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Streszczenie. Współczesne mikrokalorymetry przewodnictwa ciepła są 
półprzewodnikowymi układami scalonymi, które pozwalają na pomiar bardzo 
niewielkich strumieni ciepła rzędu kilku mW. Podstawowym elementem w większości 
mikrokalorymetrów jest krzemowa membrana z wbudowanymi termoparami 
połączonymi szeregowo do pomiaru różnicy temperatur pomiędzy środkiem a brzegiem 
membrany. W efekcie, mikrokalorymetry charakteryzują się bardzo dużą czułością Sth, 
a dzięki niewielkim rozmiarom, małymi pojemnościami cieplnymi. Aby wykorzystać 
mikrokalorymetr jako urządzenie pomiarowe konieczna jest znajomość jego czułości 
wraz wiedzą, w jaki sposób rozpływają się strumienie ciepła (w tym strumień ciepła 
mierzony przez kalorymetr). W niniejszej pracy zbadano komercyjny mikrokalorymetr 
cieczowy NCM-9924, dla którego stworzono model CFD w środowisku ANSYS Fluent. 
Uogólniony model dla tych urządzeń wyróżnia trzy obszary: centrum membrany 
(obszar pomiarowy układu), otoczenie (brzeg membrany wraz z obudową 
o bardzo dużej pojemności cieplnej) oraz przewodnik – pozostała część 
membrany wraz z termoparami, która łączy obszar pomiarowy z otoczeniem. 
Zbudowano model trójwymiarowy, gdzie jedynym parametrem kalibracyjnym była 
grubość membrany. Model zweryfikowano wykonując eksperymenty dla 
mikrokalorymatru z naniesioną kroplą cieczy o znanej objętości. 

 
 
 

l. WSTĘP 
 

Kalorymetry przewodnictwa ciepła (lub krótko, kalorymetry przepływowe) są 
urządzeniami, które pozwalają na określenie właściwości cieplnych badanych substancji, np. 
ciepła właściwego [1] oraz na pomiar ciepła wydzielanego lub pobieranego w wyniku 
przemian fizykochemicznych. Uogólniony model kalorymetru wyróżnia trzy podstawowe 
elementy [2]: komorę reakcyjną (miejsce, w którym następuje wydzielenie lub pobranie 
ciepła), otoczenie (zwykle w stałej temperaturze) oraz przewodnik (pomiędzy komorą 
reakcyjną a otoczeniem). Przewodnik wyposażony jest w układ do pomiaru różnicy 
temperatur pomiędzy otoczeniem a komorą reakcyjną. 

Pierwsze kalorymetry przepływowe charakteryzowały się dużymi wymiarami, co 
wymagało stosowania odpowiednio dużej ilości badanych substancji. W efekcie, stałe 
czasowe urządzenia pomiarowego były relatywnie duże i takie kalorymetry nie umożliwiały 
pomiarów w przypadku szybkich zmian temperatury [3]-[5]. Wraz z rozwojem 
mikroelektroniki, pojawiła się możliwość miniaturyzacji kalorymetrów poprzez zastosowanie 
materiałów półprzewodnikowych do ich budowy [6]. To dało impuls dla rozwoju bardzo 
czułych i szybkich (mała pojemność cieplna układu pomiarowego) mikrokalorymetrów, 
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pozwalających na stosowanie próbek o objętości rzędu kilku µL przy zachowaniu 
rozdzielczości pomiaru strumienia ciepła na poziomie kilku mW/L [7]. W rezultacie, 
mikrokalorymetry przepływowe mogą być zastosowane, na przykład, w celu: określenia 
entalpii i kinetyki reakcji chemicznych [8], [9], do detekcji wzrostu mikroorganizmów [10], 
[11], do pomiaru zmian koncentracji enzymów [12], do testowania antybiotyków oraz 
materiałów biomedycznych wykorzystywanych w implantacji [13], [14]. 

Generalnie, mikrokalorymetry przepływowe zbudowane są z krzemowej membrany 
o niewielkiej pojemności cieplnej. Membrana ta realizuje funkcje opisane w uogólnionym 
modelu. W centralnym jej obszarze usytuowana jest badana próbka. Membrana jest połączona 
z ramką, która pełni dwie funkcje: podtrzymuje mechanicznie układ mikrokalorymetru oraz 
stanowi ujście ciepła, jakie jest generowane w centralnym obszarze membrany. Różnica 
temperatur, jaka powstaje pomiędzy centralnym obszarem membrany a ramką jest najczęściej 
mierzona za pomocą termostosu (układu szeregowo połączonych półprzewodnikowych 
termopar), który jest integralną częścią membrany. Wielkością wyjściową termostosu jest 
napięcie, które powstaje w wyniku różnicy temperatur pomiędzy zimnymi (ramka) i gorącymi 
(środek membrany) końcami termopar. Różnica ta jest proporcjonalna do wytworzonego 
strumienia ciepła. W większości przypadków, mikrokalorymetry posiadają w centralnym 
obszarze dodatkowe grzałki kalibracyjne o znanej rezystancji, które są wbudowane 
w membranę [6]. 

Obecnie na rynku dostępnych jest wiele komercyjnych membranowych 
mikrokalorymetrów przepływowych. Pomimo, że producenci podają wartości 
współczynników kalibracyjnych, które pozwalają na bezpośrednie przeliczenie mierzonego 
napięcia na strumień ciepła, większość użytkowników przeprowadza dodatkowe procedury 
kalibracyjne. Jednymi z istotniejszych parametrów kalorymetrów przepływowych, co wynika 
z analizy uogólnionego modelu, są czułość termostosu ε wyrażona w [V/K] (napięcie Utp 
odpowiadające różnicy temperatur ∆T pomiędzy zimnymi i gorącymi końcami termopar) oraz 
czułość samego sensora Sth [V/W], która jest niezbędna w celu określenia wydzielonej mocy 
cieplnej P: Sth=Utp/P=αsNRth, gdzie: N – ilość termopar w termostosie. Pozostałe oznaczenia 
podano w nomenklaturze na końcu artykułu. 

W celu praktycznego wykorzystania komercyjnych kalorymetrów, konieczne jest 
opracowanie metodyki pozwalającej na wyznaczenie czułości, a więc kalibrację urządzenia. 
Stąd, w niniejszej pracy, głównym celem jest zbudowanie i zbadanie modeli, które pozwolą 
na przeprowadzenie kalibracji oraz na dokładne przeanalizowanie rozkładu strumieni ciepła 
w układzie pomiarowym, a także na lepsze zrozumienie zjawisk zachodzących w komorze 
reakcyjnej urządzenia podczas badania określonych reakcji. W tym celu tworzymy model 
matematyczny układu pomiarowego, który wraz z wykorzystaniem rzeczywistego 
kalorymetru NCM-9924 (Xensor Integration) pozwoli nam zbadać jego podstawowe 
parametry. W rzeczywistym kalorymetrze ciepło rozpływa się rożnymi drogami (we 
wszystkich trzech wymiarach), natomiast, miniaturyzacja układu powoduje, iż istotne jest 
geometryczne rozmieszczenie poszczególnych elementów tj. grzałki czy stos termopar 
w membranie kalorymetru. Stąd model mikrokalorymetru wraz z obudową został 
zdyskretyzowany wykorzystując metodę elementów skończonych (FEM), a zjawiska 
związane z transportem ciepła są modelowane z wykorzystaniem Computational Fluid 
Dynamic (CFD). Tak szczegółowy model, został podyktowany koniecznością zaplanowania 
eksperymentów, które pozwolą określić wpływ szczegółów konstrukcyjnych 
mikrokalorymetru oraz umiejscowienia badanej próbki. 
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2. UKŁAD POMIAROWY Z MIKROKALORYMETREM 

 
Przedmiotem badań jest układ pomiarowy złożony z modułu firmy Xensor Integration - 

model: Liquid Nanocalorimeter XEN NCM-9924 oraz obudowy zapewniającej stabilizację 
temperatury oraz podawanie badanej próbki (rys.1a). Moduł wykonany jest w postaci układu 
scalonego, który zawiera okienko z umieszczoną w nim membraną ograniczoną ramką 
(rys.1b). Membrana chroni strukturę półprzewodnikową zawierającą m.in. wbudowane 
grzałki oraz stos termopar. Grzałki umieszczone są centralnie, w miejscu przeznaczonym na 
umieszczanie badanej próbki (rys.1c). Stos N=160 półprzewodnikowych termopar posiada 
gorące końce od strony grzałek, a zimne od strony ramki membrany. Obudowa modułu 
opracowana przez autorów wykonana jest z litego aluminium (rys.1a). 

 

 
 

Rys.1. Ogólny schemat układu pomiarowego: a) model obudowy; b) układ rzeczywisty; 
c) model krzemowej membrany wraz z grzałkami i kroplą 

 
Trójwymiarowy model układu mikrokalorymetru został zaprojektowany przy 

wykorzystaniu dokumentacji oraz pomiarów rzeczywistego układu firmy Xensor Integration. 
Model obejmuje wszystkie istotne elementy układu, a w szczególności: obudowę aluminiową 
wraz z teflonowym kanałem i komorą dla badanej próbki, membranę wraz z ramką oraz 
strukturę półprzewodnikową z dwiema grzałkami (rys.1). 

• Grzałki: Dolna płaszczyzna struktury półprzewodnikowej zawiera dwie grzałki 
zbudowane z naniesionych ścieżek z aluminium. Kształt tych ścieżek został 
odwzorowany na podstawie obserwacji mikroskopowej. Grubość ścieżek została tak 
dobrana, że odpowiada rezystancji podanej przez producenta oraz dodatkowo 
zweryfikowanej pomiarowo. Umieszczony centralnie rezystor grzejny posiada 
rezystancję R1=800±1.56 [Ω], natomiast umieszczony po obwodzie: rezystancję 
R2=266±0.63 [Ω]. W strukturę półprzewodnikową wbudowana jest także rezystancja 
o wartości R3=440 [Ω]. Grzałka ta nie jest uwzględniona ani w modelu, ani w trakcie 
badań. 
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• Warstwa struktury SiO2: Rezystory umieszczone są na strukturze półprzewodnikowej 

o wymiarach 8.3x8.3 [mm2] oraz grubości 6 [µm]. Jako materiał tej warstwy został 
przyjęty SiO2. Model nie uwzględnia domieszek tworzących strukturę stosu termopar 
półprzewodnikowych oraz wspomnianego wcześniej rezystora R3=440 [Ω].  

• Membrana: Struktura półprzewodnikowa posiada ochronną membranę umożliwiającą 
stosowanie próbek ciekłych. Membrana o wymiarach 8.3x8.3 [mm2] zbudowana jest 
z azotku krzemu Si3N4. Zakres grubości membrany, zgodnie z dokumentacją 
producenta, został przyjęty jako 25-49[µm]. Rzeczywista grubość membrany, jako 
jedyny parametr, została podana kalibracji na podstawie pomiarów napięcia 
w rzeczywistym układzie. Model nie uwzględnia niejednorodności materiałowych 
oraz odchyłek wymiarów, w szczególności grubości, a zatem przyjmuje się 
homogeniczność materiału we wszystkich kierunkach oraz stabilność takich 
parametrów jak pojemność cieplna oraz przewodnictwo ciepła. 

• Ramka: Dookoła membrany umieszczona jest ramka, zbudowana z krzemu. 
• Komora pomiarowa oraz badana próbka: Nad membraną znajduje się przestrzeń 

wypełniona powietrzem umożliwiająca umieszczenie badanej próbki. Próbka 
podawana jest poprzez kanał wykonany z teflonu za pomocą strzykawki 
chromatograficznej umożliwiającej podawanie cieczy o pojemności 10 [µL]. 
Dokładna wartość pojemności, a na jej podstawie wymiary próbki, była ustalana 
z wykorzystaniem serii pomiarów wagi kropli oraz wartości gęstości dla temperatury 
początkowej. Zostało uwzględnione parowanie próbki, ale ze względu na krótki czas 
eksperymentów nie uwzględniono zmian kształtu kropli. 

• Obudowa aluminiowa: Cały układ jest wsparty o obudowę wykonaną z litego 
aluminium, natomiast kanał dla doprowadzenia próbki z teflonu. Kształt obudowy 
aluminiowej został tak dobrany, że zapewnia dokładny kontakt z ramką ograniczającą 
membranę, dla zapewnienia stabilizacji temperatury zimnych końców termopar 
(rys. 1b). Ze względu na kontakt ramki z aluminiową obudową, w modelu nie jest 
uwzględniona ceramiczna obudowa układu scalonego wraz z połączeniami 
elektrycznymi. Obudowa jest umieszczona w środowisku o stałej temperaturze. 

 
 

3. NUMERYCZNA DYSKRETYZACJA MODELU MIKROKALORYMETRU 
 

Z powodu złożonej geometrii, dla zapewnienia rozwiązań opisujących szczegółowe pola, 
temperaturę oraz strukturę przepływu ciepła, zastosowano siatkę o wyższej dokładności. 
Rezultaty niezależne od gęstości siatki osiągnięto dla ponad 0.96 miliona elementów. Taki 
podział oraz obliczenia dynamiczne dla małych kroków czasowych (układ charakteryzuje się 
krótkimi stałymi czasowymi), spowodowało znaczne wymagania dla zasobów 
obliczeniowych. 

Dla zwiększenia dokładności obliczeń, miejsca kontaktu pomiędzy membraną, ramką, 
powietrzem oraz badaną próbką posiadają zagęszczoną siatkę. Dla uzyskania dokładnych 
i o dobrej zbieżności rozwiązań, została sprawdzona jakość siatki, a głównym czynnikiem 
była skośność siatki (maximum angular skewness 0.86, minimum orthogonal quality of cells 
0.46, maximum aspect ratio 18.52). 

Ze względu na wykonywanie symulacji dynamicznych (transient time) zostało sprawdzone 
kryterium CFL (Courante-Friedrichse-Lewy). Współczynnik CFL był poniżej wartości 1, 
a dla kroku czasowego 0.01s wynosił 0.43. Jednak zapewnienie satysfakcjonującej wartości 
CFL wymagało znacznego nakładu obliczeniowego, do 1h dla komputera 
dziesięciordzeniowego o CPU Mark dla 1 procesora: min 17400. 

 



SYMULACJA 2015  22-24 kwiecień 2015 
 

3.1. Uogólniony model kalorymetru przewodzącego 
 
W prezentowanej pracy, symulacja przepływu ciepła w mikrokalorymetrze wykonano 

dzięki modelowi wykorzystującemu ogólną teorię kalorymetru rozwiniętą przez Tanaka 
i Amaya [2], [15], [16] oraz Zielenkiewicza [17]-[19]. Prace te dyskutują, że istotnym 
problemem jest opisanie mechanizmów transferu ciepła we wszystkich granicach geometrii 
mikrokalorymetru. Według założeń przedstawionych w [19] podstawowym modelem 
spełniającym tę teorię jest model jednowymiarowy o parametrach rozłożonych przedstawiony 
na rysunku 2. Model ten składa się z naczynia kalorymetrycznego D1, przewodnika cieplnego 
D2 i ośrodka otaczającego kalorymetr D3 zapewniający jego stałą temperaturę, T=const. 
Przepływ ciepła rozpatrywany jest tu jedynie przez przewodzenie poprzez przewodnik 
znajdujący się w ośrodku D2 pomiędzy ciałem a otoczeniem [19]. W prezentowanym modelu 
(rys.2) przyjęto oznaczenia, mała litera x zmieniająca się od 0 do L to bieżąca miara 
odległości wzdłuż domeny D2, od centrum membrany D1 (x=0) do ramki membrany D3 
(x=L). 

 

 
 

Rys.2. Jednowymiarowy model kalorymetru przepływowego 
 

Zgodnie z Tanaka i Amaya [2], [15], [16], model ten zakłada: 
1) Moc cieplna P(t) wytwarzana przez reakcję lub/i oporniki grzejne zapewnia 

jednorodną temperaturę w całym naczyniu kalorymetrycznym (domena D1) 
2) Przewodnik, który w tym przypadku stanowi membrana wraz z ramką i wzdłuż 

którego przepływ ciepła odbywa się tylko w jednym kierunku od x=0 do x=L, gdzie 
T(x,t) stanowi pomiar temperatury w dowolnym punkcie powierzchni membrany.  

3) Wymiana ciepła pomiędzy naczyniem a przewodnikiem ma miejsce tyko przez 
przekrój dla x=0, tak że ilość ciepła wymienionego na jednostkę czasu dla przekroju 
x=0 dana jest wyrażeniem: 
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4) Zewnętrzny ośrodek otaczający kalorymetr, a równocześnie odprowadzający ciepło 

z membrany stanowi obudowa aluminiowa o dużej pojemności cieplnej w celu 
zapewnienia stałej zewnętrznej temperatury T3=const. 

5) Zapewnienie stałych wartości: C – pojemność cieplna kalorymetru, a – dyfuzyjność 
cieplna materiału oraz λ – przewodność cieplna. Warunki początkowe i brzegowe dla 
takiego zagadnienia można zapisać następująco: 
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Model wykazuje proporcjonalność pomiędzy całkowitym efektem cieplnym i polem 
ograniczonym przebiegiem zmian temperatury w czasie w całym kalorymetrze. Oznacza to, 
że przy spełnieniu założeń powyższego modelu, można spodziewać się, że mikrokalorymetr 
umożliwi zrealizowanie pomiaru P(t), a pomiar ten będzie posiadał charakterystykę liniową. 
Należy zwrócić uwagę, że taka właściwość tego modelu wynika w dużym stopniu z założenia 
(1). W przypadku rzeczywistego kalorymetru, założenie to można łatwo spełnić, zapewniając 
idealne mieszanie w komorze reakcyjnej. Dla mikrokalorymetru ze względu na jego wymiary 
oraz pojemność próbki, oczywiście nie można założyć idealnego mieszania. Dlatego 
konieczne jest zbudowanie modelu o takiej dokładności związanej z opisem geometrycznym, 
aby można było analizować faktyczny rozkład temperatur dla domeny D1. Aby umożliwić 
takie badania, w oparciu o model jednowymiarowy i jego założenia został zaprojektowany 
model trójwymiarowy przedstawiony na rysunku 3, który został następnie rozszerzony do 
modelu trójwymiarowego. 
 

 
 

Rys.3. Dwuwymiarowy model kalorymetru przepływowego 
 

Model ten składa się z trzech domen D1, D2 i D3, które są w tym przypadku ciałami stałymi 
i stanowią trzy obszary: domena D1, w której następuje wydzielenie lub pochłonięcie ciepła 
jest otoczona przez domenę D2, która pełni funkcję przewodnika i otoczona jest przez 
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domenę D3 zapewniając efektywny odbiór ciepła i utrzymując stałą temperaturę, T=const. S1 
określa płaszczyznę pomiędzy domeną D1 i D2, a S2 – płaszczyznę pomiędzy D2 i D3. 

Dla trójwymiarowego układu trój-domenowego (D1-D2-D3) wykorzystując uogólniony 
model kalorymetru można odpowiednio zapisać następujące równania dla płaszczyzny 
określonej przez osie x i z, a mianowicie: 
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Wraz z warunkami początkowymi dla D1: 
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i dla D2: 
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a dla domeny D3 w warunkach początkowych przyjmuję się temperaturę otoczenia: 
 
T3=const 
 
Warunki brzegowe dla S1 są określone jako: 
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Warunki brzegowe dla S2 określone są jako: 
 

T2=T3,       (9) 
 
z warunkami początkowymi: 
 

T1=T2=T3,  for  0≤t , ∞=t .    (10) 
 
W związku z założeniem jednorodnego materiału membrany i struktury otrzymujemy: 
 

1ρ = 2ρ , 1c = 2c , 21 λλ =      (11) 
 
Model trójwymiarowy spełnia wszystkie założenia modelu jednowymiarowego przy czym 
wymiana ciepła w kalorymetrze pomiędzy opornikiem grzejnym, membraną a ramką 
zachodzi tylko i wyłącznie przez przewodzenie, a wszystkie powierzchnie rozgraniczające są 
symetryczne. 
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3.2. Trójwymiarowy model CFD 
 
Wykorzystując założenia uogólnionego modelu kalorymetru przewodzącego, został 
zbudowany trójwymiarowy model CFD. Dla celów symulacji został wykorzystany program: 
ANSYS Fluent 15.0. Model ten powstał poprzez następujące etapy: 

1. Zakładając jednorodny materiał dla domen, zastąpiono je membraną i strukturą 
półprzewodnikową. Nie uwzględnia ona zmian właściwości materiałowych po 
dodaniu domieszek (np. półprzewodnikowe termopary), jednak są ustalone 
rzeczywiste współrzędne wszystkich końców termopar tworzących stos. Sygnał 
wyjściowy jest obliczany na podstawie wszystkich różnic temperatur stosu oraz przy 
uwzględnieniu podanego przez producenta współczynnika czułości dla pojedynczej 
termopary. 

2. Zrealizowano pełny trójwymiarowy model grzałek aluminiowych, zgodny 
z pomiarami z rzeczywistego urządzenia. Rzeczywiste materiały oraz wymiary 
dotyczą także modelu ramki ograniczającej membranę oraz obudowy układu 
mikrokalorymetru. Nie uwzględniono przewodów połączeniowych. 

3. Zewnętrzna obudowa układu mikrokalorymetru wraz z kanałami doprowadzającymi 
próbki została zamodelowana zgodnie z rzeczywistymi materiałami. W podobny 
sposób jest budowany model badanej próbki. Uwzględnione są jej wymiary a także 
właściwości materiałowe. 

 
 

 
 

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

 
Model CFD zakłada stałość i jednorodność następujących parametrów (zgodnie z cytowaną 
teorią): K – pojemność cieplna kalorymetru, a – dyfuzyjność cieplna materiału, 
λ - przewodność cieplna. Strumień ciepła generowany przez dwa oporniki grzejne w modelu 
odbywa się w membranie przez przewodzenie. Z kolei transport ciepła z membrany do kropli 
wody oraz do powietrza odbywa się poprzez konwekcję. Na ideowym rysunku 4 
przedstawione są strumienie transferu ciepła oraz wybrane parametry materiałowe użyte 
w symulacji. Szare tło przedstawia wnętrze komory mikrokalorymetru wypełnione 
powietrzem. Grubość membrany została powiększona do rozmiarów nierzeczywistych. 

Przewodnictwo cieplne Q z rezystorów grzejnych poprzez warstwy SiO2 i Si3N4 opisane 
jest prawem Fouriera, z uwzględnieniem parametrów takich jak λ, d i ∆T. Transfer ciepła 
z grzałek do powietrza odbywa się poprzez konwekcję zgodnie z prawem Newtona. 
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Na pustej membranie może zostać umieszczona kropla badanej próbki, gdzie została 

założona konwekcja ciepła przez kroplę jak i otaczające ją powietrze. Uwzględniono także 
parowanie cieczy do powietrza pod wpływem ciepła. Pominięto natomiast zmiany objętości 
kropli wody spowodowanego parowaniem, ze względu na krótki czas badań i symulacji, 
rzędu jednej minuty. 

Ponieważ, model ten nie wyróżnia termopar, stąd na zamodelowanej membranie 
rozmieszczono 160 punktów pomiarowych zgodnie z ich rzeczywistym położeniem, które 
odpowiadają 160 termoparom połączonym szeregowo. Założono, że czułość αs pojedynczej 
termopary jest stała i niezależna od zmian temperatury, z kolei wartość tego parametru 
przyjęto zgodnie z danymi producenta. Tak, jak w rzeczywistym urządzeniu, sygnał 
wyjściowy z modelu jest sumą N=160 napięć na każdej z termopar. Porównanie tego sygnału 
z napięciem mierzonym w rzeczywistym kalorymetrze pozwoliło na wyznaczenie grubości 
membrany modelu. Właściwości i wymiary wykorzystane w trakcie symulacji programem 
ANSYS Fluent są przedstawione w tabelach 1-3. 

 
Tabela.1. Fizykochemiczne właściwości materiału użyte do budowy modelu 
mikrokalorymetru NCM-9924 we Fluencie 

Materiał 
Aluminiowe 

oporniki grzejne 
i obudowa 

Warstwa SiO2 Si3N4 membrana Kropla wody Powietrze 

Gęstość, kg/m3 2719 2650 x 998.2 1.225 

Cp, ciepło 
właściwe, J/kg⋅K 

Funkcja 
wielomianowa 730 Funkcja 

wielomianowa 4182 1006.43 

Przewodność 
cieplna, W/m⋅K 202.4 1.5 0.0454 0.6 0.0242 

Entalpia 
standardowa, 

J/kg⋅mol 
3.297123·108 x 4.8346·108 -2.858412·108 0 

Współczynnik 
przenikania 

ciepła, W/m2⋅K 
x x x 20.3 8.23 

Lepkość, 
kg/mol⋅s x x x 0.001 1.789·10-5 

Masa 
cząsteczkowa, 

kg/kmol 
26.98 60.08 42.092 18.01 28.96 

 
Tabela.2. Parametry modelu 

Parametr Wartość 
Grubość membrany, µm 30-49 (szczegółowa wartość ustalona w 

trakcie kalibracji modelu) 
Powierzchnia membrany, mm2 8.3 x 8.3 

Wymiary ramki, mm2 10 x 10 
Zewnętrzny rezystor cieplny, Ω 260 
Wewnętrzny rezystor cieplny, Ω 800 

Czułość rezystora grzewczego, mV/K 50 
Maksymalna temperatura rezystora grzewczego, ºC 100 
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Tabela.3. Wymiary obudowy aluminiowej 

Parametr Wartość 
Średnica obudowy aluminiowej, mm 100 

Wysokość obudowy aluminiowej, mm 35.4 
Średnica otworu, mm 3.2 

Wgłębienie na przystawkę mikrokalorymetru, mm 4 
 

 
4. KALIBRACJA MODELU CFD 

 
W opisana w modelu CFD membrana stanowi jednorodny element o znanej powierzchni 

i pewnej zastępczej grubości d, która jest przedmiotem kalibracji. Dobierając jej grubość 
zmieniamy jej własności materiałowe, takie jak oporność cieplna i pojemność cieplna. W celu 
doboru grubości membrany przeprowadzono eksperymenty dla pustej membrany według 
następującej procedury. Przed rozpoczęciem eksperymentów cały układ pomiarowy 
umieszczono w cieplarce na co najmniej 30 minut w celu wyrównania temperatury 
z temperaturą otoczenia. Zastosowanie cieplarki było konieczne do wyeliminowania wahań 
temperatury otoczenia podczas przeprowadzania eksperymentów. Za każdym razem wartość 
stabilizowanej temperatury w cieplarce ustawiano na 23.0[oC], a kalorymetr przykrywano 
aluminiową obudową. Po ustaleniu się temperatury układu pomiarowego załączano grzałki 
aluminiowe, na które podawano stabilizowane napięcie o wartości 4.108±0.0045[V] 
w następujący sposób. Najpierw załączano grzałkę R1 na czas około 50 sekund, następnie 
grzałkę R2, a następnie obie grzałki (R1+R2) na raz, także na czas około 50 sekund. Czas 
pomiędzy kolejnymi załączeniami grzałek, także wynosił około 50 sekund. Całą procedurę 
pomiarową powtarzano 5 razy, a otrzymane wyniki uśredniono. Pomiar sygnału wyjściowego 
mikrokalorymetru, tj. napięcie mierzone na termostosie, był możliwy dzięki zastosowaniu 
układu komunikacyjnego z 24-bitowym przetwornikiem analogowo-cyfrowym dostarczonym 
przez producenta urządzenia. Zmierzone napięcie było następnie udostępniane aplikacji SIX1 
(Xensor Integration) w środowisku LabView za pośrednictwem łącza USB. Aplikacja 
rejestrowała i wyświetlała na wykresach czasowych kolejne wartości z częstotliwością 5[Hz]. 
W ten sposób uzyskano trzy ustalone wartości napięcia na termostosie odpowiadające trzem 
wartościom wydzielonej mocy {P1=21.09±0.12, P2=63.41±0.41, P1+P2=84.54±0.49} [mW] 
w membranie kalorymetru. Przyjmując identyczne warunki temperatury otoczenia dla 
modelu, w środowisku Ansys przeprowadzono symulacje dla różnych grubości pustej 
membrany wraz z symulacją pracy grzałek R1, R2 oraz R1+R2, co odpowiadało rzeczywistym 
wartościom wydzielonej mocy. Krok czasowy symulacji wynosił 200 milisekund, co 
odpowiadało okresowi próbkowania w rzeczywistym układzie pomiarowym. Wykorzystując 
informację o symulowanych różnicach temperatur ∆Ti (i=1,2,…,N) w punktach 
odpowiadających rzeczywistemu położeniu termopar wyznaczono napięcie wyjściowe 
zgodnie z poniższą zależnością: 

 

∑
=

∆⋅=
N

i
istp TU

1
α      (12) 

 
Zmiana grubości membrany w modelu wpływa na jej rezystancję termiczną Rth, a więc także 
na różnice temperatur ∆Ti jakie są generowane na termoparach dla ustalonej mocy grzałek: 
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Wraz ze wzrostem grubości d malał opór cieplny Rth membrany. Ustalone wartości napięcia 
(12) na drodze symulacji porównywano z wartościami zmierzonymi w rzeczywistym 
układzie. Dla membrany o grubości d=33.4[µm], otrzymano najlepsze dopasowanie modelu 
do danych pomiarowych (rys.5). 
 

 
 

Rys.5. Dobór grubości membrany w modelu mikrokalorymetru 
 
Otrzymana grubość membrany jest o 12 mikrometrów mniejsza niż wartość deklarowana 
przez producenta urządzenia. Wynika to z przyjętego założenia, zgodnie z którym membrana 
stanowi jednorodny element. W rzeczywistości membrana jest złożoną strukturą 
półprzewodnikową. Stąd, wartość d=33.4[µm] należy interpretować, jako zastępczą grubość 
membrany rzeczywistego układu. 

 
 

5. WALIDACJA MODELU MIKROKALORYMETRU 
 

Aby zweryfikować, czy wyznaczona grubość membrany odwzorowuje rzeczywisty obiekt 
przeprowadzono dodatkowe pomiary napięcia na termostosie załączając grzałki R1 i R2 
i porównano je z wynikami symulacji. Symulacje te wykonano z uwzględnieniem kropli 
wody naniesionej na środkową część membrany. Porównanie uzyskanych przebiegów 
przedstawiono na rysunku 6. W przypadku eksperymentów z kroplą wody destylowanej, 
stosowano tę samą procedurę pomiarową, jak dla kalibracji modelu. Dodatkowo, przed 
rozpoczęciem eksperymentu, pojemnik z wodą umieszczano w cieplarce na co najmniej 30 
minut w celu wyrównania jej temperatury z temperaturą otoczenia. Następnie, kroplę wody 
o objętości 10 [μL] nanoszono w centralnym punkcie membrany za pomocą strzykawki 
chromatograficznej. Po odczekaniu około jednej minuty, załączano kolejne grzałki w sposób 
identyczny, jak podczas kalibracji. 
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Rys.6. Porównanie przebiegów czasowych napięcia dla membrany z kroplą wody dla trzech 
kombinacji grzałek 

 
Uzyskane wyniki przedstawiają bardzo dobrą zgodność napięcia symulowanego 

z rzeczywistym, gdy na membranie znajduje się kropla o objętości 10[µL]. W początkowych 
chwilach można zauważyć gwałtowny wzrost napięcia, a więc temperatury pomiędzy 
środkiem membrany a ramką, co jest rezultatem małej pojemności cieplnej membrany 
(szybkie nagrzewanie się membrany). W kolejnych chwilach, szybkość wzrostu napięcia 
znacznie maleje, co wynika z powolniejszego nagrzewania się naniesionej kropli. Dodatkowo 
na rysunku 7 przedstawiono wyniki uzyskane bezpośrednio w ANSYS Fluent dla trzech 
wybranych chwil czasowych oraz trzech kombinacji grzałek. 

 

 
 
Rys.7. Zmiany temperatury w kolejnych chwilach przy załączeniu: A) grzałki R2=266.0 [Ω]; 

B) grzałki R1=800 [Ω]; C) grzałek R1+R2=1066.0 [Ω] 
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Wykresy przedstawiają wpływ przestrzennego rozmieszczenia grzałek na rozkład temperatur 
w kolejnych chwilach czasowych. To z kolei przekłada się na rozkład temperatur w kropli 
badanej substancji. Najmniej jednorodny rozkład temperatury w kropli obserwowano po 
załączeniu grzałki R2=266 [Ω] (rys.7a), która jest umieszczona w centralnej części membrany 
wokół grzałki R1. 

 
 

6. WNIOSKI KOŃCOWE 
 

W pracy stworzono model mikrokalorymetru wykorzystując założenia o uogólnionego 
modelu oraz bazując na metodach z dziedziny obliczeniowej mechaniki płynów (CFD). 
Zakładając, że grubość krzemowej membrany jest jedynym parametrem kalibracyjnym 
dokonano dopasowania modelu do ustalonych wartości napięcia na termostosie dla trzech 
możliwych kombinacji grzałek. Walidacja modelu dla pustej membrany, jak i membrany 
z kroplą wody pokazała bardzo dużą zgodność modelu z rzeczywistym mikrokalorymetrem. 
Uzyskane wyniki wskazują na konieczność uwzględnienia przestrzennego rozmieszczenia 
grzałek w modelu układu pomiarowego, gdyż ma ono wpływ na rozkład temperatur 
w membranie, jak i w kropli badanej substancji. Uzyskany model mikrokalorymetru pozwoli 
na dokładne przeanalizowanie rozkładu strumieni ciepła w układzie pomiarowym, a także na 
lepsze zrozumienie zjawisk zachodzących w komorze reakcyjnej urządzenia podczas badania 
określonych reakcji (np. reakcji enzymatycznych). 
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Nomenklatura 
λ - przewodność cieplna, W/(m·K) 
S - pole powierzchni poprzecznego przekroju, m2 
T - temperatura, K 
t - czas, s 
x - kierunek przepływu ciepła 
n - kierunek normalny do powierzchni 
X,Y,Z - współrzędne dla modelu w Ansys-ie 
P(t) - moc cieplna wydzielana przez grzałkę, mW 
a - dyfuzyjność termiczna, m2/s 
T0 - temperatura otoczenia, K  
c - pojemność cieplna, J/kgK 
ρ - gęstość, kg/m3 
∇ - operator nabla 
∆ - laplasjan 
Cp - ciepło właściwe, J/kgK 
q - ciepło wydzielone lub pochłaniane na jednostkę czasu i jednostkę objętości w domenie D1 
u - pole prędkości, m/s 
kw - przewodność cieplna dla wody, Wm−1K−1 
ht - effectywny współczynnik przenikania ciepła 
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Tm - temperatura średnia, K 
L - długość drogi przewodzenia ciepła, m 
∆T - różnica temperatur 
Q - szybkość przepływu ciepła, J/s 
α - współczynnik przenikania ciepła, W/m2K 
hc - konwekcyjny współczynnik przenikania ciepła w procesie, W/(m2K) 
φ - całkowity strumień ciepła na drodze konwekcji i przewodzenia 
d - grubość membrany, mm 
Rth - opór cieplny membrany, K/W 
Utp - napięcie wyjściowe, mV 
Sth - czułość mikrokalorymetru, mV/K 
αs - współczynnik Seebecka, µV/K 
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