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Streszczenie.  Wspotczesne  mikrokalorymetry  przewodnictwa  ciepla  s3
pOtprzewodnikowymi uktadami scalonymi, ktére pozwalajg na pomiar bardzo
niewielkich strumieni ciepta rzedu kilku mW. Podstawowym elementem w wigkszosci
mikrokalorymetrow jest krzemowa membrana z wbudowanymi termoparami
potgczonymi szeregowo do pomiaru réznicy temperatur pomiedzy Srodkiem a brzegiem
membrany. W efekcie, mikrokalorymetry charakteryzujg sie bardzo duzg czutoscig S,
a dzieki niewielkim rozmiarom, matymi pojemnosciami cieplnymi. Aby wykorzystaé
mikrokalorymetr jako urzadzenie pomiarowe konieczna jest znajomo$¢ jego czutosci
wraz wiedza, w jaki sposéb rozptywajg sie strumienie ciepta (w tym strumien ciepta
mierzony przez kalorymetr). W niniejszej pracy zbadano komercyjny mikrokalorymetr
cieczowy NCM-9924, dla ktorego stworzono model CFD w $rodowisku ANSYS Fluent.
Uogdlniony model dla tych urzgdzen wyrdznia trzy obszary: centrum membrany
(obszar pomiarowy ukfadu), otoczenie (brzeg membrany wraz z obudowa
0 bardzo duzej pojemnosci cieplnej) oraz przewodnik - pozostata czesé
membrany wraz z termoparami, ktdra tgczy obszar pomiarowy z otoczeniem.
Zbudowano model tréjwymiarowy, gdzie jedynym parametrem Kkalibracyjnym byla
grubos¢  membrany. Model zweryfikowano wykonujac  eksperymenty  dla
mikrokalorymatru z naniesiong kroplg cieczy o znanej objetosci.

l. WSTEP

Kalorymetry przewodnictwa ciepta (lub krétko, kalorymetry przeptywowe) sg
urzadzeniami, ktére pozwalajg na okreslenie wiasciwosci cieplnych badanych substancji, np.
ciepta wilasciwego [1] oraz na pomiar ciepta wydzielanego lub pobieranego w wyniku
przemian fizykochemicznych. Uogdlniony model kalorymetru wyr6znia trzy podstawowe
elementy [2]: komore reakcyjng (miejsce, w ktérym nastepuje wydzielenie lub pobranie
ciepta), otoczenie (zwykle w statej temperaturze) oraz przewodnik (pomiedzy komorg
reakcyjng a otoczeniem). Przewodnik wyposazony jest w ukiad do pomiaru réznicy
temperatur pomiedzy otoczeniem a komorg reakcyjna.

Pierwsze kalorymetry przeptywowe charakteryzowaty sie duzymi wymiarami, co
wymagato stosowania odpowiednio duzej ilosci badanych substancji. W efekcie, state
czasowe urzadzenia pomiarowego byty relatywnie duze i takie kalorymetry nie umozliwiaty
pomiarbw w przypadku szybkich zmian temperatury [3]-[5]. Wraz z rozwojem
mikroelektroniki, pojawita si¢ mozliwos¢ miniaturyzacji kalorymetrow poprzez zastosowanie
materiatow potprzewodnikowych do ich budowy [6]. To dato impuls dla rozwoju bardzo
czutych i szybkich (mata pojemnos$¢ cieplna ukfadu pomiarowego) mikrokalorymetrow,
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pozwalajagcych na stosowanie probek o objetosci rzedu Kkilku pL przy zachowaniu
rozdzielczosci pomiaru strumienia ciepta na poziomie kilku mW/L [7]. W rezultacie,
mikrokalorymetry przeptywowe moga byC zastosowane, na przykiad, w celu: okreslenia
entalpii i kinetyki reakcji chemicznych [8], [9], do detekcji wzrostu mikroorganizméw [10],
[11], do pomiaru zmian koncentracji enzyméw [12], do testowania antybiotykow oraz
materialdw biomedycznych wykorzystywanych w implantacji [13], [14].

Generalnie, mikrokalorymetry przeptywowe zbudowane sg z krzemowej membrany
o niewielkiej pojemnosci cieplnej. Membrana ta realizuje funkcje opisane w uogdlnionym
modelu. W centralnym jej obszarze usytuowana jest badana probka. Membrana jest potgczona
z ramka, ktora petni dwie funkcje: podtrzymuje mechanicznie uktad mikrokalorymetru oraz
stanowi ujscie ciepta, jakie jest generowane w centralnym obszarze membrany. Rdznica
temperatur, jaka powstaje pomiedzy centralnym obszarem membrany a ramkg jest najczesciej
mierzona za pomocg termostosu (ukladu szeregowo potgczonych pdiprzewodnikowych
termopar), ktory jest integralng czeScig membrany. Wielkoscig wyjsciowg termostosu jest
napiecie, ktore powstaje w wyniku réznicy temperatur pomiedzy zimnymi (ramka) i goragcymi
(Srodek membrany) koncami termopar. R6znica ta jest proporcjonalna do wytworzonego
strumienia ciepta. W wiekszosci przypadkdéw, mikrokalorymetry posiadajg w centralnym
obszarze dodatkowe grzatki kalibracyjne o znanej rezystancji, ktore sg wbudowane
w membrane [6].

Obecnie na rynku dostepnych jest wiele komercyjnych  membranowych
mikrokalorymetrow  przeptywowych. Pomimo, ze producenci podajg wartosci
wspotczynnikdéw kalibracyjnych, ktdre pozwalajg na bezposrednie przeliczenie mierzonego
napiecia na strumien ciepta, wiekszos¢ uzytkownikéw przeprowadza dodatkowe procedury
kalibracyjne. Jednymi z istotniejszych parametrow kalorymetrow przeptywowych, co wynika
z analizy uogodlnionego modelu, sg czutosC termostosu € wyrazona w [V/K] (napiecie Uy,
odpowiadajgce roznicy temperatur AT pomiedzy zimnymi i gorgcymi koficami termopar) oraz
czuto$é samego sensora S [V/W], ktdra jest niezbedna w celu okreslenia wydzielonej mocy
cieplnej P: Sin=Uw/P=0asNRw, gdzie: N — iloS¢ termopar w termostosie. Pozostate oznaczenia
podano w nomenklaturze na koncu artykutu.

W celu praktycznego wykorzystania komercyjnych kalorymetrow, konieczne jest
opracowanie metodyki pozwalajgcej na wyznaczenie czutosci, a wiec kalibracje urzadzenia.
Stad, w niniejszej pracy, gltbwnym celem jest zbudowanie i zbadanie modeli, ktére pozwolg
na przeprowadzenie kalibracji oraz na dokfadne przeanalizowanie rozkfadu strumieni ciepta
w ukiadzie pomiarowym, a takze na lepsze zrozumienie zjawisk zachodzacych w komorze
reakcyjnej urzadzenia podczas badania okre$lonych reakcji. W tym celu tworzymy model
matematyczny ukfadu pomiarowego, ktoéry wraz z wykorzystaniem rzeczywistego
kalorymetru NCM-9924 (Xensor Integration) pozwoli nam zbadaé jego podstawowe
parametry. W rzeczywistym kalorymetrze ciepto rozptywa sie roznymi drogami (we
wszystkich trzech wymiarach), natomiast, miniaturyzacja ukfadu powoduje, iz istotne jest
geometryczne rozmieszczenie poszczegdlnych elementéw tj. grzalki czy stos termopar
w membranie kalorymetru. Stad model mikrokalorymetru wraz z obudowag zostat
zdyskretyzowany wykorzystujac metode elementow skonczonych (FEM), a zjawiska
zwigzane z transportem ciepta sg modelowane z wykorzystaniem Computational Fluid
Dynamic (CFD). Tak szczegotowy model, zostat podyktowany koniecznoscig zaplanowania
eksperymentéw,  ktére  pozwolg  okreslic  wplyw  szczegétdbw  konstrukcyjnych
mikrokalorymetru oraz umiejscowienia badanej probki.
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2. UKLAD POMIAROWY Z MIKROKALORYMETREM

Przedmiotem badan jest ukfad pomiarowy ztozony z modutu firmy Xensor Integration -
model: Liquid Nanocalorimeter XEN NCM-9924 oraz obudowy zapewniajgcej stabilizacje
temperatury oraz podawanie badanej probki (rys.1a). Modut wykonany jest w postaci uktadu
scalonego, ktory zawiera okienko z umieszczong w nim membrang ograniczong ramka
(rys.1b). Membrana chroni strukture potprzewodnikowg zawierajgcg m.in. wbudowane
grzatki oraz stos termopar. Grzatki umieszczone sg centralnie, w miejscu przeznaczonym na
umieszczanie badanej probki (rys.1c). Stos N=160 potprzewodnikowych termopar posiada
gorace konce od strony grzalek, a zimne od strony ramki membrany. Obudowa modutu
opracowana przez autorOw wykonana jest z litego aluminium (rys.1a).

a)

Teflonowa tuleja

@———— Aluminiowa obudowa

Ramka

Krzemowa membrana

Kropla badanej substancji

Grzatki aluminiowe

b) c)

z

0,000 4,000 8,000 (mm)
[ — —]
2,000 6,000

Rys.1. Ogolny schemat uktadu pomiarowego: a) model obudowy; b) ukiad rzeczywisty;
c¢) model krzemowej membrany wraz z grzatkami i kroplg

Trojwymiarowy model ukfadu mikrokalorymetru zostat zaprojektowany przy
wykorzystaniu dokumentacji oraz pomiarow rzeczywistego ukfadu firmy Xensor Integration.
Model obejmuje wszystkie istotne elementy ukadu, a w szczeg6lnosci: obudowe aluminiowg
wraz z teflonowym kanatem i komorg dla badanej probki, membrane wraz z ramkg oraz
strukture potprzewodnikowg z dwiema grzatkami (rys.1).

e Grzalki: Dolna plaszczyzna struktury potprzewodnikowej zawiera dwie grzatki
zbudowane z naniesionych Sciezek z aluminium. Ksztalt tych Sciezek zostat
odwzorowany na podstawie obserwacji mikroskopowej. Grubo$¢ Sciezek zostata tak
dobrana, ze odpowiada rezystancji podanej przez producenta oraz dodatkowo
zweryfikowanej pomiarowo. Umieszczony centralnie rezystor grzejny posiada
rezystancje R;=800£1.56 [Q], natomiast umieszczony po obwodzie: rezystancje
R,=266+0.63 [Q]. W strukture pdtprzewodnikowg wbudowana jest takze rezystancja
0 wartosci R3=440 [Q]. Grzalka ta nie jest uwzgledniona ani w modelu, ani w trakcie
badan.



SYMULACJA 2015 22-24 kwiecien 2015

e Warstwa struktury SiO,: Rezystory umieszczone sg na strukturze potprzewodnikowej
o wymiarach 8.3x8.3 [mm?] oraz grubosci 6 [um]. Jako materiat tej warstwy zostat
przyjety SiO,. Model nie uwzglednia domieszek tworzacych strukture stosu termopar
pOtprzewodnikowych oraz wspomnianego wczesniej rezystora R3=440 [Q].

e Membrana: Struktura potprzewodnikowa posiada ochronng membrane umozliwiajaca
stosowanie probek ciektych. Membrana o wymiarach 8.3x8.3 [mm?] zbudowana jest
z azotku krzemu Si3N4. Zakres grubosci membrany, zgodnie z dokumentacja
producenta, zostat przyjety jako 25-49[um]. Rzeczywista grubo$¢ membrany, jako
jedyny parametr, zostata podana Kkalibracji na podstawie pomiaréw napiecia
w rzeczywistym uktadzie. Model nie uwzglednia niejednorodnosci materiatowych
oraz odchylek wymiaréw, w szczego6lnosci grubosci, a zatem przyjmuje sie
homogenicznos¢ materiatu we wszystkich kierunkach oraz stabilno$¢ takich
parametrow jak pojemnosé cieplna oraz przewodnictwo ciepta.

e Ramka: Dookota membrany umieszczona jest ramka, zbudowana z krzemu.

e Komora pomiarowa oraz badana probka: Nad membrang znajduje sie przestrzen
wypetniona powietrzem umozliwiajgca umieszczenie badanej probki. Probka
podawana jest poprzez kanat wykonany z teflonu za pomocg strzykawki
chromatograficznej umozliwiajgcej podawanie cieczy o pojemnosci 10 [pL].
Dokfadna warto$¢ pojemnosci, a na jej podstawie wymiary probki, byla ustalana
z wykorzystaniem serii pomiardw wagi kropli oraz wartosci gestosci dla temperatury
poczatkowej. Zostato uwzglednione parowanie prébki, ale ze wzgledu na krétki czas
eksperymentdw nie uwzgledniono zmian ksztattu kropli.

e Obudowa aluminiowa: Caty ukiad jest wsparty o obudowe wykonang z litego
aluminium, natomiast kanat dla doprowadzenia probki z teflonu. Ksztaltt obudowy
aluminiowej zostat tak dobrany, ze zapewnia doktadny kontakt z ramka ograniczajaca
membrane, dla zapewnienia stabilizacji temperatury zimnych koncow termopar
(rys. 1b). Ze wzgledu na kontakt ramki z aluminiowg obudowg, w modelu nie jest
uwzgledniona ceramiczna obudowa ukiadu scalonego wraz z poigczeniami
elektrycznymi. Obudowa jest umieszczona w srodowisku o stalej temperaturze.

3. NUMERYCZNA DYSKRETYZACJA MODELU MIKROKALORYMETRU

Z powodu ztozonej geometrii, dla zapewnienia rozwigzan opisujgcych szczegotowe pola,
temperature oraz strukture przeptywu ciepla, zastosowano siatke o wyzszej dokiadnosci.
Rezultaty niezalezne od gestosci siatki osiggnieto dla ponad 0.96 miliona elementéw. Taki
podziat oraz obliczenia dynamiczne dla matych krokow czasowych (ukiad charakteryzuje sie
krotkimi  statymi  czasowymi), spowodowalo znaczne wymagania dla zasobow
obliczeniowych.

Dla zwiekszenia dokfadnosci obliczen, miejsca kontaktu pomiedzy membrang, ramka,
powietrzem oraz badang probka posiadajg zageszczong siatke. Dla uzyskania dokladnych
i 0 dobrej zbieznosci rozwigzan, zostala sprawdzona jako$¢ siatki, a gldwnym czynnikiem
byfa skosnos¢ siatki (maximum angular skewness 0.86, minimum orthogonal quality of cells
0.46, maximum aspect ratio 18.52).

Ze wzgledu na wykonywanie symulacji dynamicznych (transient time) zostato sprawdzone
kryterium CFL (Courante-Friedrichse-Lewy). Wspotczynnik CFL byt ponizej wartosci 1,
a dla kroku czasowego 0.01s wynosit 0.43. Jednak zapewnienie satysfakcjonujgcej wartosci
CFL wymagalo znacznego nakfadu obliczeniowego, do 1h dla komputera
dziesieciordzeniowego o CPU Mark dla 1 procesora: min 17400.
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3.1. Uogdlniony model kalorymetru przewodzgcego

W prezentowanej pracy, symulacja przeptywu ciepta w mikrokalorymetrze wykonano
dzieki modelowi wykorzystujgcemu og6Ing teorie kalorymetru rozwinietg przez Tanaka
i Amaya [2], [15], [16] oraz Zielenkiewicza [17]-[19]. Prace te dyskutuja, ze istotnym
problemem jest opisanie mechanizmow transferu ciepta we wszystkich granicach geometrii
mikrokalorymetru. Wedlug zatozen przedstawionych w [19] podstawowym modelem
spetniajgcym te teorie jest model jednowymiarowy o parametrach roztozonych przedstawiony
na rysunku 2. Model ten skfada sie z naczynia kalorymetrycznego D1, przewodnika cieplnego
D2 i osrodka otaczajgcego kalorymetr D3 zapewniajacy jego stalg temperature, T=const.
Przeptyw ciepta rozpatrywany jest tu jedynie przez przewodzenie poprzez przewodnik
znajdujacy sie w osrodku D2 pomiedzy ciatem a otoczeniem [19]. W prezentowanym modelu
(rys.2) przyjeto oznaczenia, mata litera x zmieniajgca sie od O do L to biezagca miara
odlegtosci wzdtuz domeny D2, od centrum membrany D1 (x=0) do ramki membrany D3
(x=L).

Tx=0 Tx=L

D1 D3
T(0,t) T

x=0 x=L
Rys.2. Jednowymiarowy model kalorymetru przeptywowego

Zgodnie z Tanaka i Amaya [2], [15], [16], model ten zaktada:

1) Moc cieplna P(t) wytwarzana przez reakcje lub/i oporniki grzejne zapewnia
jednorodng temperature w catym naczyniu kalorymetrycznym (domena D1)

2) Przewodnik, ktéry w tym przypadku stanowi membrana wraz z ramkg i wzdz
ktorego przeptyw ciepta odbywa sie tylko w jednym kierunku od x=0 do x=L, gdzie
T(x,t) stanowi pomiar temperatury w dowolnym punkcie powierzchni membrany.

3) Wymiana ciepta pomiedzy naczyniem a przewodnikiem ma miejsce tyko przez
przekrdj dla x=0, tak ze ilo$¢ ciepta wymienionego na jednostke czasu dla przekroju
x=0 dana jest wyrazeniem:

or
_is [&jmo (1)

4) Zewnetrzny o$rodek otaczajacy kalorymetr, a rdwnocze$nie odprowadzajgcy ciepto
z membrany stanowi obudowa aluminiowa o duzej pojemnosci cieplnej w celu
zapewnienia statej zewnetrznej temperatury Ts=const.

5) Zapewnienie statych wartosci: C — pojemnos¢ cieplna kalorymetru, a — dyfuzyjnosé
cieplna materiatu oraz A — przewodnos¢ cieplna. Warunki poczatkowe i brzegowe dla
takiego zagadnienia mozna zapisa¢ nastepujgco:
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0T (x,T) _10T(x,T)

I _1 0<x<L, t>0. o)
OX a oT
P(t)=c[ﬂj —zs[ﬂj CT=T, Ta=T.
8t x=0 8X x=0

Model wykazuje proporcjonalnos¢ pomiedzy catkowitym efektem cieplnym i polem
ograniczonym przebiegiem zmian temperatury w czasie w catym kalorymetrze. Oznacza to,
ze przy spetnieniu zatozen powyzszego modelu, mozna spodziewaé sig, ze mikrokalorymetr
umozliwi zrealizowanie pomiaru P(t), a pomiar ten bedzie posiadat charakterystyke liniowa.
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze taka wiasciwos¢ tego modelu wynika w duzym stopniu z zatozenia
(1). W przypadku rzeczywistego kalorymetru, zatozenie to mozna fatwo spetni¢, zapewniajgc
idealne mieszanie w komorze reakcyjnej. Dla mikrokalorymetru ze wzgledu na jego wymiary
oraz pojemno$C probki, oczywiscie nie mozna zatozy¢ idealnego mieszania. Dlatego
konieczne jest zbudowanie modelu o takiej doktadnosci zwigzanej z opisem geometrycznym,
aby mozna bylo analizowa¢ faktyczny rozkfad temperatur dla domeny D1. Aby umozliwic¢
takie badania, w oparciu 0 model jednowymiarowy i jego zatozenia zostat zaprojektowany
model tréjwymiarowy przedstawiony na rysunku 3, ktory zostat nastepnie rozszerzony do
modelu tréjwymiarowego.

S1 S2
D1 D2 D3
T(0,0,t) T(x,z,t) Ts
T1 T2
=0 F——————+ - |
|
|
=L ————--- :
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
x=0 x=L

Rys.3. Dwuwymiarowy model kalorymetru przeptywowego

Model ten skfada sie z trzech domen D1, D2 i D3, ktore sg w tym przypadku ciatami statymi
i stanowig trzy obszary: domena D1, w ktdrej nastepuje wydzielenie lub pochfoniecie ciepta
jest otoczona przez domene D2, ktéra petni funkcje przewodnika i otoczona jest przez



SYMULACJA 2015 22-24 kwiecien 2015

domene D3 zapewniajac efektywny odbior ciepta i utrzymujac stalg temperature, T=const. S1

okresla ptaszczyzne pomiedzy domeng D1 i D2, a S2 — pfaszczyzne pomiedzy D2 i D3.

Dla tréjwymiarowego ukfadu tr6j-domenowego (D1-D2-D3) wykorzystujac uogolniony
model kalorymetru mozna odpowiednio zapisa¢ nastepujace rownania dla plaszczyzny

okreslonej przez osie X i z, a mianowicie:

OT(XT) _LaT(XT)  jvel 150
ox2 a or ' ’
OT@T) _10T@T) el 150
072 a oT ' ’
Wraz z warunkami poczatkowymi dla D1:
o, =T
Clpl% = ﬂqA(Ts _T1)+ q,

i dla D2:

o\T, =T
C0; % = }bzA(Ts _Tz)’

a dla domeny D3 w warunkach poczatkowych przyjmuje sie temperature otoczenia:

Ts=const
Warunki brzegowe dla S1 sg okre$lone jako:

8(T3 _Tl) =4, a(Ts _Tz) . T,=T,.

A on on

Warunki brzegowe dla S2 okre$lone sg jako:
To=Ts,
z warunkami poczatkowymi:

T1=T>=Ts, for t<0,t=oo.

W zwigzku z zatozeniem jednorodnego materiatu membrany i struktury otrzymujemy:

A= Py C=Cy, A =4,

(4)

()

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

Model tréjwymiarowy spetnia wszystkie zatozenia modelu jednowymiarowego przy czym
wymiana ciepta w kalorymetrze pomiedzy opornikiem grzejnym, membrang a ramka
zachodzi tylko i wytgcznie przez przewodzenie, a wszystkie powierzchnie rozgraniczajace sg

symetryczne.
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3.2. Tréjwymiarowy model CFD

Wykorzystujac zatozenia uogollnionego modelu kalorymetru przewodzacego, zostat
zbudowany tréjwymiarowy model CFD. Dla celéw symulacji zostat wykorzystany program:
ANSYS Fluent 15.0. Model ten powstat poprzez nastepujace etapy:

1. Zakladajgc jednorodny materiat dla domen, zastgpiono je membrang i strukturg
pOtprzewodnikowa. Nie uwzglednia ona zmian wiasciwosci materialowych po
dodaniu domieszek (np. poOtprzewodnikowe termopary), jednak sg ustalone
rzeczywiste wspotrzedne wszystkich koncow termopar tworzacych stos. Sygnat
wyjsciowy jest obliczany na podstawie wszystkich réznic temperatur stosu oraz przy
uwzglednieniu podanego przez producenta wspotczynnika czutosci dla pojedynczej
termopary.

2. Zrealizowano petny trojwymiarowy model grzalek aluminiowych, zgodny
z pomiarami z rzeczywistego urzadzenia. Rzeczywiste materiaty oraz wymiary
dotyczg takze modelu ramki ograniczajgcej membrane oraz obudowy ukiadu
mikrokalorymetru. Nie uwzgledniono przewodow potaczeniowych.

3. Zewnetrzna obudowa ukfadu mikrokalorymetru wraz z kanatami doprowadzajgcymi
prébki zostala zamodelowana zgodnie z rzeczywistymi materiatami. W podobny
sposob jest budowany model badanej prébki. Uwzglednione sg jej wymiary a takze
wiasciwosci materiatowe.

Obudowa aluminiowa

"~ SR Y

Rozszerzenie
do modelu CFD Powietrze

he
o
Kropla badanej Konwekcja
substancji o

7

Konwekcja
0

——— ——— Przewodzenieciepta T A d —— ——

y
I , P@)

X

Rys.4. Rozszerzenie dwuwymiarowego modelu kalorymetru do tréjwymiarowego modelu
CFD

Model CFD zak}ada statos¢ i jednorodnos$¢ nastepujacych parametréw (zgodnie z cytowang
teorig): K — pojemno$¢ cieplna kalorymetru, a - dyfuzyjno$¢ cieplna materiatu,
A - przewodnos¢ cieplna. Strumien ciepta generowany przez dwa oporniki grzejne w modelu
odbywa sie w membranie przez przewodzenie. Z kolei transport ciepta z membrany do kropli
wody oraz do powietrza odbywa sie poprzez konwekcje. Na ideowym rysunku 4
przedstawione sg strumienie transferu ciepta oraz wybrane parametry materialowe uzyte
w symulacji. Szare tlo przedstawia wnetrze komory mikrokalorymetru wypetnione
powietrzem. Grubo$¢ membrany zostata powiekszona do rozmiaréw nierzeczywistych.

Przewodnictwo cieplne Q z rezystorow grzejnych poprzez warstwy SiO, i SisN4 opisane
jest prawem Fouriera, z uwzglednieniem parametrow takich jak A, d i AT. Transfer ciepta
z grzatek do powietrza odbywa sie poprzez konwekcje zgodnie z prawem Newtona.
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Na pustej membranie moze zosta¢ umieszczona kropla badanej probki, gdzie zostata
zatozona konwekcja ciepta przez krople jak i otaczajace jg powietrze. Uwzgledniono takze
parowanie cieczy do powietrza pod wptywem ciepfa. Pominieto natomiast zmiany objetosci
kropli wody spowodowanego parowaniem, ze wzgledu na krotki czas badan i symulaciji,
rzedu jednej minuty.

Poniewaz, model ten nie wyrdznia termopar, stgd na zamodelowanej membranie
rozmieszczono 160 punktéw pomiarowych zgodnie z ich rzeczywistym potozeniem, ktére
odpowiadajg 160 termoparom potaczonym szeregowo. Zatozono, ze czuto$¢ as pojedynczej
termopary jest stata i niezalezna od zmian temperatury, z kolei warto$¢ tego parametru
przyjeto zgodnie z danymi producenta. Tak, jak w rzeczywistym urzgdzeniu, sygnat
wyjsciowy z modelu jest sumg N=160 napiec na kazdej z termopar. Por6wnanie tego sygnatu
z napieciem mierzonym w rzeczywistym kalorymetrze pozwolito na wyznaczenie grubosci
membrany modelu. Wiasciwosci i wymiary wykorzystane w trakcie symulacji programem
ANSYS Fluent sg przedstawione w tabelach 1-3.

Tabela.l. Fizykochemiczne wiasciwosci materiatu uzyte do budowy modelu
mikrokalorymetru NCM-9924 we Fluencie

Aluminiowe
Materiat oporniki grzejne| Warstwa SiO; (SisN, membrana| Kropla wody Powietrze
i obudowa
Gestosé, kg/m® 2719 2650 X 998.2 1.225
Cy, ciepto _Funkcja 730 _Funkcja 4182 1006.43
wiasciwe, J/kg-K | wielomianowa wielomianowa
Przewodnost 202.4 1.5 0.0454 0.6 0.0242
cieplna, W/m-K ' ' ' ' '
Entalpia
standardowa, | 3.297123.-10° X 4.8346-10° | -2.858412-10° 0
J/kg-mol
Wspdtczynnik
przenikania X X X 20.3 8.23
ciepta, W/m*K
Lepkosc, X X X 0.001 1.789-10°
kg/mol-s
Masa
czasteczkowa, 26.98 60.08 42.092 18.01 28.96
kg/kmol
Tabela.2. Parametry modelu
Parametr Warto$¢
Grubos¢ membrany, um 30-49 (szczegOtowa wartos¢ ustalona w
trakcie kalibracji modelu)
Powierzchnia membrany, mm? 8.3x8.3
Wymiary ramki, mm’ 10x 10
Zewnetrzny rezystor cieplny, Q 260
Wewnetrzny rezystor cieplny, Q 800
Czuto$¢ rezystora grzewczego, mV/K 50
Maksymalna temperatura rezystora grzewczego, °C 100
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Tabela.3. Wymiary obudowy aluminiowej

Parametr Warto$¢
Srednica obudowy aluminiowej, mm 100
Wysoko$¢ obudowy aluminiowej, mm 35.4
Srednica otworu, mm 3.2
Wlebienie na przystawke mikrokalorymetru, mm 4

4. KALIBRACJA MODELU CFD

W opisana w modelu CFD membrana stanowi jednorodny element o znanej powierzchni
i pewnej zastepczej grubosci d, ktéra jest przedmiotem kalibracji. Dobierajgc jej grubo$¢
zmieniamy jej wiasnosci materiatowe, takie jak opornosé cieplna i pojemnosé cieplna. W celu
doboru grubosci membrany przeprowadzono eksperymenty dla pustej membrany wedtug
nastepujacej procedury. Przed rozpoczeciem eksperymentéw caty ukiad pomiarowy
umieszczono w cieplarce na co najmniej 30 minut w celu wyréwnania temperatury
z temperaturg otoczenia. Zastosowanie cieplarki byto konieczne do wyeliminowania wahan
temperatury otoczenia podczas przeprowadzania eksperymentéw. Za kazdym razem warto$¢
stabilizowanej temperatury w cieplarce ustawiano na 23.0[°C], a kalorymetr przykrywano
aluminiowg obudowa. Po ustaleniu sie temperatury uktadu pomiarowego zatgczano grzatki
aluminiowe, na ktére podawano stabilizowane napiecie o wartosci 4.108+0.0045[V]
w nastepujacy sposéb. Najpierw zalgczano grzatke R; na czas okoto 50 sekund, nastepnie
grzatke Ry, a nastepnie obie grzalki (R1+R2) na raz, takze na czas okoto 50 sekund. Czas
pomiedzy kolejnymi zatgczeniami grzatek, takze wynosit okoto 50 sekund. Catg procedure
pomiarowg powtarzano 5 razy, a otrzymane wyniki usredniono. Pomiar sygnatu wyjsciowego
mikrokalorymetru, tj. napiecie mierzone na termostosie, byt mozliwy dzieki zastosowaniu
ukfadu komunikacyjnego z 24-bitowym przetwornikiem analogowo-cyfrowym dostarczonym
przez producenta urzadzenia. Zmierzone napiecie byto nastepnie udostepniane aplikacji SIX1
(Xensor Integration) w Srodowisku LabView za posrednictwem tgcza USB. Aplikacja
rejestrowata i wyswietlata na wykresach czasowych kolejne wartosci z czestotliwoscig 5[Hz].
W ten sposdb uzyskano trzy ustalone wartosci napiecia na termostosie odpowiadajace trzem
wartosciom wydzielonej mocy {P;=21.09+0.12, P,=63.41+0.41, P;+P,=84.54+0.49} [mW]
w membranie kalorymetru. Przyjmujac identyczne warunki temperatury otoczenia dla
modelu, w S$rodowisku Ansys przeprowadzono symulacje dla réznych grubosci pustej
membrany wraz z symulacjg pracy grzatek Ri, R, oraz Ri+R;, co odpowiadato rzeczywistym
wartosciom wydzielonej mocy. Krok czasowy symulacji wynosit 200 milisekund, co
odpowiadato okresowi prébkowania w rzeczywistym uktadzie pomiarowym. Wykorzystujac
informacje o symulowanych réznicach temperatur AT; (i=1,2,...,N) w punktach
odpowiadajacych rzeczywistemu potozeniu termopar wyznaczono napiecie wyjsciowe
zgodnie z ponizszg zaleznoscia:

N
Utp =0 - ZAT| (12)
i=1

Zmiana grubosci membrany w modelu wptywa na jej rezystancje termiczng Ry, a wiec takze
na roznice temperatur AT; jakie sg generowane na termoparach dla ustalonej mocy grzatek:

1 13
Ry == — 1
n =5y 2T (13)
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Wraz ze wzrostem grubosci d malat opér cieplny Ry, membrany. Ustalone wartosci napiecia
(12) na drodze symulacji poréwnywano z wartosciami zmierzonymi w rzeczywistym
ukladzie. Dla membrany o grubosci d=33.4[um], otrzymano najlepsze dopasowanie modelu
do danych pomiarowych (rys.5).

Uyl

120

d=30.5 [um]
d=33.4 [um]
d=35.1 [um]
d=36.0 [um]
U|p (pomiar)

100 A

crboon

80 A

60 -

40

Sen dla kalorymetru NCM-9924
20 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

P [mW]
Rys.5. Dobdr grubosci membrany w modelu mikrokalorymetru

Otrzymana grubo$¢ membrany jest o 12 mikrometrow mniejsza niz warto$¢ deklarowana
przez producenta urzgdzenia. Wynika to z przyjetego zatozenia, zgodnie z ktérym membrana
stanowi jednorodny element. W rzeczywistoSci membrana jest ziozong strukturg
pOtprzewodnikowa. Stad, wartos¢ d=33.4[um] nalezy interpretowaé, jako zastepczg grubosc
membrany rzeczywistego ukfadu.

5. WALIDACJA MODELU MIKROKALORYMETRU

Aby zweryfikowac, czy wyznaczona grubo$¢ membrany odwzorowuje rzeczywisty obiekt
przeprowadzono dodatkowe pomiary napiecia na termostosie zatgczajgc grzatki R; 1 R;
i poréwnano je z wynikami symulacji. Symulacje te wykonano z uwzglednieniem kropli
wody naniesionej na $rodkowa czes¢ membrany. Pordéwnanie uzyskanych przebiegow
przedstawiono na rysunku 6. W przypadku eksperymentéw z kroplg wody destylowanej,
stosowano te samg procedure pomiarowa, jak dla kalibracji modelu. Dodatkowo, przed
rozpoczeciem eksperymentu, pojemnik z wodg umieszczano w cieplarce na co najmniej 30
minut w celu wyréwnania jej temperatury z temperaturg otoczenia. Nastepnie, krople wody
o objetosci 10 [uL] nanoszono w centralnym punkcie membrany za pomoca strzykawki
chromatograficznej. Po odczekaniu okoto jednej minuty, zataczano kolejne grzatki w sposob
identyczny, jak podczas kalibracji.
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Model z kroplg wody, grzatka R‘=800[§2]

Model z kroplg wody, grzatka R2=266[Q]

Model z kroplg wody, grzatki R‘+R2=1 066[Q]
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Rys.6. Poréwnanie przebiegow czasowych napiecia dla membrany z kroplg wody dla trzech
kombinacji grzatek

Uzyskane wyniki przedstawiajg bardzo dobrg zgodno$¢ napiecia symulowanego
z rzeczywistym, gdy na membranie znajduje sie kropla o objetosci 10[uL]. W poczatkowych
chwilach mozna zauwazy¢ gwaltowny wzrost napiecia, a wiec temperatury pomiedzy
$rodkiem membrany a ramka, co jest rezultatem matej pojemnosci cieplnej membrany
(szybkie nagrzewanie sie membrany). W kolejnych chwilach, szybko$¢ wzrostu napiecia
znacznie maleje, co wynika z powolniejszego nagrzewania sie naniesionej kropli. Dodatkowo
na rysunku 7 przedstawiono wyniki uzyskane bezposrednio w ANSYS Fluent dla trzech
wybranych chwil czasowych oraz trzech kombinacji grzatek.
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Rys.7. Zmiany temperatury w kolejnych chwilach przy zatgczeniu: A) grzatki R,=266.0 [Q];
B) grzatki R;=800 [Q]; C) grzatek R;+R»=1066.0 [Q]
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Wykresy przedstawiajg wptyw przestrzennego rozmieszczenia grzatek na rozkiad temperatur
w kolejnych chwilach czasowych. To z kolei przekfada sie na rozkiad temperatur w kropli
badanej substancji. Najmniej jednorodny rozkfad temperatury w kropli obserwowano po
zafgczeniu grzatki R,=266 [Q] (rys.7a), ktora jest umieszczona w centralnej czeSci membrany
wokot grzakki R;.

6. WNIOSKI KONCOWE

W pracy stworzono model mikrokalorymetru wykorzystujac zatozenia o uogdlnionego
modelu oraz bazujagc na metodach z dziedziny obliczeniowej mechaniki ptynéw (CFD).
Zakfadajac, ze grubo$¢ krzemowej membrany jest jedynym parametrem kalibracyjnym
dokonano dopasowania modelu do ustalonych wartosci napiecia na termostosie dla trzech
mozliwych kombinacji grzatek. Walidacja modelu dla pustej membrany, jak i membrany
z kropla wody pokazata bardzo duzg zgodnos¢ modelu z rzeczywistym mikrokalorymetrem.
Uzyskane wyniki wskazujg na konieczno$¢ uwzglednienia przestrzennego rozmieszczenia
grzatlek w modelu ukfadu pomiarowego, gdyz ma ono wptyw na rozklad temperatur
w membranie, jak i w kropli badanej substancji. Uzyskany model mikrokalorymetru pozwoli
na dokfadne przeanalizowanie rozktadu strumieni ciepta w uktadzie pomiarowym, a takze na
lepsze zrozumienie zjawisk zachodzacych w komorze reakcyjnej urzadzenia podczas badania
okreslonych reakcji (np. reakcji enzymatycznych).
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Nomenklatura

A - przewodno$¢ cieplna, W/(m-K)

S - pole powierzchni poprzecznego przekroju, m?
T - temperatura, K

t-czas, s

X - kierunek przeptywu ciepta

n - kierunek normalny do powierzchni

X,Y,Z - wsp6trzedne dla modelu w Ansys-ie

P(t) - moc cieplna wydzielana przez grzatke, mW
a - dyfuzyjnosé termiczna, m*/s

To - temperatura otoczenia, K

¢ - pojemnos¢ cieplna, J/kgK

p - gestoéé, kg/m’

V - operator nabla

A - laplasjan

C, - ciepto wiasciwe, J/kgK

q - ciepto wydzielone lub pochtaniane na jednostke czasu i jednostke objetosci w domenie D1
u - pole predkosci, m/s

k - przewodno$¢ cieplna dla wody, Wm™K™

h; - effectywny wspdtczynnik przenikania ciepta
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Tm - temperatura $rednia, K

L - dhugos¢ drogi przewodzenia ciepta, m

AT - r6znica temperatur

Q - szybkos¢ przeptywu ciepta, J/s

o - wspotczynnik przenikania ciepta, W/m*K

he - konwekcyjny wspétczynnik przenikania ciepta w procesie, W/(m?K)
@ - catkowity strumien ciepta na drodze konwekcji i przewodzenia

d - grubo$¢ membrany, mm

Rt - opor cieplny membrany, K/W

Uy - napiecie wyjsciowe, mV

St - czuto$¢ mikrokalorymetru, mV/K

as - wspotczynnik Seebecka, pV/K
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