun

kach bardzo wysokiej próini stosuje się często zbiorniczki o wy

znaczonej objętości i zakończone kapilarami, które zbija się meta

lową kulką poruszaną przy pomocy magnesu [12 i]. 
W idealnie przeprowadzonym doświadczeniu powinny być spełnione 

dwo warunki: l/ czas wprowadzania gazu i jego transportu z poJem

nika do adsorbenta powinien być pomijalnie mały w stosunku do cza

su trwania procesu adsorpcji, 2/ jedynie próbka adsorbenta oddzia

ływuja z wprowadzonym gazem. Przy spełnieniu .wyżej wymienionych 

warunków w pierwszym momencie po wpuszczeniu gazu następuje jego 

adsorpcja na powierzchni próbki, która stopniowo jest kompensowana 

postępującą desorpcją z powierzchni, aż do ustalenia się stanu rów

nowagi, gdzie te dwa procesy kompensują się wzajemnie. Oznaczając 

przez p ciśnienie panujące w naczyniu reakcyjnym i używając wpro-c 
wadzonych poprzednio symboli na objętość naczynia i szybkość ad-

sorpcji i desorpcji możemy napisać następujące równanie na bilans 

masy [27] , [42] 
d n s ---:---- - -d t 

d n g 
d t 

/79/ 

edzie p oznacza powierzchnię próbki a Te - temperaturę gazu w na

czyniu reakcyjnym. Zmiany ciśnienia w fazie gazowej mierzone są 
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przeważnie miernikami jonizacyjnymi, które odpowiadają bezpośrec

nio na zmiany gęstości fazy gazowej [2] , [6], [60]. z tego powoOu 

część autorów zapisuje powyższe równanie zachowania masy używając 

jako parametru gęstości N wyrażonej w / liczba cz9steczek l 
cm; 

/80/ 

gdzie FF jest szybko~cią desorpcji cząsteczek z badanej powierzch

ni wyrażonej w / l~czba cząsteczek l a s_ charakteryzuJ·e szybkoś6 Jednostka czasu -_r· 

J 
adsorpcji i ma wymiar / jednos~ka czasu /. Opis zjawisk zachodzą-

cych w naczyniu reakcyjnym za pomocą równania /80/ jest o tyle do

godny, że pozwala na bardzo prostą matematyczną interpretację za

leżności otrzymanych przy użyciu próżniomierzy jonizacyjnych. W 

stosunku do równania /79/ wprowadzone nowe symbole mają następują

ce znaczenie 

FF = kdp 

SF = ka N 
/81/ 

/82/ 

W dalszym ciągu niniejszej pracy będziemy wymiennie używali para

metru gęstości lub ciśnienia, co nie powinno wprowadzać niejasno

ści dla zakresów ciśnień rozpatrywanych w tej pracy . 

Na rys. 2 po~azano przykładowo [44] wykres graficzny rozwiąza

nia równania /80/. Na osi rzędnych naniesiono w skali logarytmi

cznej gęstość i ciśnienie fazy gazowej a na osi odciętych czas. Z 

wykresu widać, że w zakresach, gdzie praktycznie nie zachodzi de

sorpcja FF = O , zalezność między gęstością i czasem jest ~iniowa 

i jej nachylenie określa szybkość adsorpcji ~· Wykonując pomiary 

SF w różnych temperaturach można wyznaczyć energię aktywacji ad

sorpcji E • Jej wartość uzyskuje się z nachylenia krzywej a 

ln ~ = f/~/ /8J/ 
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Metoda ta j est słuszna jedynie dla zakresów ciśnień i temperat~, 

dla których k8~ kd. Poza tym zakłada się zupełną niezależność 

czynnika przedwykładniczego od temperatury. W przypadku uzyskiwa

nia odchyleń od linii prostej koryguje się je przez wprowadzenie 

odpowiednich poprawek uwzelędniajqcych prawdopodobny mechanizm ad

sorpcji. Backer i Hartman [ 8] adaptowali tę metodę do tych proce

sów, w których szybkość desorpcji kd nie jest zaniedbywalna. 

DESORPCJA ro'0 ,..., 
~ 
w 
...... 

10-1 ~ .. 
~ ~t ll::.J .... 

UJ 

109~ z 
UJ 

<.l ·z -.)") 

·Ul o 
·c::; IQ ID. 

o 

106 

JWSĆ ZAADSORBOWANA 
V (No -N1) 

U)<~D ZAMKI~TY 
107 

lO~ o "' ClAS (sec] 

Rys. 2. Przebieg zmian ciśnienia w naczyniu zamkniętym 

Wprowadzony przez tych autorów sposób polega na pomiarze ~~ star

tując od różnych pierwotnych wartości N0 • Wykreślenie czystej szyb

kości adsorpcji, to znaczy różnicy między szybkością adsorpcji i 

desorpcji INSp -F~, jako funkcji gęstości N przy utrzymaniu sta-

łej ilości zaadsorbowanej nPA daje linię prostą o nachyleniu ~· 
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Na rys •. J podano przykład zastos owania tej metody do badania ad

sorpcji ksenonu na wolframie [44l· 

IQ 
l 

20 
l 

00 40 
l l 

!fO 60 
l l 

TO 80 9J tOO (opevla12) 

l 120:1012 C~SIE~ZEK l 

n, 

52)(~" 
69 
86 
103 
120 

SZYBKOSe ZDeRZ:~ 
IO"tzAc;.TECZEK/cm1 111in 

e.m• 

F~/A E o 
1'1101 ~,..,. lt'OI/.cl 

a 
D09o4 XlO" 6.S 

- ~ l 6.0 
.67 5.9 

Z.02. 

Rys. ).Przykład wyznaczania energii aktywacji adsorpcji Ed meto

dą Beckera i Hertmana 

Rzeczywistą iloś ć cząsteczek aktualnie adsorbowanych na badanej po

wier~chni znajduje się na podstawie pomiaru ich ubytku z fazy ga

zowej, co można wyrazić następująco 

t, 
n8 /.t1/ =f /N~-FF/dt = V/N0 -N1/ /84/ 

to 

W celu sprawdzenia, czy w układzie nie me innych procesów pochła

niających cząsteczki gazu, oprócz adsorpcji na badanej próbce, w 

momencie t 1/rys. 2/ podgrzewa się gwałtownie badaną próbkę do tem

peratury, w której desorpcja zachodzi całkowicie. Ilość zdasorbo

wanych cząsteczek w czasie /t2-t1/ wyraża się następującym wzorem 
t2 

ng/t/1 =~ /FF - NSr/dt = V/N0 -N1/ /85/ 

t,. 
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W przypadku uzyskania wyjćciowej eęsto3ci N
0

otrzymuje się potwier

dzenie, że jedyną reakcją w naczyniu jest badana adsorpcja. 

Z rys. J wynika również, że rozpoczynająć· pomiar od różnych po

kryć powierzchni można również wyznaczyć szybkość desorpcji a z 

zależności temperaturowej jej energię aktywacji. 

Wyznaczając opisaną metodą szybkości adsorpcji i desorpcji w 

różnych temperaturach można wyznaczyć energie aktywacji adsorpcji 

i desorpcji, a stąd i różniczkowe ciepło adsorpcji korzystając z 

poprzednio wyprowadzonych zależności 1761 i 1771. 
Opisane dwie metody wyznaczania energii aktywacji dotyczą ra

czej wyidealizowanego układu. W rzeczywistym naczyniu reakcyjnym 

adsorpcja zachodzi n~e tylko na badanej próbce, ale i na innych 

elementach naczynia. W takim przypadku stosuje się zamiast równa

nia /80/ następujące równanie na bilans masy [44] 

V~~ + N~ + NSs = F F + F A /86/ 

gdzie SE oznacza adsorpcję na innych elementach naczynia reakcyj

nego np. szkle czy metalowych włóknach sondy próżniowej, FA ozna

cza strumień gazu mający swoje źródło poza badaną próbką adsor

benta. Równanie /86/ jest mniej przydatne do badania szybkości ad

sorpcji i desorpcji na czystych powierzchniach metali, ponieważ 

w takich układach GZęsto FA jest rzędu FF a Sp może być porównywal

na z Sp· Wyznaczenie doświadczalne wartości~ i FA w układzie 

zamkniętym jest bardzo trudne. Z tego względu w literaturze znaj

duje się mało oznaczeń kinetyki adsorpcji i desorpcji na czystych 

powierzchniach metalicznych, wykonanych w układach zamkniętych. 

1 .;.2.2. Wyznaczanie energii aktywacji w układach przepływowych 

Wymienione w parserafie 1 .;.2.1. wady układów zamkniętych wy

eliminowane są w układach przepływowych. Sposób poitiaru kinetyki 
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ad0orpcji i desorpcji w układAch przepływowych opracowali po raz 

pierwszy !l·!olnar i Hartman [ss] oraz Wagener [124]. Schemat naczy

nia przepływowego przykładowo pokazano na rys. 4 [42]. W naczyniu 

reakcyjnym J ciśnienie określone jest przez ko=pensujące się na

wzajem efekty: napływu gazu przez zawór 1 z szybkością FA adsorp

CJą na drucie 4 z szybkością NSy i jeeo odpompowywaniem przez za

wór 2 z szybkością N~. Równanie bilansu masy w układzie otwartym 

moie być zapisane w następującej postaci 

d N 
V dt + N/~ + S:EI = FF + F A /87/ 

Wielkości FA i~ w układzie zamkniętym były trudne do wyznaczenia. 

W układzie przepływowym wymuszane są one celowo na takim poziomie, 

żeby były łatwe do oszacowania. Szybkość napływu gazu do naczynia. 

reakcyjnegoJ regulowana jest zaworem 1. Szybkość odpływu gazu z 

Rys. 4 Schemat naczynia przepływowego. l ,2, - zawory z regulo

waną szczeliną, )-naczynie reakcyjnego, 4-adsorbent w postaci dru

tu metalowego, 5-wymrażarki, 6-metalowy zawór odcinający, 7-zbior
nik z gozem, S-jonizacyjne sondy pomiarowe 
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naczynia moie być regulowana zaworem 2. W celu wyznaczenia parame

trów FA i SL podgrzewa się drut 4 do odpowiednio wysokiej tempera

tury, wpuszcza si9 gaz ze zbiornika 7 poprzez zawór 1 i odpompowu

je się przez zawór 2. Równanie /87/ w stanie ustalonytt dla takiego 

procesu przyjmuje postać 

V ~ = O = F A - NS:E /8ą/ 

Znając zatem~ wyznacza się jednocześnie FA. Szybkość pompowania 

SB moie być łatwo wyznaczone przez wprowadzenie do naczynia znanej 

ilości cząsteczek gazu przy zamkniętym zaworze 1 i zarejestrowanie 

spadku ciśnienia. w takich warunkach 

!=i_ = 1 dN /89/ 
-~ N -N dt o 

Jeieli zbiornik z gazem jest wystarczająco duży, ciśnienia w nim 

jest wyisze od ciśnienia w naczyniu reakcyjnym i znajduje się on 

w stałej temperaturze, to szybkość napływu gazu FA jest stała, a 

jej wartość zaleiy jedynie od nastawionej wielkości szczeliny za

woru 1. Wyznaczanie wielkości FA i~ jest sweeo rodzaju wzorco-w 

waniem układu przepływowego. w takim układzie moina badać trzy na

stępujące przypadki uzasadnione fizycznie i chemicznie: 1/ szyb

kość desorpcji jest bardzo mała w porównaniu do szybkości adsorp

cji - jedyny przypadek poprawnego wyznaczania szybkości i energii 

aktywacji adsorpcji, 2/ szybkość adsorpcji jest pomijalnie mała w 

stosunku do szybkości desorpcji /najczęściej stosowany warunek 

przy badaniu czystych powierzchni metalicznych/, J/ szybkość de

sorpcji jest w keidym momencie równa szybkości adsorpcji. Niżej 

zostaną omówione wymienione powyżej przypadki w zastosowaniu do 

wyznaczania odpowiednich energii aktywacji. Rozpatrzmy przypadek, 

gdy 

Szybko~ć adsorrc j i ~ S?.ybko{;ć der-or:)c j i 
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W większości badanych procesów adsorpcji gazów na czystych po• 

wierzchniach metali ene,rgia aktywacji adsorpcji jest mała, stąd 

szybkoś~ adsorpcji jest bardzo duża i w związku z tym trudna do 

doświadczalnego wyznaczenia. Z tego powodu w literaturze znajduje 

się mało prac poświęconych temu zagadnieniu. Omówimy tu jedynie 

bardziej · dokładnie pracę Ehrliha [42]. Przebieg zmian ciśnienia w 

naczyniu pomiarowym pokazano na rys. 5. Pomiar rozpoczyna się w 

stanie ustalonym, w którym badany drut metalowy ma wysoką tempera

turę, szybkoś6 napływu równa się szybkości pompowania ~i adsor

pcji na sondzie jonizacyjnej SG 

i,-loi DRUTGOR~t.'ł 

i, ip•\0'0 

Rys.5Przebieg zmian ciśnienia w naczyniu przepływowym 

/90/ 

w momencie t przerywane jest grzanie drutu i rozpoczyna się odser
o 

pcja aż do arbitralnego momentu t 1• W tym przedziale czasu zmiany 

gęstości zapisuje się następującym równaniem 

V d N + N ;s_ + S + s_ + S. .. / = F dt ~ G -F -w A 
/91/ 
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gdzie przez g,_.1 oznaczono szybkoś ć adsorpc ji na tciankach naczyniaT 

które po wyłqczeniu erzania drutu ochładzają się i też adsorbują 

gaz. Szybkość adsorpcji na ścianksch s..,., jak' i szybkość adsorpcji 

na drucie ~ maleje w ::dar.; adsorbowania eazu i stąd obserwuje się .. 
w pewny~ momencie ponowny wzrost ciśnienia w trakcie procesu adsor

pcji. W !::Otr.encie t 2 drut jest znów e"HAłtownie podgrzewany, CO ·w 

konsekwencji prowadzi do wzrostu ciśnienia, ponieważ eaz jest de

sorbowany z szybkością FF 

d N 
V dt + N/~ + ~ + SG + Sy/ = F A + FF /92/ 

Liczba zdasorbowanych cząsteczek w czasie podgrzewania drutu może 

być wyznaczona z następująceeo wzoru 
t2 t2 t2 t2 

ng =~FFdt = ~~ic ~tcdt-~FAdt +t~~: /~+SG+Sw+sr/dt /93/ 

t, t, t, t, 

gdzie Te oznacza temperaturę gazu w naczyniu reakcyjnym a k stałą 

~oltmana. Dla małych przedziałów czasu /t2-t1/, liczba cząsteczek 

zdasorbowanych do fazy gazowej jest równa liczbie cząsteczek za

adsorbowanych w okresie między t=t
0 

i t=t 1 i zatem może być także 

otrzymana z równania /91/ całkując je 

n = -n = Jtl 
s g 

po tym czasie, t.zn. 

~ 
K':t" łTJ d t 
c~ 

to 

/94/ 

zatem czysta szybkość adsorpcji może być wyznaczona na dwóch róż

nych drogach : albo z równania /92/ rozwiązując je względem SiN• 
albo konstruując krzywą n w funkcji czasu stoeując równania /93/ g 
i różniczkując ją wzelędem czasu. Oba sposoby są poprawne jedynie 

w przypadku, edY wielkości wchodzące do równań /92/ i /9J/ są do

świadczalnie dostępne a warunki eksperymentu zostały tak dobrane, 

żeby z:r.i~i:::>alizować czynniki, które nie mogą być oszacowane. 
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Energię aktywacji adsorpcji wyznacza się poprzez wyznaczenie szyb

koćci adsorpcji w kilku ró~nych temperaturach i wykreślenie zalet

ności /8')/. 

Przeanalizujemy teraz przypadek, gdy 

Szybkoś~ desorpcji~Szy?koś~ adsorpcji 

Takie warunki doświadczalne, w których szybkoś~ adsorpcji jest 

do pominięcia w stosunku do szybkości desorpcji były najczęściej 

stosowane do wyznaczania parametrów kinetycznych i energetycznych 

procesu oddziaływania gazów z powierzchniami metali, przy czym w 

przeważającej ilości prac opierano się głównie na desorpcji termi

cznej. Energię aktywacji desorpcji mo~na wyznaczy~ albo na podsta

wie określenia temperatury Tm, przy której maksymalna szybkośó de

sorpcji jest, albo na podstawie analizy kształtu krzywych desorpcji. 

W obu przypadkach stosuje się specjalne programy. zmian temperatury 

adsorbenta w funkcji czasu. Otrzymane krzywe zaletności między 

ciśnieniem fazy gazowej i czasem nazywane są często widmami desor

pcji [9.9] • Ich analizie poświęcono wiele prac [4J] , [ę1], [99], 
Ul~. W.etodę określania energii aktywacji desorpcji na podstawie 

VJ~'znaczania temperatury Tm omówimy na przykładzie pracy Redhead 'a 

~9]. Równanie bilansu masy wprowadzone przez Redhead'a ma nastę

pującą postaó 
d n . c 

A kd +FA= ~Pc + K V dt 

gdzie stała K = ').27 • 1019 cząst./litr przy pc=1Tr 

/95/ 

i T = 295K. c 
z postaci równania /95/ wynika, że zało~ono brak adsorpcji za

równo na próbce adsorbenta jak i na ściankach naczynia oraz na son

dzie jonizacyjnej. 

W stanie ustalonym, gdy nad drutem znajdującym się w temperatu

rze T
0 
ustaliło się pewne ciśnienie równowagowe Pr' równanie bi-
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lansu przyJm~e postać nest~pującą 

F = K<Lp A --.!!; r /96/ 

V/ykorzystuj~c równanie /106/ i /107/ i oznaczając 

/97/ 

otrzymuje się następujące równanie 

dpd p d 
a kd dt + = 

L' p 
/98/ ~ 

gdzie a = A 'f.- V 
'l!r'' F ~ 

.r.-
Stała LpT.a wymiar czasu i nazywana jest charakterystycznym czasem 

pompowania; przez analogię do opisu układów dynamicznych można ją 

nazwać stałą czasową pompowania. 

Z równania /98/ widać, że dla małych szybkości pompowania 

lip~~; szybkość desorpcji jest proporcjonalna do pierwszej po

chodnej ciśnienia względem czasu. Warunek ten jest praktycznie 

spełniony, edy czas trwania deso~pcji jest krótki w porówna~iu ze 

stałą czasową pompowania • W przypadku eazów aktywnych chemicznie 

warunek ten jest spełniony przy bardzo szybkim podgrzewaniu próbki 

adsorbenta ~Tt:>1oJ -K-1. Z drugiej strony dla bardzo szy~kich a sek' 
poxpowoń Xp-> 0/ szybkość desorpcji proporcjonalna jest do ci~nie-

nia 

pd~a \kd /99/ 

Szybkość desorpcji jako funkcja temperatury próbki może być otrzy-

mana bezpośrednio z pomiaru, jeżeli jeden z wyżej wymienionych wa

runków jest doświadczalnie spełniony. Na rys. 6 pokazano widma de

sorpcji areonu z wolframu [77] w funkcji użytej enereii cieplnej. 

Szybkotć pompowa~ia zredukowano do około 10-Jl/sek lfp~103sek/. 

Widma pokazane na rys. 6 zostały otrzymane przez elektryczne róż

niczkowa~ie syenału ciśnienia wzclęderr. czasu trwania procesu de-
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sorpcji. Na rys . 7 pokazano natoxiast przykład spełnienia drugiego 

warunku • w którym szybkość pompowania była tak duża, że ip ~ t s 
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Rys. 6 Widma desorpcji argonu z wolframu [77] 

/czas trwania podgrzewania drutu/. Widma pokazane na rys. 7 przed

stawiają desorpcję chemicznie zaadsorbowanego wodoru na wolframie 

dla różnych ilości zaadsorbowanego wodoru. Widma te otrzymano bez

pośrednio rejestrując sygnał ciśnienia. 
l 

Odpowiednie zależności matematyczne pomiędzy wyznaczoną doświad-

czalnie ~aksy~alną szybkością desorpcji kdm i odpowiadającą jej 

temperaturą Tm i enereią aktywacji desorpcji Ed otrzymuje się z 

równa~ia /98/, jeżeli przyjmie się. że szybkoś ć desorpcji kd opi-
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Rys. 7. Widma desorpcji wodoru z wolframu (?9] 

suje si~ równaniem /75/, a energie aktywacji Ed nie zalety od~,

stości powierzchniowej np. 

Dla przypadku, gdy temperatura próbki zmieniona jest liniowo 

w czasie 

T = T + bt o 
Zaletności te moją postaó następującą 

. 2 
RTm 

/100/ 

dla y= 1 

dla y = 2 /101/ 
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Dla przypadku, gdy temperatura próbki zmieniana jest zgodnie z na

st~pujqcą zależnością 

to zależności te przyjmują prostszą poste~ 

kdm C:R 

., kdm R 
Ed --=--npo c 

dla y= 

dla i!= 2 

/10~/ 

/10)/ 

Przy wyprowadzaniu powyższych zależności założono dodatkowo, że 

...E2. - - - -n 
0 

1 l 1 l npm - 2 y=2 - E. Y=l 
/104/ 

Powyżej o~ówione metody wyznaczania enereii aktywacji desorpcji 

na podstawie określenia maksymalnej szybkości desorpcji kdm eą jed

ne z najprostszych, szczególnie przy stosowaniu jako adsorbentów 

drutów lub taśm metelbwych łatwych do podgrzewania. Metody te jed

nak, wykazują stosunkowo małą dokładnotć i powinno być traktowane 

jako jakościowe. Szczególne zastosowanie znajdują przy badaniu de

sorpcji faz o niezbyt różnych wartościach energii aktywacji, kiedy 

krzywa wzrostu ciśnienia odpowiadającego jednej fazie zachodzi na 

krzywą wzrostu qiśnienia odpowiedającego drugiej fazie i całkowity 

niezależny kształt otrzymanych widm desorpcji niemożliwy jest do 

opisu !29] • 

Do bardziej ilościowego wyznaczania energii aktywacji desorpcji 

stosuje się takie naczynia reakcyjne, w których szybkość pompowa

nia jest mała i szybkość desorpcji proporcjonalna jest do ciśnienia 

nad adsorbente~. Tę metodę omówimy na podstawie prac Hickmott§ i 

Ehrlicha [65] oraz Ehrlicha [4~ . 

Zakładając, że efekt pompowania jest tak mały, że w czasie trwa-
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nia des orpcji spełniony jest warur.ek 

SS t 
1~-y- /105/ 

to równanie /85/ opisujące zdesorbowaną ilość gazu, w rozwa~anych 

werunkach upraszcza się do następującej postaci 

/106/ 

Jeżeli przyjmie si~. że szybko~ć desorpcji opisu,je się zależnością 

/75/, to podstawiając ją z uwzelędnieniem zapisu /61/ do równania 

/106/ 1. rozwiązując to ostatnie otrzymuje się [4J] 

gdzie 

~~i 
ANcn = 1 - ex p l -XI 

X =jt2 
t, 

o.~Jt 1 IX 

dla y = /107/ 

dla y = 2 /108/ 

/109/ 

Z powyższych równań widać, ~e kształt krzywych desorpcji zależy w 

sposób bardzo widoczny od rzędu reakcji desorpcji oraz oq sposobu 

grzania próbki• 

W przypadku zmiany temperatury próbki w hiperbolicznej funkcji 

czasu T
1 = a + b t można napisać równanie szybkości desorpcji o o 

w następującej postac~ całkowej /110/ 

edzie 

n 

-j_Qg_-Y -n: 

n/t1; 

[ 
Ed 1 1 J Z = 1 - exp -- /- - -1 

R T2 T 1 . 

/1 l , l 
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Rys. 8. Zależność kształtu całkowych krzywych desorpcji od rzędu 

reakcji, a/Ed = 80kcal/mol, Kd1 = :3.54.101'Jsec-1 , Kd2 = 8•10-) 

cząst.- 1 sec- 1 cm2 • Dla energii aktywacji zależnej od pokrycia, 
. 12 

Ed = Ed
0

- ł'l~' gdzie Ed
0

= BOkcal/mol, ~ =O,)kcal/mol dla 10 czą-

steczek/cm2, b/ krzywe desorpcji pierwszego rzędu z energią akty
wacji zależną od pokrycia, Edo = 110 kcal/mol,~= 0.) kcal/mol 

d l 1 O 1 2 2 1 ) -l . -4 -1 a cząsteczek/cm , Kd 1= ).54.10 sec. a
0 

= 9.95•10 K , 
-'J -1 _, 

-b
0 

= 1.192•10 K sec • 
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f dn = ln 
ny 

n -f :~ = 
n/t 1/ 
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n/t 1/ 

n dla y ' = 

/112/ 

dla y = 2 

Enercia aktywacji r:oże być zatem wyznaczona z wykresu wykonane

go w skali półlogarytffiicznej 

lub 

n/t 1/ - n 

Z n ri/t 17 

1 - ln z 

1 = f/ RT l 

= f/_J_/ 
RT 

/11 J/ 

/114/ 

Linię prostą o nachyleniu -Ed otrzyma się jedynie w przypadku za

'łożenia właściwego rzędu desorpcji. 

W przypadku zmiany temperatury próbki jako liniowej funkcji 

czasu /wzór 100/ oraz zakładając, że desorpcja rozpoczyna się przy 

temperaturze dla której 

/115/ 

mo~nn nnni ~ ać nnst~puj 1cy ~rzyhlitony wzór no szybkotć dcoorpcji 

w postaci całkowej 

n 

-f:~ = 
/116/ 

n/ t 1/ 

\',' zależności od rzedu rP.okcji w celu wyznaczenia energ1.~ aktywacji 
. . nQ~~Ży ~-ykona(_iec::ten z . . 

desorpc Jl. l.:.: d [wy xrcso':: w s k..Jll. pOłlogarytttl.czne J 

http://rcin.org.pl



- J9 -

OESORPCJA 
I! Rqou 

łOO 

Rys. 9. Wpływ sposobu grzania próbki adsorbenta na kszt ałt cał

kowych krzywych desorpcji, parametry te same j ak na rys. 8 . 

1 l n 
n/t 1/ 1 

T2 
·= f/ RT / n 

/117/ 

lub 

1 n/t1/ - n 1 = f/ RT / T2 n n/t 1 l 
/118/ 

Na rys. 8 pokazano wpływ rzędu reakc ji desorpc j i a na r ys. 9 wpływ 

sposobu ~rzenie próbki sdso:-bent a na kszt3łt całkowych krzyv;ych 

des orpcji t ermicznej . Zarówno w przypadku zmiany temperatury jako 
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hi perbolicznej funkcji /wzór 110/ czaGu , jak i liniowej /wzór 100/ , 

powin~o być uprzećnic sprawd zone , czy czynnik st ę żeniewy ~:~ w 

danej temper aturze jest liniowy w zakr esie przedziału czasu po

trzebnego do uzyskania tej te=peratury . Jest to oc zywiście równo~ 

ważne d ob.'i~cc zalne:nu stv;ierdzeniu, że nachyl enie krzywej desorpc j i 

jest ni e zależne od szybkości grzani a. 

Przykładowo na rys. 10 pokazano graficzną analizę widm desorpcj i 

fazy f3 3Zotu z wolframu [72] wykazującą, że desorpcja zachodzi j a

ko rcakcj~ c~u~ieso rzQću , ponieważ w tym pr zypadku zale żność / 11 J/ 

jest linią prost ą. 

Rozpatr zmy z kolei przypadek, gdy 

Szybko6ć adsorpcji = szybkości desor pcji 

W wyżej analizowanej metodzie jednym z zasadniczych warunków 

było wyel iminowanie zależno$ci szybkoóci wzrost u ciśnienia w na

czyniu reakcyjnym od szybkości erzania próbki adsorbenta. 

Rozważmy teraz próbkę adsorbenta grzaną wystarczająco powoli a 

mianowicie tak, żeby równowaga między fazą gazową a zaadsorbowany

~i cząstkami mogła być w s posób ciągły utrzymywana. W takim przy

padku zachodzić będzie następująca zależność [65] 
V dpc _ dnp dr 

Pki'c dt - / dT //dt/ / 119/ 

Nachylenie krzywej desorpcji j est teraz· w każdej t emperaturze 

liniową fUnkc ją szybkości grzania próbki adsorbenta. Jeżeli waru

nek ten jes t spełniony, t o gę stoś ć fazy gazowej jest powiązana w 

następujący sposób ze stężeniem powierzchniowym n p [44] 

N = A nY Kdy E d 
/ 120/ exp /- -p Sr RT 

Par ar::.e try okre śla jąc e tak utrzymywany s tan us talony rr.osą być v:y-

znaczone no ~od~tawie wykonania rodziny krzywych. Następnie należy 
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Rys.lO. Analiza widm desorpcji fazy 

mi c z nie z wolf'ramu [65] . 
azotu desorbowanego te~-

sporządzić wykres w skali logarytmicznej zależności gęstoóci fazy 
l gazowej N od Rr przy stałym pokryciu powierzchni np = const. 

/l21 l 

Stała szybkości adsorpcji gazów na metalach jest zazwyczaj bardzo 

dużo i energia a~tywa~ji adsorpcji bardzo mała. Biorąc to pod uwa

gę w większości doświadczeń ostatni człon równania /121/ może być 

po~inięty. Wykonany wykres półlogarytmiczny pozwala wyznaczyć 

enersię aktywacj i desorpcji, czyli, przy przyjętych założeniach, 

różniczkowe ciepło adsorpcji. 
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W pods~~owaniu omawiania metod termicznych w badaniu energetyki 

adsorpcji Z\vrócimy uwaeę na kilka zagadnień o znaczeniu po~iarowym. 

Jak to wynika z-przedstawionych wyżej rozważań, podstawowymi para

metrami wyznaczany~i doświadczalnie są : temperatura próbki adsor

benta i e~stoóć lub ciźnienie fazy eazowej, mierzone w warunkach 

dynamicznych. Jak już wspomniano w tej pracy najczęściej stosowa

nymi adsorbentami metalicznymi badanymi omawianą metodą są druty i 

taśmy metalowe. Temperaturę drutu lub taśmy wyznacza się na pod

stawie po~iaru ich oporności elektrycznej. Należy zatem z eóry wy

kluczyć wszystkie przypadkowe niejednorodności, jak np~ nie·jedno

rodnoś ć przekroju drutu, zakłócenia w jego strukturze metalicznej, 

mechaniczne uszkodzenia itp. Innym poważnym zastrzeżeniem jeat ist

nienie gradientu temperatury wzdłuż drutu,. nawet jeżeli jest on 

strukturalnie i mechanicznie jednorodny. Zawsze na końcach drutu 

temperatura będzie niższa niż w jego środku, przy czym ta różnica 

jest największa w stanie ustalonym i zmniejsza się wraz ze zwię

kszeniem szybkości grzania [27], [6iJ~ Maksymalna szybkość grzania 

jest jednak osraniczona techniką pomiaru ciśnienia a przede wszy

stkim rozdzielczością wyznaczania przyrostów ciśnienia powstają

cych przy desorpcji różnych gazów czy faz. Według Hickmott'a i 

~hrlicha [ó5] przyjęcie temperatury środkowej części drutu jako 

reprezentatywnej dla całeeo drutu przy jego 15 cm długości powodu

je błąd 20-50% na oznaczanej szybkości desorpcji. Późniejsze prace 

Ehrlicha wykazują, że błąd ten może być nawet większy [43]. 

Drugim ważnym zagadnieniem jest pomiar zmian gęstości fazy ga

zowej. Zarówno ze względu na wymiary sondy jonizacyjnej jak i na 

koniecznoćć wyeliminowania oddziaływań elektromagnetycznych, za

wsze reetalowy drut adsorpcyjny znajduje się w pewnej odległości 

od sondy próżniowej. Istnieje zatem uzasadniona możliwość, szcze-
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gólnie w stnnoch dynamicznych, wyst~powania w naczyniu reakcyjnym 

eradientów gęstości. Ehrlich [4J] przeanalizował możliwość powsta

wania błędów związanych z tym zjawiskiem. I tak np. jeżeli sonda 

jonizacyjno jest oddzielona 10 cm rurą o średnicy J cz od naczynia 

z druten-adsorbentem o powierzchni 2cm2 i wsp6łczynnikuprzywie~enia 

równy~ 0.5, to różnica g~stości przy sondzie i adsorbencie może 

sięeać 5~~ ~ierzoncj wartości. 

Z powyższych względów omówione metody termiczne mogą być trakto

wane jako jakościowe i rozpoznawcze. Fosiedają one swoich zwolen

ników L;. .U i ode~ały dużą rolę w wykryciu różnych faz . adsorpcyj

nych tego sa~ego adsorbatu ·i w oszacowaniu ich populacji. 

1 • J. J. ·,·:yznaczanie ciepła adsorpcji z pomiarów własności 

elektrycznych powierzchni 

Adsorpcja eazu na powierzchni metalu powoduje zmianę pracy wyj

ścia elektronu, wynikającą z oddziaływań elektronowych między meta

lem i adsorbatem. Pracę wyjścia elektronu z metalu f definiuje się 

jako energię potrzebną do przeniesienia z metalu do próżni elektro

nu posiadającego energię początkową, zwaną energią poziomu Farmie-

go [ 64]. 

aoudart O 8] zaproponował zależność między różniczkowym ciepłem 

adsorpcji i pracą wyjścia elektronu. Przyjęty przez niego model 

oparty jest na wynikach prac Mott 'a [87] i Isenberga [69] dla 

objętościowego oddziaływania wodoru z metalami. Zgodnie z tymi pra

cami elektron walencyjny wodoru kolektywizowany jest przez elektro

ny metalu na powierzchni, w wyniku czego powstają wiązania kowa

lencyjne mające pewien charakter jonowy ze wzelędu na istnienie 

ró~nicy w elektronegatywnotciach metali i wodoru. Wiązania te po-

siadają zatem pewien moment dipolowy. Wypadkowy moment dipolo'.''Y 
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wzdłuż osi prostopadłej do powierzchni nazywa Boudart efektywn~ 

momentem dipolowym M
0

• Należy zauważyć, że M
0 

nie jest momentem 

dipolowym związanym z każdym indywidualnym wiązaniem między wodo

rem a sąsiednim atomem metalu. W szczególnym przypadku może tak 

się zdarzyć, że efektywny moment dipolowy M
0 

jest zerowy a poszcze

gólne momenty dipolowe nie są. Znak M nie oznacza znaku indywidu-a 

alnych dipoli, ponieważ zaadsorbowany atom może penetrować poniżej 

najbardziej powierzchniowej warstwy atomów metalu. Zatem M
0 
może 

mieć na przykład ujemny znak na zewnątrz powierzchni, podczas gdy 

koniec dodatni pojedyńczego dipola znajduje się na zaadsorbowanym 

8tomie. 

Pokrywając płaską powierzchnię metalu atomami wodoru w ilości nE 

atomów na cm2 , wytwarza się na niej podwójną warstwę elektryczną 

posiadającą swoje źródło w efektywnych dipolach M
0

• Zakłada się 

dalej, że efektywne dipole M
0 

nie oddziaływują między sobą. W ta

kim ·przypadku 

/122/ 

gdzie e jest ładunkiem elektronu, d - efektywną długością dipola. 

Warstwa dipolowa ma wpływ · zarówno na pracę wyjścia z czystego me

talu ~o jak i na pierwotne ciepło adsorpcji q
0

• Zeodnie z klasy

czną elektrostatyką ruch elektronu poruszającego się z bunktu B 

wewnątrz metalu do punktu. A na zewnątrz /rys. 11/ związany jest ze 

stałą siłą 

GAZ OA 

- - D/2ł 
oc ł 

++++++-+ 

METAL 

Rys. 11. Schemat warstwy cheroisorpcyjnej 

/12)/ 
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w ka1rly~ ~unkcie wewnątrz warstwy ~odwójnej. :ałkc~ its praco w~ko-

nene w war~twie podwójnej b~dzie następująca 

F d = 4ll e 
2 

d n";:)= 4 if e ~·: no .... o .. /124/ 

Praca wyj~cia elektronu zostcnie zatem z~ienio~a o odpowiednią war-

toćć i wzroćnie, je1eli podwójna warstwa będzie miała znak ujemny 

na zewnątrz i zmaleje, gdy znak ten będzie dodatni 

4J = ~o :t 4 e iT M0 n p 

Podo~nie w wyniku działania podwójnej warstwy 

q = q -~q o 

/125/ 

/126/ 

eozie qo jest ciepłem wi~zania odpowiadając~'ID tworzeniu wiązania 

kowalenc~' jne&o. Jego warto~ć ~o~e być znaleziona dopiero po okre

~leniu poprawnego modelu wiązat. chemisorpcy jnych [45], [64] , [90 J 
O 1 ~. ~c;. jest enereią związaną ściśle z istnieniem warstwy podwój

nej. Jeżeli warstwa podwójna ma znak ujemny na zewnątrz, to ~~ 

odpowiada pracy wykonanej w ruchu elektronu z punktu B wewnątrz 

metalu do punktu C leżąceso w połowie dro3i między ko~cami efekty

wnego dipola. Jest to jedynie pierwsze przybliżenia wynikające z 

faktu, te w wiązaniu kowalencyjnym elektrony wiązania większość 

czasu sp~dzają w przestrzeni ~iędzy związany~i ato~ami. Jeżeli 

warstwa pod'łJójne jest dodatnia na zewnątrz, tu ~q jest pracą wy

konaną w ruchu elektronu z punktu A na zewnątrz metalu do p~nktu 

C usytuowanego jak w poprzednim przypadku. VI obu przypadkach c; 

jest dodatnie i równe 

/127/ 

\'1 1955 roku Mignolet [s4] zaproponował nieco inną zależność :Lię

dzy ciepłem adsorpcji i pracą wyjścia elektronu 

/128/ 

' Inte~pretując t~ zależność uważa on, ie spadek ciepła wraz ze w~ro~ 

http://rcin.org.pl



- 46 -

s t em pokrycia n ~ nic jes t zwi ąz any ze zm laną ę fe ktywnej wartoś ci 

di pola powierzchniowego, jak t o proponuje Boudart, e r aczej s powo-

dowony jest zmianą pozio~u Fermieeo elektronów przewod ni c two . 
uż.~ · · : 

W roku 1957 Higuchi i in. [ó6] Z3i!1iost wzoru /12)//r!~'~t <; pujący 

wzór na siłę zwi ~zaną z ruchex elektronu wewnątrz warstwy podwój-

nej 

/129/ 

i otrzymali na ciepło adsorpcji w przypadku adsorpcji z dysocjacją 

a desorpcji w postac~ atomowej wzór następujący 

/1)0/ 

natomiost w przypadku adsorpcji z d;,,socjacją i przy desorpcji 

cząstkowej wzór nieco 1nny 

/ 1 J l l 

Dokładną analizę zależności pracy wyjścia elektronu od mechanizmu 

chemiso~pcji znaleźć możne w pracach poświęconych temu zaeadnieniu , 

np . [ 64] , [1 21] . 

Doówiadczalnie pracę wyjócia elektronu mierzyć można jedną z 

metod: diody, kondensatora czy mikroskopu polowego. Z mikroskopem 

polowym związane są i inne metody wyznaczania różniczkowego ciepła 

adsorpcji. 

W :::li kros kopie polowy~ [56] r.a ekranie fluoroescency jnym obser

wuje się obraz składa j ący się z jasnych i ciemnych plamek wytworzo

nych przez elektrony, .~-. óra zostały wyemitowane z bardzo ostrych, 

igiełkowatych punktów metalu . Elektror.y te są wyrywane z met~lu 

przez bardzo silne pole elektryczne otaczające taki punkt. Inten

sywnot ć e::1i towanych wiązek elektronowych wzrasta gwałt ovmie \':r az 

z siłą pola i s pada w miarę j ak praca wyj~cia w danym punkc ie ~a

talu wzras ta. \'! ten s posób o'!Jraz widziany na ekranie jest powi 9-

kszony8 ojrazem rozkładu pracy wyj ścia na "widzianej'' powierz chni 
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metalu. Na podstawie jasnotci plamek obrazu na ekranie fluoroscert-

cyjnym wyli c zyć można gęstości prądów. elektronowych i przekształ-

cić je na pracę wyj ś cia elektronu przy pomoćy znanego równania 

Fowlera-Nordheima r50l. Stałe w tym ró\•maniu oszacowywane są na ..... _, 

podstawie pomiaru pracy wyjścia elektronu z płaszczyzny /111/ czy

stego wolframu, wynoszącej 4.4V. Łącząc metodę ~ikroskopu polowego 

pomiaru pracy wyjtcia z poprzednio opisanymi metodami kinetycznymi 

aecker (9] opracował metodę wyznaczania ciepła adsorpcji. Polega 

ona na obserwowaniu pracy wyjścia z badanej powierzchni z zaadsor

bowanym gazem ~funkcji temperatury. Do wyznaczenia ciepła adsorp

cji wyszedł on z równania /79/ na kinetykę desorpcji. Przy założe

niu, że energia aktywacji adsorpcji Ea równa jest zeru oraz że: 

1~ 1/m 2 16 K - 10 JT I ~ g/n/= n ·16•10- /132/ d - a p 

otrzymał następujące równanie na kinetykę desorpcji 

kd = 1 ,6•10-2 n2 T
112

10 -50fOgd /133/ 

Obserwując w mikroskopie polowym zmianę pracy wyjścia w wyniku de

sorpcji termicznej gazu i określając temperaturę, w której szyb

kość desorpcji wynosi 2.1012 cząsteczek/sek /co odpowiada desorpcji 

jednej monowarstwy azotu z wolframu w ciągu jednej minuty/ można 

wyznaczyć ciepio adsorpcji wynikające z równania /lJJ/. 

Tr 
~ = ~ /-1 ,a + 2, 7 + 1 ,4 -

Tr 
12,J/ ~ ·35n eV/cząst. 

,...~ Tr 
= T5 kcal/mol /134/ 

Vl powyższym przekształceniu przyjęto dla 1/2logTr średnią wartość 

1 ,4 dla całego zakresu temperatur. 

Równa:1ie /134/ jest dogodne do wyznaczania przybliżonych wal"to

ś ci ciepła wydzielanego w procesie, w którym szybkoś ć desorpcji 

z 1 cm2 powierzchni wynosi około 2.1 O 12 cząst ./sek. rilianownik rów-
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nania /34/ nie jest dokładnie stały. Zmienia się on jednak niewie

le ze stężeniem powierzchniowym adsorbatu lub z temperaturą powie

rzchni. Na rys. 12 podano przykład [9] stosowania tej metody. Wy

kres przedstawia zależność pomiędzy pracą wyjścia ąlektronu z p~a

szczyzny 111 wolframu, z której desorbują dwie warstwy tlenu, i 

temperaturą, w której szybkość desorpcji wynosi 2·1012 cząst./ 

/sekcm2• Na podstawie wykresu i wzoru /134/ łatwo obliczyć, że dla 

pierwszej monowarstwy ciepło adsorpcji wynosi około 4-5 eV/cząst. 

a dla drugiej około 2,0-2,5 eV/cząst. 

7.0 
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Rys. 12. Wykres pracy wyjścia elektronu w funkcji temperatury 
dla desorpcji tlenu z· płaszczyzny 11 1 wolframu 

Inna metoda wyznaczania ciepła adsorpcji przy pomocy mikroskopu 

polowego oparta jest na pomiarze w czasie przesuwania się granicy 

między obszarem jasnym i ciemnym na obserwowanym obrazie. Metodę 

tę zaproponował Gomer [5~ , [5~. Zgodnie z jego propozycją odle

ełość X przebyta przez granicę między Obszarem jasnym i ciemnym 

w czasie t dana jest następującą zależnością 
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1/2 
X =/D t/ /1J5/ 

Zakładając, że współczynnik dyfuzji D ma nast~pującą postać 

D = d2 ~ exp -Edyf/kT /1 J6/ 

można oszacować energię aktywacji dyfuzji Edyf" W równaniu /1)6/ 

d oznacza długość skoku cząstek na powierzchni ;~;9.; i 1 jest 

cz~stotliwością rzędu 1012s-1• Na przykład w przypadku tlenu na 

wolframie Edyf = 0,9kcal. · Sredni czas życia dyfundujących cząste

czek tlenu na wolframie może być w przybliżeniu określony przez 

- 1 Ed 't = ~- exp 1-rzr-1 /1J7/ 

Przyjmując, że częstotliwość występująca w tym wyrażeniu równa jest 

częstotliwo~ci występującej w równaniu /1J6/ na powierzchniową dy

fuzję, można połączyć równania /1J5/, /1)6/ i /137/, aby otrzymać 

wyrażenie na różniczkowe ciepło adsorpcji 

-
qd = Edyf + 2 kT ln ~ /138/ 

gdzie założono, że energia aktywacji adsorpcji jest równa zeru, a 

x oznacza średnią odległość przebytą przez dyfundującą cząsteczkę 

na powierzchni przed zdesorbovJsniem. 

Czasami stosuje się bardziej uproszczony model i różniczkowe 

ciepło adsorpcj1 szacuje się bezpośrednio na podstawie pó~kresu . 

trwania t 112 reakcji desorpcji, obserwowanego wizualnie na ekranie 

mikroskopu polowego D o~ 
/1:39/ 

gdzie 

Zastosowanie mikroskopu polowego do badań chemisorpcji pozwoll

ło na oszacowanie różnic w ciepłach adsorpcji gazów na różnych 

płaszczyznach krystalograficznych metali. Z trudności dcświadczal-
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~ych zas cćnic zy:n zagadnieniem jes t cekładny por:iar temperatury 

i r,iełl=owatych ostrzy metalowych [56]. Wymagt.:1ia co co dokładnoćci 

SQ tutaj jednak mniejsze niż w technice desórpcji termicznej. 

1.).4. Po~iary kalorymetryczne 

Po~iary kalorymetryczne ciepła adsorpcji csz6~ na czlstych po

wier:lcnniach ~etalicznych wykonywa:1o głównie ::a fiuach r:etali na

parowanych w bardzo wysokiej próżni oraz na taśmach i drutach me

talowych. Wymagania po~iarowe ciepła adsorpcji eazów na naparowa

nych filmach metali, podobnie jak na drutach i taśmach są ~arczo 

różne od wy:taga1~ przy poJ1iarach adsorpcji na innych ciałach sta

łych, np. proszkach, zeolitach czy katalizatorach metalicznych na 

nośnikach. Z tego względu w ramach niniejszej pracy ograniczymy 

się jedyr.ie do wspomnianych metod dotyczących bardzo czystych po

wierzchni. 

·1.).4.1. Kalorymetryczne pomiary ciepła adsorpcji na drutach i 

tstmach metalowych 

Pierwsze kalorymetrycz:1e po~iary ciepła adsorpcji gazów na czy

stych powierzch::1iach metalicznych zostały wykonane przez Robertss 

IT o~ w 1934 r • . w opisanych doświadczeniach drut wolframowy o śred

nicy 0.066 mm i tlług~ści około 28 cm służył jednocześnie jako ad

sorbent i jako czuj~ik temperatury. Na rys. 1Ja pokazano scheQ&t 

aparatury Robert sa . Drut wolframowy UI!lieszczono w rurze '.'.', o~ ok 

której znajdowała się sonda próżniowa Pirani'ego G. Te częś~i u

kładu były zanurzone w dużym naczyniu Dewara wypełnionym olejem, 

które służyło jako termostat. Zarówno drut wolf'ramo\'/y W jak i son

da pr6±:1iowa G odizolowane były od par rtęci i innych :tożliw:,·::::-. 

zanieczyszczeń przy po:nocy wymrażarki A zanurzonej w ciekł~'m po-

wietrzu. 
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r.:.e todyka pomiaru była następująca. Drut wolframowy oczyszczano 

pr zez kilkakrotne intensywne wygrzewanie go prądem elektrycznym w 

wysokiej próżni. Po oczyszczeniu drut włączano do obwodu mostka 

Wheatstone'a wyposażonego w czuły ealvanometr Paschena . Po około 

a) 

b) 

:;::, 

~ 
w 
~ 
o z 
~ 
~ 
UJ 
z 
l!J 
..J 

~ . o 
~ 

t 
o 1 2 3 4' 

CZAS 

Rys. 1). SchemAt kalor ymetru Robertsa / a/ i przykład rejestro
wanego przebiegu t emperat ury /b/ . 

10 ~in. drut oziębiał ~i9 do temperatury oleju w naczyniu Dewara, 

znajdu jącego s ię w pobliżu temperatury pokojowej . Po tym czasie 
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dryft temperatury drutu był wystarczająco mały, ieby móc ją reje

strować /krzywa 1, rys. 1Jb/. W punkcie zaznaczonym strzałką odci

nano pompy i wpuszczano porcję wodoru zawartą w objęto~ci A, do 

której wprowadzano go uprzednio z większego zbiornika przy pomocy 

kapilary P. Od momentu wpuszczenia eazu obserwowano i notowano wy-

chylenia galwanometru w funkcji czasu /krzywa 2, rys. 1Jb/. W ti'm 

samym czasie notowano wskazania sondy próżniowej Piraniego. Ciepło 

wydzielone w czasie procesu adsorpcji wyliczano ze wzoru 

/140/ 

edzie mk jest masą drutu wolframu, ck jego ciepłem wła~ciwym 8 

0
8

d przyrostem temperatury uwzględniającym poprawkę na oziębianie 

w czasie pomiaru /około 10$ całkowitego wychylenia galwanometru/. 

Ilość zaadsarbowanego gazu wyliczano na podstawie znajomo~ci obję

tości reakcyjnej układu i wskazań próżniomierza Pirani'ego. 

Idea kalorymetru Robertsa została wykorzystana i rozwinięta 

przez Kisliuka [7.:i]. Kisliuk wprowadził zmiany dotyczące wzorcowa

nia kalorymetru, wyliczania ciepła, wyznaczania ilo~ci zaadsorbo

wanego gazu oraz pomiaru oporności i bardzo wysokiej próini, wyko

rzystując w tym celu nowoczesną technikę elektroniczną. Podobną 

metodę stosowali później Eley i Norton [46], [4 7] , [8e] . 
Schemat układu opisanego przez KisliuKa przedstawiono na rys. 

14. Przez s, E i B oznaczono taśmy wolframowe o wymiarach 20 x 0,1 

x 7.5·l0-4cQ, c1 i c2 oznaczają zawory próiniowe. Taśma wolframo

wa E - służąca jako adsorbent - oraz taśma odniesienia B włączane 

są do mostka prądu zmiennego. Jako wskaźnik rozr6wnoważenia most

ka zastosowano miernik fazoczuły, którego sygnał wyjściowy poda

wano na rejestrator. Na drugi Kanał rejestratora podawano sygnai 

z sondy jonizacyjnej G. Rozdzielczoóć zastosowaneeo układu po~i~

rowe~o wynosiła 10-6 , co odpowiadało zmianie temperatury taśmy wol-
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framowej 2·10-4K lub adsorpcji 1/600 monowarstwy azotu na badanej 

taómie. Stała czasowa kalorymetru wynosiła około 20 sek a ciśnie

nie w układzie mogło być obni~ane do 1o-10Tr. 

MO!>TEW. 
. OPOROWV r,=.==::t ł Ml>'\AtMIAtl 

Rys. 14. Schemat układu pomiarowego stosowanego przez Kisliuka 

Kisliuk stosował qwa rodzaje wzorcowania kalorymetru. Podobnie 

jak Roberts wyznaczał pojemność cieplną kalorymetru i całkowity 

współczynnik strat cieplnycho(~. Pojemność cieplną Ck określał na 

podstawie iloczynu masy i ciepła właściwego stosowanej taśmy wol

framowej. Współczynnik oCk wyznaczał doświadczalnie na podstawie 

zależności /168/ 

/141/ 

gdzie R jest opornością taśmy,~ współczynnikiem temperaturowym 

razystancji elektrycznej wolframu, se jest czułością mostka uwzglę

dniającą układ wzmacniaJący i rejestrujący. Czułość s
6 
może być 

wyznaczona np. przez odpowiednie zbocznikcwanie taśmy znaną opor

nością i zarejestrowanie wychylenia układu pomiarowego. 
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Drucą metodą wzorcowania stosowaną przez Kisliuka było wytwo

rzenie impulsów elektrycznej energii cieplnej bezpoórednio w taś

mie po~iarowej. W tym celu przepuszczał on przez taśmę prąd około 

6mA w ciągu około 1 sek i rejestrował powstały przyrost tempera

tury. Na podstawie krzywej oziębiania i znajo~ości wprowadzonej 

enereii cieplnej można obliczyć stosunek Ck/o(k. Kisliuk syenalizu

je, że otrzymał różnice między wynikami dwóch metod sięgające 40%. 

Do wyliczania ciepła adsorpcji przyjął metodę pośrednią a mianowi

cie poprzez porównywanie wysokości pików pcwstałych 4sek po dopr.o

wadzeniu eazu do taśmy i pików powstałych w wyniku wydzielania 

znanych impulsów cieplnych energii elektrycznej. Podstswy teorety

czne takiej metody opisane są w pracy Celveta i Camii [25] - po

święconej podobnej metodzie stosowanej w kalorymetrze Celveta. 

Wyznaczanie ilości zaadsorbowanego eazu jest szczególnie istot

nym problemem w opisywanym typie kalorymetrów. Powierzchnia eeome

tryczna drutu w kalorymetrze Robertsa wynosiła 0.6 cm2 a powierz

chnia taśmy w kalorymetrze Kisliuka była jedynie dziesięciokrot 

nie większa. Do przeprowadzani~ pomiarów adsorpcyjnych takie po

wierzchnie są znikomo ma~e i zarówno dozowanie gazu jak i wyzna

czanie Eaadsorbowanej ilości z wystarczającą dokładnością jest 

trudne. Roberts stosował tradycyjną metodę wolumetryczną. Kisliuk 

opracował nową metodę. W metodzie tej taśma kalorymetryczna E przy 

pomocy zaworu c, /rys. 14/ moeła być oddzielana od taśmy s, będą
cej swego rodzaju zbiornikiem gazu . Kiedy w układzie otrzymywano 

odpowiednią próżnię i oczyszczono taśmy, wprowadzano badany gaz w 

celu uzyskania odpowiednie~o ciśnienia /np. 10-9Tr/ i obydwie taś
my gwałtownie podgrzewano. Po ponownym ich oziębieniu /około 6 

oin./ poderzeweno jedynie taś::ę s. Gaz zdesorbowany z taśmy S ad

sorbował się na taśmie badanej E, do t ego ~o=entu pokryte j jedynie 
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do pozio~u odpowiadająceeo równowagowemu ciśnieniu pierwotnemu 

/np. 10-9Tr/. Adsorpcja gazu powodowała przyrost temperatury ta~my 

l 
c ,/ L4. 

l~-+--+-+-+-..j.oo'J-- ~ ... J[I ly...1--JIHI/Lil-...j.....o1~-1J4LL--łll~ll-t-~q_~~q"~Jł--IH-+- -i="i~v+~~~~~ 

-~ 
le i l' 

f-+-4-ł-+-ł -+-+-+--+-+-ł-+-ł-+-lf-+-t-+-t-t--t-+-t--t--t-t-t-t- .. 

1-+-+-+-1-+--+--+-+--t-t--t-+--ł----ł · t- r- - t- r-- r-· -t--t-f-t--t-ł-t-4---!-'-T--t-t--t-H 

t=ł=:ł=t::::ł=l~~ ~ll ,.. ~ t)F-v -~ ~ ·. ~~- ,!,_.~ t-~=\./-~~ IJ ~ r-- -t-t-t--t-+-+-t-+---t---tr--t-r-H~ 
~ - - ~r. r-p+- f- ~ r,-~\{- 'J- r-1-JI [A r- r- -t--t--ir-+-t-t-

t-+-+-+-+-+--+-t~ ~ ~:1 f~ 'C- d -L-!11 ,f-L-..L-iL-..L....Jl-,_-ł---1L_..L..--L-~--'---L--'--''--'--'-..;._j 

Rys. 15. Przykład rejestrowanych krzywych. w metodzie Kisliuka 

obserwowany na rejestratorze /krzywa dolna -rys. 15/. Około 10 sek 

później /punkt D/ zamykano kran c1, odczekiwano na ustalenie się 

stanu równowagi i ogrzewano gwałtownie taśmę E co powodowało przy

rost ciśnienia ~p1 , zarejestrowany przy pomocy sondy jonizacyjnej 

G. ~8at~pnie ponownie oczyszczano taśmy i wprowadzano badany gaz 

aż ciśnienie osiąenęło pierwotny poziom. Tym razem podgrzewano 

gwałtownie jedynie t ·aśmę pomiarową E i rejestrowano pik ciśnienia 

6p2 , którego wartość odpowiadała ilości zaadsorbowanego gazu przy 

początkowym ciśnieniu rów~owagowym. Różnica 6 p1 - ~;;2 pomnożona 
przez objętość układu i odpowiedni współczynnik dawała ilość gazu 

zaasorbowaną w czasie podv-zewania taśmy S i ta ilość spowodowała 

wyd zielenie z~ierzonej wielkości ciepła. Następnie ceła proced~ra 

była powtarzana przy innych początkowych ciśnieniach równowaso-.v:,ch 

w celu otrzYIT.a~ia innych punktów na krzywej zależności ciepła o~ 

pokryci9 powierzchni gazem. 
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1.).4.2. Kalorymetryczne pomiary ciepła adsorpcji na naparowanych 

filmach a-.etali 

Wykonywanie po~iarów ciepła adsorpcji gazów na naparowanych fil

mach metali zaproponował po raz pierwszy Beebe [10], ale pierwszy 

kalorymetr służqcy do takich pomiarów s'konstruował Beeck wraz ze 

współpracownikami [12], [15]. Podobnie jak na taśmach i drutach 

metalowych, przy pomiarach ciepła adsorpcji na naparowanych filmach 

metali konieczne jest spełnienie określonych wymagań. Jednym z nich 

jest specjalna konstrukcja naczyń kalorymetrycznych. Do czynników 

decydujących o takiej sytuacji należy zaliczyć brak możliwości 

przygotowywania naparowanych filmów na zewnątrz kalorymetru, konie

czność maksymalnego rozwinięcia dostępnej dla gazu powierzchni fil

mu oraz pomiar bardzo małych ilości energii cieplnej w krótkim 

czasie adsorpcji. Kalorymetr opisany przez Beecka i współpr. 05] 
przedstawiony jest na rys. 16. Składa się on z cienkiej rury szkle

hej 1, zamkniętej u dołu, z drugiej strony umocowanej w rurze, 

która stanowi szklany płaszcz zewnętrzny 2. Na rurze wewnętrznej 

nawinięty był platynowy drut ) stanowiący platynowy termometr opo

rowy /czujnik kalorymetryczny/. Film naparowywano na wewnętrzną 

powierzchnię cienkiej rury. W trakcie naparowywania .. przez zewnętrz

ny płaszcz mógł przepływać czynnik chłodzący, np. woda, ciekły 

azot itp. Po naparowaniu filmu metalu cały kalorymetr umieszczano 

w naczyniu Dewara z odpowiednią cieczą a w płaszczu zewnętrznym wy

tworzono próżnię rzędu 10-5Tr. Od czasu opublikowania wyników prac 

Beecka w literaturze ukazało się do dzisiaj wiele prac dotyczących 

kalorymetru tego typu [5], O 9], [22] , [2ó] , [74], Q 25], [127]. 
Poświęcone są one w większości nowym udoskonaleniom· i przystosowa

niom oryginalnego pomysłu Beecka. W tablicy 1 zestawiono podstawo

we parametry dotychczas skonstruowanych kalorymetrów tego typu. 
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Rys.16. Sche~at kalorymetru 9eecka 

Poniżej o::tówir:1y je dokładniej biorąc pod uwagę taki e ich włas:1oóci 

j ak kons trukc ja mecha~iczna, układy po~iarowe i regulacyjne, wyzna

czanie ilości ciepła oraz wzorcowanie. 

Konst r ukcja naczyń kalorymetrycznych. Naczynia kalory~etryczne 

~oją zazwyczaj kształt cylindra za~kniętego na dnie. Długo6ć cylin

dra wynosi około 12-20 cm a średnica około J cm. W celu uzyskania 

małej po jerr.~otci c ieplnej ścianka naczynia jest stosunkowo cienka, 

/0.25-0.JO =m/. Naczynia o grubości ścianki poniżej 0 .25 mm grozić 

mogą implozją przy odpompowywaniu [27] • Uzyskiwanie rur s zklanych 

o takiej grubości ścianek, wystarczająco jednorodnych , uzyskuje 

się jednym z wymienionych sposobów: wyciąeanie grubszych rur na 

gorąco ręcznie U 2~ lub przy pomocy tokarki [74]; wytrawianie w 

VJodnym roztworze JC/.iHF i 1 Ob HNOJ przy intensywnym mieszaniu lub 

obracaniu samej trawionej rury [t 5] , [19], bezpośrednie wytwarza

::ie w ;-.t.::.cie szk!a rur o odpowiecnich ,,.,ymiarac!:. =2~ . Cerny [27] 

uwa~a, że tą ostatnią metodą moina uzyskać najlepszą jednorodno~ć 

sr~bo ś ci ścia~ek ~aczy~ie kalorymetryczne~o . Shemat jego kaloryme -

tru jako reprezentatywny dla wszys t kich omawianych cylindrycznych 
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TABLICA 1 
Parac!'letr:y do t ychczas s knnstYUowanych kalorymetrów typu Beeck a 

Aut o r zy 

-------,------------·----
-----·-----------·-------

B c e c!< , O, O e t a l. O :>] 

Wahbn , r.i . et al. [) 2~] 

Bagc ,J. e t al. [5] 

Klemper cr , D.F . e t a l . 
Ct4] 

Drennon,D, et al. Q9] 

Vied l c r, G. [127] 

Cern:y, S . et a l. .[26] 

Droclcer,F.J. et a l [-·eJ 

NACZYNIE 
--------~---:-------.... -r---------w . PoJemnośc C . . k 

:ym1ar:y cieplna z uJnl 

--------[·---cn-r--- ----··------
nun ----·- mm 

- ·-2----- · ---~!j.~-----r·--- ·-4----·--
------ ------ ----·----

f; 20 
h 100 

? 

1 

0.61 

drut Pt 
f; 0.076 
drut Pt 
f; o. 1 

P A R A M E T R Y p o I A H O ',·. w 

- ·- -----~-~-u-~0-~-Ć---------.-f-~~i }"l' T '1·e0:P:--TFrZz:1Ia 
· po :11F:rU ( ·l' ZY n<1p . --------1---·-r---.. ~-··r--·- ;.· --~·-· =-· ---- ·-----s t QQ ~ ~: -l er./· ~.;:!?.R K 

==~====== ===?====-- ~='l-==== -==a===~==~====t==IQ==== 
Tr 

? ? 

s . 1 o-4 5 • 1 o- 4 

? 

? 

? 

o-3 

298 
90 

298 

10 - 5 

10-5 

~ 22 
h 150 ? 

20 t e r mo-
pa r Cu- l 3•10-4 
Const 

? ? ? 298 10 - 6 

~ 30 
h 160 
d 0.25 

f; 30 
h 17 
d 0.3 

kula 
f; 50 
d 0 . 2 

f; 30 
h 11. 5 
kula 
f; 50 
d 0 . 2 

5.06 

2.84 

0.788 

1.4 

0. 573 

drut Ni 

~ o. 1 
drut Pt 

Pt 0 . 05 

Pt 

VJ O. O 1 

6 • 1 o-4 

6 . 10 -4 

2 . 5 .. 10- 5 

1.17·1 0- 4 

1 • 6 . 1 o - 6 

3 ·1 0- 3 

1.7·1 0-3 

2. 10 -5 6•10-3 

1 • 6 · 1 o -51 6 . 1 o-4 

298 

298 
195 

90 

1. 9 . 1 o -5 2 . 4 ·1 o - 7 5 . '10 - 5 2'7 3 

1. 64·10- 4 1.64·106 5 •1 0- 5 298 

9. •1 0- 7 11. 2 ·1 0- 9 1 o-51 273 
77 

10 - 9 

2 •1 0-1 0 

10-3 

2 ·10-10 

1-----------·· -L----------~----------.:....--·---------L---------L-------9-------- .. --------
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kalory~etrów przedstawiono na r ys . 17. Obja~nienia dotyczące po

szczególnych cz9śc i kalorymetru, umieszczono pod rysunkiem. 

3 

8 

Rys. 17. Schemat kalorymetru Cernego: 

l-termometr oraz grzejnik wzorcowy, 
2-łączniki niklowe, 3-druty molibdeno
w.e, 4-łączniki niklowe między molibde
nem, platyną i miedzą, 5-drut do napa
rowywania, 6-grube niklowe doprowadze
nia, 7-naczynie kalorymetryczne, s
płaszcz zewnętrzny 

Do wad takich cylindrycznych kalorymetrów zaliczyć należy uła

twiony dostęp dla gazu w górnych częściach cylindra w momencie 

wpus zczania adsorbatu i wynikające stąd ewentualne błędy przy wyz

naczaniu zależności między różniczkowym ciepłem adsorpcji a pokry

ciem powierzchni :filmu adsorbatem [9], Q~ . Drugim zastrzeżeniem 

może być wpływ gradientu temperatury w drucie do naparowywania na 

jednorodność filmu oraz stopień jego termicznej stabilizacji wzdłuż 

całego cylindra. 

~ celu wyeliminowania powyższych wad Wedler wraz ze współpra

cowniko.rni opracował kalorymetr sferyczny [2~ , Q 27-1 J~ • Scherr.at 

kalorymetru pokazano na r ys. 18. Wyniki pomiarów ciepła adsorpc ji 
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przy parnocy t ego kalorymetru jak i jego idea były przedmiotem dys

kusji w Faraday Society [?~ , [2t] , [1 J 1]. Brennan i Cerny prezento

wali w tej dyskusji pogląd, że w przypadku kalorymetru sferyczne

go trudno jest przygotować naczynie o jednorodnej grubości ścianek 

oraz nnwinąc tak czujnik oporowy, żeby ilOś ć szkła przypadaJąca na 

jednostkę długośc i czujnika była w każdym punkcie taka sama. Zda

niem tych dyskutantów powyższe parametr y mogą mieć wpływ na wyni

ki pomiarów ciepła adsorpcji . 

WJ 

Wo 
l· 

l 
l 

l 

~ 

w. 

Rys. 18. Schemat kalorymetru 
V/edlera 

K-naczynie kalorymetryczne, 

Pt-elektrody platynowe, M
drut do napylania, Wu-elektr~ 

dy wolframowe, Wa,wi,Wo
przejścia wolfram-szkło, 

A-płaszcz próżnio•łly, R,E-rury 
szklane prowadzące do pomp 

próżniowych lub do układu do
zującego badany gaz, rr-ter
mometr wolframowy . 

Uk łady pomiarowe i regulacy jne. Z wyj ątkiem pracy Bagga i Tomp-

kinsa [ 5] we wszystkich innych omawianych kalorymetrach stoscwano 

termometr oporowy jako czujnik kalor yme tryczny . Drut metalowy, o 

średnicy 0 .01-0 . 07 mm, przeważnie z platyny, nikl u lub wolframu 
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nawijano równomiernie na zewnętrznej powierzchni wewnętrznej cien

kiej rury i umocowywano go na niej przy pomocy lakieru silikonowe

go, ewentualnie krzemianu sodu lub po prostu wtapiano go w szkło 

[22]. Tak nawinięty drut, o współczynniku temperaturowym oporności 

o(, umieszczano w mostku Wheats tona. Zazwycza j stosowano dwuprze

wodowe połączenie między czujnikiem kalorymetrycznym a pozostałymi 

ramionami mostka . Wedler [22], IT21] zastosował połączenie trój

przewodowe /wa-rys. 18/ eliminując w ten sposób wpływ zmiany opor

ności doprowadzeń pod wpływem zmian temperatury otoczenia kalory

metru . Przy braku odpowiednio zabezpieczonych warunków . wpływ ten 

może być znaczny, ponieważ mierzone zmiany opornośc i są małe . Dla 

przykładu weźmy pod uwagę naczynie kalorymetryczne z naparowanym 

filmem metalu, dla którego potrzeba trzy mikromole gazu, ażeby po

kryć go monowarstwą adsorbatu. Dla pokrycia 1~ powierzchni po

trzeba zatem 0 .3 mikromola gazu . Zakładamy, że ciepło adsorpcji 

wynosi 10 kcal/mol gazu a pojemność cieplna kalorymetru 1 cal/stop. 

Z powyższych zależności wynika, że w procesie adsorpcji wydzielą 

się trzy milikalorie ciepła a przyrost temperatury naczynia kalo

rymetrycznego w warunkach adiabatycznych wyniesie 3 ·1 0- 3 stop. 

Względna zmiana oporności czujnika 6R/R, spowodowana powyższą 

zmianą temperatury, będzie zatem równa 

/ 142/ 

Jeżeli temperaturowy współczynnik oporności wynosi 3·103stop-l, 

to wartość ~R/R dla rozważanej próbki gazu będzie równa 10-5. Za

kładając 5% dokładność, t.zn. przyjmując, że w omawianym przypad

ku błąd 0.5 kcal/mol jest dopus zczalny, układ pomiarowy powinie n 

mie ć rozdzielczość 5·10-7 ~R/R. Przy oporności czujnika 200~ ozna

cza to zmianę 1·10-4 

Najczęściej używanymi układami pomiarowymi w tym typie pomiarów 
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są mostki Wheatstona prądu stałego z odpowiednimi urządzeniami do 

wykrywania razrównoważenia mostka. Do tych ostatnich zaliczy6 na

le~y galwanometry oraz wzmacniacze elektrońiczne, na wyjściu któ

rych umieszcza się rejestrator. Praca z galwanometrem jest malo 

wygodna i nie pozwala na ciągłą i bezpośrednią rejestrację kr~y

wych rozrównoważenia mostka w fUnkcji czasu, a tym samym termągra

mów adsorpcji. Przykład rejestracji razrównoważenia mostka przy 

pomocy galwanome.tru pokazano na rys. 19 [74] .• Przykłady stosowania 

wzmacniaczy elektronicznych i rejestratorów pokazano na rys. 20a 

D, 9] i 2ob [23]. 

Rys. 19. Przykład termogramów adsorpcji otrzymanych przy zasto
sowaniu galwanometru 

Układy prądu etalego mają tę wadę, że czule są na siły termo

elektryczne, powstające w obwodzie pomiarowym. W celu wyeliminowa

nia tej wady Cerny, Ponec i Hladek [2~ zastosowali mostek prądu 

zmiennego. Praca z mostkiem prądu zmienneeo jest bardziej złożona, 

ponieważ zrównoważenie mostka wymaga tutaj nie tylko równości o

porno~ci obu gałęzi ~ostka, ale i ich iloczynów przez pojemr.o~ci 
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elektryczne. W celu uzyskania dobrej symetrii układu pomiarowego 

autorzy wspomnianej pracy [26] zastosowali różnicowy kalorymetr, 

przy czym przestrzenie gazowe obu kalorymet~ów nie były połączgne 

ze sobą. Mo~na zatem stwierdzić, że stan symetrii elektrycznej i 

cieplnej był zapewniony jedynie w stanie równowagi, natomiast w 

trakcie trwania procesu adsorpcji, a w szczególności w momenci~ do

zowania gazu do naczynia pomiarowego, ciśnienie w nim panujące, a 

zatem i straty ciepła przez fazę gazową były różne od warunków pa

nujących w nacz~niu ~dniesienia. 

W odróżnieniu od opisanych oporowych układów pomiarowych, Bagg 

i Tempkina [5] zastosowali termopary do pomiaru przyrostów tempe

ratury .naczynia kalorymetrycznego. Kalorymetr ten był zatem nieco 

inny od pozostałych kalorymetrów i nie posiadał zewnętrznego pła

szcza próżniowego. Rurę z naparowanym filmem umieszczano w dobrze 

dopasowanym cylindrze, z przyc~epionymi do jego zewnętrznej po

wierzchni dwudziestoma termoparami miedź-konstantan i umieszczonym 

w termostacie. Zimne końce termopar umocowane były w wewnętrznej 

części termostatu. Zastosowano metalowy termostat wielepłaszczowy 

typu Tiana [f22]. Wahania temperatury. rzędu 0.05 stopnia zewnętrz

nej osłony grzejnej, regulowanej przy pomocy dwupołożeniowego regu

latora tyrystorowego wytłumiane były przez sam termostat do pozio

mu amplitudy wahań rzędu 1•10-4 stop. Wadą tego typu termostatu 

jest jego duża bezwladnoś~. Większoś~ pomiarów kalorymetrycznych 

na filmach metali została wykonana w temperaturze pokojowej lub w 

temperaturze topnienia lodu. Z tego powodu jako termostatów używa

no najczęściej naczyń Dewara o pojemności 5-8 litrów napełnionych 

wodą i lodem lub wodą o temperaturze pokojowej. Poprzez nało!enie 

na powierzchnię wody cienkiej warstwy kwasu stearynowego hamowano 

proces parowania i zmniejszano w ten sposób zmiany temperatury, 
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Rys. 20 Przykłady kalorymetrycznych termogrRmów adsorpcji wodo

ru na niklu otrzymanych przy pomocy elektronicznych wzmacniaczy. 
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przez r..ie~o powodowane [1 9] , [12~ . ?rzy po~iarach' niskotemperaturo

wych nnc zy:1ie Dewara napełniano azotem a w celu wyeliminowania mo

żliwych t:r adientów, stosowano jeszcze jeden- zewnętrzny płaszcz wy

pełniony wiórami mosiężnymi O 2~ • 

Wyznaczanie ilości ciepła. Omówienie metod wyznaczania ilości 

ciepła poprzedzimy rozważaniami dotyczący~i wymiany ciepła w kalo

r ymetrach typu Seecka na przykładzie analizy przeprowadzonej przez 

Cerneeo [21] . Zt:odnie z jego założeniami wymiana ciepła w omawia

nym t ypie kalorymetrów zachodzi na nestr.pujących drogach: przewo

dzenie ·molekularne poprzez fazę gazową zewnętrznego pł~szcza, pro

~ieniowania przez zewnętrzny płaszcz, przewodzenie przez przewody 

doprowadzające termometru i grzejnika wzorcującego, przewodzenie 

poprzez ścianki naczynia oraz przewodzenie molekularne przez fazę 

gazową badanego gazu wewnątrz kalorymetru. 

Zewnętrzny płaszcz kalorymetru jest zazwyczaj odpompowany do 

poziomu próżni poniżej 10-5Tr. W tych warunkach moc ciepl na, prze

kazywana z powierzchni 1 cm2 wewnętrznego cylindra o promieniu 18 

mm ~o zewnętrznego cylindra o promieniu 30 mm, ·w 20°C na drodze 

przewodzenia molekularnego [4~ równa jest około 3·10-10 cal/sek. 

aiorąc pod uwagę, że powierzchnia naczynia kalorymetrycznego wyno

si około 100 cm2 , to całkowity strumień ciepła wymienionego na tej 

drodze wynosi około 10-8 cal/sek. Straty ciepła z naczynia o tempe

raturze T1 do cylindra zewnętrznego o temperat urze T2 na drodze 

promieniowania określone są prawem Stefana Boltzmana 

/ 14J / 

gdzie 6 jest stałą o wartości 5.47·10-5erg sek-1cm-2stop-4 a E 
określa stopiet emisyjności szkła w stosunku do ciała czarnego , P 
oznacza powierzchnię wymiany. Oznaczając różnic ę temperatur T1-r2 

pr zez O równanie /143/ może być napisane następuj ąco 
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/144/ 

Dla małych warto~ci O można dalej uprościć powyższe równanie i o

trzymać 

ci r = 6 6 4 T~ e · P /145/ 

Dla temperatury pokojowej 29JK, 9 = 10-2stop, E= 0.9 i powie~z

chni P równej 100 cm2 , oC = 1.25·10-4cal/sek. r 

Strumień ciepła płynący przez przewody termometru i grzejnika 

wzorcowego oraz przez ściankę naczynie kalorymetrycznego, w obu 

przypadkach na drodze przewodnictwa, może być oszacowany przy po

mocy prostej zależności, słusznej dla stacjonarnego przewodzenia 

ciepła 

/146/ 

gdzie A jest przewodnością cieplną, P powierzchnią przewodzenia, 

~x długością przewodu lub ścianki. Wartość oCP dla drutu o średni

cy 0.1 mm i przewodności cieplnej O.) caleek-1cm-1stop- l wynosi 

2.J5•1o-7 x cal sek-1cm-1 , jeżeli założy się przyrost temperatury 

9 = 1·10-2stop. Przewodność cieplna szkła jest około 2•10-Jcal/sek 

stop, przy trednicy naczynia J6 mm i grubości ścianki 0.28 mm po

wierzchnia przewodzenia wynosi 0.15 cm2 • Zakładając jak po?rzednio 

przyrost temperatury 1·10-2stop otrzymuje się wartość dla vep~x 
-6 -l -1 A • równą J.lQ cal sek cm • Wartość ux zależy od sposobu ux1esz-

czenia kalorymetru w termostacie. 

W przypadku, gdy nad naparowanym filmem jest niezaadsorbowana 

faza gazowa, to przez nią zachodzić będzie wymiana ciepła na dro

dze molekularnego przewodnictwa, którą oznaczymy przez oCg· Może 
być ona oszacowana przy pomocy następującego wzoru [40] 

l' =k A Y 27). 2 
<hg T p T2 

/ 147/ 
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~dzie ~~ je~t wspó łczynnikiem ako~odacji gazu na szkle,)\ jak po

pr zednio przewodnoócią cieplną, p cidnieniem. W przypadku wodoru 

w temperAturze pokojowej ~ = O.J5(!"0~, A= 1.45•10-2 cal sek-1cm-2 

-1 _, [ :;., l . s top Tr 40J w zakresl.e przepływów colekulernych, t. zn. gdy 

P = 10-JTr/. Przy .przyjęciu różnicy temperatur e1 między kalory

~etrec a nietermostatcwaną czę~cią układu równą 1stop i powierz

chni przewodzenia równą 1 • 54 cm2 /rura o średnicy wewnętrznej 1.4 cm/ 

całkowity strumień ciepła przenoszonego na tej drodze wynosi 

7 • -6 -1 .5·10 calsek • 

Na podstewie powyższych rozwa~ań można stwierdzić, ~e w tempe

raturze pokojowej wymiana ciepła w kalorymetrze typu Beecka zacho

dzi głównie na drodze promieniowania, przy założeniu, ~e proces 

adsorpcji zachodzi bardzo szybko. 

Z równania /145/ wynika, ~e wymiana ciepła między naczyniem ka

lory~etrycznym i termostatem na drodze promieniowania może być w 

omawianym przypadku zapisana, z wystarczającą dokładnością, przy 

pomocy prswa ~~ewtona, które może być podane w następującej posta

ci 

-.29H- - Q - l' 1':1 dt - -~ - Óvk~ /148/ 

gdzie ~k jest całkowitym współczynnikiem wymiany ciepła uśrednio

nym po wszystkich rodzajach wymiany, ~ jest strumieniem mocy cie

plnej płynącej z kalorymetru do termostatu, w wyniku powstania róż

nicy temperatur 0 przy wydzielaniu się ciepła w kalorymetrze. Mo~

na zatem powiedzieć, że w kalorymetrze typu Beecka ciepło w nim 

wydzielone z j ednej strony akumuluje się podnosząc jego tempera-

turę o wartoćć O, a z druc iej c zę ść jego przenoszona jest do t 2rmo

s tAtu i otoc zenia. Fakt ten mo~emy zapisać następującym równaniem 

bilans owym 
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/149/ 

gd~ie ck jest pojemnością cieplną kalorymetru. 

Na podstawie równania /149/ kaloryffietry typu Beecka zalicza się 

do kalorymetrów izoperybolicznych, wedłu._r; klasyfikacji Kubaszew

skieco i H ul t grena oraz Rouquerola i Laffi t te 'a [78] , [o~ lub mo

żna je zaliczyć do kalorymetrów n-n, wedlue klasyfikacji Zielenkie

wicza Q 35] , 

Następujące zasadnicze warunki muszą być spełnione, żeby równa

nie /149/ było słuszne: a/ stałość temperatury zewnętrznego płasz

cza, b/ jednorodność temperatury naczynia kalorymetrycznego, t.zn. 

nie ~ogą istnieć w naczyniu gradienty temperatury, spowodowane czy 

to zjawiskami dyfuzji, czy opóźnieniami cieplnymi, c/ stałość współ· 

czynników c(k i ck w trakcie pomiaru. 

Całkując równanie /149/ względem czasu na przedziale <O, t> 

otrzymuje się całkowitą ilość ciepła wydzieloną w kalorymetrze 

t t 

Q = ofk J a d t + ck / de 11 50/ 

Zakładając, że wskazanie układu pomiarowego, np. wychylenia reJe

stratora l proporcjonalne jest do różnicy temperatur 0 

l = g8 /151 l 

równanie /150/ można zapisać w funkcji wychylenia rejestratora, 

wielkości bezpośrednio obserwowalnej w doświadczeniu 

c{ t c t 

Q = -:- ! 1/t/dt + g k l dl/t/ /152/ 

Obliczanie ilości wydzieionego ciepła Q w kalorymetrach typu 

Beecka przeprowadza~o jednym z opisanych niżej sposobów. Najczę-

ściej [5], [15], [19], [125] stosowano sposób oparty na odtwarza

niu krzywej przebiegu temperatury w kalorymetrze dla analogicznego 
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procesu ad iabe.t~·cznego. Taka krzywa aciabotycznA lad/t/ /rys. 21/ 

oć.twnrzar.a jest zazwyczaj punkt po punkcie, na podstawie zareje

strowanej krzywej doświadczalnej 1/t/, przy, pomocy równania /152/ 

zapisanego w postaci nestępującej 

d:.k 11/t/dt lad/t/ = 1/t/ + ~ 
o 

/1 5J/ 

Ciepło Q jest wtedy obliczane na podstawie znanej zależności termo-

dynamicznej 

/154/ 

MaksimU!Il krzywej adiabatycznej l!d odpowiada całkowitemu ciepłu 

wydzielonemu przy adsorpcji ~n8 moli gazu. Im mniejsza jest por

cja ~n8 eazu, tym bardziej iloraz Q/~n9 zbliżony jest co różnicz

kowego ciepła adsorpcji qd zdefiniowanego poprzednio wzorem /J4/ 

Rys. 21. Przykład wyznaczania krzywej adiabatycznej 1~~/ na 
podstawie otrzymanej doświadczalnie krzywej 1/t/ 

Podobnie jak Roberts w przypadku kalorymetru drutowego, Kle:npe-
.., 

rer i Stone [7{] a później Cerny, Ponec i Hladek [2 6] zostosowali 

do kalorymetru 3eecka metodę nieco uproszczoną w stosunku do wyżej 
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opisanej. Autorzy c1 w celu otrzymania maksymalnego wychylenia L:d 

nie odtwarzali krzywej adiabatycznej, a znajdowali tę wartość na 

podstawie graficznej ekstrapolacji do czasu zerowego /wpuszczenie 

gazu/ półlogarytmicznego wykresu tej części termogramu adsorpcji, 

która przedstawia jedynie oziębianie naczynia kalorymetrycznego l 

/rys. 22/. 

Rys. 22. Przykład wyznaczania wartości 1:d na podstawie graficz

nej ekstrapolacji 

Metoda ta daje poprawne wyniki jedynie przy Qardzo szybkim i krót

kim wydzielaniu się ciepła. W przypadku powolnego procesu otrzyma

ne wyniki są wyższe od rzeczywistych [27] . 
Wedler i Br8cker [22]zastosowali metodę znaną z teorii i prakty

ki kalorymetru Calveta [25] a polegającą na tym, że po wydzieleniu 

się ciepła w naczyniu kalorymetrycznym odczekuje się odpowiednio 

długo aż do momentu, kiedy 0=0. W takim przypadku równania /150/ i 

/152/ przyjmują następującą postać 

t 

Q =d:..cf 
o 

! l/t/dt /i 55/ 

Metoda jest najprostsza z wyżej opisanych, ale wymaga dużej stało

ści temperatury termostatu. 
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Omówione metody mają zastosowanie przede wszystkim przy bardzo 

szybkich i krótkich efektach cieplnych. Przy badaniach adsorpcji 

gazów na naparowanych filmach metali obserwuje się jednak czasami 

powolne sorpcje, w których stała szybkości reakcji jest porównywa}

ne ze stałą szybkością oziębiania kalorymetru. Nie ma przeszkód za

sadniczych, żeby do pomiaru efektu cieplnego, wydzielanego w trak

cie takiego powolnego procesu, zastosować pierwszą /rys. 21/ lub 

trzecią /wzór /182// z opisanych metod. Jednakowoż, w takim proce

sie ilość ciepła wydzielana w jednostce czasu /moc cieplna/ jest 

mała, a zatem w celu pomiaru z wystarczającą dokładnością nalety 

zwiększyć odpowiednio ilość adsorbowanego gazu~ a tym samym mie-s 
rzone ciepło może oddalać się od termodynamicznej wartości qd. 

Proponowane rozwiązania tego problemu były następujące. Pierwsza 

metoda wymaga, aby adsorpcja była wystarczająco powolna i możliwe 

było rejestrowanie obok termogramu również ilości adsorbowanej w 

funkcji czasu n /t/. Wychodząc z definicji poprzednio wprowadzonej s 
(wzór /34/) napisanej w następującej postaci 

= /156/ 

i podstawiając ją do równania /149/ oraz korzystając z zależności 

/151/ otrzymuje-się 

dl = ~ dQ/dt - oCk 1/t/ = cg Qo dns - oCk 1/t/ 
dt k ck k dt ck 

lub 

dlad g dns 
dt =ck qd dt 

/157/ 

/158/ 

Jeżcli wartości g/Ck i ~/Ck są znane, to przy pomocy zależnoćci 

/158/ lub /157/ można wyznaczyć różniczkowe ciepło adsorpcji qd w 

dnnym momencie czonu dla danych l,dl
8
d/dt,dn

8
/dt , t.zn. dla 

okreólonej zaadsorbowanej ilości. Niezbędne jest przy tym różnicz-
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kowanie krzywej adiabatycznej oraz rejestracja dns/dt. Wedler [12't], 
[lJó] zaproponował stosoVJanie tej metody do wyznaczania ~ szcze

gólnie w tych przypadkach, gdy ciepło różniczkowe nie jest st~łe 

óla danej adsorbowanej porcji gazu. 

Druea metoda dotyczy procesów adsorpcji, których kinetyka j~st 

znana lub r:10że być wyznaczona równolegle z po:1iarem kalorymetrycz

nym. Na przykład Wedler [12i) , Q 29] opracował taką metodę dla pro

cesu adsorpcji pierwszego rzędu, przy czym stałą szybkości reakcji 

raiwyrażoną w sek-1/ wyznaczał graficznie na podstawie pomiaru 

zmian oporności elektrycznej fil~u metalu podczas adso~pcji gazu 

log/6R~ - A.-11./ = -2, JOJ rat + log ARv.- /159/ 

gdzie ~R~ oznacza zmianę oporności między dwoma stanami stacjo

narnymi,~ zmianę oporności w chwili t. Z kolei proces adsorpcji 

pierwszego rzędu można opisać następującym równaniem 

d n 
dt s = r 

8
Ansexp/-r 8 t/ /160/ 

edzie ~n oznacza ilość zaadsorbowanego gazu. ?odstawiając róws 
nenie /160/ do równania /157/ i całkując to ostatnie przy warun-

kach początkowych t = O, 1 = O przy qd = const otrzymuje się 

=~q r An l ck d a s 
/161/ 

Podobne równenie stosował Beeck ze współpracownikami przy pomia

rach ciepła powolnych sorpcji gazów Q 5]. Oznaczając wyrażenie w 

nawiasie b~adratow~~ przez D można wyznaczyć różniczkowe ciepło 

adsorpcji qd z nachylenia prostej otrzymanej na wykresie L = f/D/. 

W ostatniej opiąanej metodzie wyznaczane jest ciepło adsor?c2i 

dla pr·o~esów, których kinetyka adsorpcji jest znana. Możliwa jest 

sytuacja odwrotna - znane jest ciepło a potrzebne jest wyzneczenie 

kinetyki adsorpcji na podstawie pomiaru kalorymetrycznego. Ce~ny, 
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Ponec i Hladek [28] opracowali na bazie równania /161/ programy na 

cyfrową maszynę matematyczną do wyznaczania kinetyki adsorpcji dla 

procesów o znanym cieple adsorpcji. 

Wzorcowanie kalorymetru. Z równania /150/ i następnie wyprowa

dzonych równań pochodnych wynika, że wyznaczenie ciepła wydzielone
C 

k l . ś . ó". . k6 k k . k go w a erymetrze wymaga znaJomo c~ wsp ~czynn~ w -g-' g- ~ ~· 

Współczynniki te wyznaczane są poprzez odpowiednie wzorcowanie ka

lory:netru. Pomimo wykonania dość dużej liczby pomiarów adsorpcji 

gazów na naparowanych filmach metali, żaden z badanych układów nie 

jest wystarczająco znany, żeby mógł służyć jako wzorzee. Z tego po

wodu wzorcowania kalorymetrów typu Seecka wykonuJe się poprzez wy

dzielanie w kalorymetrze ciepła Joula , przy czym w literaturze 

znane są dwie zasadnicze metody. 

a/ Metoda stanu ustalonego [125]. Wydzielając w grzejniku wzorcowym 

o oporności R stały efekt cieplny poprzez przyłożenie do jego koń-
g 

ców stałego napięcia Ug i odczekując odpowiedni okres /zazwyczaj 

około 10 min./ aż do momentu gdy nie obserwuje się zmian tempera
de tury, t.zn. dt = O, równanie /149/ przy uwzględnieniu zależności 

/151/ przyjmuje postać 

c[k dO 1 
T = dt 

1
m = R 4.18 

g 

1 /162/ 

gdzie lm jest maksymalnym wychyleniem rejestratora. Wyrażenie /162/ 

pozwalające doświadczalnie wyznaczy~ współczynnik ~k jest skł3-
dową ustaloną rozwiązania równania różniczkowego /176/ przy stałym 

wymuszeniu [1 07] .. ! . 

Składowa przejściowa natomiast rozwiązania równania różniczko

wego /149/ jest następująca [l 07] 

1P = A exn/- oCk t/ .. c 
k 

/16)/ 

a zatem otrzymuje się całkowite jego rozwiązanie [101] w postaci 
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1/t/ = u2 g aCk 
Rg4.18d;( + A exp /- ck t/ /164/ 

gdzie A jest stałą całkowania zależną od warunków początkowych~ Je-

~eli w stanie ustalonym grzania /l=lm/ w momencie t=O zlikwidowane 

zostan~e napięcie na grzejniku /U =0/, to stała A=lm i równanie g 

/164/ przyjmie posta6 . <t 
1/t/ = lmexp /-~t/ /165/ 

ck 

Rejestrując dokladnie w tym okresie wychylenie rejestratora w tUn-· 

kcji czasu i wykonując następnie wykres 

ln 1/t/ = _ oCk t 
lm ck 

/166/ 

otrzymuje się z nachylenia otrzymanej prostej wartoś6 współczynni

ka ~k. Współczynnik ten mote by~ równiet wyznaczony bezpośrednio. 
k 

z krzywej nagrzewania U 2'U. Przy założeniu warunków początkowych 

nagrzewania t=O, 1=0 rozwiązanie /164/ ma postać następującą 

m~ rAk J 
1/t/ = l ~ - exp /- -c;- t~ /167/ 

Wykonując zatem wykres we współrzędnych póllogarytmicznych 

ln lm - 1/t/ = _ oCk t 
lm ck . 

/168/ 

otrzymuje się poszukiwaną wartoś~ współczynnika ~k 
k 

• Wsp6łczyn-

nik ten nazywany jest często stałą szybkości oziębiania o wymiarze 

[sek-1] a jego odwrotnoś6 stałą czasową kalorymetru Lko wymiarze 

czasu 

/169/ 

Korzystając ze wzoru /162/ i definicji /169/ mo~na na podstawie 

wyznaczonych doświadczalnie wartości oCk_ i lk obliczy~ współ-
C g 

czynnik ~ lub pojemnoś~ cieplną kalorymetru ck 
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? -~ ug 
- Lk R 4.18 

g 

/170/ 

b/ Metoda imouls6w cieplnych. Druga metoda wzorcowania polega na 

przyłożeniu do grzejnika wzorcującego·wystarczająco dużego napię

cia w odpowiednio krótkim czasie ~t /w granicach 10-70 sek/ i za

rejestrowaniu termogramu przypominającego kształtem termogramy ad

sorpcji gazu na filmie metalu. Podobnie jak w metodzie stanu usta

lonego termogram ten składa się z dwóch części: krzywej nagrzewa

nia i krzywej oziębiania. Szybkość narastania temperatury w trak

cie wzorcowania zależy w omawianym typie kalorymetrów przede wszy

stkim od wielkości wydzielanego efektu cieplnego. Na podstawie rów

nań /149/ i /150/ oraz przy wzięciu pod uwagę znanych zależności 

elektrycznych krzywa ogrzewania może być zapisana następująco 

dl/t/ 
d t /171/ 

W warunkach adiabatycznych, kiedy nie ma zupełnie strat ciepła do 

otoczenia, ciepło wydzielone w kalorymetrze podnosi jego tempera-

turę z szybkością zdefiniowaną wzorem 

dl/t/ u
2 

--~~- = g_ ___ g~---
dt ck 4.18Rg 

/172/ 

Zatem pierwszy·człon prawej strony równania /171/ określa przebieg 

wychylenia rejestratora w warunkach adiabatycznych i równanie /171/ 

zapisać można w innej postaci 

dl/t/ = 
d t 

dlad/t/ c{k 
dt - ~ 1/t/ 

Przez całkowanie równania /173/ otrzymuje się 
t 

lad/t/ = 1/t/ + 1: Jl/t/dt 

l . r"f')/ 
• i .) 

l 
l 

. l 

Współczynnik " o --~ może być wyznaczony z nachylenia zlinearyzowanej 
ck 
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krzywej oziębiania na podstawie wykresu /166/. Po obliczeniu lad/t/ 
c 

określa s1ę współczynnik __!_ • Całkowita ilość ciepła wprowadzona 
g 2 

do kalorymetru równa jest 4~18 Rg • OdpoWiada ona maksymalnej 

wartości krzywej adiabatycznej 1:d' zatem 

/175/ 

Dużo łatwiejsza jest metoda wzorcowania wymagana przy metodzie o

partej na wzorze /155/, ponieważ we wzorze tym niezbędna jest zna

jomość jedynie współczynnika oCk • Wyznaczyć go można na podstawie 
g 

znajomości wydzielonej energii w naczyniu kalorymetrycznym i całki 

z zarejestrowanego termogramu 

v(k u; 
g = _R__..-.4~.~1-,::,8-

g 

l 
t 

.[llt/dt 

/176/ 

Przy pomocy obydwu opisanych metod Brennan, Hayward i.Trapnell 

Q9] wyznaczali pojemność cieplną skonstruowanego przez nich kalo

rymetru. Otrzymali podobne wyniki ze standartowym odchyleniem mie

szczącym się w granicach 2%. Jednakże Wedler i współpracownicy 

[22], Q 29] stwierdzili przy wzorcowaniu ich kalorymetru, że war

tości pojemności cieplnej wyznaczanej dwiema metodami znacznie rót

niły się między sobą. Zauważyli oni równie~, że w metodzie impul

sów cieplnych wyznaczana wartość pojemności cieplnej zależy od cza

su trwania impulsu. Pojemność cieplna wyznaczona z impulsów o cza

sie trwania poniżej 20 sek była około 10% mniejsza od pojemności 

wyznaczonej metodą stanu ustalonego. Autorzy ci zauważyli równie~, 

że wartość ~k , wyznaczona z części termogramu impulsu przedste-
k 

wiająca krzywą oziębiania, była bardzo podobna do wartości tego 

współczynnika wyznaczonej z krzywej oziębiania kalorymetru po ad-

sorpcji porcji gazu. Powyższa obserwacja była podstawą do przyję

cia metody impulsów jako najbardziej prawidłowej przy. wzorcowaniu 
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kalorymetru przy pomiarACh szybkich adcorpcji CBZÓW. 

Beeck i współpracownicy [15] nie wzorcowali ich kalorymetru me

todami elektrycznymi ~ jedynie okre~lali pojemno~ć cieplną na pod

stawie sumowania poje~ości cieplnych poszczególnych części kalo

ryrr.etru określonych poprzez peonażenie ciężaru tych części przez 

ich ciepło właściwe. Metoda jest prosta, ale wymaga dokładnej zna

jomości ciepła właściwego materiałów konstrukcyjnych w funkcji tem

peratury. Oprócz powyższej uwagi, trudno jest ocenić, jakie części 

kalorymetru mają wpływ na właściwą pojemność cieplną kalorymetru 

występującą jako współczynnik w równaniu /149/. 

Przyrządy i schematy połączeń elektrycznych, montowanych przy 

wzorcowaniu kalorymetrów typu Beeck'a, są w zasadzie identyczne w 

stosunku do klasycznych układów wzorcujących w kalorymetrii Q 18_]. 

Natomiast sposób wydzielania ciepła w naczyniu reakcyjnym jest 

charakterystyczny dla omawianego typu kalorymetrów i przeprowadza 

się go na jednej z niżej wymienionych dróg. Jak już wspomniano 

przy omawianiu konstrukcji mechanicznej, często na zewnętrznej po

wierzchni naczynia kalorymetrycznego między zwojami czujnika na

winięty jest grzejnik wzorcujący [26], [67]. Czasami jako grzejni

ka używa się uzwojenia termometru IJ 25]. w niektórych pracach ba

dan;x, film metalowy służył jako grz--ejnik wzorcujący [5], [l 9], 
[127] . Cechą dodatnią tego ostatniego sposobu, szczególnie przy 

zastosowaniu wzorcowania metodą impulsów cieplnych, jest dość do

kładnie symulowanie wydzielania się ciepła podczas procesu adsor

pcji. Główne problemy wynikają z zastosowania odpowiedniej konstru

kcji elektrod łączących film ze źródłem enereii. Wedler i współ

pracownic~' D 27], Q 28], Q ;oJ zastosowali elektrody w kształcie 

cylindra o trednicy 1 cm z folii platynowej o grubości 5 mikro~ów. 

Elektrody zostały wtopione bezpośrednio w szkło w przeciwległyc~ 
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biegunach kuli. Bage i Tompkins [5] stosov1ali elektrody w kształ

c~e kól z cienkieeo drutu platynoweeo, wtopionych do dolnej i gór

nej części cylindra. Autorzy ci obserwowali stosunkowo duży opór. 

kontaktowy pomiędzy naparowanym filmem żela~a i drutami platynowy-

rr.i. 3rennan i współpracownicy D 9] zastosowali elektrody w 

kształcie ruchomych szczotek wykonanych z bardzo cienkich drut6w 

chromonikielinowych. 

Wzorcowanie przy pomocy zewnętrznego grzejnika zostało zapoczą

tkowane przez Wahbę i Kemball 'a Q2~. Jako grzejnika używali oni 

termometru oporowego. Po osiągnięciu stanu ustalonego przerywano 

prąd grzejny, termometr z powrotem włączano w obwód mostka i noto

wano wychylenia galwanometru w funkcji czasu, rejestrując w ten 

sposób krzywą oziębiania. Metoda ta nie pozwala na bezpo[rednią 

obserwację stanu ustalonego i wyznaczenie w ten sposób ~ • Dru

gim poważniejszym zastrzeżeniem jest fizyczne znaczenie rejearowa

nego sygnału. Odpowiada on, przynajmniej w pierwszych kilkunastu 

sekundach, jedynie temperaturze drutu, który będący sam źródłem 

ciepła podgrzany jest do temperatury wyższej od temperatury ścian

ki naczynia. w celu usunięcia powyższych ograniczeń Klemperer i 

Stane [7~, jako pierwsi, zastosowali grzejnik nawinięty między 

zwojami termometru w odległości 1-) mm. Rejestrowany sygnał w ukła

dzie pomiarowym odpowiada temperaturze zewnętrznej powierzchni na

czynia. Ciepło dopływa do czujnika na drodze przewodzenia poprzez 

szkło i warstwę kleju, podobnie jak w procesie adsorpcji, a nie w 

wyniku bezpośredniego grzania elektrycznego. 

Technika wzorcowania przy pomocy zewnętrznego grzejnika jest 

bez wątpienia mniej bezpośrednia od przepuszczania prądu przez na

parowany :film. Jednakże ta ostatnia jest bardziej kłopotliwa, wy

maea wprowadzenia do części reakcyjnej kalorymetru dodatkowych po

wierzchni metalicznych, a jednorodność rozkładu wydzielanego cia-
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pła w kalorymetrze jest niepewna ze względu zarówno na wspomniane 

wyżej opory kontaktowe, jak i niejednorodność oporu filmu między 

elektr odami . 

Na zakcńczenie analizy literaturowej poświęconej ka lorymetrom 

typu Beecka: skonstruowanym specjalnie do pomiarów ciepła adsorpcji 

ga zów na naparowanych filmac h metali, wspomnieć należy o i ch za-

stosowaniach do pomiaru ciepła adsorpcji na ciałach stałych w po

s tac i sproszkowanej Q i] , [? 1] , Q" 17] . Tego typu kalorymetr skon

struowali Gale, Haber i Stane ~U do pomiaru c iepła adsorpcji 

izopropanolu i acetonu na tlenkowym katalizatorze niklowym . Sche-

mat kalorymetru przedstawiony jest na rys. 2J. Kalorymetr ten za

chowuje dodatnie cechy kalorymetru Beecka , takie jak mała stała 

czasowa czy łatwość wygrzewania i otrzymywania próżni a jednocze

śnie pozwala na pomiary ciepła adsorpcji na sproszkowanych adsorben· 

t ach. 

odt.(lrbent -----ł-i 

(o\ (b) 

9fOnul~ odso rben\a 

t ~:~tro plo1~no·,.;e 

wspornik .c:zuinito 
i q•z.e1n • ..::a 

Rys . 2) . Schemat kalorymetru typu Beecka przystosowanego do 

pomiaru ciepła adsorpcji na ciałach sproszkowanych . 
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1.4. Energetyka adsorpcji wodoru na niklu. 

Specyficzne własności fizykochemiczne oddziaływania wodoru z 

niklem oraz du~a rola katalizatorów niklowych w procesach uwodor

niania spowodowały, że układ wodór-nikiel ·był przedmiotem wielu ba

dań. Własności termodynamiczne procesów zachodzących na granicy 

faz ciało stałe-gaz w tym układzie były najczęściej badane metoda

mi opisanymi w poprzednich paragrafach. Wartości ciepła adsorpcji 

wodoru na niklu otrzymane w tych pomiarach przedstawione są w ta

blicy 2. Analiza przedstawionych warto~ci liczbowych wykazuje, te 

istnieją duże rozbie~no~ci zarówno między wynikami poszczególnych 

metod jak i wynikami uzyskanymi tą samą metodą, ale w różnych la

boratoriach. żródeł tych rozbie~ności poszukuje się idąc najczę

ściej w dwu kierunkach: l/ przypisując poszczególnym pomiarom błę

dy systematyczne i przypadkowe wynikające ze stosowania danego 

przyrządu lub metody, 2/ zakładając niepowtarzalność stenów wyj

ściowych badanych powierzchni niklu. 

Pierwszy kierunek poszukiwań był pełniej przeanalizowany w przy

padku metody kalorymetru typu Beecka. Powstające tutaj błędy [2U , 
8fJ mogą być związane ze wzorcowaniem kalorymetru a w szczegól

ności z wyznaczaniem pojemno~ci cieplnej, niejednorodnością ścia

nek naczynia kalorymetrycznego czy z dystrybucją adsorbatu na na

parowanym filmie w procesie dozowania gazu i jego adsorpcji. Za

gadnienia te zostały bliżej przedyskutowane przy ocenie metody ka-

lorymetrycznej. 

Drugi kierunek analizy możliwych błędów wiąże się ściśle z pro

cesami adsorpcji. Wedler [1 J i] uważa, że film metalowy zanieczy

szczony jednym gazem wykazuje wyższe ciepło przy adsorpcji innego 

gazu, szczególnie przy małych pokryciach, niż przy adsorpcji na 

czystym metalu. Tego typu wniosek jest potwierdzony wynikami pomia-

http://rcin.org.pl



- 81 -

TA3LICA 2 
Wyniki dotychczasowych pomiarów ciepła adsorpcji 

wodoru na czystych powierzchniach niklu 

kcal postać 
::etoda pomiaru i autorzy mol n

2 
metalu Uwagi 

Kalorymetr Beecka 

Beeck,Cole ,Wheeler Q 5] 

Be e ck D 4] 
Wahba, Ke:r.ball U 2 5] 
Klemperer,Stone [?~ 
9rennan,Hayes [2q] 

Cerny ,Ponec ,Hladek [2~ 
3r8cker, 'Nedler [22] 

Kalorymetr Robertsa. 

Eley ,N ort on @'U 

Metoda r6wnowagow~ 
• 
/ciepło izosteryczne/ 
SWeet ,Rideal U 20] 

Quinn,Roberts [8~ 

Gundry,Tompkins [§2] 

Desorpcja termiczna 
Lapujoulade [?~ 

Lapujoulade ,Neil [s1] 

~~ ·:ikronkop polowy 

Go:r.er @5] 
Wortman,Gomer ,Lundy O ;i] 
LEED 

· Germer ,MacRae [5~ 

31 film wartość przy zerowym po
kryciu, dalej ciepło ma
leje ~ funkcji pokrycia 

)0 film 11 

29 film " 
)8.4 film .. 

25.5 film " 
26 film .. 
18 film ciepło nie zale~y od po-

krycia 

56 drut wartość przy zerowym po-
kryciu, dalej ciepło 
gwałtownie maleje w fun
kcji pokrycia 

31.5 film wartość przy zerowym po
kryciu, dalej zależy od 
pokrycia 

16 film wartość przy 90$ pokryciu 
walej spada w funkcji po
krycia 

20 film wartość•przy 90$ pokry-
ciu 

19.9 blacha wartość przy zerowym po
kryciu, dalej ciepło spa
da w funkcji pokrycia 

22.7 

)2-40 
46 4 

27.5 

mono
kry

eztal 

drut 

mono
kry
szt,ał 

wartość przy zerowym po
kryciu na płaszczyźnie 
(111) , w dużym zakresie 
ciepło nie zale~y od po
krycia 

zerowe pokrycie 

zero~e pokrycie płaszczy
zna (110) 
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rów Cernego, Knera i Poneca [26] , l75J adsorpcji wodoru na filmach 

molibdenu pokrytych częściowo tlenem, Klemper~ra i Stone'a [7~ 

adsorpcji tlenu na naparowanych filmach niklu pokrytych małą ilo

ścią wodoru oraz pomiarami ciepła adsorpcji Bagga i Tompkinsa [5] 

w układzie Fe-H2 po preadsorpcji tlenku węgla i w układzie Fe-02 
po preadsorpcji wodoru. Jeżeli zatem małe ilości innego gazu na 

powierzchni naparowanego filmu mają wpływ na wartość pierwotnego 

ciepła adsorpcji, to poziom próżni przy naparowywaniu filmu meta

lu powinien mieć duże znaczenie. Gentsch ~2] przy pomocy omega

tronu określił zawartość CO w naczyniu reakcyjnym przed naparowy

waniem, która wynosiła 4~~ fazy gazowej przy próżni ok. 10-10Tr, 

po naparowywaniu filmu niklu cała ilość tlenku węgla znikła. W ce

lu dokładniejszego wyjaśnienia tego zjawiska Wedler f}3U przepro

wadził dodatkowe pomiary. Ich wyniki przedstawione są graficznie 

na rys. 24. Wynika z nich potwierdzenie wyżej wymienionych faktów 

dotyczących wpływu zanieczyszczeń na wartość ciepła adsorpcji wo-

doru na niklu. 

Spośród wyników pomiarów wykonanych w kalorymetrze Beecka cyto

wanych w Tablicy 2, jedynie pomiary Brockera i Wedlera zostały 

przeprowadzone na filmach niklu naparowanych w warunkach bardzo 

wysokiej próżni !2•1o-10Tr • 

W cytowanych pomiarach struktura naparowanych filmów była rów

nież niewątpliwie różna. Na przykład Srocker i Wedler używali fil

mów bardzo cienkich o grubości około 100~ i współczynniku szorst

kości w granicach 1.5-2, natomiast inni autorzy używali filmów o

koło 10-20 razy grubszych i współczynniku szorstkości w granicach 

5-10. Grubość filmu może mieć wpływ np. na ilość wysokowskaźniko

wych płaszczyzn krystalograficznych dostępnych z fazy gazowej Q 3 iJ · 
Ten ostatni parametr może być również zależny od temperatury spie-
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kania filmu, t.zn. jego termicznej stabilizacji. Na przedstawio

nych na rys. 25 zdjęciach [2~ , widać jaki wpływ wywiera tempera

tura spiekania filmu niklowego na jego powierzchnię a w szczegól

ności na rodzaj tworzących się krystalitów. KalorymetrJczne pomia

ry Beecka adsorpcji wodoru przeprowadzone na filmach niklu spie-

r-"-\ 

s[ 20 
.VJC: ......., 

." 15 a-

---- ...:········ -- ······ --> = •••• 

l5 

Rys. 24. Wpływ poziomu próżni na opór elektryczny filmu i cie
pło adsorpcji wodoru na niklu: krzywa ciągła dotyczy ciśnienia 
2•1o-10Tr, krzywa kreskowana 5•10-9Tr, krzywa kropkowana dotyczy 
ciśnienia 2•10~10Tr przy zanieczyszczeniu filmu przez 4•10-14 

cząst./cm2 • 

kanych w różnych temperaturach wykazały, że podwyższanie tempera

tury spiekania fi1mu niklu powoduje obniżenie różniczkowego ciepła 

adsorpcji. Na rys. 26 pokazano graficznie wyniki Beecka pomiarów 

ciepła adsorpcji wodoru na filmach niklu spiekanych w temperaturze 

296K i 42JK. Pomiary adsorpcji wykonywano w temperaturze pokojowej 

1}.4]. 
Struktura naparowanego filmu ma wpływ na wielkość zewnętrznej 

powierzchni dostępnej dla cząsteczek i atom6w gazu bezpośrednio z 
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a) t=ilm nik\ow~ o 
qru·oooci oKoto 
200 f\ ~oporow~n~ 
W 77K l stOIZOny 
p1zez 1 ąc<iz w 373 K 

Rys. 25. Rentgenograficzne zdjęcia powierzchni filmów niklu 
spiekanych w różnych temperaturach 

fazy gazowej oraz powierzchni wewnętrznej dostępnej jedynie dla 

cząstek będących już w stanie zaadsorbowanym na powierzchni [2ib 

[6 f] • ~.:o że to mieć związek z obserwowanymi dotychczas dwoma rodza

jami adsorpcji wodoru na niklu: szybkiej i powolnej. Proces powal-
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ny badany był głównie metodą izobaryczną OJ], [6Q. Obserwowany 

był również kalorymetrycznie w temperaturach pokojowych przy wyż

szych st~~cr1iach fazy powierzchniowej przez .. Euckena (j.til na prosz

kach niklu, Schuita i de Boera Ul~ na katalizatorach niklowych 

oraz przez Klempererera i S t one "a [7 ~ na naparowanych filmach ni

klu. żaden z tych autorów nie podaje wartości ciepła powolnego pro

cesu sorpcji ograniczając się do pomiaru zakresu szybkiej adsorpcji. 

Beeck [! 4] stwierdza, że wartości ciepeł adsorpcji przez niego mie

rzonych są lekko zawyżone w wyniku częściowej absorpcji wodoru w 

głąb masy niklu; uważa zatem, że istnieje pewien rodzaj egzotermi

cznego rozpuszczania wodoru w niklu, podczas gdy zwykle objętościo

we rozpuszczanie w tym układzie jest endotermiczne [;]' O" 1 n , [11 j]. 

-~~ S o 
~E 

• a .A ' • t.a 
6TOP16M . POI<R"'ClA PoWI1:R'%CWiłi 

Rys. 26. Wpływ temperatury spiekania filmu niklowego na różni

czkowe ciepło adsorpcji wodoru, linia ciągła dotyczy filmu spieka

nego w 296K a kółka filmu spiekanego w temp. 42JK. 

W dokładniejszym badaniu tego procesu metodą izobaryczną Beeck i 

współpracownicy Q J] stwierdzili istnienie dużego pochłaniania wo

doru przez naparowany film niklu przy jego podgrzewaniu do wyż-
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szych temperatur pod stałym cińnieniem wodoru. Ilość pochłoniętego 

wodoru w tych doświadczeniach była około 1000 razy większa niż to 

wynikałoby z objętościowego rozpuszczania wyznaczonego przez Arm

brustera [?] pod niskimi ciśnieniami. Interesujące jest porównanie 

otrzymanych wartości rozpuszczalności wodoru w niklu ze stosunki_em 

powierzchni do objętości próbek niklu używanych w pomiarach. Pq

równanie wyników pomiarów rozpuszczalności przeprowadzonych pod 

obniżonymi ciśnieniami przedstawiono w Tablicy ~. 

TABLICA ~ 

Rozpuszczalnoś~ wodoru w niklu przy ciśnieniu 0.1Tr 
mol 2 

wyrażona w 1 OODlgNi 

S; -1; T e m p e r a t ur aK Autorzy V cm 
67') 77~ 87') 

0.00658 1.8 2.5 ~.1 Armbruster ) 

0.0967 2. 1 2.8 ').4 Smittenberg 106 

Jak wynika z wartości przedstawionyc-h. w Tablicy ') zwiększenie sto

sunku powierzchni do objętości próbki powiększa ilość pochlaniana

go w~doru przez· nikiel. 

Be e ck [J 4] próbował wy jaśni6 tak duże · specyficzne pochłanianie 

wodoru powstawaniem heksagonalnego wodorku niklu. Jednakże później

sze badania Baranowskiego [7] wykazaly, że wodorek niklu nawet w 

temperaturze 298K tworzy się dopiero przy ciśnieniu )400 atm gazo

wego wodoru i posiada strukturę fcc.Gundry i Tompkins [61] inter

pretują powolne pochlanianie wodoru jako proces czysto powierzchnio 

wy. Prawdopodobny schemat enereetyki takiego procesu zaproponowany 

przez wspomnianych autorów przedstawiono na rys. 27. Zakładają oni 
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istnienie co nnj4.nic .i dwóch stor. ów adsorpcyjnych: początkov1eeo C i 

i końcoweeo Cf. Autorzy Ci sugerują że założeniu o istnieniu pier

wotnee o stanu che~isorpcyjnego Ci przez który cząstka mus i przejćć, 

zanim osiągnie ston końcowy Cf o mniejszej energii swo~odnej, nie 

:r.usi to·;:orzyszyć założenie o ?Owierzchniowej migracji i różnorod

ności centrów adsorpcyjnych. Przypominają oni, że Dowden [;9] wy

kazał, iż dla metali z niezapełnionymi Orbitalami d możliwe jest 

istnienie stanów przejściowych w atomach powierzchniowych /np.Ni:3+; 

i zatem atomy adsorbatu b~dą starały się wejść na jeden z tych zjo

nizowanych poziomów. Możliwe jest również, że pierwsze wiązanie 

może zachodzić jedynie z orbitalem d. Dopiero w nast ępny~ etapie 

\'liązania mogą transformować się w stanie kot.cowym w bardziej silne 

POWIERZCliN ' 
MErAtU 

Wf»>Ol:RZJ:ONA Rli-AI<C.Ji -

Rys. 27. Energetyka adsorpcji wodoru na niklu wg Gundry'ego i 

Tompkinsa [ 61] ; linie c iągłe dotyczą czystego filrr.u , linie prze
rywane przy wi~kszych pokryciach adsorbatem 

zhybrydyzowane wiązania dsp. Autorzy ci sugerują zatem , że proces 

powolnej sorpcji jest czysto chemicznym procesem. 
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Interpretację powierzchniową powolnego procesu zaproponował rów

nież Kawtaradze [76] • Zakłada on współistnienie dwu typów adsorpcji~ 

atomowej chemisorpcji nieodwracalnej i molekularnej chemisorpcji 

odwracalne j, przy czym dla tej ostatniej na podstawie danych lite

raturowych [8J] przyjmuje, że admolekuła wodoru stanowi dodatni 

biegun dipola powierzchniowego /umownie Ni-_H~/. Przyjęcie takiego 

modelu pozwala według Kawtaradze na wyjaśnienie dodat:!::owej sorpcji 

wodoru w wyższych temperaturach. Proces adsorpcji wodoru w tempe

raturze ciekłego azotu zachodzi bardzo szybko, przy czym war~twa 

powierzchniowa jest warstwą atomową. Rekombinacja chemisorbowanych 

atomów wodoru już w tej temperaturze uwalnia miejsca adsorpcyjne, 

umożliwiające równowagową chemisorpcję cząsteczek. Ze wzroste~ tem

peratury rośnie szybkość rekombinacji i udział chemisorpcji mole

kularnej, co z kolei powoduje zwi~kszenie całkoviitej ilości chemi

sorbowanego wodoru. 

Jak to już wspomniano wyżej różne rodzaje adsorpcji i związane 

z tym różne stany energetyczne wodoru na niklu nie były dotychczas 

określone na drodze bezpoó~dniego pomiaru kalorymetrycznego. Je

dnakże doświadczenia przeprowadzone metodami desorpcji termicznej 

i po~iaru potencj~łu powierzchniowego naparowanych filmów potwier

dzają istnienie takich stanów. 

Lapujoulade [so] badając desorpc ję termiczną wodoru z blachy 

niklowej stwierdził istnienie dwóch faz wodorowych. Zidentyfikował 

dokładnie jedynie jedną, dla której temperaturą maksimum szybkości 

desorpcji okre5lił na ok. 400K. Maksimum szybkości desorpcji dru

giej fazy przypadało w zakresie wysokich temperatur i ze względu 

na trudno~ci doświadczalne nie zbadał jej dokładnie. Savczenko i 

3or eskov u oe] b.gdając desorpcję wodoru również metodą termiczną , 

z naparowanych filmów, stwierdzili występowanie trzech pików ciś-
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nienie i przy wzięciu pod uwagę pomiarów pracy wyj~cia, zolotyli 

istnienie picciu stanów energetycznych wodoru na niklu. Bardzo po

dobne wyniki uzyskał tą samą metodą Fisch ~SD , przy czym zaobser

wował zależno~ć wyst~powenia stanów energetycznych od grubości na

parowanego filmu. Otrzymaną przez Fischa krzywą desorpcji wodoru z 

filmu o grubości 440R pokazano na rys. 28. Spośród omówionych wy

tej prac dotyczących pomiarów metodą.desorpcji termicznej jedynie 

Fisch wyznaczał zmiany parcjalnego ciśnienia wodoru, pozostałe wi

dma desorpcji dotyczą przyrostów celkowitego cićnienia. 

Interpretacja obserwowanych stanów energetycznych wodoru na 

niklu nie jest jednoznaczna. Mignolet @jJ dla wytłumaczenia otrzy

manych przez siebie zaletności pomiędzy pracą wyjścia i iloćcią 

zaadsorbowanego wodoru załotył istnienie dwu form chemisorbowane

go wodoru H- i ~· Podobne wnioski ze swoich po~iarów w3ciągają 

Trietiakow i Bałowniew O 2~ • Sachtler i Dorgelo [03) badając zmia

ny oporności niklu pod wpływem adsorpcji wodoru zało!yli, !e wodór 

istnieje na powierzchni niklu w dwóch formach mezomerycznych H- i 

H+. Crossland i Pritchard D~ stwierdzili, te doda\nio naładowana 

postać zaadsorbowanego wodoru pojawia się dopiero, kiedy stętenie 

powierzchniowe osiągnie warto~ć 50ll • Delchar i .Tompkins [3't) uwaia· 

ją, że wodór w stanie }3jest w postaci atomowej . nieodwracalnie 

związanej z powierzchnią niklu, stan oCodpowiada molekularnej che

misorpcji z dodatnim końcem dipola na zewnątrz powierzchni. a stan 

~jest molekularną adsorpcją · fizyczną. Molekuły w stanie oC są 
ruchome w temperaturze pokojowej, migrują ponad warstwą )3 i wcho

dzą do wewnętrznej powierzchni niklu (zajmując miejsca adsorpcyjne 

niewidoczne dla stosowanego aparatu pomiarowego~ Faza oC nocyca 

si~ dopiero przy ciśnieniu 10-2Tr w temperaturze 77K. W później

szej pracy (}s] ci sami autorzy stan molekularnej chemisorpcji wo

doru z dodatnim końcem dipola na zewnątrz powierzchni naz7~ają~~ 
i wyznaczają dla niego energie wiązania w rótnych temperaturach, 
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która zrr,ieniała się od 4 do 7 kcal/:::101 w 90K , od 7 do 1 4 w 170K i 

od 14 do 22 w 29LK. ;,•; wyższych terr.peraturach pomiarów nie prowadzo

no. Dla oto~owej adsorpcji p z ujemnym końc.ern dipola Ni+H- na zew

nątrz pov:ier2chni przypisują energi9 wiązania JOkcal/mol dla czy

stego filmu i 15 kcal/mol dla większych pokryć. 

Rys . 28. Widmo desorpcji wodoru z filmu niklu; krzywa cią~ła 

oznacza csł~ov!i te ci6nienie, krzywa przerywana ciśnienie parcjal

ne wodoru !j.9]. 
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W niedawnej pracy poświęconej badaniu potencjału powierzchnio

wego Duś [jQ stwierdził, że rodzaj faz adsorpcyjnych wodoru zale

ży od temperatury naparowywania filmu niklu a zatem od jego struk

tury. Zauważa przy tym silną inkorporację dodatnio naładowanej po

staci wodoru i uwalnianie miejsc adsorpcyjnych na zewnętrznej po

wierzchni filmu. 

Oprócz wspomnianej pracy Lapujoulade'a (?o], który zaobserwował 

wysokotemperaturową fazę wodoru na blasze niklowej, ale jej nie 

zidentyfikował, wszystkie znane dotychczas w literaturze i omówio

ne wyżej pomiary zostały przeprowadzone w zakresie tempęratur od 

78 K do 480 K w przypadku desorpcji termicznej i w zakresie od 78K 

do ok. JOOK w przypadku innych pomiarów. 
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2. CEL FRACY 

Z przeprowadzonej analizy literaturowej metod wyznaczanie ciepła 

adsorpcji gazów .na Cii;yst.ych powierzchniach rr:etAli wynika, że meto

da kalorymetryczna jest najbardziej bezpośrednia i dokładna. Jednak· 

że dotychczas skonstruowane kalorymetry pozwalały na wykonywanie 

pociarów tylko w zakresie niskich i średnich temperatur i jedynie 

w jednym z nich otrzymywano warunki bardzo wysokiej próżni, co zre

sztą doprowadziło do otrzymania nietypowych wyników ciepła adsor

pcji wodoru na niklu. 

Cele~ niniejszej pracy było skonstruowanie kalorymetru, który 

miałby następujące właściwości: 

1/ zapewniałbymożliwość przygotowywania powierzchni metalicz

nych w postaci naparowanych filmów w warunkach bardzo wysokiej 

próżni i w żądanych warunkach temperatury podłoża, 

2/ dawałby możliwoś~ pomiarów ciepła adsorpcji gazów w zakresie 

ciśnień 1o-10-1o-3Tr i w zakresie temperatur 298-473K z rozdziel

czością około 1o-6cal/sek. 

Jakkolwiek wyniki po~iarów ciepła adsorpcji wodoru na niklu nie 

są jednoznaczne, to jednak układ ten był najczęściej badany metodą 

kalorymetryczną. Z teeo wzelędu należało wykona~ w skonstruowanym 

kalorymetrze pomiary ciepła adsorpcji wodoru na niklu w temperatu

rze pokojowej w celu sprawdzenia poprawności jego dziołania. Po

miary te należało rozszerzy~ na zakresy wyższych temperatur i wię

kszych stężeń fazy gazowej dokumentując możliwość zastosowania 

skonstruowanego kalorymetru w tych warunkach, pozostających dotych

czas poza zakresem możliwości po:tiarovvych. 
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:3. !~':IKRO:I-:ALORTI!ŁT~ DO PO~·~IAROW CIEPŁA ADSORPCJI GAZ(JN NA 

N AP A..'R.OW AN'YCH FIL~.': ACH lviET ALI 

:3.1. Opis konstrukcji 

Ogólny schemat skonstruowaneeo stanowiska pomiarowego przedsta

wiono na rys. 29. Składa się ono z następujących zasadniczych czę

ści: kalorymetru 9 z układem pomiarowym, termostatu 10 z układem 

regulacji tem~eratury, układu dozującego badany gaz 6-8 oraz ukła

du wytwarzania i pomiaru bardzo wysokiej próżni. Niżej opiszemy po

szczególne podzespoły wraz z pracami prowadzącymi do ich wykonania. 

Rys. 29. Ogólny ~chemat skonstruowanego stanowiska pomiarowego 
1-pompa rotacyjna, 2-zbiornik próżni wstępnej, 3 1-dyfuzyjne po~py 
rt r~ciovJe, 4-wymrażarki z ciekłym azotem, 5-próżn~owe sonda joniza
cyjna, 6-szklany zawór kulowy, 7-metalowy zawór dla bardzo wyso
kiej próżni, S-ampułki z badanym gazem, 9-naczynia kalorymetryczne, 
10-część ruchoma termostatu, 11;zbiornik z helem, 12-krany próżnio
we, 1)-zbiornik z ciekłym azotem, 14-termometr kontaktowy, 15-
przekaźnik, 16-pokrywa termostatu, 17-zawór elektromagnetyczny, 
18-platynowe czujniki temperatury, 19-blok duraluminiowy, 20-izo
lacja cieplna, 21-stojak, 22-śruba, 23-grzejnik, 24-chłodnica ter
mostatu, 25-sonda oporowa, 26-rura szklana z zewnętrznym płaszczem 
próżniowym. 
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Kalorymetr z układem pomiarowym i wzorcującym 

Schemat skonstruowanego kalorymetru przedstawiony jest na rle• 

)0. Składa się on z dwu połączonych różnicowo naczyń kalorymetr~cz

nych 1 • Naczynia cylindryczne mają średnicę )8 mm i dłueog~ 100 mm. 

Zosta~ one wykonane z rur ze szkła pyrex. Rury te zostały wyt~a

wione w taki sposób, te jednorodna gruboś~ ścianek naczyń wynosi 

ok. 0.1 mm. Trawienie przeprowadzili~my w wodrcym roztworze )Ol HF 

5 

8 

6 

g 

7 

2 

3 

5 

i 

Rys. )0. Schemat skonstruowanego kalorymetru różnicowego 
t-naczynie kalorymetryczne, 2-platynowy czujnik temperaturł', 
)-grzejnik wzorcowy, 4-zewnętrzny płaszcz szklany, 5-prótn1owy 
przepust wolframowy, 6,7-rury łączące, B-przewody elektryczne, 
9-wymiennik ciepła. 
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i 10% HNOJ D 9J , [21] . Podczes trawienia rurę zanurzano w pozycji 

pionowej w roztworze a wewnątrz niej mieszadło szklsne pokryte ste-

nryn~. Regulując odpo~iednio obrotami mieszadła uzyskiwaliśmy wymu

szony ruch cieczy o odpowiedniej szybkoźci. Po trawieniu, z szere

gu otrzymanych cienkich rur o tej samej długości wybiereli~my dwie 

o tym samym lub bardzo zbliżonym ciężarze. Przyjmowaliśmy ten para

metr jako miarę ich mechanicznego podobietstwa. W celu sprawdzenia 

jednorodności grubości ścianek zbijaliśmy próbnie niektóre rury 

trawione wyżej opisanym sposobem. Otrzymywaliśmy potwierdzenie po

dobieństwa przygotowanych rur w granicach J-5% •. Po wytrawieniu, ru

ry przylutowywano z jednej strony do grubszej rury a z drugiej do 

specjalnie przygotowanego dna. Zarówno rura górna jak i dno były 

stopniowo przedtem trawione w taki sposób, że ich brzegi miały gru

bości ścianek z~liżone do grubości 6cisnek naczyń. Przytapianie wy

konywano na tokarce. Rurę naczynia kalorymetrycznego nakładano 

częściowo na pozostałe dwa elementy: rurę górną i dno. Przy powol

nych obrotach i wyregulowanym płomieniu palnika stopiano ze sobą 

wszystkie trzy elementy. W ten sposób zapewniono, te tak delikatna 

konstrukcja szklana wytrzy~uje naprężenia termiczne w Grenieach 

temperatur od 80 do ok. 700~. Inne metody lutowania nie dawały po

zytY\•mych wynilOOw. 

Na zewnętrznych powierzchniach obu naczyń nawinięte są po dwa 

obwody drutu platynowego o średnicy 0.05 ~. jeden z nich służy 

jako oporowy: czujnik temperatury 2 (rys. JO) , drugi jako BI"Zejnik 

do wzorcowania J. Z takiego samego drutu wykonana jest linka łączą

co wymienione obwody z przepustami próżniowy~i 5. Linki te dwukrot-

nie obwijaj~ t;órne grubsze rury naczyń kalorymetrycznych i do-

piera wtedy przyspawane są do wolframu z przepustu próżniowego 5. 

Taki sposób wykonania czujników ma z jednej stror.y zlokalizować je 

na powierzchniach naczyń kalorymetrycznych a z drugiej wyelimino-
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wać lub obniżyć ewentualne zradienty spowodowane odprowadzaniem 

ciepl~ do ter~o~tatu przez połączenia ~ctoliczne. Linka dourowadza-
~ 

jąca do grzejnika wzorcujące~o jest nieco diuższa. ~ ten sposób 

erzejnik rozpoczyna się o około dwa zwoje niżej niż czujnik i znaj

duje si~ w obr;bie czujnika zapewniając dodatkowe zabezpieczenia 

przed ewentualną ucieczką ciepła z grzejnika wzorcowego bez zare

jestrov;3nia przez termometr. Obydwa druty przylepione są do po

wierzchni ezkła przy pomocy drobnych kropelek próżniowego kleju ce

ramicznego. Odległo$ó między zwojami wynosi około 2-3 mm. Obydwa 

naczynia kalorymetryczne ~ieszczone są w zewnętrznych płaszczach 

szklanych 4 o średnicy 60 mm. Naczynia połączone są ze sobą rurą 

szklaną 6 o ~rcdnicy wewnętrznej 23 mm. Natomiast płaszcze zewnę

trzne naczy•~ połączone są ze sobą przy pomocy rury szklanej 7 o 

~rednicy wewn~trznej 8 mm. 

Obok opisanego wyżej różnicoweeo kalorymetru z naczyniami cylin

drycznymi i czujnikami platynowymi wykonaliśmy próbną konstrukcję 

kalorymetru sferycznego z zastosowaniem warstwy boru jako kalory

metrycznego czujnika temperatury. Dor posiadający własności pól

przewodnikowe i wysoką temperaturę topnienia stwarzał możliwość 

wykonania powierzchniowego czujnika temperatury o dużej czuło~ci 

i doskonałym przyleganiu do naczynia kalorymetrycznego, dzięki na

parowaniu na jego zewnętrzną powierzchnię. 

Próby przeprowadziliśmy na warstwie boru naparowanej na naczyniu 

szklanym w kształcie kuli o średnicy 4 cm (93] • Do naparowanej war

stwy podłączyliśmy elektrody platynowe. Tak wykonane naczynie za

montowaliśmy w zewnętrznej osłonie, z której zostało wypompowane 

powietrze do poziomu próżni poniżej 10-5Tr. Całość umieściliś=y w 

termostacie i wygrzewaliśmy w temperaturze 45)K. Następnie wykona

liśmy pomiary oporu warstwy boru w różnych temperaturach w grani-
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cach 296-J58K. Wyznaczony współczynnik temperaturowy oporu dla tem

peratury 29EK wynosi 4% i jest zatem dziesięciokrotnie większy od 

takieeo współczynnika dla platyny. Kilk3krotne grzanie i chłodze

nie nie zmieniało wyznaczonej charakterystyki', co wskazuje na wy

starczającą stabilność oporu warstwy boru, przynajmniej w badanym 

zakresie temperatur. Dodatkową cechq dodatnią jest batdzo mała po

jemnoś~ cieplna czujnika i jego dobre przyleganie do powierzchni, 

której temperatura jest mierzona. rrudności stwarzała nam jecnak 

duża•opornoś6 elektryczna naparowanej warstwy boru, która była rzę

du 108omów, co wymagało stosowania w układach pomiarowych wzmacnia

czy o bardzo dużym oporze wejściowym. Jednakże ze względu na trud

ności aparaturowe skoncentrowaliśmy się w dalszych pracach nad kalo· 

rymetrem z czujnikami platynowymi. 

Schemat kalorymetrycznego układu pomiarowego i wzorcującego 

przedstawiony jest na rys. )1. Obwody termometryczne drutu platyno

wego z obydwu naczyń, Rpt 1i RPt2 , ~ieszczone są w przeciwległych 

gałęziach mostka Wheatstone'a. Równowagę mostka w danej temperatu

rze uzyskuje się przez odpowiednią nastawę oporów R; i R4• Wskaź

nikiem równowagi mostka zasilanego z akumulatora Uz jest nanowol

towy wzmacniacz prądu stałego Kei thley 14 7. V/skazania wzmscniac za 

są rejestrowane na rejestratorze KIPP BD5 a -ich przebiegi w czasie 

całkowane na integratorze KIPP3C1. Grzejnik wzorcowy~ podłączo

ny jest do obwodu wzorcowanie składającego się z wolto~ierza cyfro

we~;o ELP0-527, 100 omowego opornika wzorcowego R5 klasy 0.01$ oraz 

dekady oporowejRJ' źródła prądu A i zegara kwarcowego ELFO 552. 

xza wykonanie prac szklarskich autor pragnie podziękowa~ p.', .. '· 

Zawadzkiemu 
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Rys. 31. Schemat kalorymetrycznego· układu pomiarowego i wzorcu
jącego. 

Ter~ostat z układem regulacji temperatury 

Termostat składa się z dwóch zasadniczych części (rys. 29): nie-

xuchomej pokrywy 16;do której przymocowany jest kalorymetr 9 oraz 

z czę~ci ruchomej 10. Częś~ ruchoma składa się z duraluminiowego 

bloku 19 z dwoma otworami na kalorymetr właściwy oraz z izolacji 

cieplnej 20 /Viceroy Sheet Insulation + pianka szklana/ oraz z 

obudowy zewnętrznej. Na bocznej powierzchni bloku nawinięty jest 

kantalowy grzejnik 2) w izolacji z włókna szklanego oraz mosię~na 

rura 24 służąca jako chłodnica. Wewnątrz bloku umieszczone są pla

tynowe czujniki oporowe 18 Rosecount E 104 BC 100. Przy pomocy śru

by 22 częś6 ruchoma termostatu może być podnoszona i opuszczana. 

Temperatura w termostacie zadawana jest i kontrolowan~ przy po

mocy elektronicznego regulatora temperaturyx. Jego ogólny schemat 

przedstawiony jest na rys. 32. Platynowy czujnik temperatury termo-

xre&Ulator został opracowany wspólnie z ZD3AN UNIPAN i produko
wany jest aktualnie przez ten Zakład pod nazwą Regulator Tempera-

tur~Typ 650 
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statu Rpt umies zc zony jest w jedne j z eał~ zi ~os tka 1 zasilanego 

8eneratore~ 2. u drue iej 3ałę zi te~oż ~os tka u~ieszczona .jest de

kada Oporowa Rr wywzorcowana W stopniach, za ł)OU:Ocą której można 

zadawać ż;caną teJ:peraturę t er mostatu. Czułoś ć mostka wynosi 4·10-4 

V/stop. Przy pomocy wzmacniacza pomiarowego składającego się ze 

wzmacniacza prądu zmiennego J, pros townika 4 i wzffiacniacza prądu 
\ 

stałego 5 czułojć ta powiększona jes t do warto~ci 0.08-8 V/stop. 

Poszczególne wartości w tym zakresie mogą być nastawiane przy po~o

cy przełącznika znajdującego się na płycie c zołm:e j regulatora. Do

datkowy wzmacniacz prądu stałego 6 umożliwia przekazywan~e sygnału 

razrównoważenia mostka na rejestrator przy czułości 1 V/stop oraz 

obserwacj ~ tego sygnału na wyskalowanym wskaźniku wychyłowym. Syg-

nał ze wzmacniacza .po~iarowego podawany jest na wzmacniacz korek-

cyjny PID 9, któreeo parametry mogą by ć nastawiane przy pomocy 

przełączników zna jdujących się na płycie czołowej. Dopiero tak sko

r:;gowany sygnał steruje wzmacniaczem mocy 10 o wzmocnieniu 25 V/V, 

którego napięcie wyjściowe podawane jest w sposób ciągły na grzej

nik t ermost atu. 

Układy wytwarzania i pomiaru próżni 

Zastosowany układ do wytwarzania wysokiej i. bardzo wysokie j 

pró żni składa si~ z dwu podukładów połączonych ze ... sobą w zbiorniku 

próżni wstępnej 2 (rys. 29). Jeden podukład służy do odpompowyw~nia 

naczyń kalor ymetrycznych , dr ugi do odpompowyw~nia płaszczy zewnę

trznych. Każdy podukład jest standartowej konstrukcji i zawiera po 

dwie rt9ciowe pompy dyfuzyjne )1 połąc zone szeregowo , oraz odpowied

nią iloś ć wymrażarek 4 \•:ypełnionych ciekły.n azotem. Połączenie obu 

podukładó•:; w zbi or niku próżni v1st ~pne j pozvtala na wyeliminowanie 

dużych gradi entów c i śnienia, co ma szczególne znaczenie przy na

czyniach kalor ymetr ycznych o t ak c i enkich ściankach. Częś ć ukłać~ 
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próżniowego obj~t.:l linią kreskowaną - rys. 29 umieszczona jest 

w piecu do wygrzewania i wytwarzana jest w niej bardzo wysoka pró~

nia. nury, które łqczą kalor~metr, układ dozujący i po~py, mają 

~rednicę wewnętrzną JO mm. Piec do wygrzewania jest standartowej 

konstrukcji, często stosowanej w teeo typu pracach Q21] .. Ze wzglę

du na bardzo długie okresy wytwnrzania bardzo wysokiej próżni za

stosowaliómy prosty system autometycznego dozowania ciekłego azotu 

do głównej wymrażarki 4. Układ ten składa się ze zbiornika z cie

kłym azotem 1J (~ys.,29}, rury szklanej 26 otoczonej płaszczem 

próżniowym, zaworu elektromagnetycznego 17, termometru kontaktowe

go 14 na zakres temperatur 243-JOJK i z przekaźnika 15. Część czyn

na termometru umieszczona jest tuż ponad poziom ciekłego azotu w 

wymra~arce. Obniżenie poziomu azotu powoduje podniesienie się słup

ka rtęci i poprzez przeksinik 15 zamknięcie zaworu 17. Wzrastają

ca prężnoó~ par w zbiorniku 1J powoduje z kolei wypływanie ciekłe

~o azotu przez rurę 26 do wymrażarki 4. Podniesienie się poziomu 

azotu w wymrażarce powoduje obniżenie się słupka rtęci w termome

trze i za pośrednictwem przekaźnika 15 otworzenie zaworu 17 przez 

który odpływa do otoczenia nadmiar par azotu ze zbiornika, co z 

kolei powoduje przerwanie dolewania cieklego azotu do wymrażarki. 

Pomiar próżni wstępnej oraz orientacyjny pomiar poziomu ciśnie

nia helu w płaszczach zewnętrznych kalorymetru w trakcie naparowy

wania filmu metalu, wykonywany jest przy pomocy próżniomierza 

ZOPAP PN11a współpracującego z sondą oporową 25 (rys. 29). Pomiary 

wysokiej próżni wykonuje się przy pomocy próżniomierza jonizscyj

nego ZOPAP PV/11 współpracującego z sondami Bayarda-Alperta 5. Bar

dzo wysoką próżnię mierzyliśmy w pierwszych pomiarach próżniomie

rzem jonizacyjnym JG a następnie próżniomierzem ZOFAP PU 11 o prą

dzie emisyjnym 4•10-5 lub 4·10-4A, przy czym wszystkie głowice ja-
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nizacyjne skonstruowane były z czystego włókna wolframowego. 

Układ dozow3nia badanych gazów 

Sposób dozowania badanych gazów był w zaśadzie ten sam jak ęto

sowany przez Szymerską i Palczewską [121]. 3adany gaz zatapialiśmy 

w przygotowanych ampułkach pod okrećlon:/u: ciśnieniem. Ampułki miały 

wyznaczone objętości i zakończone były kapilarami. Żądana liczoa 

ampułek 8 (rys. 29) przylutowywana była do układu. W momencie do

zowania kapilarę danej ampułki zbijaliśmy przy pomocy kulki stalo

wej i zewnętrznego magnesu. W ten sposób w części układu bardzo 

wysokiej próżni używaliźmy jedynie jednego zaworu metalowego 7 do 

odcinania pomp i jedneeo kulistego ~aworu szklanego 6 do odcinania 

sondy jonizacyjnej 5 (podczas pomiarów chemisorpcyjnych, jeżeli to 

było potrzebne). 

).2. Własności statyczne i dynamiczne naczyń kalorymetrycznych 

wraz z układem pomiarowym 

Wyprowadzone w części literaturowej równanie /149/ charaktery

styczne jest dla całej grupy układów kalorymetrycznych, do której 

należą kalorymetry typu Beecka .• Równanie to opisuje poprawnie je

dynie te przypadki, dla których spełnione są założenia przyjęte 

przy jego wyprowadzani.u. Wśród wymienionych założeń znajduje się 

warunek jednorodności temperatury naczynia kalorymetrycznego. za
łożenie to jest łatwo spełniane przy powolnych przebiegach efektów 

c.ieplnych. Jednakże, jak to wyżej już ·wspomniano, pierwszy etap ad

sorpcji gazu na metalu jest zawsze bardzo szybki. Mi~dzy innymi z 

teeo powodu ściar'Jci naczyń kalorymetrów typu Beecka są bardzo cien· 

ki e. w naszym kolorymetrze gru~ość ich obniżyliśnv· jeczcze dwu luo 

trzykrotnie w stosunku do znanych kalorymetrów cylindrycznych. Po

wstający gradient temperatury na ściance jest zatem bardzo ma~y. 

Pewien problem powstaje jednak, jeżeli chodzi o kontakt cieplny 
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czujnika ze ćci:)nką. Małe kropelki kleju mocujące drut platynowy 

do powierzchni naczynia jedynie do pewnego stopnia ułatwiają prze

pływ ciepła z naczynia kalorymetrycznego do czujnika. Przy bardzo 

szybkim wydzielaniu się ciepła moeą powstawać zatem gradienty ~em

peratury między naczynie:r. kalorymetru a czujnikiem. Wydawało n3m 

si~ ~otcm słuszne, ~eby przy analizie własno6ci skonstruowanego ka

lorymetru czujni·kowi przypisać temperaturę Te a naczyniu kaloryme

trycznemu temperaturę Tk. Współczynnik wymiany ciepła między czuj

nikiem a naczyniem kalorymetrycznym oznaczymy przez oCc. ?odobne 

założenia stosowoli: Stout O 1 ę) przy obliczaniu cieplnej relaksacji 

w niskotemperaturowej kalorymetrii, Hladek i Cerny l§s] przy ana

lizie wymiany ciepła w kalorymetrach diatermicznych oraz Zielenkie

wicz i. 1iargos O Jt8 w ich metodzie wyznaczania efektów cieplnych 

w kalorymetrach diatermicznych będących układami inercyjnymi trze

ciego lub drueiego rzędu. 

Biorąc pod uwagę powy~sze oznaczenia równania bilansu mocy ciepl· 

nej będą miały dla naczynia pomiarowego następującą postać: 

/177/ 

/178/ 

gdzie qkl i qcl są mocami cieplnymi wydzielanymi odpowiednio w na

czyniu kalorymetrycznym i czujniku a Tt temperaturą termostatu. 

Ciepło wydzielane w czujniku może by6 związane z istotą działania 

termometru oporowego a ciepło wydzielane w naczyniu kalorymetry

cznym pochodzić może z badanej reakcji lub. z elektrycznego \vzorco

wanio. Przy zapisie r6wnAnia bilansu mocy dla czujnika założyliśmy, 

że nie wymienia on bezpośrednio ciepła z termostatem a czyni to 

jedynie za pośrednictwem naczynia kalorymetrycznego. Znłożenie to 

ma uzasadnienie fizyczne w t3ki~ stopniu, w jakim powierzchnia zew-
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nętrzna czujnika jest mniejsza od powierzchni naczynia kalorymetry

cznego. 

Używając poję~ia stałych czasowych i wprówadzając następujące 

symbole 

i /179/ 

równania przyjmują posta~ 

/180/ 

/181/ 

Zróżniczkowanie równania /181/ po czasie, przy założeniu stało~ci 

mocy cieplnej wydzielanej w czujniku, daje 
2 

dTkl = 4' d Tel dTcl 
dt lcl dt2 + ~ /182/ 

Podstawienie równań·/181/ i /182/ do równania /180/ pozwala otrzy

ma~ następujące równanie 

/18J/ 

przy czym założono, że 

/184/ 

W analogiczny sposób otrzymać można równanie opisujące własności 

naczynia odniesienia 

2 
~ ~ d Tc2 l~ ~ /dTc2 T - qk2 + qc2 + l' /185/ 
lk2 Lc2 dt2 + Lk2 + Lc2 ~ + c2 - (tk2 ~ t 

W kalorymetrycznym układzie ·różnicowym mierzy się przyrosty tem

peratury jednego naczynia kalorymetrycznego w stosunku do tempera-
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tury dru6iego naczynia. Wprov:adźmy zatem następujące oznaczenia 

i /166/ 

Zakładając dalej, że przy pomiarze ciepła wydzielonego w naczypiu 

pierwszym temperatura drugiego naczynia jest niezakłócona równ~

nie /18)/ zapiszemy w następującej postaci 

2 
~ ~ d 0cl \~{' ~ decl qkl qcl 
Lkl Lcl dt2 +l Lkl+ ~cl/ dt + 9cl = oCkl + ~ + Tt- Tc2 

/187/ 

Podobnie zakładając, że przy pomiarze przyrostu temperatury w dru-

gim naczyniu temperatura pierwszego jest stała, równanie /185/ za

piszemy w postaci 

qk2 + qc2 + T -T Cl:k2 (!;2. t c l 

/188/ 

Uwzględniając właóciwości układu pomiarowego z rys. J1 możemy za-

pisać, że napięcie wyjściowe wz~acniacza powiązane jest z przyro

stem temperatury czujnika nacz·ynia pomiarowego następującą zależno-

ścią 

u l = k l • k • 9 l w m w c /189/ 

gdzie kml jest wzmocnieniem mostka ~yrażonym w [Y/stoEJ w odnie

sieniu do czujnika RPtl a kw jest wzmocnieniem wzmacniacza wyrażo

nym w [v !Y] . Podobnie napi;;cie wyjściowe wzn:acniacza powiązone jest 

z przyrostem temperatury czujnika naczynia odniesienia 

/190/ 

przy czym polaryzacja napięcia zasilającego mostek w o~u przypad

kach jest ta sama. 

Korzystnjąc z~tem z powyższych zależności oraz rozważając stan, 

w którym naczynia kalory~etryczne są w równowadze cieplnej z ter

mostate~ i dla którego można przyjąć, że 
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i 
q 

T - c2 + m 
c2 - ~ "'"t /191/ 

równania /187/ i /188/ możnA zapisać następująco 

a/ przy wydzielaniu ciepła w naczyniu po~i~rowym 

d2U w l 
1 kl 'f cl dt2 

v(' -r dUwl [ qkl qc l 
+ l lkl + ~cl/ dt + uwl =~l~~+~-

- qc 2J /192/ 

b/ przy wydzielaniu ciepła w naczyniu odniesienia ~ 

Jak to wynika z przedstawionego opisu konstrukcji, do po::liarów 

z~ian temperatury naczyń kalorymetrycznych zastosowaliśmy platyno

we termometry oporowe. Założyliśmy przy tym, ~e przy wielkościach 

mierzonych przez nas przyrostów temperatury, wystarczająco dokładne 

jest następujące liniowe przybliżenie zależności pomiędz~· temperatu· 

rą a oporem elektrycznym platyny 

~Pt = RooCPt6c /194/ 

gdzie ~~t oznacza przyrost oporu elektrycznego czujnika o oporze 

pierwotnym R
0 

spowodowany zmianą temperatury Sc' oCPt jest współ
czynnikiem temperaturowym oporu elektrycznego platyny wyrażonym w 

~top.-~. Pomimo prowadzonych starań w trakcie konstrukcji naczyń 
kalorymetrycznych, wartości oporów czujników plntynowych obu na-

czyń R~tl i R~t2 nie są równe. Różnice powstały głównie w trakcie 

przeprowadzania wymiany jednego z naczyń, ponieważ dopiero po za

kończeniu montażu okazało się, że jest ona nieszczelne dla helu na 

poziomie ciśnienia 10-8-1o-9Tr. W celu uzyskania jednak jak naj

lepszej symetrii elektrycznej skonstruowanych naczyń skorzystali

śmy z enereetycznego parametru czujników oporowych dobierając na

stępujące wartości ramion mostka Vlheatstona z rys. )1: R; = 280,0 

http://rcin.org.pl



- 107 -

omów, R4=JJ9,1 omów, R~t 1 =91 ,55 omów, R~t2=75,85 omów /wszystkie 

wartości odnoszą się do temperatury 298 K/. Napięcie zasilania 

mostka wynosi U =2,07V. Korzystając z zale~ryo~ci wy?rowadzonych dla 
~ 

rozrównowa~onego mostka prądu stałego D~ oroz z zale~ności /194/ 

zopiszemy nast~pujące równanie na wzmocnienie skonstruowanego ~ost-

ka przy pomiarze przyrostów temperatury w naczyniu pomiarowym 

uzci?t 
km1 = --------------------------------------~-'-~----------------

Ro R R0 R R0 
Pt 1 4 Pt 1 + 2 4 Pt 1 +-/+-+ 2 +-+-
R4 R~t 1 R.,. R~ 1 R4 

/195/ 

Natomiast w~ocnienie mostka przy pomiarze przyrostu temperatury 

w naczyniu odniesienia mo~e być zapisane następującym równaniem 

u z c[Pt uzv(Pt 
km2 = -----------------0-------------------0---~ o 

RFt2 + ..:2_ + RPt2 2 + _l + RPt2 ctPt ric2 /l + RJ /+2 ~t2 RJ ~t2 R; 

Czuło~ci ~ poszczególnych 

/196/ 
naczyń kalorymetrycznych wyra~one w 

ts~pj będą natomiast opisane następującymi zależnościami 

l l t!, = --- i 6"2 = ---
~lkwkl km2kwkl 

[j9] 

/197/ 

gdzie k
1 

jest wyra~one w [mm!VJ i określa zale~ność pomiędzy wychyle

niem rejestratora l a napięciem wyjściowym wzmacniacza Uw. 

Jako wzmacniacza używaliśmy nanowoltowego wzmacniacza prądu sta

łego KEITHLEY 147. Wzmacniacz ten na zakresie pomiarowym J·10-6 ma 

opór wejściowy większy od 106 omów a na zakresie 1·10-6 V opór wej

ćciowy jest większy od J•105 omów, co pozwala założyć, że jest on 

nieskot.czenie duży w porównaniu do podanych wyżej wartości oporów 

ramion mostka i uzasadnia postacie wzorów /195/ i /196/. wartoóci 

liczbowe wyprowadzonych wielko~ci dla zakresu wzmacniacza 1·10-6v 

i przy k
1
= 100 mm/V są zatem następujące 
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a/ dla naczynia pomiarowego 

kml = 1,)57 • 10-)V/stop 

b/ dla naczynia odniesienia 

km2 = 1,J59 • 10-)V/stop 

~ 6 -6 Ul= 1,) 9 • 10 stop/mm /198/ 

f 2 = 7,J58 • 10-6 stop/mm /f99/ 

Przy obliczaniu powyższych wartości założono, że współczynnik tem

peraturowy oporu platyny wynosi 0.003916 stop-1• Z przeprowadzo

nych obliczeń wynika, że brak idealnej symetrii w warto~ciach opo

rów czujników skompensowany jest konstrukcją mostka pomiaroweg~, 

tak że czulości temperaturowe obu naczyń są praktycznie takie same, 
nawet przy przyrostach temperatur przekraczających 0,1 .stop. Taka 

symetria obu naczyń pod względem czulości temperaturowej jeszcze 

nie oznacza, że połączenie ich w układ różnicowy da w wyniku taką 

samą symetrię całkowitej czulości kalorymetrycznej wyrażonej w 

~al/sek ~lł Zależy bowiem ona w etanach ustalonych od współczynni

ków wymiany ciepła ik i rtc a w stanach przejściowych również od 

~ówności poszczególnych stałych czasowych. 

Do wyznaczania współczynników lewych stron r.6wnań /1 92/ i /1 9'J/ 

zastosowaliśmy metodę częstotliwościową. Opiera się ona w swej 

najprostszej postaci na rachunku symbolicznym (io'l} i na logarytmi

cznych cherakterystykach amplitudowo-fazowych, zwanych inaczej wy

kresami Bod e 'a O 6]. 

W celu zastosowania rachunku symbolicznego zakładamy, że zmiany 

mocy cieplnej wydzielanej w naczyniu kalorytmetrycznym traktowanej 

jako sygnał wej~ciowy dadzą się zapisać następującym wzorem 

•"->t 
q = q eJ = q/jW/ /200/ 

W stanie ustalonym wszystkie składowe · zmienne temperatury zanikną, 

oprócz składowej zmiennej harQonicznej o częstotliwości wymusze

nia. Biorąc powyższe pod uwagę równania /192/ i /19'J/ przyjmują 

następującą posta~ 
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11 /jW/ 
= kk} 

/201 ~kl/jw/ /1 + jW 'fkl/ /1 + jW '"rc11 

12/jW/ 
= k~2 

/202/ qk2/jw/ /1 + ju:> 'tk2/ 11 + jW "'Cc2/ 

gdzie kkl 1 
kk2 

t /20J/ = ~1 ~·kl ~ :l = ~2 ~· kl (J;k; kl k2 

Wszystkie wielkości występujące po prawych stronach równań /192/ 

i /19J/ będące stałe w czasie lub zmienne, ale o częstotliwościach 

innych niż częstotliwość sygnału wymuszającego, nie mają wpływu na 

otrzymane zależności /201/ i /202/, które motna nazwać transmitan

cjami częstotliwościowymi obydwu naczyń kalorymetrycznych. 

Doćwiadczalne wyznaczanie transmitancji częstotliwościowych oby

dwu naczyń wykonaliśmy w układzie przedstawionym schematycznie na 

rys. J2. W stosunku do rysunku J1 schemat ten różni się jedynie 

tym, te klasyczny układ wzorcujący zastąpiono układem wymuszenia 

sinusoidalnego składającego się z senerators HP JJ10A z zakresem 

częstotliwości 1.10-4 - 1Hz i dekady oporowej R6 • Amplitudę napię

cia na grzejniku mierzono przy pomocy woltomierza c;;frower,o ELPO 

V-527. Zastosowanie rejestratora dwukanałowego pozwoliło nam ~9 je

dnoczesne wykonanie charakterystyki amplitudowej i fozowej. Przy

kładowo na rys. J4 pokazano wycinki taśmy rejestratora z otrz~ma

nymi przebiegami sinusoidalnymi przy wyznaczaniu charakterystyki 

cz~stotliwościowej naczynia odniesienia. Parametry liczbowe trans

mitancji określaliśmy metodą wykresów Bode~a, których postać wynika 

z nastę~uj~cego zapisu zależno~ci /201/ i /102/: 

a/ charakterystyk amplitudowych 

1,/jLJ/ 

qkl/jW/ 
= lg kkl - lg /l+jUl~1; - lg /1+jUJ"Cc1/ l /20~/ 

l 
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l. Uz. 
jl l 

).~ l 
V R, l R~ 

I'T.___'T..f========:==j 

~ J. R,.Q J. 
l t ____ _ 
l I 
l 
l 
l 

- 11 o -

WZMACNiACZ 
NANOWOLiO'f'/Y 
X~iTł-ILEV 141 

rtOLTOMicRZ 
CYJ:/lOWY '1-52':1 

QE::JESTRATOR 
KtPP.BD-5 

GENEllATO/l 
H.P. 

L ________ .. ____ l~--+------~..-..J.I 

,_---- - --- _.._ ______ __..,----1 Y~ 
l 

/205/ 

Icys. JJ. Schemat układu do wyznaczania częstotliwoóciowych 
charakterystyk amplitudowo-fazowych naczyń kalorymetrycznych 

b/ cherakterystyk fazowych 

1 1/jt.O/ kk1exp [-j/arc tgw\1 + arc tgw't1;] 
--~~-- = --~--~~--------~~-------~~~ qk17J~7 

lub 

12/.iW/ 

qk2/jw/ 
= 

kk2 exp [ -j/arc tew'Lk2 + arc tgw"lc2a 
Y Q + /c.u"tk21

2J Q + 1tAl"tc21
2
] 

tf1 /UV = -arc tgU)'-(kl - arc tgtO"tcl 

lp21~1 = - arc teW~k2 - arc teUJLc2 

/206/ 

/207/ 

/208/ 

/209/ 

W Tablicy IV ·umieściliśmy przykładowo szczegółowe dane liczbowe 

wynikające z pomiarów i obliczeń dotyczących kalorymetrycznego no-
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TA3LISA IV 

Zestaw danych liczbowych otrzymanych przy wykonywaniu charaktery

styki cz~stotliwościowej naczynia odniesienia, f-częstotliwość wy
rażona w hercach, -cż~stotliwość wyrażona w rad./sek, Awej-podwój
na amplituda mocy wydzielanej w ~rzejniku naczynia kalorymetryczne

go, "\.,Y j -podwójna ampli t uda sygnału wyjściowego rejestrowanego na 
taśmie rejestratora, -przesunięcie fazowe pomiędzy syznałem mocy 
cieplnej a sygnałem rejestrowanym przez układ pomiarowy 

f 

o o 
0,003 
0,005 

0,007 
0,008 

0,009 
0,01 
0,012 
0,015 
0,017 
0,020 

0,025 
O,OJO 

0,035 
0,040 

0,045 
0,050 
0,060 

0,070 
0,080 

0,090 
o, 100 

0,0188 

0,0314 
0,0440 
0,0502 

0,0565 
0,0628 

0,0754 
0,0942 
o, 1068 
o, 1256 
o, 1570 
o, 1584 
0,2198 
02512 
0,2826 
0,3140 

0,3768 

0,4396 
o, 5024 

0,5652 
0,6280 

1 '7249 
1 , 5031 
1 , Jó65 

1 ,2993 
1 ,2480 
, ,2020 

1,1229 
1 ,0259 
0,9706 
0 ,8996 
0,8041 
0,7258 . 
0,6576 
0,6003 

0,5482 
0,50)1 

0,42J9 
0,)569 
o, 2990 

0,2478 
0,2020 

A • 
weJ 

6,995 J02 
6,985 245 
6,984 198 

7 '02 6 179 
7,028 1 63 
7,028 149 
7, 029 128 
7, OJ 1 1 OJ 

7,0J2 90 
7 ,0J2 7ó 
7,032 59 
7,0J4 47 
7,0)6 38 

7,038 33 
7,039 27 
7,038 26 
7,038 20 

7,039 15 
7,042 12 

7,043 9 
7,044 8 

43, l 

J5, l 
28,4 
25,4 

2J,2 
21 ,2 

18, 1 

14,7 
12 ,8 
10 ,8 

8,32 
6,68 

5,40 

4 '62 
3, 84 
3,62 
2,77 
2,06 
1 , 6J 
1 ,28 

l '21 

5,q345 
5,5442 
5, 4526 
5,4050 

5,3653 
5, J263 
5,2586 
5,1 658 
5,, 05 9 
5 ,0)J4 
4, 9201 
4,8250 
4,7J25 
4,6644 
4,5839 
4, 5591 
4,4427 

4,3137 
4,210) 

4,1065 
4,0116 

44 
56 
66 

64 

72 
86 
81 
88 

90 
95 

107 
i 1 o 
123 
127 
1J6 
140 
1 ~a 

1 6J 
1 64 

l 69 
1 71 
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czynia odniesienia w temperaturze 298 K. Dane te aą następnie prze~

stawione graficznie na rys. J5. 

Charakterystyki częstotliwościowe amplitudowe i fazowe naczynia 

pomiarowego w temperaturze 298 K i J7J K p~zedstawiliśmy graficz· 

nie na rys. J6 i )7. Liniowy charakter asymptot oraz warto~ci ich 

nachyleń dla poszczególnych z:~kresów częstotliwości wynikają bez

potrednic ze wzorów /204/ i /205/. 

Otrzymane wykresy w pełni potwierdziły prawidłowośd przyjętych za

łożeń przy konstrukcji modelu matematycznego. Wyznaczając punkty 

przecięd odpowiednich asymptot, na osi częstotliwości odnaleźliśmy 

poszukiwane wartości stałych czasowych obyd-.J ... naczyń kalorymetrycz

nych. W temperaturze 298 K stałe czasowe naczynia pomiarowego z 

naparowanym filmem niklu wynoszą 57,7 sek i 8,2 sek, dla naczynia 

odniesienia odpowiednio 44,J sek i J,4 sek. w temperaturze )7J K 

stałe czasowe naczynia pomiarowego z naparowanym filmem niklu od

powiadają wartościom: 40,J sek i 6,0 sek. 

Różnice w wartościach stałych czasowych naczynia pomia~owego ~ 

naczynia odniesie4ia spowodowane są prawdopodobnie faktem napa~o

wania filmu jedynie w naczyniu pomiarowy~. 3liższe porównanie wy

kresów częstotliwościowych wykonanych w te~peraturze 296 K dla na

czynia pomiarowego /rys. J5/ i dla naczynia odniesienia /rys. J4/ 

wykazuje różnice pomiędzy amplitudami i fazami sygnałów wyjścio

wych dla poszczególnych częstotliwości przy identycznym sygnale 

wejściowym dla obu naczyń. Różnice te rosną w funkcji częstotli

wości sygnału wejściowego. Bezpośrednim objawem niespełnienia cał

kowitej symetrii obu naczyń kalorymetrycznych jest wpływ zmian 

temperatury termostatu na syenał wyjściowy ró.!.nicowego kalory;:.e~:-u 

będącego algebraiczną sumą sygnałów wyjściowych obu naczyń kalory

metrycznych. Analiza wpływu zmiany temperatury termostatu trakto-
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wanej jako syenał wejściowy różnicowego kalorymetru byłaby w zasa

dzie możliwa jedynie na podstawie wyznaczonych transmitancji czę

stotliwościowych /201/ i /202/ /rys. )4 i 35/, gdyby nie fakt, że 

zostały one wyznaczone dla syenałów pochodzących z grzejników wzor

cowych znajdujących się w naczyniach kalorymetrycznych. W rzeczy

wistości po~iędzy metalowym blokiem termostatu a naczyniami kalo

rymetrycznymi znajdują się jeszcze ich grube płaszcze zewnętrzne 

wykonane ze szkła. Stąd też, w celu określenia rzeczywistego wpływu 

zmian temperatury termostatu na wyjćciowy sygnał kalorymetru wyko

naliśmy pomiary w układzie przedstawionym schematycznie na rys. 

)1. Wykorzystaliśmy tutaj strukturę skonstruowanego regulatora 

/rys. )2/, uprzednio zaplanowaną mi~dzy innymi i do realizacji wła

śnie takich celów. Sygnał sinusoidalny o odpowiedniej amplitudzie 

i częstotliwości pochodzący z generatora HP ))10A steruje wzmacnia

czem mocy regulatora temperatury. Przy pomocy układu pomiarowego 

regulatora i podłączonego do niego jednego kanału rejestratora wy

wołane zmiany temperatury termostatu są rejestrowane w fUnkcji 

czasu. Na dru/gim kanale rejestrowany jest w funkcji czasu sygnał 

wyjściowy kalorymetrycznego układu pomiarowego, przy czym w naczy

niach kalorymetrycznych moc cieplna, qk1=qk2=o. Wyniki tych pomia

rów zostały przedstawione w Tablicy IV. Wskazują one, że główną 

przyczyną tłumienia wahań temperatury termostatu jest różnicowy 

charakter skonstruowanego kalorymetru a nie inercja termiczna pła

szczy zewnętrznych. Swiadczy o tym fakt malenia tłumienia w miarę 

wzrostu częstotliwości zmian temperatury termostatu. Poprzednio 

zauważyliśmy, że różnice między wartościami transmitancji obu na

czyń kalorymetrycznych rosną przy wi~kszych częstotliwościach. Oby

dwa zaobserwowane doświadczalnie fakty są zgodne ze sobą, ponieważ 

algebraiczna suma sygnałów wyjściowych obu naczyń kalorymetrycz

nych, realizowana w mostku pomiarowym, rośnie w funkcji częstotli-
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wości. Z przeprowadzonej analizy wykonanych doświadczeń wynika, te 

przy wykonywaniu pomiarów ciepła adsorpcji stałość temperatury ter

mostatu może być mniejsza od czułości pomiarowej kalorymetru jedy

nie 10-50 razy, w zależności od częstotliwości sygnału zakłócająT 

cego. W przypadku wykonywania pomiarów na zakresie wzmacniacza 

1•1o-6v stałosć ta powinna mieścić się w granicach 7·10-5 -4·10-4 

stop.· a przy pomiarach na zakresie :3 ·1 o-6v' w granica.ch 2., o-4-
·-l·lo-'stop. 

r 

TERMOSTAT 
l 
l 
l 
l 
l 
l 

_J 

y.JZMACNiACZ 
kEITHLE Y f47 

PfTLA OTWARTA FUNkCJA 
HYMU5ZAJI)CA 

RE.GLJLATOR TEMPERATUR'I 
1YP6~0 

TJrr (} T/ •""' 

REJESTRATOR 
KIPP BD·5 

GENERATOR 
H.'f:~ TYP 33WA 

Rys. J8. Schemat układu do wyznaczania wpływu zmian temperatury 
termostatu na sygnał wyjściowy układu pomiarowego kalorymetru róż-

nicowego 
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TABLICA V 

Wyniki pomiarów wpływu zmian temperatury termostatu na sygnał wyj
ściowy kalorymetru. ~ jest amplitudą zmian temperatury termostatu, 
Ak jest amplitudą zmian sygnału wyjściowego kalorymetru. 

f w At Ak -\ 
T 

[H z] [rd/min] [stop] [stop] [stop/stopj 

5·1 o-4 
• 0,00:314 7,9·to-3 1 , 11 ··1 o-4 46,2 

1·10-J 0,00628 9,:3·10-J 2,48•10-4 )7,5 

5•10-J 0,0314 1, 55 ·1 o-3 1 , :3:3 • 1 o-4 11 '7 

1 ·t o-2 0,0628 6,5•10-4 J ,:3 ·1 o-5 19,7 

).4. Synteza parametryczna układu regulacji temperatury 

W poprzednim paragrafie wyznaczyliśmy zakres ~ądanej stało,ei 

temperatury, której spełnienie jest konieczne, aby wszystkie mo~li

wości pomiarowe skonstruowanego kalorymetru mogły być wykorzystane. 

Zapewnienie tak dokładnych warunków temperaturowych możliwe jest 

w zasadzie na dwóch drogach: konstrukcji termostatu wielepłaszczo

wego o du~ej inercji termicznej [f 22_] lub zastosowanie odpowiedniej 

regulacji elektronicznej. zapewnienie du~ych stałości temperatury 

przy pomocy wielepłaszczowych termostatów jest o tyle kłopotl)we, 

~e wymaga bardzo długich okresów przygotowawczych i konstrukc ~a 

termostatu jest w pewnym sensie z góry narzucona. W naszym przy

padku, konstrukcja mechaniczna została podporządkowana warunkom 

prze_prowadzania doświadczeń adsorpcyjnych a przygotowywanie filc:ów 

metalowych i wykonywanie pomiarów wymaga/~zęstych zmian zadawanych 

wartości temperatury termostatu. z tych względów ekoncentrowaliómy 

eit na zastosowaniu regulacji elektronicznej. Zarówno z analizy 
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literaturowej dotyczącej kaloryrr.0trów typu 3eecka jak i innych 

dziołów kolorymetrii wynika, że bruk jeot prac dotyczących wyzna

czania zależności pomi~dzy wła~notciami ter~ostatu czy kalorymetru, 

wymaeanymi warunkami temperaturowyci i niezbędną do realizacji te

go celu strukturą regulatora oraz wartościami jego parametrów. 

W niniejszej pracy, ceraniczając się do struktury konwencjonalnego 

regulatora PiD, wybierzemy najlepszy spośród pięciu ·/P, PI, I, PD, 

PID/ możliwych rodzajów regulacji i w ramach wybranego rodzaju 

określimy optymalne parametry regulatora. Taką procedurą postępo

wania nazywa się w literaturze [!7] syntezą parametryczną układu 

regulacji. 

Na podstawie analizy podstawowych zagadnień regulacji tempera

tury w kalorymetrii diatermicznej, którą przeprowadziliśmy w [95] 
zakładamy, że układ regulacji temperatury może być ogólnie przed

stawiony jak na rys. )9. 

-~-k --i _& G ( ·w) 1-----, 
J, K l & 

To 

Rys. )9. Ogólny sche~at układu re~ulacji temperatury 

Wybór rodzaju regulacji i wyznaczenie para~etrów regulatora 

~GR zależy od nast~pujących czynników: typu tranami tancji ter=o-
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statu ktGt, wybranego kryterium jakości reeulncji oraz od typu 

transmitancji zakłóceniowych G1 i c2 i rodzoju zmian temperatury 

otoczenia T
0 

i temperatury kalorymetru Tk. 

Rozpoczniemy od omówienia wlasności·statycznych i dynamicznych 

termostatu. Określiliśmy je w następujący sposób. Przede wszystkim 

wykonaliśmy szereg krzywych nagrzewania termostatu. Przedstawione 

są one na rys. 40. Główne parametry · liczbowe dotyczące tych krzy

wych zebrane są w Tablicy VI. 

Na podstawie opisu stanów stacjonarnych w poszczególnych tempe

raturach wyznaczyliśmy współczynniki wymiany ciepła termostatu z 

otoczeniem oCt [s~o~ w zakresie temperatur 293-473 K. Z punktu 

widzenia projektowania układu regulacji temperatury bardziej inte

resujące jest jednak wzmocnienie statyczne termostatu wyrażone w 

~~o~ , będące iloczynem odwrotności współczynnika dt i wzmocnie

nia statycznego grzejnika kg wyrażonego w [~] 

/210/ 

Wzmocnienie kt nie jest stałe w całym zakresie badanych tempe

ratur, ponieważ z jednej strony kg zależy od przyłożonego napięcia 

do grzejnika a z drugiej c{t zależy od temperatury termostatu. Ko

rzystając z danych doówiadczalnych zamieszczonych w Tablicy VI wy

konaliśmy wykres zależności temperatury termostatu Tt w stanie 

stacjonarnym od przyłożonego napięcia na grzejniku U • Zależność wg 

ta, nazwana charakterystyką statyczną termostatu, przedstawiona 

jest na rys~ 1 .Jej nachylenie vr poszczególnych wartościach tempera· 

tury Tt wyznacza wartość współczynnika kt. Z nachyle.nia krzywych 

nagrzewania, wykreślonyqh we współrzędnych półloearytmiczn,ych, wy

znaczyliśmy główną stałą czasową termostatu w całym zakresie tem

peratur /rys. 40/. VI celu określenia charakterystyki dynamicznej 
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TABLICA VI 

Parametry liczbowe, dotyczące krzywych nagrzewania termostatu, 
Tt-temperatura termostatu, Uwg-napięcie na grzejniku, I -prąd w 

grzejniku, oCt-współczynnik wymiany ciepła termostatu z ~toczeniem 

Uw g I g T t c4 
V A K W/stop 

o o 194,84 

l l ,JO 0,436 J07,05 0,44 

l 7, l 7 0,663 319,84 0,46 

2 l ,05 0,813 332, l 4 0,48 

24,03 0,928 J42, 61 0,50 

26,93 1 ,041 359,66 0,52 

30,01 1 , l 61 365,91 0,56 

32,83 1 ,270 J77,19 o, 61 

34,84 1 ,349 387,45 o, 62 

36,87 1 ,427 397,03 0,59 

38,97 1 '509 407' 19 o, 61 

40,94 1 ,586 416,73 0,64 

42,96 1 '665 426,63 0,67 

44,94 1,742 436,96 0,65 

46,95 l ,81 9 447,06 o, 70 

48,73 1,889 456,67 0,69 

50,73 l, 967 469,44 0,69 

termostatu w szerszym zakresie częstotliwości, wykonaliśmy pomiary 

przy pomocy analizatora trnnsmitancji UNIPAN typ 272. Układ połą

czeń zestawu pomiarowego przedstawiony jest na rys. 42. 

Syenał o nastawionej wielkoóci amplitudy i częstotliwości z ana-
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Rys.41 Charakterystyka statyczna termostatu 

l: : ... i 
; ·-_i .. : 
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lizatora. transmitancji wzmocniony przez wzmacniacz mocy dostarcza 

odpowiedniej mocy grzejnikowi termostatu. Moc ta zmieniająca się 

sinusoidalnie wymusza zmiany temperatury o podobnym przebiegu. Do 

badania ich przebiegu w czasie zastosowano czujnik platynowy Roae

mount E-104-100 włączony do mostka ze wzmacniaczem pomiarowym. 

TEMOSTAT 
czujnil< fi 

AWL,J 
~-----+------~ 

~ 
giZtiłjnik ~ 

·~~------~-----~ 

M05TJ:~ 
HZHACNIACZ 
POMIAROWV 

IVZMACNWZ 
HOCV 

m oo 
AN~LIZATOR . 

TRANSMITANC]/ 
t----t UNIP~H TYPR12 

Rys. 42. Zestaw pomiarowy do wyznaczania tranamitancji często
tliwodeiowej termostatu 

Otrzymany sygnal ele~tryczay podawa~ jest z powrotem do anali

zatora tranamitancji
1
gdzie porównywany jest z aygnalem wymuszają

cym. Na podstawie powyiszych sygnałów analizator wyznacza składową 

rzeczyWistą P tranamitancji oraz sklad~~[d\ ka!da ze składowych 
odczytywana jest qa oddzielnym mierniku. Na podstawie zmierzonych 

warto,ci P i Q wyliczyliśmy wartości amplitud i faz dla poszczegól

nych częstotliwości. Otrzymane wyniki liczbowe przedstawione aą w 

Tablicy VII. ·Dolny zakres częstotliwości analizatora /10-2Hz/ jest 

zbyt wysoki, aby móc wyznaczy~ charakterystykę częstotliwości~ te

go typu termoetatu w·całym zakresie częatotliwo,ci. T~ niemniej, 

l~cz~c ze sobą trzy wyznaczone wielkodci:wzmocnienie statyczne, 

główną stal~ czasową i wartodci tranamitancji uzyskane przy pomocy 
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analizatora, ruożna skonstruować asyrr:pto:r.atyczną charakterystykę 

cz~atotliwo~ciową termos tatu . T~k ~konstruowana charakteryetyka 

przedstawiona jest no rys. 4J. Wyzn?.cza ona . własnoóci statyczne ~ 

dynamiczne termostatu w temperaturze 373 K i w zakresie częstotli

wości 1 o-3-40 rd/~in. Na podstawie v;yznac z onych porametrów or az 

rodzaju przebieeu /nachylenia/ charakterystyki amplitudowej i fa-

zowej w z~kresie częstotliwoóci, gezie przesunięcie fazowe wynosi 

- 180° , można z wystarczającą dokładnością zapisać transmitanc ję 

TA3LICA VII 

Wyniki pomi arów charakterystyki częstotliwościowej termosta tu przy 

pomocy analizatora transmitancji UNIPAN typ 272 

PARAMErRY 
Pulsac ja W [rd/rr.ir1J 

3 . 77 7.54 11.3 1 5. 1 22,6 26 . 4 

A .[y;v] 
weJ 0.489 0.489 0 . 489 0 . 488 0 . 488 0.488 

R [rnv] l ( . 7 7.82 J,95 1 , 95 1 • o 0.7 

Q Gn~ lJ.J 1.78 1. 45 1.45 1.0 0.8 

A . G'{] 17 . 7 8.02 4. 11 2 . 4) 1.41 1.06 
WYJ 

K•Gt [v;VJ 0 . 29 0.131 0.067 0.040 0 . 023 0 . 017 

-~fjtop] t J l 167 195 216 225 228 

log v.; 0 . 576 0.877 1 .053 1 • , 76 l • 354 1. 422 

-loe lK·atj 0 . 538 0 . 883 ' 1 • 173 . 1 . 303 l . 636 1 • 76, 

częstotliwościową t er mostatu w postaci następu j ącej zależnoóci 

( [95], str . 58) 

Kexp / - j Wt l 
o 

103 ·w /1 + __ .: l / 1 + 
l ,67 

.h~ l 
4.H 

/211 l 

eozie t
0 

oznacza martwy czas teriostatu lub czas opó!nienia. Jago 
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Rys.4' Charakterystyka częstotliwościowa termostatu 
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wartość może być wyznaczona z następującej zależności ([95) str. 

74) 

/212/ 

Podstawiając odpowiednie wartości wynikające z charakterystyki 

częstotliwościowej termostatu /rys. 41/ otrzymujemy 

- 1f ~\ 4 14 -u+ 2 +T- m 
t~----------------------~ 0.09 min o /21)/ 

-6.66 

Wzmocnienie statyczne K zdefiniowane jest następująco 

/214/ 

Taka jego postać wynika z faktu, że przy wyznaczaniu transmitancji 

częstotliwościowej korzystaliśmy ze wzmacniacza mocy o wzmocnieniu 

kwm = 25 V/V, mostka o wzmocnieniu ~t = 0,4 mV/stop i wzmacniacza 

pomiarowego o wzmocnieniu kwp = 20000 V/V. Dla temperatury J7J K 

wzmocnienie statyczne termostatu kt wynosi 4,4 stop/V /rys. )9/. 

Zatem dla tej temperatury wzmocnienie statyczne całego układu wy-

nosi 880 V/V. 

Do dalszych rozważań wprowadzimy t.zw. zmienne względne [SU i 

transmitancję /211/ napiszemy w następującej ogólnej postaci 

gdzie 

Kexp/-r/ 
GtR/r/ = -------

/1 + T1r//1 + T2r/ 

r=s·t - względny operator Laplaced 

/215/ 

o 
T = it1 -względna stała czasowa termostatu /główna/ 

1 t
0 

T = 'ft2 - wzgl~dna druga stała czasowa termostatu 
2 t

0 

Na rys. 44 przedstawiamy wykres zaczerpni~ty z C?sJ, na którym 

pokazano wyniki pomiarów, przeprowadzonych przy pomocy analogowej 

maszyny matematycznej, mających na celu określenie optymalnego ro-
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dzaju regulacji dla obiektu z dwiema stałymi czasowymi i opóźnie

niem. Na osiach odłożono możliwe wartości względnych stałych czaso

wych. Porównu j ąc transmitancję rozważanego termostptu z przedsta

wion.ym wykresem można stwierdzić, że korzystne będzie zastosowanie 

regulacji ? lub PI przy preferencji regulacji proporcjonalnej. Na 

tej podstawie nasze dalsze rozważania ograniczymy do tych dwóch 

rodzajów regulacji, przy czym najważniejsze równania i parametry 

umieszczać będziemy w Tablicy VIII. 

Rozpoczniemy od określenia dozwolonego zakresu zmiany parame

trów K i J z punktu widzenia staoiinej pracy układu. Symbol J jest 

względnym czasem zdwojenia regulatora. 

Przy badaniu stabilności układów liniowych rozróżnia s~ę zazwy

czaj stabilność lokalną i stabilność asymptotyczną. W przypadku 

stabilności lokalnej nie wymaGa si~ osiącnięcis przez układ położe

nia równowaei, a tylko niezbyt dużej "odległości" rozwiązania od 

położenia równowagi, natomiast w przypadku stabilności asy5ptotycz

ne j puGkt równowagi powinien być osią~nięty. Jak wiadomo (27] każ

dy stabilny układ liniowy ze stałym opóżnieniem i sta·łymi peraite

trami jest stabilny asymptotycznie, bądź też jego parametry różnią 

się niesko1~czenie mało od para~etrów układu stabilnego asymptoty

cznie. Zatem warunkiem koniecznym i dostatecznym stabilności asymp

totycznej układu regulacji temperatury termpstatu jest, by wszyst

kie pierwiastki jego równania charakterystycznego leżały w lewej 

połowie płaszczyzny zmiennej zespolonej, t.zn. by części rzeczyw~

ste wszystkich pierwiastków równania cherakterystycznego były ujem-

ne. 

W przypadku regulacji proporcjonalnej równanie charakterystycz

ne przedstawione jest w Tablicy VIII wzorem /22J/ a dla regulacji 

PI wzorem /224/. Równania te s ą równaniami transcendentnymi [ 35], 
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C51] , zatem liczba ich pierwiastków będzie na ogół nieskończenie 

wielka, co w zasadniczy sposób odróżnia układy z opóźnieniem od 

układów bez opói nienia. Obliczanie pierwiastków równań /223/ i 

/224/ jest trudne i skomplikowane a ich dokładna znajomość do za

gadnień stabilności jest niekonieczna. Z tych względów ograniczymy 

się jedynie do wyznaczenia takiego zakresu wartości KiJ, które 

gwarantują lokalizację wszystkich pierwiastków w lewej półpłaszczy

żnie zmiennej zespolonej. Oprzemy się przy tym na pracach Pontria

gina [9~ i Czebotariewa [J~ , [35], które wyznaczają kryteria sta

bilności dla układów z opóźnieniem, analogicznie do kryteriów 

Hurwitza ~ Ruth'a dla układów liniowych bez opóźnienia. Górecki ~TI 

zastosował je do układów regulacji obiektów pierwszego rzędu z o

późnieniem 

\ 

0.1 t 
J.z..-
to 

Rys. 44. Zakresy optymalnego stosowania regulatorów dla układu 
z dwiema stałymi czasowymi i opóźnieniem według ~EU 

Jeżeli równanie /223/ pomnożymy przez e112r i podstawimy z=2r, 

to korzystając z własności funkcji hiperbolicznych możemy je zapi

sa~ w następującej równoważnej postaci 
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TABLICA VIII 

Matematyczny opis układu regulacji temperatury termostatu 

REGULATOR PROPORCJONALNY REGULA!fQR 
PROPORCJONA LNO-CAŁ!illJ ACY 

1 2 3 

TERMOSTAT 
kt exp/-r/ 

/215/ 
kt exp/-r/ 

/2i5/ G /r/ = --------- G /r/ = ----------------
t /1+T1r//1+T2r/ t /1+T1r//1+T2r/ 

REGULATOR GR/r/ = kR / "217 l 1 GR = kR/1 + -yr-/ /2i8/ 

l 

UKŁAD 
K exp/-r/ K/1+Ir/ exp/-r/ 

/220/ 
OT~·iARTY G /r/ = ---------------- /219/ Gt /r/ = ---------

tR /1+T1r//1+T2r/ 1R Ir/1+T1r//1+T2r/ 

UKŁAD 
K exp/-r/ K/1+.Ir/ exp/-r/ 

ZAi.lKNIETY G2/r/ = 
T 1 T2r2+/T 1+T;/r+1~Ke;~;:;;-

/221/ G /r/ = ---,------------------------2 T1T2r +/T1+T2/r
2+ 1+Xexp/-r/ r + 

---~~1+I~~~L=~L_ /222/ 
+ r exp/-r/ 

ROWNANIE 
F/r/=T1T2r 2+/T1+T2/r+1+K exp/-r/=0 

F/r/ = T1T2r3+/T1+T2/r
2+ 1+Kexp/-r/ r + 

CHARAKTERYSTY- /223/ k CZNE + r exp/-r/ = o /224/ 
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WARUNKI 
STABILNOŚCI 
ASYMPTOT}:CZNEJ 

PARAMETRY 
WEDŁUG 

KRYTERIUM 
SA 

K<T 1 +T2 +1 /225/ 

o< :1 - l 2K tg_:l_ __ < 1 

U U /T1+T2//1+tg2t 1/ 

gdzie 

-----------------[iT 1+T2/~-4K2T 1 T2l-
/k-1//T1+T2/--tgt1 = 

'[=
---------· ·-·-----------·-- -

V(!T,+T2/
2-4K2

T1T2] 2:/1-K;2;T,:T2/ 4 

--------------~··-- ··------------

/k-1/ /T1+T 2/ 

-lT1+T2/2 J T T K - - - 1 1+ 2 4T T exp/- 2T~ /; 
1 2 1 2 . 

/'227/ 
- T1+T2 r-----

2T1T2 

·---------=-~=========---

1 + K/ - f; > o 

Klh - 1/ + T1 + T2 + 1 ) O 

1 + K K ) 
T1T2 + 2- + Tl+ T2- J- O 

T1T2K 
--y-- - /T 1 + T2/ /1 + KI ( O 

~1'1+T2/2 3 T1+1'2 
K = - - 1 exp /- ------!; 

3~1T2 )T1T2 

1 T1+T2 
r = - j -T +''~--

1 ... 2 

/226/ 

/228/ 

8/T1T2/
2 
[/T1+T2/

2 1 T1+T2 
1 

= /T
1
+T;/' JT~T;--- J exp/- ;-T

1
T

2
1 

--------- ___,_____..,_ ____ _.___..___._, ______________________________________________________ ..., ___________ ___....._ 
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F/z/=~ 1 T2 z2+/T 1 +T2/z+1+~ cosh z +~ 1 T2 z2+ T 1 +T2/z+1-~sinhz=O 
/229/ 

Ogólnie biorąc, jest to przypadek quasi-wielomianu z członem 

głównym o postaci D5J 
F/z = /a2z2 + a 1z + a

0
/coshz + /b2z2+o 1z+b

0
/sinhz =O /2JO/ 

Ro~wijając w szereg ~unicje coshz i sinhz oraz korzystając ze zna

nych prac (?5] znajdujemy warunki konieczne, aby cz~ści rzeczywi

ste wszystkich pierwiastków równania /2JO/ były ujemne. Wynikają 

one z następujących nierówności Sto_doli [1 16_] /Załącznik: I/ 

/2)1/ 

Warunki dostateczne znajdujemy z zastosowania kryterium Pontriagi

na. W tym celu w równaniu /2JO/ podstawiamy z = jUJ otrzymując dwa 

wielomiany trygonometryczne 

P/t.JJ/ = -a2tł..? 2cosLO -b 1c.Jsinu.:> +a
0
cosW /2)2/ 

/233/ 

W myśl twierdzenia Pontriagina, warunkiem koniecznym i dostatecz

nym, aby pierwiastki równania /2JO/ miały jedynie ujemne części 

rzeczywiste, jest, by w przedziale /-2 Uk + € , 2Uk +t l było do

kładnie 4k+2 miejsc zerowych wielomianu P/uJ/, ~eby wszystkie one 

były rzeczywiste i przemieniały się z pierwiastkami wielomianu Q/~L 

~·; celu sprawdzenia, czy mo to miejsce, wielomiany F/uJ/ i Q/UJ/ 

rozwiniemy w uogólniony przez Czebotariewa [34] ciąg Sturma /Załą

cznik II/. Otrzymanie pozytywnej odpowiedzi zależy el6wnie od zna

ków przy współczynnikach ai, bi. W połączeniu z warunkami koniecz

nymi /2J1/ może jednak istnieć jedynie sześć [57] zasadniczych 
W3J:U!l:·:ÓVI t 

kombinacji znaków i tyle ·ż ko:1-fecznych i dostatecznych. W przypadku 

równania /229/ żaden ze współczynników nie może zmieniać znaku i 

jedynie b =1-K(O. z tee,o względu warunkiem dostatecznym jest, by 
o 
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gdzie 

1 + --
TI 

Znaczenie stałych A,a,c podano w Załączniku II. 

/a0b2-a2b0/t~t;l 
a 1a2+b1b2tg t;j 

/234/ 

/2J5/ 

Wartości współczynników ai, bi znajdujeicy porównując równanie /230/ 

z równaniem /229/ a po ich podstawieniu do zależności /231/ i /234/ 

znajdujemy warunki konieczne i dostateczne, by układ reeulacji pro

porcjonalnej skonstruowanego termos tatu był stabilny asymptotycznie. 

warunki te podane są w Tablicy VIII zależnoś ciami /225/. 

W przypadku reeulacji PI równanie charakterystyczn~ /224/ zapi

sane w fUnkcji zmiennej ~ przyj~uje postać następującą 

F/z/=[~ 1 T2 z3+/T 1 +T2/z2+/1+K/zt ~]c oshz+[T 1 T2 z3+!T 1 +T2/z2+/1-K/z+ 
- ~sinhz = O /236/ 

Jest to też przypadek quasi-wielomianu z członem głównym , który 

zapiszemy w następującej ogólnej postaci [4] 

/237/ 

Podobnie jak w przypadku regulacji proporc j onalnej, warunki koniecz 

ne, aby wszystkie pierwiastki równania /237/ miały jedynie ujemne 

części rzec zywis_te, ~najdujemy z nierówności Stodoli /Załącznik I/. 

Przy a >O powinny zachodzić następu j ące nierówności 
o 

Warunki dos tate czne zna jdt:jercy z zas tosowania kryterium Pontria-

gina. ?o podstnwieniu do r ównania / 237/ z=jW otrzymujemy dwa wia-

http://rcin.org.pl



- 1:35 -

lomiany P/W/ i G/W/ 

/2:39/ 

/240/ 

W tym przypadku warunkiem koniecznym i dostatecznym, aby pierwiast

ki równania /237/ miały jedynie ujemne części rzeczywiste, jest, 

by w przedziale /-2Tt k+ E: , 2li k+ E. l było dokładnie 4k+J. miejsc 

zerowych wielomianu P/UJ/, żeby wszystkie one były rzeczywiste i 

przemieniały się z pierwiastkami wielomianu Q/UJ/. Podobnie jak w 

przypadku regulacji P, sprawdzenia tego warunku dokonuje się metodą 

rozwinięcia badanych wielomianów w uogólniony ciąg Sturma /Załącz

nik II/. Badanie wszystkich możliwych kombinacji znaków i wartości 

współczynników ai, bi jest poza zakresem niniejszej pracy . Ograni

czymy się jedynie do przypadku, gdy wielomian R•S, będący czynni

kiem ostatniego wyrazu w ciągu Sturma, ma jedynie zespolone miej

sca zerowe. W takim przypadku szukanym warunkiem dostatecznym jest 

[4] , by przy a
0 

>O, 

a2 ) O, aJao - a2a 1 <O /241/ 

Porównując równania /237/ i /2J6/ znajdujemy warto6ci współczynni-

ków ai, bi i po ich podstawieniu do nierówności /2)8/ i /241/ znaj

dujemy warunki /226/, konieczne i dostateczne, aby układ regulacji 

proporcjonalno-całkującej skonstruowanego termostatu był stabilny 

asymptotycznie. 

Określanie zakresu stabilności w przestrzeni parametrów układu 

jeszcze nie oznacza wyznaczenia parametrów układu do spełnienia 

określonego zadania regulacji. Drogą prowadzącą do tego celu jest 

określenie przebiegów przejściowych wartości regulowanej w zależ

ności od nastawianych parametrów układu regulacji. Spośród różnego 

typu przebiegów przejściowych w zależności od wzajemnego stosunku 
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parametrów K, J i stałych czosowych wybiera się zazwyczaj takie, 

które prowadzą do określonego typu odpowiedzi układu. Związane to 

jest głównie z potrzebą dostosowania pracy układu do określonych 

wymagań, które można podzielić na dwię grupy: wierne odtwarzanie 

sygnału sterującego lub przeciwdziałonie zakłóceniom zewnętrznym. 

W naszym przypadku zasadniczym zadaniem układu regulacji jest sta

bilizacja temperatury termostatu niezależnie od występujących za

kłóceń zewnętrznych. w tego typu zadaniach regulacji najczęściej 

stosuje si~ nastawy dające przebiegi przej~ciowe z 1~ przeregulo

waniem [95] lub spełniające t. zw. kryteri~m stabilności periodycz

nej SA [5TI . Z tych dwu wymienionych kryteriów jedynie kryterium 

SA jest analityczne. Parametry układu regulacji, nastawione zgod

nie z wymaganiami tego kryterium, zapewniają minimalne przeregulo

wania i małe czasy regulacji. W kryterium tym żąda się, by pierwia

stek równania charakterystycznego najbliższy z lewej strony osi 

urojonych był rzeczywisty i miał maksymalną krotność. 

W przypadku regulacji proporcjonalnej druga pochodna równania 

charakteryetycznego /22J/ przyrównana do zera daje następujące rów-

na nie 

2T1T2 + K exp/-r/ = O /242/ 

które nie może być nigdy spełnione, ponieważ zarówno stałe czasowe 

jak i wzmocnienie statyczne są zawsze silnie dodatnie. Na tej pod

stewie przyjmujemy, że równanie charakterystyczne /22J/ ma co naj

wyż~ dwukrotny pierwiastek rzeczywisty. Jego postać oraz postać 

wzoru na wzmocnienie K podaliśmy wzorami /227/. 

W przypadku regulacji PJ trzecia pochodna równania charaktery

stycznego /224/ przyrównano do zera daje następuj~ee równanie 

6T T + K /J-r- _1:.__; exp/-r/ = O 
1 2 J 

/243/ 

diorąc pod uwagę fakt, że zarówno wz~ocnienie K jak i stałe czaso-
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we T1 i T2 są zawsze s ilnie dodatnie a r musi być UJemne, to rów

nanie /243/ może być spełnione jedynie pod warunkiem, że 

l 
J>J + l r ł /244/ 

a to nie mieści się w eranicach dozwolonych przez ~arunki stabilno

ści asymptotyc zne j /226/. Na tej podst3wie sądzimy, że w zakresie 

wartości parametrów dozwolonych przez warunki stabilności równanie 

/2 24/ może mieć co najwyżej pierwiastek trójkrotny . Zakładając za 

t em, że r k jest pierwiastkiem trójkrotny~ równania /224/ zapisanego 

w następującej postaci 

2 K 
rJ+ 

/..T 1 +T2/ r + 1 + K ex:Q/_-r/_ r + = o 
T1T2 T1T2 T1T2J 

/245/ 

t o powinna zachodzić następująca zale żność 

3 = r 3- 3r2rk + 3rr2 + r 3 /r-rk/ = k k: /246/ 

Porównując współczynniki równań /245/ i /246/ otrzymamy wzory /228/ 

na wartośc i K i J zapewniające odpowiedi aperiodyczną układu regu

lacji proporcjonalno-całkującej. 

Wyprowadzone wzory /225/ i / 226/ określające zakresy dopuszczal

nych wartości parametrów układu regul acji z punktu widzenia stabil

ności asymptotycznej układu oraz wzory /227/ i /228/ określające 

wartości parametrów układu reGulacji zapewniających odpowiedź 

aperiodyczną mają charakter ogólny dla układów dr ugiego rzędu z 

opói nieniem. Poda.i ą one analityczne zależności pomiędzy nastawia

nymi parametrami regulatora a danymi parametrami sterowanego obiek-

tu . 

Wyżej wyprowadzone wzory zastosujemy do skonstruowanego termo

statu i regulatora temperatury , przy czym ograniczymy się do szcze

gółowej analizy dla przypadku , e dY t emperatura termostatu zad~~~ 

jest na wartość 373 l( . w tej tempera turze względne stałe czaso\';a 
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wynoszą odpowiednio 555.6 i 2.7. PodstAwiając te wartości do wzo

rów /227/ i /228/ otrzymujemy dla regulacji proporcjonalnej wzmoc

nienie 428 V/V, natomiast dla regulacji PJ ·wzmocnienie 607 V/V i 

względny czas zdwojenia 6.9. Nastawienie wyliczonych wartości para

metrów w skonstruowanym układzie dało nam przebiegi przejściowe w 

przybliteniu aperiodyczne. Czyste odpowiedzi aperiodyczne uzyska

liśmy dla parametrów minimalnie skorygowanych. Na rys. 46d pokaza

liśmy zarejestrowaną odpowiedź aperiodyczną układu regulacji pro

porcjonalnej przy wzmocnieniu 440 V/V, natomiast na rys. 46e taką~ 

odpowiedź układu regulacji PJ ·przy wzmocnieniu 575 V/V i czasie 

zdwojenia 8.6 min. Na rys. 46c i 46e pokazane są takie same odpowie

dzi dla temperatury 298 K, natomiast na rys. 46f przedstawiliśmy 

przykład niestabilności układu regulacji przy wzmocnieniu proporcjo

nalnym 880 V/V i czasie zdwojenia 0.) min. Do chwili oznaczonej 

punktem A układ pracował z czasem zdwojenia J.) min, kiędy to zmie

niliśmy ten parametr na 0.) min. Bardzo małe zakłócenie zewnętrzne 

spowodowało oscylacje układu o rosnącej amplitudzie. 

Drugim kryterium, częściej stosowanym w układach regulacji prze

ciwdziałającym zakłóceniom zewnętrznym, jest takie wymaganie obu 

nastawionych parametrów układu, by wytworzyły przebiegi przejściowe 

z 18% przeregulowaniem. Jest to kryterium nieanalityczne. Wzory na 

wartości optymalne paraffiatrów regulatora przy tego t ·ypu kryteriach 

uzyskuje się zazwyczaj drogą modelowania układów za pomocą maszyn 

analogowych [57] . w przypadku rozważanego tutaj układu regulacji 

temperatury do orientacyjnego wyznaczenia czasu zdwojenia regula

tora, przy zastosowaniu maksymalnego wzmocnienia proporcjonalnego, 

skorzystamy z wykonanej poprzednio charakterystyki amplitudowo-fa

zowej /rys. 4)/. Vi prac,y ([95J s. '101-120) wykazaliśmy, że jeśli 
charakterystyka amplitudowa otwartej pętli re~ulacji jest tak 
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ukształtowana, że przybiera wartość KG/j~/ = 1 na odcinku o na

chyleniu równym -1 a przesunięcie fazowe przy tym jest w granicach 

135°, to odpowiedi układu zamkniętego jest oscylacyjna z przeregu

lowaniem 18%. Z rys.43 widać, że przesunięciu fazowemu 1)5° od

powiada częstotliwość ).5 rd/min i nachylenie charakterystyki ampli· 

tudowej wynosi -1. Wprowadzenie członu całkującego nie może za

kłócić takiego przebiegu charakterystykia zatem częstotliwość gra

niczna powinna być mniejsza od 0.8 rd/min, t.zn. czas zdwojenia 

powinien być większy od 1.3 min. Z drugiej strony przy doborze cza

su zdwojenia należy dobierać wartości odpowiadające największej 

częstotliwości granicznej ([95] , s. 121). Doświadczalnie stwierdzi

liśmy, że dokładnie 18% przeregulowanie otrzymuje się przy czasie 

zdwojenia J.J. min i wzmocnieniu 880 V/V. 

Na rys. 45 przedstawiliśmy trzy częstotliwościowe charakterysty

ki asymptotyczne: charakterystykę ~plitudową termostatu z regu

latorem proporcjonalnym o wzmocnieniu 880 V/V/krzywa a/, charakte

rystykę amplitudową członu całkującego z czasem zdwojenia J.J min 

i wzmocnieniem dla prądu stałego 200 V/V/krzywa b/ oraz charakte

rystykę amplitudową układu regulacji proporcjonalno-całkującej z 

parametrami zapewniającymi przebiegi przejściowe z 18% przeragulowa 

niem /krzywa c/. 

W celu przeanalizowania dokładności działania opracowanego ukła

du regulacji skonstruowanego kalorymetru napiszemy równanie stanu 

temperaturowego termostatu objętego pętlą ree;ulac ji /rys. J9j([95] , 

s. 92) 

kiKGt/j0J/GR/juu/ 
Tt/jt.O /= 

1+kiKGt/jUO/GR/ju0/ 

Tk/jl.J /Gz2/juJ/ 
+ ----~----~~-------- /247/ 
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gdzie Tt jest rzeczywistą temperaturą ter~ostatu, Ttz jest warto

ścią ZAdaną temperatury termostatu, k. jest wzmocnieniem członu 
l. 

całkująceeo dla prądu stałego. Poprzez podstawienie do równania 

/247/ kiGR/jw/ = 1 otrzymamy równanie regulacji proporcjonalnej. 

Na podstawie równania /247/ można stwierdzić, że na wartość tempe

ratury składają się trzy składniki: pierwszy ściśle związa~~ z 

wartością zadaną Ttz' drugi i trzeci określają wpływy zakłóceń 

wywołanych zmianami temperatury otoczenia i naczynia kalorymetry-

cznego. 

Rozważmy teraz działanie dwóch rodzajów regulacji: P i PI w stą

nie ustalonym, analizując oddzielnie wpływ wartości zadanej i 

wpływ zakłóceń zewnętrznych. Na podstawie równania /247/ możemy na

pisać zależność pomiędzy wartością zadaną Ttz i temperaturą rzeczy

wistą termostatu Tt w stanie ustalonym, t.zn. gdy W= O 

k.K 
l. /248/ 

Podstawiając odpowiednie wartości wzmocnień otrzymujemy, że w przy

padku regulacji proporcjonalnej różnica pomiędzy wartością zadaną 

a rzeczywistą wynosi O.lstop. /uchyb regulacji/, podczas gdy przy 

regulacji PI uchyb ten jest zmniejszony do wartości 6·10-4stop. 

Na rys. 45e w chwili oznaczonej punktem A wyłączono całkowanie. Z 

różnicy dwóch stanów ustalonych widać, że różnica wynosi 0.09stop, 

co wystarczająco dobrze się zgadza z obliczoną wyżej wartością 

0.1stop. 

Analizę wpływu zakłóceń zewnętrznych rozpoczniemy od ich identy

fikacji. z wartości stałej czasowej terffiostatu w J7J K i współczyn

nika wymiany ciepła z otoczeniem ~ wynika, że pojemność cieplna 

termostatu wynosi około '3700 cal/stop. Wynika z tego, że bardzo 

szybkie wydzielenie ciepła nawet rzędu 1cal spowoduje podniesienie 
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temperatury termostatu jedynie o około 2•10-4stop. 3iorąc pod uwa-

gę fakt, ~e w ~alorymetrze b~dą wydzielane du~o mniejsze efekty 

cieplne, zakłóceń pochodzących z tego źródła nie będziemy bliżej 

analizować. 

Skonstruowany kalorymetr znajduje się w pokoju laboratoryjnym, 

w którym zainstalowano klimatyzator KV/5000. Regulacja dwupołożenio

wa realizowana przez klimatyzator powoduje oscylacje temperatury 

laboratorium wokół zadanej wartości, przeważnie 29J K. Rejestracja 

temperatury powietrza pozwoliła nam stwierdzić, że oscylacje te 

zbliżone są do postaci sinusoidalnej i mają amplitudę około 0.5 

stop. oraz okres około )0 min. Niezależnie od tego typu zakłóceń, 

zauważono zmiany temperatury pokoju laboratoryjnego o amplitudzie 

około 0.8 stop i okresie około 24 godz. Wyżej wymienione oscylacje 

są w pewnym stopniu tłumione przez bezwładność cieplną termostatu. 

Wielkość tego wytłumienia może być oszacowana na . podstawie znajo

mości transmitancji zakłóceniowej Gz 1/juv/. 

Interpretując sens fizyczny transmitancji termostatu /211/ mo

żna założyć, że druga stała czasowall~ oraz czas opóźnienia t
0 

związane są głównie z transportem energii cieplnej pomiędzy grzej

nikiem a czujnikiem temperatury oraz własnościami dynamicznymi 

tych dwóch elementów termostatu. Zmiany temperatury powietrza po

koju laboratoryjnego oddziaływują na termostat jako na całość. 

Nie popełnimy~ba zatem zbyt dużego błędu, jeżeli założymy, że 

w tym przypadku zasadniczą rolę odgrywa główna stała czasowa ter

mostatu ftl i transmitancja zakłóceniowa Gz 1/j0j/ przyjmie postać 

następującą [95] 

Tt/jW/ 
= 

To /jW/ 
/249/ 

Przeliczając okresy omówionych wyżej zakłóceń na pulsacje kątowe 

znajdujemy następujące ich wartości: GJzl = 0.209 rd/min i 
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Wz2 = 4.)6•10-Jrd/min . Podstawiając te wartości oraz wartość sta

łej czasowej termostatu w J7J K do wzoru na moduł transmitancji 

/249/ 

/250/ i Tt/jW/1 = 
V l + /Wltl ;2 

otrzymujemy odpowiednie amplitudy ascylacji temperatury termostatu: 

J · 2·10-3stop i O.JJstop. W przypadku zamkniętej pętli regulacji 

wartości te zostaną jeszcze zmniejszone o odpowiednią wartość zgod

nie z zależnością /247/, która dla zakłóceń zewnętrznych w stanie 

ustalonym może być zapisana następu jąco 

0.)) 
/251/ Tt = ---------- ---- + 

1 + lkiKGt/ j w z 1 /GR/j LOZ 1 l l 
Biorąc odpowiednie wartości modułów z charakterystyk z rys. 45 

odpowiadające częstotliwośc io;;. Wzl i u.Jz2 i podstawiając je do 

wzoru /251/ znajdujemy amplitudy oscylacji temperatury termostatu. 

Fo wykonaniu obliczeń otrzymujemy następujące wartości dla regula

cji proporcjonalnej J . J·lo- 4stop i 4 . 2·10-4stop a dla regulacji PJ 

odpowiednio 2.5·10-4stop i 1.J·10-5stop . 

Przy powyższej analizie nie braliśmy pod uwagę faktu, że zakłó

cenia zewnętr~ne działają również na sam regulator . Nie będziemy 

tutaj szerzej analizować tego zagadnienia. Przedstawiamy jedynie 

na rys. 46b odpowiedź parametrów wyjściowych regulatora na zmianę 

temperatury otoczenia. Na rysunku tym krzywa 1 przedstawia przebieg 

temperatury płyty czołowe j regulatora spowodowany zmianą tempera

tury pokoju /lcm odpowiada 0.8stop/, krzywa 2 przedstawia pr zebieg 

sygnału wzrnscniacza re~ulatora /1cm odpowiada 1 ·10-Jstop/ a krzywa 

J przedstawia zmiany napięcia wyjściowego ze wzmacniacza mocy / 1cm 

odpowiada 0.5V/. Na podstawie tego doświadczenia można założyć, 

że w wyniku odpowiedniej konstrukcji regulatora zewnętrzne zmiany 
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temperatury są wytłumione około 3200 razy, co w praktyce oznacza 

zupełne ich wyeliminowanie. Należy przy tym zaznaczyć, że wyżej 

opisane pomiary wykonaliśmy przy otwartej pętli regulatora, czuj

nik imitując maneaninowym oporem wzorcowym a wzmacniacz mocy podłą

czając do zast9pczego grzejnika. Na rys. 45a pokazaliśmy przebieg 

sygnału wzmacniacza regulatora przy normalnych warunkach pracy po- . 

koju laboratoryjnego. 

Z przedstawionej syntezy parametrycznej i jej doświadczalnej 

weryfikacji wynika, że w zasadzie obydwa rodzaje regulacji spełnia

ją postawione w poprzednim paragra~ie zadania, tym niemniej regula

cja PJ z parametrami zapewniającymi przebiegi przejściowe z 18% 

przeregulowaniem jest skuteczniejsza, zwłaszcza przy zakłóceniach 

z maksimum widma mocy w zakresie niskich pulsacji. W niniejszej 

pracy szczegółowo zbadaliśmy jedynie wpływ zakłóceń o dwóch warto

ściaoh pulsacji, jednakże w przedziale między nimi zawarta jest 

większość możliwych przypadkowych zakłóceń pokoju laboratoryjnego. 

Na rys. 46h pokazaliśmy przykład pracy układu regulacji PJ w sta

nie ustalonym w normalnych warunkach laboratoryjnych oraz jeeo od

powiedź na akok jednostkowy temperatury zadanej, przy parametrach 

zapewniających dokładnie przebiegi przejściowe z 18% przeregulowa

niem. z przebiegu przejściowego można oszacować, że stała czasowa 

układu regulacji zawarta jest w granicach kilku minut, podczas gdy 

stała czasowa t ermostatu w otwartej pętli regulacji wynosi 500 m~

nut. 

).4. Metodyka przeprowadzania pomiarów 

Pomiary ciepła adsorpcji gazów na naparowanych filmach metali 

w skonstruowanym układzie kalorymetrycznym rozpoczyna się od przy

gotowania odpowiedniej ilości ampułek 8 /rys. 29/ zawierających 
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badany gaz i przylutowania ich do układu dozującego. Następnie przy· 

gotowuje się odpowiedni drut metalowy do naparowywania 6 /rys. '0/, 

przyspawa go do elektrod wolframowych, cały kalorymetr umieszcza 

się w termostacie i przylutowuje się do układu próżniowego. Po ta

kim przygotowaniu rozpoczyna się wstępne odpompowywanie przy pomocy 

pompy rotacyjnej , /rys. 29/ a następnie przy pomocy dyfuzyjnych 

pomp rtęciowych J /rys. 29/ aż do osiągnięcia poziomu próżni rzędu 

10-7Tr. z kolei część układu próżniowego odgraniczona na rys. 29 

linią przerywaną wygrzewana jest przy pomocy pieca w temperaturze 

około 650 K, natomiast kalorymetr w tym samym czasie wygrzewany 

jest w temperaturze około 650 K przy pomocy termostatu kalorymetry

cznego. Wygrzewanie trwa około 12-15 godzin. Następnie wygrzewa 

się elektrycznie włókna próżniowych sond jonizacyjnych oraz drut 

do naparowywania. Powyższe operacje wygrzewania części szklanych 

i metalowych powtarza się dwukrotnie lub trzykrotnie aż do otrzy

mania żądanego poziomu próżni rzędu 10-9-1o-10Tr. w takich warun

kach rozpoczyna· się naparowywanie filmu. W tym celu pomiarowe na

czynie kalorymetryczne umieszcza się w naczyniu newara o odpowied

nich rozmiarach i napełnia się je ciekłym azotem. Przestrzeń po

między zewnętrznymi płaszczami 4 i naczyniami kalorymetrycznymi 1 

/rys. )0/ odcina się od pomp przy pomocy kranu 12 /rys. 29/ i 

wprowadza się do niej hel ze zbiornika 11 l rys. 29/ aż do uzyska

nia ciśnienia rzędu 0.2-lTr. Naparowywanie przeprowadza się prze

puszczając prąd elektryczny przez drut metalowy 6 /rys. '0/. W 

trakcie tego procesu temperaturę naczynia mierzy się przy pomocy 

platynowego grzejnika wzorcowego 3 /rys. )0/ wyskalowanego uprzed

nio w funkcji temperatury a poziom ciśnienia rejestruje się przy 

pomocy próżniomierza jonizacyjnego. W trakcie naparowywania tempe

ratura termostatu ustalona jest na 393 K. Po naparowaniu filmu na-
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czynie kalorymetryczne wyjmuje się z ciekłego azotu, podnosi ter

mostat do eóry.przy pomocy śruby 22 /rys. 29/ umieszczając w ten 

sposób kalorymetr z ~aparownnym filme~ w temperaturze J9J K, którą 

przyjęto jako wystar~jącą dla termicznej stabilizacji przygotowa

nego filmu metalu. Po odpowiednim czasie takiego starzenia tempe

raturę termostatu nastawia si~ na żądaną wartość a przez chłodnicę 

termostatu 24 /rys. 29/ przepuszcza się ciekły azot w celu osiąg

nięcia temperatury pomiarowej w jak najszybszym czasie. Przez cały 

czas temperatura naczynia z filmem i poziom próżni rejestrowane są 

w sposób ciągły. ~rednio po około dwóch godzinach od zakończenia 

naparowywania kalorymetr znajduje się w stanie równowagi i przygo

towany jest do wykonywania portierów. Bezpośrednim wskaźnikiem goto

wości kalorymetru do pomiarów jest obserwowana stałość w czasie 

linii podstawowej rejestratora /rys. 31/. Parametr ten wynika bez

pośrednio z równań /192/ i /193/, jeżeli spełnione są następujące 

założenia 

/252/ 

W takim przypadku w stanie ustalonym otrzymuje się 

O qc 1 qc? qc2 qc 1 u = k k l .-- - --r-:=_ l + k k 1--r=- - --:r-1 
w ml w ~c1 ~c2 m2 w CVc2 ~c1 /253/ 

W idealnym stante elektrycznej i cieplnej równowagi mostka u0 = O. 
w 

Po uzyskaniu równowagi wprowadza się kolejno porcje gazu do ka-

lorymetru. Jak to już wyżej wspomniano, wprowadzanie to odbywa s~ę 

poprzez zbijanie kulką metalową, poruszaną przez zewnętrzny magnez, 

kapilar zamykających ampułki z gazem. Wprowadzenie porcji gazu do 

układu z naparowanym filmem związane jest z efektem cieplnym roz

prężania gazu oraz powoduje wydzielenie się ciepła będąceeo wyni

kiem adsorpcji wprowadzonej porcji gazu na naparowanym filrr.em ffie-

talu. hfekt cieplny rozprężania jako działający na obydwa naczynia 
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jednocześnie jest skompensowany różnicowym połączeniem naczyń kalo

rymetrycznych. Zarejestrowany w funkcji czasu sygnał wyjściowy u

kładu pomiarowego, nAzywany dalej termoeramam adsorpcji, odpowiada 

zatem wydzielaniu się mocy cieplnej qkl będqcej wynikiem adsorbowa-
dn8 . 

nia się dt mol~ gazu w jednostce czasu. Zależność pomiędzy sygna-

łem wyjściowym Uw a mocą cieplną q8 d badanej reakcji adsorpcji wy

nika bezpośrednio z równań /192/ i /193/, z założenia /194/ oraz 

zależności /203/, przy czym qk1=q8 iO 

/254/ 

Poprzez scałkowanie po czasie równania /254/ otrzymuje się wyraże

nie na energię cieplną Q
8 

wydzielaną w procesie adsorpcji ~n8 
moli gazu 

W przedziale czasu<t
0

, tk) wzór /255/ przyjmuje postać nastę

pującą, równoważną wyprowadzonemu w części literaturowej wzorowi 

/151/ 

/256/ 

W celu wyznaczenia wartości liczbowych ciepła wydzielonych pod

czas wprowadzania kolejnych porcji gazu stosowaliśmy jedną z dwu 

następujących metod. 

Pierwsza oparta jest na wzorze /256/. Wartość całki z wychyle

nia rejestratora 1 1 w funkcji czasu wyznaczaliśmy przy pomocy pod

~qozonego inteeratora Kipp 3Cl /rys. 31/ lub przy pomocy mechanicz

nego planimetru. Otrzymywanie wartości liczbowej współczynnika kkl 
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odbywało si\? poprzednio opisaną r::1et odą i mpulsów wykonywanych przy 

pomocy układu wzorcującego / r ys . 31/. Po dobraniu odpowiedniej war

tości prądu przy pomocy dekady RJ przełącznikiem P włączano go na 

określony okres czasu t. Ze~or kwarcowy wskazywał dokładną wartość 

t, a na cyfrowym woltomierzu ELPO 529 odczytywano dokładną wartość 

spadku nopi~cia na grze jniku wzorcowym ~· Dokładna wartość prądu 

ustalana była przy pomocy pomiaru spadku napi~cia na oporniku wzor

cowym klasy 0.01%. Jako źródła prądu A używano akumulatora. Czas 

przepływu oraz wartość prądu dobierano w taki sposób, aby otrzyma

ny termogram wzorcowy 11/t/ był podobny pod tym względęm amplitudy 

i kształtu termogramom adsorpcji 11/t/. Uwzględniając opisaną me

todę wzorcowania wzór /256/ przyjmuje postać następującą 

0.24Uit /257/ 

Druga metoda przez nas stosowana oparta jest na wykorzystaniu 

wzorów /254/ i /255/. Ułatwieniem obliczeń przy pomocy tych wzorów 

i otrzymanych termogramów adsorpcji było opracowanie programu. na 

maszynę matematyczną ODRĘ 12.04 . W założeniach do proeramu uwzglę-
dl /t/ 

dniano, że wartość pochodnej ~t może być zadana jako rów-
t=O 

na zeru lub przyjmować wartości, jakie wynikają z obliczeń. Dodat

kowo przyjęto, że, szczególnie przy długich pomiarach, może zacho

dzić t. z w. zjawisko płynięcia zera.- Do założeń programu włączono 

zatem możliwość automatycznej korekcji wpływu takiego płynięc ia. 

Na podstawie wyprowadzonych wzorów i podanych założeń program w 

ję zyku algol został opracowany przez dra i'l.Sitarskiego. W wyniku 

obliczeń na podstawie doświadczalnych termogramów otrzymuje si ę 

dwie wartości w funkc j i czasu: moc cieplną reakcji q8 i energi ę 

cieplną reakcji Qa w czasie t
0 

- t. 
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Termodynamiczna wartość ciepła różniczkowego adsorpcji qd może 

być otrzymana z pomiaru kalorymetrycznego zarówno na podstawie wy-

znaczenia q
8 

/wzór 254/, jak i Ga/t/ /wzór 255/ oraz Qa /wzór 256/. 

We wszystkich przypadkach niezbędna jest informacja o ilości adsor-
dn8 t 2 t 

bowanych moli gazu, An lub An k • Zarówno ze względu 
dt s t s t 

l o 

na wspomniane poprzednio zakłócenia stanu fazy gazowej przez sondę 

jonizacyjną jak i stan techniki pomiarów próżniowych dostępnej nam 

w trakcie wykonywania niniejszej pracy, byliśmy w stanie wyznacza6 
tk 

w sposób wystarczająco dokładny jedynie wielkoś6 An
5 

• 
. t 

o 

Oznaczając przez v1 objętość ampułki z badanym gazem, przez p1 

ciśnienie równowagowe przy jej zatapianiu i przez T1 takąż tempe

raturę oraz przez AP
2 

zmianę ciśnienia w układzie w wyniku wpro

wadzenia i adsorpcji porcji gazu, v2 objętość układu a T2 panującą 

wewnątrz niego temperaturą, otrzymuje się na podstawie prawa gazów 

doskonałych następujący wzór na ilość zaadsorbowanych moli gazu 

/258/ 

AP2V2 
W wykonywanych pomiarach w skonstruowanym układzie człon ------

T2 P,v, 
był około stu razy mniejszy od członu • Informację tę otrzy-

Tl 
mano na podstawie testowych pomiarów zmiany ciśnienia w procesie 

adsorpcji wodoru na niklu, o czym będziemy dokładniej mówili w na

stępnym rozdziale tej pracy przy opisie wykonanych doświadczeń. Z 

tego względu jako ilość zaadsorbowaną traktowaliśmy ilość gazu 

wprowadzoną do kalorymetru z naparowanym filmem. Mierzone kalory

metrycznie wartości różniczkowego ciepła adsorpcji wynikają zatem 

z następującego wzoru 

/259/ 
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gdzie B jest stałą związan~ z po~iore~ ciśnienia w Tr i oojętości 

w cm3 , przy czym wartości Q
0 
wyni~eją ze wzoru /256/ lub /257/, 

ewentualnie z /255/ dla przedziAłu czasu t
0
-tk. 

J.5. Dyskusja błędu metody 

Na podstawie wzoru /259/ można przyjąć, że całkowity maksymalny 

błąd względny [6;] , O 14) wyznaczania różniczkowego ciepła ad-

sorpcji składa s1ę z dwu zasadniczych członów 

6'~6, + 62 /260/ 

gdzie G
1 

jest błędem wyznaczania ilości zaadsorbowanego gazu, 

która spowodowała wydzielenie się ciepła Qa' b2 jest błędem po

m1aru ciepła Qa• Wielkości te mierzone są oddzielnie i niezależny

mi przyrząd~mi, zatem oszacowanie ich wielkości przeprowadzimy nie

zależnie. 

Na podstewie wzoru /258/ i przyjętych założeń błąd względny t), 
związany z wyznaczaniem ilości zaadsorbowanej może być zapisany 

następującą nierównością 

/261 l 

gdzie błędy ze wskaźnikami V,p i T związane są odpowiednio z do

kładnością wyznaczania objętości ampułek, pomiaru ciśnienia zawar

tego w nich gazu oraz jego temperatury, 6s oznacza błąd związany 

z adsorpcją wprowadzonej porcji gazu na innych powierzchniach poza 

naparowanym filmem metalu. 

Objętość ampułek była wyznaczana poprzez pomiar ciężaru zawartej 

w nich wody. Błąd przy wyznaczaniu ciężaru był zawarty poniżej 

0.01% i jest do zaniedbania. W trakcie zatapiania próbek z gazem 

powstał jednak błąd związany z trudnością zatapiania dokładnie w 

miejscu kapilary, gdzie kończył się słup wody przy wzorcowaniu. Nie· 

dokładność tę szacujemy na ok. 0.1 cm3 • Objętości wszystkich ampu-
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łek miały zawsze ok. 4 cm3 • Ciśnienie w ampułkach było różne w po

szczególnych pomiarach. Do obliczania błędu bierzemy średnią war

toś~ 0.6Tr. Dokładność pomiaru ciśnienia na tym poziomie przy po

mocy próżniomierza McLeoda wynosiła około 0.01Tr. Zatapianie ampu

łek przeprowadzano w temperaturze pokojowej i takąż jej wartoś6 

przyjmowano do obliczeń. Próbne ustawianie termometru w okolicach 

zatapiania wskazywało podniesienie się temperatury o około 5stop. 

Prawdopodobnie gaz wewnątrz ampułki nagrzewał się jeszcze bardziej. 

no obliczeń maksymalnego błędu przyjmujemy niedokładno~~ wyznacza

nia temperatury gazu 10stop. Dodatkowe powierzchnie· adsorbujące ba

dany gaz /kulka metalowa, elektrody wolframowe, drut niklowy, 

szkło/ szacujemy na około 10 cm2, . przy czym aktywna powierzchnia 

niklu wynosiła zawsze około ))0 cm2• Na podatawie przedyskutowanych 

wyżej wartości mierzonych parametrów i niedokładności ich pomiaru 

możemy napisa~ wzór /261/ w następującej postaci 

r 10 1 1000 1000 
02~4+0.6+ 295+ ))0~2.5+ 1.7+).4+).0~1~ /262/ 

Znaleziona wartoś6 1~ maksymalnego błędu względnego popełnianego 

przy wyznaczaniu ilości zaadsorbowanej jest stosunkowo niska w po

równaniu z .danymi literaturowymi [?~ dla tego typu pomiarów. 

aląd popełniany przy wyznaczaniu ilości wydzielanego ciepła w 

procesie adsorpcji oszacujemy dla przypadku, gdy jest ono wyznacza

ne na podstawie zarejestrowanego do:iwiadczalnie termogramu i wzoru 

/255/ dla przedziału czasu. wartości liczbowe t
0
-tk podane w Tabli- . 

cach IX, X, XI, XII, XIII zostały znalezione przy pomocy tego wzo

ru. Maksymalny błąd procentowy wyznaczania ciepła Qa składa się 

zatem z błędu wyznaczania współczynnika ~kkl i błędu wyznaczania 

całki z termogramu 

Współczynnik kkl wyznaczany był na podstawie maksymalnego wychy-
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lenia rejestratora w wyniku wydzielenia w grzejniku wzorcowym J 

/rys. )0/ określonej mocy elektrycznej 

l u" uz 
kkl = ~z '1m 4.18 /264/ 

gdzie Ug jest napięciem na grzejniku, Uwz napięciem na 100-ornowym 

oporniku wzorcowym klasy 0.01$ a l jest wychyleniem rejestratora 
m 

w stanie ustalonym. Dyskusję popełnianego przy tym błędu względne-

go przeprowadzimy na podstawie wzorcowania układu w Doświadczeniu 

I. Przy pomiarze napięcia woltomierzem cyfrowym ELPO V-527 rozdziel• 

czość pomiaru wynosiła 1·1o-5v. wartości poszczególnych napięć były 

następujące Ug=0.16820, Uw=0.20765 a wychylenie ~=148 mm, które 

mierzyliśmy z dokładnością do 1 mm. Maksymalny błąd wyrażony w pro

centach popełniany przy wyznaczaniu współczynnika kkl był zatem 

następujący 

+ 
100 
148 ~ o. 7$ /265/ 

Ze wzorów /264/ i /265/ wynika, 1;e w Doświadcz·eniu I otrzymaliśmy 

następującą wartość stałej wzorcowania 

~1~ = /5,65 ! 0.04/•10-7 cal/sek mm 
kk l 

/266/ 

Przy zdejmowaniu punktowym zarejestrowanych termogramów wychylenie 

rejestratora w funkcji czasu mierzyliśmy z dokładnością do l mm, 

natomiast czas na podstawie przesuwu taśmy z dokładnością 6 sek/mm. 

Zakładając, 1;e operacja całkowania nie wprowadza znacznych błędów, 

błąd związany z rejestracją i zdejmowaniem termogramu I/7 /rys. 47/ 

jest następujący 

l 100 + 
De~ 4J 

1 ~g ~ 2 • )$ + 2% /267/ 

Zatem maksymalny b~ąd popełniony przy wyznaczaniu ciepła Q0 wynosi 

/266/ 

Termogram I/7 odpowiada wydzieleniu energii elektrycznej 
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2,14·10-Jcal. WArtość obliczona na podstawie wzoru /59/, zarejestro~ 
wenego termogramu i wartości /266/ wynosi 2.18·10-3cal. W przypadku 

termoeremu I/8 wartość wydzielonej enereii .cieplnej wynosi 1 .75· 

·10-3cal a znaleziona kalorymetryczni~ 1.77·10-3cal. Zbieżność o

trzymanych wyników z dużo większą dokładnością niż to wynika ze 

wzoru /268/ spowodowana jest m.in. tym, że w dyskusji błędu brali

śmy dokładność 1 mm zdejmowania termogramów, natomiast w rzeczywi

stości w obydwu termogramach wzorcowania tę dokładność mogliśmy 

obniżyć do 0.2 ffiffi. 

Powracając do wzoru /260/ możemy przyjąć, że całkowity maksymal

ny błąd pomiarów ciepła różniczkowego adsorpcji może być zapisany 

następująco 

G ~ 1 0% + 5% = 1 5% /269/ 

Powyższa dyskusja i otrzymany zakres maksymalnego błędu procen

towego dotyczą t.zw. błędu lub uchybu ustalonego [82]. Jak to już 

wyżej powiedzieliśmy, wszystkie wartości podawane przez nas w Ta b li -

cach wyznaczane były tylko w takich warunkach. Na wykresach nato

miast podajemy przebiegi mierząnych wielkości energii Q
8 

i mocy 

qa w funkcji czasu. Pomiar przebiegów pr zejściowych związany jest 

z t.zw. błędem dynamicznym. Lokalnie błędy dynamiczne mogą mieć 

nawet duże wartości, ale ich wpływ na końcową wartość mierzonego 

ciepła nie przewyższa błędu /269/. Niżej przedyskutujemy pewne pa

rametry mające wpływ na wielkość przeregulowań dynamicznych. Pod

stawowym zagadnieniem jest częstotliwościowe pasmo przenoszenia 

sygnałów przez układ (5i] , w naszym przypadku przez kalorymetr 

wraz z układem pomiarowym. Z rys. J5, J6, J7 i Tablicy IV wynika, 

że zakres cz~stotliwości, w którym mogła być wykonana charaktery

styka dynamiczna naczyń kalorymetrycznych, jest następujący: 

O(LJ ( 0.7rd/sek. Zgodnie z zasadami stosowanymi w układach pomia-
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rowy ch i regulacyjnych [!7], ~2] można przy jąć, że skonstruowany 

kalorymetr będzie przenosił bez zniekształceń sygnały wejściowe 

mocy cieplnej jedynie w tym przypadku, gdy ich pasmo częstotliwo

ściowe będzie zawarte w przedziale około stu razy mniejszym, t.zn. 

O (uJ (0.007rd/sek. W przypadku procesów badanych w ramach niniej

szej pracy dotyczyłoby to np. powolnej sorpcji gazu przez metal. 

W zasadzie częstotliwościowe pasmo przenoszenia danego układu 

pomiarowego może być rozszerzone a dokonuje się tego na różnych 

drogach [1 o1]. W tej pracy rejestrowaliśmy termogramy adsorpcji 

l/t/ zakłócone dynamiką Kalorymetru a następnie przy pomocy wzorów 

/254/ i /255/ oraz wyznaczonych wartości stałych czasowych i pro

gramu na maszynę matematyczną wyliczyliśmy rzeczywiste wartości 

mocy q
8
/t/ i energii cieplnej Qq/t/ w funkcji czasu. Taka kompen

sacja tłumienia sygnału wejściowego przez kalorymetr może być re

alizowana jedynie w przedziale częstotliwości, w którym zostały 

wyznaczone własności dynamiczne kalorymetru. Oznacza to, że bardzo 

szybkie zmiany mocy cieplnej, których pasmo częstotliwościowe prze

kracza pulsację 0.7 rd/sek mogą być wyznaczane błędnie, pomimo sto

sowanej kompensacji. 

W związku z powyższymi uwagami oraz z faktem, że nie zawsze dy

namika badanego procesu jest znana a priori i dokładność wyznacza

nia stałych czasowych jest ograniczona podobnie jak zdejmowanie 

punktowe zarejestrowanych termogramów, szczególnie szybkozmiennych, 

celowe jest w wielu pomiarach jedynie częściowe kompensowanie dyna

miki kalorymetru. Skompensowanie np. jedynie głównej stałej czaso

wej, w całości lub częściowo, powoduje pewne wytłumienie sygnału 

wejściowego w momentach jego najszybszych zmian oraz pewne opóźnie

nie odpowiedzi, ale z drugiej strony nie wprowadza kłopotliwych 

przeregulowań a zbliża obserwowany przebieg sygnału wyjściowego do 

rzeczywistej dynamiki badanego procesu. 
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Fotwierdzeniem tych rozważnń są przebiegi w czasie q
8
d/t/ przedsta

wione graficznie na rys. 47, 49, 51 i 56. 

Tytułem przykładu na termogramach I/7 i I/8 /rys. 47/ cienkimi gwiazd 

kami zaznaczono moc cieplną wydzielaną w naczyniu kalorymetrycznym 

obliczoną na podstawie wzoru /254/ z wartościa~i stałych czasu 57,7 

sek i 8,2 sek wyznaczonymi metodą częstotliwościową /rys. )6/. Cien

kimi kropkami zaznaczono tę samą moc cieplną, ale obliczoną z czę

ściową kompensacją jedynie głównej stałej czasowej /45 sek/. Grubszy

mi gwiazdkami i liniami zaznaczono odpowiednie energie cieplne. Na 

omawianych termogramach linią ciągłą zaznaczono rzeczywisty przebieg 

mocy elektrycznej cieplnej wydzielonej w naczyniu kalorymetrycznym. 

Analiza przedstawionych graficznie wartości wykazuje, że przy bardzo 

szybkim wydzielaniu mocy cieplnej obserwuje się przeregulowania rzędu 

20% przy jej wyznaczeniu z pełną kompensacją dwóch stałych czasowych. 

Z kolei przy tylko częściowej kompensacji obserwuje się tłumienie 

rzę.du 10% i minimalne przedłużenie odpowiedzi układu w stosunku do 

sygnału wajściowego. Należy zauważyć, że zarówno,przeregulowania jak 

i tłumienia nie mają żadnego wpływu na zmierzoną końcową wartość 

energii cieplnej wydzielonej w naczyniu kalorymetrycznym. 

Przykładem dobrego spełnienia omawianych wyżej zależności pomiędzy 

dynamiką badanego procesu i skonstruowanego kalorymetru są pomiary 

adsorpcji wodoru na niklu w temperaturze J7J K przeprowadzone w ra

mach Doświadczenia V i przedstawione graficznie na rys. 56. Na rysun

ku tym cienkimi liniami zaznaczono moc cieplną qa/t/ wydzielaną w 

procesie adsorpcji obliczoną opisaną wyżej metodą a grubszymi linia

mi zarejestrowane. termogramy. 

Opia konstrukcji i działanie skonstruowanego mikrokalorymetru zawarty 

w tym rozdziale wraz z przykładowymi termogramami adsorpcji H2 na 

niklu przedstawiony był na III Międzynarodowej Konferencji Termodyns

miki Chemicznej w aaden k/Wiednia w 1973 r. [94]. 
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4· ZASTOSOWANIA SKONSTRUOWANEGO MIKROKALORYMETRU 

4.1. Pomiary ciepła adsorpcji wodoru na niklu w temperaturze 298 K 

Adsorpcja wodoru na filmach niklu była często badana matodą ka

lorymetryczną. Pomimo dużych rozbieżności pomiędzy wynikami otrzy

manymi przez poszczególnych autorów, można w pewnym stopniu przewl

dzieć kierunek zmian mierzonej wielkości na podstawie znajomości 

warunków przygotowywania filmu. Z powyższych wzel~dów pomiary cie

pła adsorpcji wodoru w·temperaturze 298 K na naparowanych filmach 

niklu traktować będziemy jako sprawdzenie poprawności działania 

skonstruowanego mikrokalorymetru. 

W temperaturza 298 K wykonaliśmy trzy ser1e pomiarowe, które 

oznaczyliśmy nazwami: Doświadczenie I, II, IV, przy czym wartości 

wskaźników wynikają z rzeczywistej kolejności przeprowadzania po

miarów. Do naparowania filmów używaliśmy spektralnie czysty drut 

niklowy Mattey and Johnson o średnicy 0.5 mm. Dozowany wodór był 

spektralnie czysty i czyszczony poprzez dyfuzję przez filtr palla

dowy. 

Doświadczenie I 

Na rys. 46 przedstawiliśmy w funkcji czasu temperaturę ścianki 

naczynia pomiarowego i ciśnienia fazy gazowej w trakcie naparowywa

nia filmu oraz jego starzenia aż do momentu rozpoczęcia pomiarów 

kalorymetrycznych. Te dwa parametry przyjęliśmy jako podstawę do 

opisu warunków przygotowywania fi~ów. Na rys. 46 można zauważyć, 

że w trakcie podnoszenia temperatury naczynia z naparowanym filmem, 

w celu wykonania jego termicznej sta~ilizacji, zarejestrowano dwa 

krótkotrwałe przyrosty ciśnienia odpowiadające temperaturom ok. 

270 K i 370 K. Na rys. 47 przedstawiliśmy termogramy adsorpcji o

trzymane w tej serii pomiarowej. Na omawianym rysunku zaznaczono 
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również wartości obliczone przy pomocy maszyny cyfrowej, przy czym 

grubszymi kropkami oznaczyliśmy wartości energii cieplnej obliczo

ne na podstawie wzoru /255/ a cieńszymi kropkami wartości mocy 

cieplnej qd obliczone na podstawie wzoru /254/. W Tablicy IX poda

liśmy końcowe wartości liczbowe. W trakcie pomiaru kalorymetrycz

nego próżniowa sonda jonizacyjna była wyłączona. Włączyliśmy ją do

piero po zakończeniu wprowadzania wodoru do układu, stwierdzając, że 

TAaLICA IX 

Wyniki pomiarów w temperaturze 298 K ciepła adsorpcji wodoru na 
naparowanych filmach niklu: ·1; o powierzchni geomet~ycznej 90cm2 

i grubości ok. 500 ~/Doświadczenie I/, 2/ o powierzchni geometry 
cznej 87 cm2 i grubości około 450 R /Doświadczenie II/ 

Nr ~n s Q ad q d n p 
Uwagi 

[runo~ [mea!] G<calmol-~ Go 1 5cząst.H2/cm~ próbki 

I/1 43.1 - - 0.08 defekt 
rejestr. 

I/2 )6,4 0.622 17. 1 o. 14 

I/J 59.2 0.9)6 15.8 0.25 

I/4 15.0 0.242 1 6. 1 0.28 

I/5 5J.5 0.759 14.2 0.')7 

I/6 21 .o 0.290 1').8 0.41 

I/7 - - - - wzorca-
w a nie 

I/8 - - - -
II/1 292 ?.24 24.8 o. 91 

II/2 )8.8 0.707 18.2 1 .OJ 

II/J 48.9 0.767 15.7 1 • 18 

II/4 70.9 1 .05 14.8 1.40 

ciśnienie w kalorymetrze wynosiło około 2 • ·1:0-6Tr a po otwarciu za

woru do pomp zaobserwowano jego spadek do wartości około J·10-7Tr, 
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. -6 -7 przy czym w przedz~ale 2·10 -1~10 Tr zarejestrowano obniżenie 

temperAtury naczynia pomiarowego, które prawdopodobnie odpowiadało 

desorpcji wodoru. 

Doświadczenie II 

Warunki przygotowywania filmu niklu przedstawiliśmy graficznie 

na rys. 48. Na wykresie widać, że w trakcie starzenia filmu za

obserwowano trzy przyrosty ciśnienia, pomimo ~e pró~nia przy napa

rowywaniu była lepsza niż w poprzedniej serii pomiarowej. Dodatko

wy wzrost ciśnienia odpowiada temperaturze około 200 K. Na rys. 49 

pokazaliśmy termogramy zarejestrowane w trakcie pomiaru kalorymetry 

cznego. Odpowiednie wartości liczbowe podane są w Tablicy IX. 

Termogram II/1 odpowiada adsorpcji porcji wodoru wprowadzonej do 

układu przy żarzącej się sondzie jonizacyjnej. Zarówno z kształtu 

zarejestrowanego termogramu, jak i ze znalezionych wartości liczbo

wych wynika, że żarząca się sonda jonizacyjna ma wpływ na kształt 

termogramów adsorpcji. Przy wprowadzaniu dalszych porcji wodoru 

sondę wyłączono i odcięto zaworem szklanym. Obok wymienionych po

przednio wartości ciepła i mocy cieplnej, na rys. 49 zaznaczono 

krzyżykami /grubszymi dla energii i cieńszymi dla mocy/ wartości 

obliczone na Odrze 1204 na podstawie wzorów /254/ i /255/. 

Doświadczenie IV 

Do kolejnego pomiaru w temperaturze 298 K przygotowaliś;ny próbki 

z wodorem zakończone wyjątkowo cienkimi kapilarami. Warunki przy

gotowywania filmu niklu przedstawiono na rys. 50. Mały trzeci przy· 

rost ciśnienia wywołany jest prawdopodobnie przypadkowym zewnętrz

nym zakłóceniem temperatury ścianki naczynia z filmem a nie obec

nością dodatkowej fazy gazowej. Otrzymane w tej serii pomiarowej 

termogramy adsorpcji przedstawione są na rys. 51 a końcowe w3rto

ści liczbowe w Tablicy x. Oznaczenia wartości liczbowych znalezio-
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nych przy pomocy maszyny cyfrowej są takie same jak w Do6wiadcze

niu II. 

W celu porównania otrzymanych przez nas wartości liczbowych róż

niczkoweeo ciepła adsorpcji z danymi literaturowymi należało okre

śli~ rzeczywiste pokrycie powierzchni niklu zaadsorbowanym wodorem. 

Nie mogliśmy określić tego parametru jedynie na podstawie przepro

wadzonych dotychczas pomiarów. Nie dysponow~liśmy żadną metodą wy

znaczania powierzchni adsorbenta, która mogłaby być bezpośrednio 

sprzężona z mikrokalqrymetrem. Z tych względów wykonaliśmy oddziel

nie dwa pomiary powierzchni filmu metodą BET przystoaowsną do po

miaru małych powierzchni, przy czym jako adsorbat został użyty .kryp

ton. Warunki temperaturowe przygotowywania filmów oraz ich gru

bość były takie same jak w pomiarach kalorymetrycznych. Poziom próż· 

ni zawarty był w granicach 10-7-lo-6Tr. Uzyskano dwie wartości 

współczynnika szorstkości J.5 i J.8. Do uzyskania wartości gęstości 

powierzchniowej np przyjęto współczynnik J.7 dla wszystkich fil

mów przygotowanych i badanych w ramach niniejszej pracy 

http://rcin.org.pl
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TABLICA X 

Wyniki pomiarów w tempera~urze 298 K ciepła adsorpcji wodoru 

na naparowanym filmie niklu o powierzchni geometrycznej 85cm2 

i grubo~ci ok. 450 i /Do~wiadczenie IV/ 

Nr ~n s 
Q ad q d n p 

próbki [nmol] ~c a~ [kcalmol-~ [!O 15cz.H2cm-~ 
UWAGI 

IV/1 1 1 5 1. 75 15.2 0.22 

IV/2 87.9 t.J€f 15.7 O.J9 X . ł cl.ep o wy-

0.71x 
dzielone 

rł/J 51.5 13.8 0.49 przez 
pierwsze 

IV/4 96.0 1 • 1 9 12.4 0.67 60 sak 

IV/5 94.1 1 • 11 11 .a. 0.85 

IV/6 56.9 0.61 10.8 0.96 

IV/7 51 .4 0 . 54x 10.5 1.06 

IV/8 100 1.09 10.9 1.26 

Dl/9 120 1.78 14.8 1.49 

IV/10 47.1 0.58 12.2 1.58 
• 

IV/12 85.5 , • 18 1J.8 

4.2. Pomiary ciepła adsorpcji wodoru na czystym filmie niklu 

w temperaturze J7J K. 

Na podetawie literaturowych informacji dotyczących adsorpcji wo

doru w temperaturze J7J K ~~ można było przypuszczać, że adsorp

cja wodoru na niklu w tej t emperaturze i przy niskich ciśnieniach 

jest mniejsza niż w temperaturze 298 K. z tego powodu obok małych 

porcji wodoru przygotowaliśmy również porcje ki lkakrotnie większe 

i wykonaliśmy dwie serie pomiarowe oznaczone w opisie nazw~mi: 

Doświadczenie III i V. 
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Doświndczenie III 

Warunki przygotowania filmu starano się zachować takie same jak 

w przypadku poprzednio opisanych pomiarów. Temperaturę ścianki na

czynia i ciśnienie fazy gazowej w funkcji czasu pokazano na rys. 

52. Otrzymane termogramy adsorpcji, przerysowane z taśmy i zmniej

szone, pokazano na rys. 5J a odpowiednie wartości liczbowe podano 

w Tablicy XI. Z rys. 53 wynika, że otrzymane termogramy w zasadni

czy sposób różnią się od podobnych termogramów w temperaturze 298 K. 

\V temperaturze l7J K,obserwuje się trzy etapy oddziaływania wodoru 

z naparowanym filmem niklu: bardzo szybki efekt egzotermiczny, na

stępnie efekt endotermiczny, po którym z kolei występuje powolny, 

ale o dużej wartości efekt egzotermiczny. Należy tutaj zaznaczyć, 

że bez spełnienia omawianych w poprzednim rozdziale warunków tempe

raturowych termostatu tego typu efekty w kalorymetrze typu Seecka 

nie mogłyby być zmierzone. Stałość temperatury termostatu jest tu

taj zasadniczym parametrem, ponieważ drugi efekt egzotermiczny jest 

stosunkowo powolny i kończy się dopiero w granicach 40-70 minut. 

W Tablicy XI podaliśmy dwie wartości zmierzonej energii cieplnej 

Q~d i Q;d oraz dwie wartości różniczkowego ciepła $dsorpcji q~ i 

q~. Odpowiednie wielkości ze wskaźnikiem p odnoszą się do pierwsze

go egzotermicznego efektu a czas jego trwania przyjęto JO sek. Wiel

kości ze wskaźnikiem c odnoszą się do całkowitego efektu cieplnego. 

Po zakotczeniu adsorpcji włączony na chwilę próżniomierz wskazał 

próżnię rzędu 10-4-1o-5Tr a po otwarciu zaworu do pomp stwierdzono 

powolny proces desorpcji. 

Doświadczenie V 

w niniejszym doświadczeniu użyliśmy porcji wodoru około trzykrot· 

nie mniejszych niż w doświadczeniu III. Podobnie jak w poprzednich 

pomiarach warunki przygotowania filmu.przedstawione są na rys. 54 
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TABLICA XI 
Wyniki pomiarów w temperaturze 373 K ciepła adsorpcji wodoru 
na naparowanym filmie niklu o powierzchni geometrycznej 85cm~ 
1 grubości około 540 ~ /Dośw~adczenie III/ 

-
Nr l Ó.'\; Q~d 

p c 
qc l n q ad Q ad ad P 1 Uwagi 

próbki 
[mea D Gccalmol-~ [mea :g [kcalmol-~ Go 15cz.H2cm-2

] [nmo-0 
--~- . ··- ------·--.. 

._ ______ ___ ._ _________ ----------- ----------- ---------------~-----------------
III/1 582 9.96 17.1 192 331 1. 11 
III/2 552 7.02 12.7 141 256 2.16 

III/3 90.8 2.05 22.6 9.46 104 2.34 l l~ III/4 562 5.93 10.6 169 301 3.41 
III/5 995 6.89 12.7 172 318 4.45 
III/6 139 3.00 21.6 22.7 164 4.72 
III/7 554 2.93 5.3 81.5 147 5.78 
III/B 674 7.73 11.5 76.9 114 7.07 
III/9 605 3.55 5.9 68,9 114 8.23 
III/10 574 3.80 6.6 120 210 9.32 
III/11 576 6.34 11.0 107 185 1b.4 
III/12 126 2.87 22.7 226 179 10.7 

------- ---- ------ --~------ -------- ---------- -----------
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Otrzymane termogramy pokazalićmy na rys. 55 a wartości liczbowe w 

1'ablicy XII. Na otrzymanych termogramach zaznaczono również ciśnie

nie fazy gazowej. Do pomiaru ciśnienia zastosowano próżdomierz jo

nizacyjny z prądem emisji 5·10-5A, co gwarantowało minimalne zakłó

cenia fazy gazowej. Linią cieńszą przedstawiono moc cieplną wydzie

laną w procesie adsorpcji, która została obliczona na podstawie 

termogramu przy pomocy wzoru /254/ i maszyny cyfrowej. 

Po zakończeniu dozowania gazu otworzyliśmy zawór do pomp i 

stwierdziliśmy, ie część wodoru była odpompowywana a układ pomiaro

wy zarejes trował powolny efekt endotermiczny. 

4.;. Pomiary ciepła adsorpcji w układzie Ni-H2s-~ w temperaturze 

J7J K. 

Doświadczenie VI 

Stwierdzony przez Szymerską i Palczewską Q 2 i] wpływ siarkowo

doru na mechanizm adsorpcji wodoru na niklu wydawał się być cieka

w~~ efektem do zbadania metodą kalorymetryczną i do sprawdzenia 

działania skonstruowanego kalorymetru w tego typu pomiarach1 szcze

gólnie po otrzymaniu w temperaturze J7J K termogramów adsorpcji 

różniących się od termogramów znanych w literaturze i obserwowa

nych w naszych pomiarach w temperaturze 298 K. W celu wykonania 

tych pomiarów przeprowadziliśmy zmiany w konstrukcji doprowadzeń 

badanych gazów do kalorymetru. Zmiany te polegają na tym, że wyko

naliśmy dodatkowe, bezpośrednie doprowadzenie siarkowodoru /rys. 

56/ do kalorymetrycznego naczynia pomiarowego z naparowanym filmem 

niklu. Warunki przygotowywania filmu przedstawione są graficznie 

na rys. 57 , zaś otrzymane termogramy adsorpcji na rys. 58 . 

Pomiary kalorymetryczne rozpoczę liśmy od wprowadzenia do układu 

małej porcji siarkowodoru na czysty film niklu odpowiadającej gę

stości powierzchniowej np 6.7•101 Jcz.H~S.cm-2 • Na podstawie za-

http://rcin.org.pl
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~·-----··--

Nr lll.ns 
próbki [ftmo~ 
----- -- ------
V/1 170 
V/2 184 
V/3 57.6 
V/4 60.2 
V/5 163 
V/6 189 
V/7 173 
V/8 183 
V/9 190 
V/10 167 
V/11 174 
V/12 172 
V/13 197 

~---~- ----

-----p 
Q ad 

[mea :U 
._.i-----

-
2.05 
0.652 
0.967 
2.13 
2.97 
2.60 
3.32 
3.21 
2.62 
3.09 
2.99 
3.32 

TABLICA XII 
Wyniki pomiarów w temperaturze 373 K ciepła adsorpcji 
wodoru na naparovvany"m filmie niklu o pov;ierzchni geometrycznej 
83 cm2 i grubości ok. 480 i /Do~wiadczenie V/ ______ __._. __ 

--~ --------- -----c --------------------------~ 
q a c c 

Q ad Q ad qd np 

~calmol- 1] ~ćc:u ~calmo1H2J [ 15 -~ 10 cz.H2cm -

------------- ----- -------- ---------------1-----------
- - - 0.34 Defekt 

11.2 15.9 86.8 0.69 rejestratora 

11.3 0.94 16.3 0.80 
l l 16.1 4.64 77.1 0.93 

13.1 17.8 109 1.25 
15.7 61.7 325 1.63 
15.0 14.5 83.9 1.97 
18.1 34.1 186 2.33 
16.9 32.3 170 2.71 
15.7 21.5 129 3.04 
17.8 30.4 175 3.38 
17.4 25.9 150 3.72 
16.8 36.0 183 4.11 

---~- ---------- ----- -----------
________________ j_ __________________ 

_. 
-.J 
\Jl 
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rejestrowanee o termogramu można stwierdzić, że po p~erwszym egzo

termicznym efekcie odpowiadającym adsorpcji powierzchniowej poja

wia się mniej więcej stacjonarny efekt dodatni. Z początkowego 

efektu egzotermicznego wyliczyliśmy ciepło adsorpcji siarkowodoru 

ma czystym filmie niklowym. Wartości liczbowe podane są w Tablicy 

XIII. Po takim "zanieczyszczeniu" filmu niklu rozpoczęliśmy wprowa· 

dzanie wodoru otrzymując termogramy VI/2 do VI/11 po czym wprowa-

Rys. 56 Sposób doprowadzania H2s i H2 do naczyń pomiarowych 
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TABLICA XIII 

Wyniki pomiar ów w t emperat urze 373 K ciepła adsorpcj i s i ar kowodoru 
i wodor u na napar owanym fi l mi e ni klu o powi er zchni geome trycznej 

85 cm2 i grub ości oko ł o 500 ~ 
------ --------------- ------- -----·---------- ------- -

6 n
8 Q~d qP c np/H2S/ np/H2/ 

G d -
Q ad 

[ nmol] Gncal] ccal mo l - 1J [ mcal] Go 1 5 c z . H2S/ cm~ 1015cz.H2/cm2 

------ ---·---·-- -----·--------
H2S VI/1 35. 3 3.04 86 .1 - - 0.067 o 

H2 VI/2 57 , 9 2.1 ) 36 . 8 - - 11 0.11 

H2 WJ 427 18.8 44. 2 61.6 144 Ił 0. 93 

H2 VI/4 507 20 . 2 39. 9 95.1 188 " 1. 90 
l~ H2 VI/5 515 20.5 40.1 118 232 " 2. 88 

H2 VI/6 568 25.0 43. 9 127 224 " 3. 96 

H2 VI/7 505 23 . 0 45 .5 1)0 259 11 4.93 

H2 VI/8 520 19.8 )8.1 1)2 254 " 5.92 

H2 VI/9 57.6 1.)4 2).) 1. 35 2).4 " 6.0) 

H2 VI/1 0 490 14.4 29.5 79.9 16) " 6.97 

H2 VI/11 515 24.1 46. 8 1 1 1 215 ł1 7.95 
H2S VI/1 2 33.1 2. 37 70 . 4 - - 0.13 " 
H2s VI/1 3 57.2 ). 99 69.8 - - 0. 24 l " 
H2 VI/14 52) 17 . 6 33.1 124 236 . l 8.95 

-------- ------ ------ ------ ----- ------- ------------ ---·----------
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dziliśmy dodatkowo jeszcze dwie porcje siarkowodoru /termogramy 

VI/12, VI/lJ/. Na zakończenie całego pomiaru wprowadziliśmy je

szcze jedną porcję wodoru /termogram VI/14/. 

Podobnie jak w poprzednich pomiarach w temperaturze J7J K wyli~ 

czyliśmy dwie wartości ciepła adsorpcji odpowiadające początkowemu 

efektowi cieplnemu Q~d i całkowitemu Q~d· W Tablicy XIII podane są 

również dwie wartości gęstości powierzchniowej np odpowiadającej 

pokryciu filmu niklu siarkowodorem i wodorem. 

Poza opisanymi w tym rozdziale pomiarami ciepła adsorpcji gazów 

na naparowanych filmach niklu, w skonstruowanym kalorymetrze wy

znaczyliśmy ciepło desorpcji wodoru z niestechiom~ycznych wodor

ków chromu ~7] • 

4.4. Dyskusja wyników pomiarów ciepła adsorpcji wodoru na niklu 

;·i przedstawionym celu pracy zakładaliśmy, że pomiary różniczko

wego ciepła adsorpcji wodoru na niklu w tempe~aturze 298 K trakto

wać będziemy jako sprawdzenie poprawności działania skonstruowa

nego układu. W związku z powyższym na rys. 59 przedstawiamy gra

ficznie porównanie wyników otrzymanych w przedstawionych pomiarach 

z wynikami znanymi z literatury. Porównanie to wykazuje, że uzyska

ne przez nas wartości są nieco niższe od otrzymanych dotychczas 

metodą pomiaru kalorymetrycznego, przy czym jakościowo i . ilościowo 

zbliżone są one do wyników pomiarów we·dlera i współpracowników. Za

uważyli oni w kilkakrotnie powtarzanych pomiarach, że w temperatu

rze 27J K, a zatem zbliżonej do temperatury przez nas pr zeprowadza

nych pomiarów , obserwuje s~ę dużą niezależność ciepła różniczkowe

go adsorpcji od pokrycia powierzchni niklu wodorem i wartości t ego 

ciepła są stosunkowo niskie w porównaniu z poprzednio wykonanyilli 

pomiarami . J ak wspomniano w części literaturowej niniejszej pracy 

fi lmy badane przez Wedlera i współpracowników przygotowywane były 

http://rcin.org.pl
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w warunkach bardzo wysokiej próżni. Filmy przygotowywane w ramach 

niniejszej pracy otrzymywane były w podobnych warunkach. Jakościo

wa zgodność wyników pomiarów może być zatem zrozumiała. Nieco niż

sze wartości otrzymane w opisanych przez nas pomiarach mogą być wy

tłumaczone dużo wyższą temperaturą spiekania filmów. Zjawisko obni

żania różniczkowego ciepła adsorpcji przez starzenie filmu w wyi

szej temperaturze zaobserwowane zostało przez Beecka i omówione 

. . . 

i : o : i .._ _____ .. - --· - · 
! i . l 
. ! l 

Rys.59.Graficzne porównanie wyników pomiarów różniczkowego 
ciepła adso~pcji wodoru na niklu. 1-Klemperer i wsp. [7~,2-Beeck 
i wsp. [}4] ,3-Wahba i wap. Q2~ ,4-Rideal i wap. (loj] ,5-Brenna.n 
i wsp. ~OJ , 6-Wedler 1 wsp. [?2], l23] ,IT33] , 7-Eley i wsp. [41], 
8-pomiar au tor a. 

przez nas w części literaturowej /rys. 26/. Z kolei w naszej pracy 

wybraliśmy temperaturę J9J K do starzenia filmów, aby zapewnić mo-

http://rcin.org.pl
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żliwoó ć porównania pomiarów ciepła adsorpcji wodoru na niklu w tern-

persturach 298 K i J73K. 

W celu dokładniejszej dyskusji otrzymanych termogramów adsorpcji 

w J?J K oraz termogramu II/1 w 298 K /rys. 49/ rozważmy termochemi

czny model układu adsorpcyjnego w postaci zachodzących reakcji i 

ZAleżności energetycznych między nimi. Jeżeli założymy, że w fazie 

gazowej układu adsorpcyjnego znajduje się jedynie wodór, który jest 

w kontakcie z naparowanym filmem metalu a ściślej biorąc z jego 

zewnętrzną powierzchnią· dostępną dla wodoru z fazy gazowej, to bio

rąc pod uwagę prace Kawtaradze [70] i 9rtlckera [?;] możemy napisać 

następuj ący schemat reakcji zachodzących w t3kim ukłodzie z odpo

wiedni~i pozioma~i energetycznymi /rys. 60/. 

a) G. b) 

- -------------~--- 2Hg 

n. 

Rys. 60 Schemat reakcji adsorpcji wodoru i ich zależności 

energetycznych 

w przypadku adsorpcji wodoru na niklu możemy zatem napisać na

stępujące reakcje 
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N. H /ad/ Q 
l- 2 + m /270/ 

/271/ 

k, 
2H/g/ === H2/g/ + QD /272/ -k, 

k 
2H/g/ + 2Ni ~ 2Ni-Had + /QD + Q

6
/ 

-k5 
/27:3/ 

Odejmując stronami równania /270/ od /271/ otrzymujemy 

/274/ 

Podobnie odjęcie stronami równania /27:3/ od /274/ prowadzi do ko

le j nej zależności 

k6 
2H/g/ + Ni - Ni-Had + 

-k6 2 
/275/ 

Mnożąc rówanie /270/ stronami przez 2 i odejmuj ąc je od r ównania 

/271/ i podobnie czyniąc z równaniami /27:3/ i /274/ otrzymujemy 

dwie dodatkowe zależności termochemiczne odnoszące się do oddzia

ływania wodoru z fazy gazowej z powierzchnią filmu niklu pokrytą 

atomowym wodorem 

k 
H2/g/ + 2Ni-Had _l_ 2Ni-Had - /Q - 2Q / 

-k
7 

2 a m 
/27 6/ 

k 
2H/g/ + 2Ni-Had 

8 2Ni-H~d + /QD + 2Qm-Qa/ /277/ 
-k8 

Na podstawie przedstawionych wyżej równań termochemicznych oraz 

pr zeprowadzonej analizy literaturowej zagadnienia energetyki ad

sorpcji wodoru na niklu, spróbujemy niżej przedstawić próbę inter-
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pretacji otrzymanych w tej pracy wyników pomiarów kalorymetrycz

nych. 

W temperaturze pokojowej w niezakłóconych warunkach stała szyb

kości k1 jest bardzo duża w stosunku do stałej -k1 , zatem iloś~ w~

doru atomowego jest znikomo mała i wkład reakcji /27J/ i /277/ do 

sumarycznego efektu procesu adsorpcji badanego kalorymetrycznie 

jest pomijalny. Z drugiej strony wiadomo ~4], że żarząca się sonda 

jonizacyjna ma zdolności dysocjujące w stosunku do wodoru. W przy

padku termogramu II/1 /rys. 49/ jest prawdopodobne zatem, że sonda 

powodowała dyspcjację wodoru na zewnątrz kalorymetru, natomiast w 

naczyniu kalorymetrycznym obok innych reakcji zachodziły reakcje 

/27J/ i /275/ lub nawet /277/. Dowodem na to jest dużo większe cie-

pło adsorpcji tej porcji wodoru w stosunku do innych pomiarów oraz 

epadek wydzielania się ciepła· w momencie wyłączenia sondy. Biorąc 

zatem pod uwagę wielkości zmierzonego ciepła w opisanych doświad

czeniach oraz wymienione wyżej reakcje, można przypuszczać, że w 

niezakłóconych warunkach /np. sondą/ w temperaturze pokojowej na 

mierzony efekt cieplny mogą składać się głównie reakcje /270/, 

/271/ i/274/. 

W temperaturze J7J K prawdopodobnie ma miejsce podobny mecha

nizm przy małych pokryciach powierzchni lub w pierwszym momencie 

wprowadzania wodoru do układu. Można to stwierdzić na podstawie 

doświadczeń III i V. Dodatkowym faktem doświadczalnym przemawiają

cym za powyższym stwierdzeniem są pomiary oporności elektrycznej 

przeprowadzone w J7J K przez Fischa @9]. Stwierdził on, że w 

trakcie adsorpcji wodoru na filmie niklu grubości 80 i i starzonym 

w 400 K maksymalny przyrost jego oporności elektrycznej wynosi 14%, 

a więc podobnie jak w temperaturze pokojowej. Ze wzgl~du na trudno

ści ze stabilizacją temperatury Fisch relacjonuje jedynie częścio-
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we wyniki pomiarów zaznaczając, ~e maksymalne pokrycie powierzchni 

niklu wodorem jest ograniczone i wynosi jedynie 28% monoatomowego 

pokrycia, przy czym ciśnienie równowagowe wynosiło około 5•l0-5Tr. 

Skonstruowany przez nas układ kalorymetryczny pozwala nie tylko 

na rejestrowanie pełnych termogramów adsorpcji, dzięki du~ej stabil

ności, ale dodatkowo, dzięki różnicowemu połączeniu naczyń, na 

wprowadzanie również wi~kszych porcji wodoru i uzyskiwanie wy~szych 

ciśnień fazy gazowej w warunkach dynamicznych. Jest to dość istotne, 

bowiem, jeżeli porcja wodoru jest na tyle duża, ~e po pokryciu zew

nętrznej powierzchni filmu istnieje jeszcze wystarczający nadmiar 

wodoru w fazie gazowej, to w tych warunkach zachodzić może głównie 

reakcja /276/ ewentualnie /277/, jeżeli w fazie gazowej znajdują 

się atomy wodoru. Efekt cieplny reakcji /276/ zależy od wielkości 

ciepeł Qa i~· Jeżeli Qa(2~, to reakcja /276/ jest procesem 

endotermicznym, jeśli natomiast Qa>2Qm' to proces adsorpcji jest 

egzotermiczny. Zauważmy, ~e jeżeli Qa = 2~, to reakcja /276/ za

chodzić będzie bez wydzielania się ciepła. 

Odnieśmy powyższe uwagi do termogramów zarejestrowanych w Do

świadczeniu III i V. Zauważmy na nich, że jeśli wprowadzona porcja 

gazu nie jest duża, to nie obserwuje się efektu endotermicznego 

/Doświadczenie V/, jeśli natomiast ilość wprowadzonego wodoru jest 

większa, to obserwuje się wyraźne pochłanianie ciepła przez kalo

rymetr /szczególnie termogramy od III/7 do III/11, rys. 5J/. Za

rejestrowane termogramy są prawdopodobnie bezpośrednim kalorymetry

cznym potwierdzeniem zachodzenia reakcji /276/ i istnienia w wyż

szych temperaturach na zewnętrznej powierzchni dwóch rodzajów za

adsorbowanego wodoru: atomowego i molekularnego. Prawdopodobnie 

podobny mechanizm ma mięjsce równie~ w 298 K, ale reakcja /276/, 

szczególnie w przypadku kiedy Q
8

<2Qm t.zn. kiedy jest endotermi-
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czna, zachodzi w sposób bardziej widoczny w wyższych temperaturach 

i dlatego była łatwiejsza do potwierdzenia w J7J K. Jest również 

prawdopodobne, że minimum na krzywej zależności ciepła różniczko

wego od pokrycia powierzchni niklu wodorem zaobserwowane w pomia

rach Wedlera w temperaturze 27J K oraz podobne otrzymane w naszych 

pomiarach w 298 K /rys. 59/ spowodowane jest udziałem reakcji /276/~ 

Rozpoczynanie się spadku różniczkowego ciepła adsorpcji w naszych 

pomiarach przy mniejszym pokryciu niż u Wedlera spowodowane jest 

wyższą temperaturą pomiaru, w której maksymalne możliwe . pokrycie 

monoatomowe jest mniejsze niż w 27J K ~9]. Dalszy wzrąst różnicz

kowego ciepła adsorpcji wraz z pokryciem może być spowodowany czę

ściowym rozpoczynaniem się trzeciee o etapu adsorpcji wodoru, sil

nie egzotermicznego, który dokładniej został zidentyfikowany w 373 K 

Zarejestrowanie wyraźnego efektu endotermicznego w J7J K było 

możliwe jedynie poprzez jednorazowe wprowadzenie większej porcji 

wodoru a nie stopniowe wprowadzanie mniejszych porcji. Przyczyną 

powyższego faktu jest trze·ci etap oddziaływania wodoru z naparowa· 

nym filmem niklu, w którym pochłaniany jest wodór, zaadsorbowany 

uprzednio na zewnętrznej powierzchni filmu, powodując swego rodza

ju jej odnawianie. Wyróżnienie reakcji /276/ mogło mieć zatem miej

sce jedynie w werunkach dynamicznych, kiedy zaadsorbowany wodór 

nie zdążył wejść jeszcze w kolejną reakcję, przy czym dużą rolę 

odegrało tutaj bardzo szerokie, jak na układy kalorymetryczne, 

częstotliwościowe paąmo przenoszenia skonstruowanego układu /para

graf ).6/. 

Na zarejestrowanych termogramach w Doświadczeniu III i V obser

wuje się po dwu opisanych efektach powolny proces z wydzielaniem 

dużych ilości ciepła. Mogą istnieć trzy zasadnicze kierunki tego 

procesu: 1/ przechodzenie zaadsorbowanego wodoru do wewnętrznej 

powierzchni naparowanego filmu, przy czym za wewnętrzną powierzch-

http://rcin.org.pl



- 187 -

ni~ b-idz iemy uważali zbiór centrów adsor pcyjnych nie dostę pnych bez 

pośrednio z fazy gazowej a dostępnych dla wodoru z warstwy zaadsor

bowanej, 2/ strukturalne zmiany s amego filmu pod wpływem pochłania

nego wodoru, J/ rozpuszczanie wodoru w fazie obję tościowej. 

Obj?tośc iowe rozpuszczanie wodoru w niklu jest endotermic~ne 

[3] , ~ 1 U , Q 1 ~ • Porównanie ilości pochłoniętego wodoru na jedno

stkę masy niklu z rozpuszczalnościami wodoru w objętościowym niklu 

wykazuje, że w przeprowadzonych przez nas pomiarach pochłanianie 

wodoru j est około 50 razy większe niż wynikałoby to z wartości li

teraturowych dla rozpuszczania objętościowego /Tablica III/, pomi

mo że nie osiągnięto nasycenia filmu wodorem. Podane dane pozwala

Ją wykluczyć trzeci z wymienionych kierunków, t.zn. objętościowe 

rozpuszczanie wodoru w niklu w trzecim, silnie egzotermicznym, 

etapie. 

Drugi sugerowany kierunek tego procesu jest trudny do wyklucze

na na podatawie wiadomości literaturowych lub udowodnienia bez 

dodatkowych badań innymi metodami np. rentgenograficzną. W każdym 

bądź razie dotychczas nie z ostały doświadczalnie potwierdzone 

sugestie m.in. Beecka Q4] wytłumaczenia pochłaniania wodoru przez 

naparowany film powstawaniem heksagonalnego wodorku niklu w wyż

szych temperaturach. Badania Saronowakiego [7] wykazały , że obję

tościowy wodorek niklu tworzy się dopiero przy ciśnieniu )400 atm 

gazowego wodoru w temperaturze 298 K i posiada strukturę fcc. Trud

no również przypisać powolny efekt egzotermiczny innym procesom 

z~iany struktury filmu. W naszych pomiarach filmy po starzeniu w 

temperaturze J9J K były stabilne w temperaturze J7J K, co moeliśmy 

potwierdzać stałoś cią linii zerowej układu tuż przed wprowadzeniem 

wodoru i powracaniu do nie j po zakończeniu adsorpcji. 

J ak wspomnieliśmy w przeplądzie literAturowym, w paragrafie do

tyczącym c iepła i energetyki adsorpcji wodoru na niklu, Lapu j eula

de [sq] przy badaniu desorpcji termicznej zauważył wysokotemperatu-
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rową fazę wodoru na niklu. Również inni autorzy obserwowali egzo

termiczne pochłanianie wodoru p~zez nikiel QJ], Q 4], [48], l§il , 
u~, przy czym wszystkie te Obserwacje dOtiCZą takiej ~ostaci 

próbek niklu, w których stosunek ich powierzchni do obję tości był 

duży. W literaturze znane też są opisy podobnego zjawiska i dla 

oddziaływania wodoru z innymi metalami, np. z miedzią [12~ i 

palladem Ul]. W niedawnej pracy Ertla i wsp. [)1] otrzymano widma 

desorpcji termicznej wodoru z palladu /rys. 60/, na których wystę

puJe pik desorpcji odpowiadający temperaturze około 700 K obok 

piku dotychczas znanego, występującego w temperaturze około J?J K. 

Rys. 61. Widma desorpcji termicznej wodoru z płaszczyzny /111/ 

palladu 

Pik ten jest bardzo wyraźny dla próbki palladu, która była nasyco

na wodorem przy ciśnieniu 600L/1L=10-6Tr/. Podany przez wymienio

nych autorów opis zjawisk zachodzących na powierzchni palladu jest 

bardzo podobny do procesów obserwowanych w niniejszej pracy. 

Kształt otrzymanych przez nas termogramów adsorpcji wodoru w 
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)7) K pozwala przypuszczać, że trzeci etap jest reakcją o małej 

stałej szybkości lub przemianą kontrolowaną przez przepływ dyfu

zyjny wodoru do powierzchni wewnętrznej filmu. W przypadku dyfuzji 

powinny być spełnione równania Ficka. Dla układu, w którym dyfuzja 

zachodzi wzdłuż osi x przez powierzchnię P, przy czym w punkcie 

x=O stężenie jest stałe i wynosi n~ a zdolność pochłaniania dyfun

dujących cząstek jest nieskor\czenie duża, to rozwiązanie równania 

Ficka jest następujące [12~ 

S/t/ = 2P n~ V 1~ t /278/ 

sdzie S/t/ jest ilością przedyfundowanej substancji w czasie t,D 

jest współczynnikiem dyfuzji. Zakładając, że ilość przedyfundowane

go wodoru jest wprost proporcjonalna do ilości wydzielonego przy 

tym ciepła w stałej temperaturze, zależność /278/ może być zapisana 

następująco 

/279/ 

aiorąc pod uwagę podane założenia i warunki graniczne, zależ-

ność /279/ będzie linią prostą, jeżeli z jednej strony w fazie ga

zowej będzie wystarczający nadmiar wodoru, żeby uzupełniać częste

czki ubywające przez dyfuzję z powierzchni, tak żeby n~ było stałe 

a z drugiej stl'ony film niklu nie może być nasycony lub nasycać 

s1ę wodorem. Spośród wszystkich termogramów z Doświadczenia III i 

V najlepiej te warunki powinien spełniać termogram V/2. Na rys. 62 

podajemy jego wykres zeodnie z zależnością /279/, przy czym warto

ści Q /t/ w funkcji czasu zostały obliczone przy pornocy wzoru a 
/255/. Z przedstawioneeo wykresu widać, że przemiana obserwowana 

w trzecim etapie, której towarzyszy wydzielanie dużych ilości cie

pła, kontrolowana jest przez dyfuzję wodoru do powierzchni wewnę

trznej filmu. Nieznaczne zakrzywianie się prostej pod koniec pro

cesu świadczy o stopniowej zmianie warunków brzegowych. Prawdopo-
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dobnie uległo zmianie st~żenie powierzchniowe n~, ponieważ mamy do 

czynienia z układem zamkniętym i ilość wodoru w fazie gazowej jest 

[~~ • 
(~,5 

6 

~1.~ 

fQ 

~.5 

70 

5.5 

4.0 

2.~ 

44 s.a 13.2 1l6 22.0 2a4 3GB 35.2 39.6 

IT[J] 

Rys. ·62 Wykres termogramu V /2 we współrzędnych Qa/t/=f/ ~l 

ograniczona. Jednocześnie wykres z rys. 62 jest potwierdzeniem in

formacji podanej przez Fischa [4~ o niemożliwości uzyskania w 

temperaturze J7J K dużego pokrycia wodorem zewnętrznej powierzchni 

filmu niklu. Wprowadzona porcja wodoru odpowiadająca termogramowi 

V/2 powodowalaby pokrycie powierzchni w granicach 6•1o14czH2/cm2 , 

jednak jest to niemożliwe do uzyskania, ponieważ część wodoru dy

funduje do powierzchni wewnętrznej filmu. Równowagowe końcowe ciś

nienie, odpowiadające tym samym maksymalnemu pokryciu wodorem zew

nętrznej powierzchni filmu,~nosi 4.7•10-5Tr i z dużą dokładnością 

zgadza się z wartością tego ciśnienia podaną przez Fischa. 

Na podstawie przedstawionych wyżej mechanizmów oddziaływania 

wodoru z czystym niklem staje się zrozumiały kształt termogramów 
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adsorpcji wodoru na .filmach niklu pokrytych czę~ciowo siarkowodo

rcru. Jrak efektu endotermicznego może być wynikiem przyczyny dyna

micznej lub termoche~icznej, ewentualnie obu jednocześnie. z punktu 

widzenia termochemicznego prawdopodobne jest, że w tym przypadku 

reakcja /276/ jest egzotermiczna, ponieważ G8)~~· Z punktu widze

nia dynamiki obserwowanych procesów jest możliwe, że reakcja /276/ 

zachodzi co najwyżej w minimalnym stopniu, ponieważ siarkowodór, 

obecny na powierzchni zewnętrznej filmu, przyspiesza wnikanie wodo

ru do wn~trza filmu powodując odnawianie jego powierzchni zewnę

trznej. Należy przy tym zaznaczyć, że pomimo zmienionego kształtu 

termogramów, całkowity efekt cieplny oddziaływania wodoru z niklem 

nie ulega zasadniczym zmianom, natomiast efekt początkowy odpowia

dający adsorpcji na powierzchni zewnętrznej jest większy ni~ na 

czystym filmie niklu. Otrzymane termogramy adsorpcji wodoru na ni

klu zanieczyszczonym H2s potwierdzają zaobserwowane przez Szymer

ską i Palczewską D 21] zjawisko katalizowania przez H2s wnikania 

wodoru do wnętrza filmu oraz znany fakt ~8] hamowania przez H2s 

procesu rekombinacji wodoru na metalach, co zresztą może być trak

towane jako dodatkowe potwierdzenie zachodzenia reakcji /276/ na 

czystym filmie niklu. 

W trakcie wprowadzania siarkowodoru do układu, głównie w celu 

zanieczyszczenia naparowanego filmu, zmierzono ciepło wydzielane 

podczas jego adsorpcji na niklu. Ciepło wydzielone przez pierwsze 

60 sek od wprowadzenia porcji H2S podzielone przez ilość zawartych 

w niej moli dało nam wartość różniczkowego ciepła adsorpcji siarko

wodoru na niklu. Znalezione wartości podane w rablicy XIV znajdu

ją się w pobliżu wartości sugerowanych na podstawie obliczet teo

retycznych /50-60 kcal/molH2S ~O~. 
Obserwowany powolny proces egzotermiczny towarzyszący powolnej 
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sorpc ji wodoru przez naparowany film niklu jest trudny do d okładne

go opisu termochemicznego, ponieważ, na pod s tawie zmierzonych war

t ośc i wyd zielającego się ciepła, wymagałby założenia istnienia po

łąc zenia wodoru z niklem leżącego na przedstawionym wykresie ener

getycznym na rys. 60 poniiej atomowego wodoru zaadsorbowanego na 

zewnętrznej powierzchni niklu. Istnienie podobnego stanu sugerował 

dla platyny i wodoru Jansen /cyt. w [91] l , z którego założeń wyni

ka możliwość is t nienia kompleksu Pt-H2-Pt z energią wiązania około 

60 kcal/mol. Wiązanie takiego kompleksu miałoby być efektem pośred

niej wymiany pomiędzy elektronami d platyny za pośrednictwem czą

steczki wodoru. Sugerowany efekt ttsuper wymianyu bardzo silnie za

leży od odległości mi; dzyatomowych. W przypadku rzeczywistego ist

nienia takiego połączenia i dla innych metali, to sądząc po innych 

typach oddziaływa~ z wodorem, dla niklu energia wiązania takiego 

kompleksu byłaby większa niż dla pla tyny i wodoru. Istniałaby za

tem zgodnoó ć pomi~dzy przeprowadzonymi pomi.«:lrami a podaną wy żej 

sugestią. Nie mamy j ednak podstaw do sugerowania tego za prawdziwe 

a dodatkowe badania wykraczałyby poza zakres niniejszej pracy, któ

rej celem zasadniczym było skonstruowanie odpowiedniego mikrokalo

rymetru. Otrzymane wyniki pomiarów ciepła adsorpcji wodoru na fil

mach ni klu w temperaturze 373 K są nowe ~ nie znane w literaturze, 

ponieważ takich pomiarów dotychczas nie wykonano. Zarówno próba ich 

interpretacji termochemicznej jak i porównanie otrzymanych wyników 

z innymi własnośc iami tego układu otrzymanymi innymi metod ami i 

znanymi z literatury nie wykazują żadnych sprzeczności. Jednak do

kładne wyjaśnienie kształtu otrzymanych termogramów jak i ścisła in 

t er pretac ja wielkości zmierzonych ciepeł wymagają szerszego i peł

niejszego spojrzenia na to zagadnienie z punktu widzenia fizyko

chemii powierzchni. 
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5. PODSUMOWANIE 

l. Zaprojektowano~ wykonano mikrokalorymetr różnicowy do pomiarów 

ciepła adsorpcji gazów na naparowanych filmach metali w zakresie 

t 2 9 Ó 7 '1 • • , • ń 1 o-1 0 - J amperatur -4 / K 1 c1 sn~e -10 Tr. 

2. Przeprowadzono analizę własności statycznych i dynamicznych mi

krokalorymetru wraz z układem pomiarowym. 

J. Wykonano doświadczalnie charakterystyki częstotliwościowe na

czyń kalorymetrycznych wyznaczając w ten sposób współczynniki 

wyprowadzonych równań różniczkowych. 

4. Wykonano amplitudową charakterystykę częstotliwościową kalory

metrycznego układu różnicowego z temperaturą termostatu jako 

funkcją wymuszającą i na tej podstawie określono zakres niezbę

dnej stałości temperatury termostatu w zależności od zakresu po

miarowego i rodzaju zewnętrznych zakłóceń temperaturowych. 

5. Prze prowadzono syntezę parametryczną układu regulacji tempera

tury do spełnienia postawionych zadań. Na syntezę złożyły się 

następujące czynności: 

- określono transmitancję częstotliwościową termostatu, 

- wyznaczono analitycznie zakres stabilności w dziedzinie para-

metrów układu dla regulac j i proporcjonalnej i proporcjonalno

-całkującej skonstruowanego termostatu, 

- wyprowadzono w postaci analitycznej zależności pomiędzy para-

metrami regulatora i termostatu, które powinny być spełnione, 

aby układ regulacji temperatury spełniał kryterium stabilno

ści asymptotycznej, 

- zidentyfikowano widmo mocy temperaturowych zakłóceń zewnętrz-

nych w pokoju laboratory jnym , 

- określono wartości parametrów regulatora zapewniające odpo-

wiedź z 18% przeregulowaniem, 
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- przeprowadzono weryfikację analityczną i doświadczalną wypro

wadzonych zależności i skonstruowanych układów. 

6. Stwierdzono doświadczalnie, że skonstruowany układ mikrokalory

metryczny posiada czułość 4.47•10-7cal/sek•mm i zapewnia wyzna

czanie dynamiki procesów adsorpcji, jeżeli ich pasmo pulsacji 

zawarte jest w przedziale O< LV <O.? rd/sek, stałość temperatu

ry termostatu wynosi !1•10-4stop. 

7. Opracowano metodykę poffiiaru ciepła adsorpcji gazów na- naparowa

nYCh filmach metali zapewniającą przygotowywanie naparowanych 

filmów metgli w znanych warunkach temperatury i ciśnienia, do

zowanie porcji gazu w szerokim zakresie wielkości oraz pomiar 

zarówno całkowitych efektów cieplnych jak i ich przebiegów w 

czasie. Całkowita dokładność pomiarów wynosi około 15%. 

8. Wykonano trzy serie pomiarowe ciepła adsorpcji wodoru na filmach 

niklu w temperaturze 298 K stwierdzając ich zgodność z danymi 

literaturowymi. 

9. Wykonano dwie serie pomiarowe ciepła adsorpcji wodoru na fil

mach niklu w temperaturze 373 K otrzymując termoeremy adsorpcji 

o nieznanym dotychczas kształcie, w których można wyróżnić trzy 

etapy: egzotermiczny, odpowiadający adsorpcji wodoru na zewnę

trznej powierzchni filmu niklu, endotermiczny i etap powolny, 

silnie egzotermiczny. 

10. rrzeprowadzono analizę termochemiczną układu adsorpcyjnego,która 

wykazała,że ozię bianie naczynia kalorymetrycznego w drugim etapfe 

adsorpcji może odpowiadać reakcji rekombinacji zaadsorbowanego 

atomowego wodoru zachodzącej pod wpływem gazowego wodoru.Jeżeli 

to jest prawdziwe,to tym samym udowodniono przy pomocy bezpośred

niego pomiaru kalorymetrycznego współistnienie w wyższych tempe

raturach dwóch postaci adsorbowanego wodoru na niklu:atomowej 

i molekularnej. 
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11. Na podstawie przeprowadzonej analizy termochemicznej zapropono

wano wyjeśnienie kształtu krzywej zależnośc i ciepła różniczko

wego od pokrycie niklu wodorem w tP.mpereturze 298 K. 

12. 'ł/ykezano, że trzeci, silnie egzotermiczny, etap adsorpcji wodo

ru na niklu kontrolowany jest przez dyfuzję wodoru do wewnętrz

nej powierzchni filmu. 

1). Wykonano w J73 K pomiary ciepłe adsorpcji siarkowodoru na niklu 

i ciepłe adsorpcji wodoru na filmie niklu częściowo pokrytym 

siarkowodorem. Otrzymane wyniki pomiarów zgadzają się zarówno 

z zaproponowanym mechanizmem adsorpcji wodoru na czystym niklu 

j ak i ze znanymi danymi literaturowymi, otrzymanymi innymi meto

dami. 
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ZAŁACZNIK 1 

F/z/ = /a z3 
J 

+ a2z 2 + a 1z + a
0
/coshz + /bJZJ + b z2 

2 + b1z + b
0
/sinhz=· 

/a
3

z3 + a z2 +a
0
//1 

z2 z4 
• •• / + /b ZJ + b2z2 + = + a 1z +2T+ 4!+ 2 J 

z 
+ b 1z + b0 //z ~ + ... l 

Nierówności Stodoli dla wielomianu F/z/ mają następującą postać 

/przy takim znormowaniu, że a
0
>0I 

lub 

l 
l 
l 
l 
J 

l 
l 
l 

- - - - l 
l 

a l 
+ o >' /2k+2/! l 

>o, 

a~ b
2 

a 1 b
0 _.) +-+ >O OT+ TT 21 JT , 

a 3 b 2 a 1 
/2k/l + /2k+1/l + /2k+2/I + 

bo 
/2k+3/! > o, 

b 2 a 1 b
0 

aJ + 2k+1 + /2k+1//2k+2/ 1 /2k+1//2k+21/2k+J > O 
Przy wystarczająco dużych k suma członów zawierających k w mia

nowniku może stać się na tyle małą, że nie będzie miała wpływu na 

znaki b
3 

i a
3

, skąd otrzymujemy warunki uproszczone 

b3) O, a 3) O 

Podobnie dla wielomianu 
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nierówności Stodoli mają nastę pującą postać /przy takim znormowaniu , 

że a 0 >oj 
oraz i 
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ZAŁACZNIK 2 

CIAGI /SZ~REGI/ STURMA-C7..E30TA1ThWA DLA QUASI-WIELOL~IANOW 

Wykonując dzielenie dwóch quasi-wieloffiianów·typu 

V/z/ = P/z, cosz, sinz/ = A zn + A zm-l + 
o l • • • Axn /1/ 

Otrzymuje się ciąg wielomianów V, V1, v2 , v3 •.• Vm 

między którymi zachodzą następujące związki 

/m-4n + 1/ ~ 

o2v = v1Q1 - v2 

2 
C l.V l = V 2Q2 - V J 

c2 v = m-J m-J V o -V l m-2 ln-2 m-

/J/ 

gdzie współczynniki c, c,, ... cm-2 jak równie~ vm są wielomianami 

ZAwierającymi zmienną z jedynie w postaci cosz i sin z 

I. Rozwinięcie w ciąg Sturma-Czebotareva wielomianu /4/ 

F/z/ = /a
0 

+ a 1z + a2z2/cos hz + /b0 + b 1z + b 2z2/sin hz 

Podstawienie z = jw prowadzi do otrzymania dwóch wielomianów 

P/w/ i Q/w/ 

które weźmiemy jako dwa pierwsze człony ciągu 

V = a2z2cos z + b1z sin z - a0 cos z 

/4/ 

/5/ 

/6/ 

/7/ 
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v2 = -b2sin z /blb2sin2z + a,a2cos2z/z + 

+ b2/a
0
b2 - a2b

0
/sin2z cos z • z 

v
3 

= -b2sin3z /Acos4z + Bcos2z sin z +C sin4z/ 

gdzie A= a
0

a
1
2a

2
, 

B= a
1
b

1
/a

0
b

2 

c = b b 2 b 
o 1 2 

Rolę współczynników C graJą tutaj mnożniki s~n z oraz 

II. Rozwinięcie w ciąg Sturma-czebotarewa wielomianu /12/ 

F/z/= /a
3

z3 + a2z2 + a1z + a0 / cos hz + 

+ lb3z3 + b2z2 + b1z + b
0

/ sin hz 

Podstawienie z = jw prowadzi do otrzymania dwóch wielomianów 

P/w/ i Q/w/ 

P/w/ = b3z3sin 

Q/w/= -a
3

z3cos z - b2z2sin z+ a1z cos z+ b
0
sin z 

i które weźmiemy jako dwa pierwsze człony ciągu podstawiając 

V = -P/w/ i v1 =Q/w/ 

) . 2 b . V= -b3z s~n z+ a2z cos z+ 1z s~n z- a
0
cos z 

v, = J -a3z cos z - b 2 . 
2z s~n z + a1z cos z + b

0
sin z 

/8/ 

/9/ 

/10/ 

/11/ 

/12/ 

/13/ 

/14/ 

/15/ 

v2 = -cos z /a3a2cos2z + b3b2sin2z/z2 + cos2z sin z/b3a1-a3b1;z+ 

+ cos z/a
3

a
0
cos2z + b

3
b

0
sin2z/ 

V J = c os z {[a
3
a2 d'cos4 z + !a3a2J3 + b 3b 2J; + (l'2 /cos2 z sin2 z + 

+ b
3

b2 ~ sin4z] z + s~n z c os z [a3;a2 6 + a0 f! /cos2z + 

+ bJib26 + b0Q"/sin2~} 
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6 . 2 cos z s1.n z + 

4 . 4 2 . 6 . 8 l + D cos z s1.n z + B1cos z sln z + A1s1n z = cos z R • S 

edzie 

ci= a3A0 - a 2a 1 , fo = b3b0 - b2b 1 , 

6 = a
0

b2 - a 2b
0

, 

2 2 
A = - a3a2a0 

B = a3a2 c(!a3a2b 1 b0 + b3b2a 1a 0 - 2a3a 0b 3b0 / - a3a 0 ci1 3a2J'+ bJb~ + 

+ ~2 l + ej/a2b + a0~/, 

D = /e3 a2ł + b3b2ck + ~2 l /e3a2b1 b0 + b3b2a 1a 0 - 2a3a0 b3b0 / -

- a 3 b,foj?> /a
0

b2-a2b
0

/ + 2a3b3/a2Ó + a 0 Q" l lb26 + b0 {y l, 

a, = bJb2f3/aJa2blbo + bJb2a1ao- 2aJaobJbo/-

- bJ b0 fo !a3a2 j3+ b3b2cP + 't2 l + b~/b26 + b0 012
, 

Al = -b~b2bofo2 
Współczynniki C mają postać 

c2 = a~cos2 z 

c~ = a~coa2z/aJa2cos2z + bJb2sin
2
z/ 

. ~ . 

b
3

b2d + ~2 /coa2z sin2z + 

• bJb~ sin4~ 2 • 
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