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Woiciech Swietostawski
POMIARY BARDZO MALYCH ILOSCI CIEPLA

Dzial fizyki, zawierajacy opis metod mierzenia ciepla wy-
dzielanego lub pobieranego podczas réznych przemian materii,
nosj nazwe kalorymetrii. Do r. 1905 uwazano, ze z powodu trud-
nos$ci zabezpieczeniad badanego obiektu, zwanego kalorymetrem,
przed utrata ciepla wskutek promieniowania, przemiany trwaja-
ce diuzej, anizeli pietnascie minut, nie nadaja sie do doktadnego
oznaczania ilo$ci wydzielanego ciepta. - Poniewaz jednak istnialy
liczne procesy cieplne, ktérych czas trwania byt dluzszy, anizeli
pietna$cie minut, musiano czesto rezygnowac z pozadane; do-
ktadno$ci pomiar6w tego rodzaju.

Rozw6j wiedzy uniemozliwial utrzymywanie takiego niepo-
my$lnego stanu rzeczy, zwlaszeza ze istnialy obiekty, ktérych
wlasnoéci cieplne wymagaty doktadnego pomiaru, trwaty zas
czesto nieograniczenie diugo. Jednym z odkryé, ktére wymagalo
zdecydowanie szukania nowych drég w kalorymetrii, byto ‘wie-
kopomne odkrycie pierwiastkéw promieniotwérezych z radem

i palonem mna czele, Chodzito tu jednocze$nie o przemiany, ktére
nie tylko trwaja bardzo diugo, ale nawet nieskoficzenie dlugo,
rowniez o czynnik niemalej wagi, mianowicie o znikomo mate
ilo$ci ciepla wytwarzane przez réwniez bardzo male iloSci pre-
paratow prémie_niotwérczych. Juz w siedem lat po odkryciu ra-
du przez malzonkéw Curie — Pierre Curie i Laborde* opraco-
wujg metode mierzenia ciepta wytwarzanego przez rad. Wkrét-
ce inni autorowie stosuja rézne znane i nowo-pomyslane metody
mierzenia efektéw cieplnych. W szczegoély tych pomiaréw wcho-
dzié nie bedziemy, odsylajac czytelnikéw do literatury ™.
Wspomnimy jednak o szczegdle dos¢ istotnym. We wszystkich
pracach z tego okresu nie postugiwano sie jeszeze zadnymi no-
Wymi metodami istotnie zabezpieczajacymi uktad kalorymetrycz-
ny przed utratg ciepta przez promieniowanie. Aby omingé jed-
nak mozhwosm popelnienia btedu, stosowano nlemal powszech-

2 (Channy odnosza sie do ,,Wykazu hteratury“ zamleszczonego po re-
feracie (str. 137—139).
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nie metoda poréwnawczg, polegajacg na tym, ze uzywano dwoéch.
kalorymetréw bliZniaczych, z ktérych jeden zawieral preparat
promieniotwérezy, drugi za§ ogrzewacz elektryczny. Dobieraio
przy tym taki prad elektryczny, aby kompensowal cieplo wy-
twarzane przez substancje promieniotwoércza. Zakladano przy
tym, ze przez utrzymanie jednakowych warunkow i jednako-
wych wymiaréw kalorymetrow blizniaczych, mozna byto zacho-
wac tozsamoS$¢ strat cieplnych w obu ukladach. Ta drogg elimi-
nowano bledy, stosujac tzw. metode poréwnawcza pomiaréw.

Dopiero w r. 1905 znany fizyko-chemik amerykanski Th.
W. Richards * wprowadzit bardzo istotne ulepszenie do metodyki
pomiaréw kalorymetrycznych. Polegalo ono na tym, ze kalory-
metr, w ktérym zachodzila przemiana cieplna, otoczony zostal
plaszezem ogrzewanym przez caly czas pomiaru z taka sama
predkoscia i wedtug tej samej krzywej przyrostu temperatury, co
i proces zachodzacy w kalorymetrze. Wskutek tego kalorymetr
nie mégt ani tracié, ani tez zyskiwaé ciepla, gdyz ciata posiada-
jace jednakowsa temperature nie wymieniaja ze soba ciepta. Po-
niewaz wszystkie przemiany, w ktérych nie zachodzi wymiana
cieplna z otoczeniem, nazywamy adlabatycznyml kalorymetr Ri-
chardsa zostal nazwany réwniez adiabatycznym. Aczkolwiek po
ogloszeniu pracy Richardsa wprowadzono szereg dos$¢ istotnych
ulepszen do prototypu jego kalorymetru adiabatycznego®, to
jednak do 1925 roku nie stosowano go do badan ciepta wydziela-
nego przez pierwiastki promieniotwércze. W tym to roku po-
jawilta sie piérwsza praca ogloszona przez prof. dr A. Dorabial-
ska i przeze mnie’. Opisany woéweczas przyrzad nadawal sie
szczeg6lnie do badania pierwiastkéw promieniotworezych i zo-
stal wkroétce zastosowany przez dr Dorabialskg w Instytucie Cu-
rie w Paryzu, a po jej powrocie do kraju réwniez w Zakladzie
Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej, a nastepnie Lwow-
skiej °.

Od r. 1925 do r. 1935 prototyp mikrokalorymetru adiaba-
tycznego ulegal nieustannym modyfikacjom i ulepszeniom. -Po-
budka do tego bylo rozszerzenie zastosowan tego przyrzadu,
zwlaszcza za$ zainteresowanie sie nim p. Sktodowskiej-Curie. Do-
prowadzilo ono do porozumienia, na ktérego podstawie miaty byé
zbudowax}e w Warszawie dwa mikrokalorymetry adiabatyczne,
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jeden do dokladnego oznaczenia ciepla wydzielanego przez
wszystkie promienie wydzielane przez rad wzorcowy przecho-
wywany w Instytucie Curie w Paryzu, drugi mial by¢ uzyty do
. zmierzenia niezmiernie matych ilo§ci ciepla wydzielanego wy-
Igcznie przez promienie gamma. Uzgodniono, ze wstepne prace
wykonane zostang przez dr I. Zlotowskiego w' Instytucie Skto-
dowskiej-Curie w Warszawie, a po stwierdzeniu, ze przyrzady
pracuja nalezycie, podstawowe pomiary wykonane bedg przez
dra Zlotowskiego w Paryzu. Pomiary Zlotowskiego nalezg do
najdokladniejszych w dziedzinie badan cieplnych przeprowadza-
nych dotychczas w radiologii”. Stwierdzil on, ze jeden gram .
radu Igcznie ze wszystkimi produktami, ktére z niego powstaja
do RaC wlacznie, wydziela 139.6 kalorii na godzing. Z tej ilo-
§ci 9.1 przypada na promieniowanie gamma, a 130.5 kalorii na
‘gram i godzine przypada na cieplo absorbeji promieni alfa i be-
ta. Niezaleznie od tego Zlotowski zbadal krzywa wzrostu cie-
pta, wydzielanego przez pochlaniane promienie gamma w miare
wzrostu grubosci ekranu otowianego. W pare lat pézniej Zlo-
towski zmodyfikowatl nieco ksztalt mikrokalorymetru i dostoso-
wat go do pomiaréw niezmiernie matych efektéw cieplnych wy-
twarzanych przez czastki beta Rak ".

Zaznaczy¢ nalezy, ze Zlotowski przeprowadzal swoje pod-
" stawowe badania w okresie, kiedy p. Sktodowska-Curie zapadata
z miesigca na miesige coraz bardziej na zdrowiu. Mimo zlty
stan zdrowia dawala mu- czesto swoje preparaty do zbadania
- w mikrokalorymetrze. Wkrétce jednak choroba przybrala groz-
ny obro6t i doprowadzita do zgonu. Prace z tego okresu zycia
p. Curie, jak tez pomiary Zlotowskiego wykonane dla niej, nie
zostaly ogloszone drukiem. ;

Na rys. 1 przedstawiony jest schematycznie mikrokalory-
metr adiabatyczny skonstruowany dla badafi wykonanych przez
dra 1. Zlotowskiego w Instytucie Radowym Curie w Paryzu.
Aby zrozumieé jego dzialanie, nalezy przedstawié sobie, ze
Srodkowa cze$¢ przyrzadu umieszczona jest w wielkim zbiorni-
ku napelnionym wodg; zaopatrzonym w mieszadio i termometr
do mierzenia z doktadno$cig do tysigcznej czeSci stopnia tem-
peratury wody w tym zbiorniku. Badany obiekt, np. wzorcowy
preparat radowy, umieszczony jest w zatgpionej ampulce
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w $rodku kuli otowianej C , otoczonej kilku poétkulami olowia-
nymi, ktérych grubo$é i liczba moze by¢ dowolnie zmieniana.
Na zewnetrznej powierzchni kuli olowianej najwiekszej umie-
szczone sg konce termopar. Na rys. l-ym mamy dwie termo-
pary. Spojenia uzupelniajace kazda z tych termopar wtopione,

sa do odpowiednich wglebien wmontowanych w $cianki we-

5 Rys. 1.~
Kalorymetr adiabatyczny do badania ciepta
wydzielanego przez .rad.

wnetrzne naczynia A. Zewnetrzna kula olowiana zawieszona
jest od spadu na stalowych drutach. Przed umieszczeniem prepa-
ratu radowego w kuli wewnetrznej oznaczamy za pomoca gal-
wanometru réznice temperatur powierzchni kuli zewnetrznej
i termostatu, wzglednie jego naczynia wewnetrznego A. Przy-
pusémy, ze réznica ta wynosita + 0.1° C, przy tym kula posiadata
temperature wyzsza. Korzystamy woéwczas z ogrzewacza elek-
trycznego, znajdujacego sie w termostacie i ogrzewamy w nim
wode tak, aby galwanometr wskazal brak pradu. Znaczyloby to,
ze termostat posiada takq‘sama temperature, co i zewnetrzna.
powierzchnia olowianej kuli. W chwili osiggniecia tego stanu
wprowadzamy preparat radowy za pomoca nitki przewleczonej



- przez gruboécienna rurke I. Od tej chwili mamy uwazaé, aby
przez caly czas doSwiadczenia wskazowka galwanometru nie
zmieniala  swego polozenia zerowego. Znaczy¢ to bedzie, ze
temperatura termostatu otaczajacego kalorymetr z preparatem
radowym zmlemac sie bedzie z taka sama predkoécia, co i kule
olowiane ogrzewane promieniami wydzielanymi przez rad
i pierwiastki (ktére z niego powstaly i ktére dalej ulegaja roz-
ktadowi promieniotwoérezemu do czasu, az si¢ utworzy niepro-
mieniotwoérezy oléw, jako ostatni w szeregu przemian radu).
Mierzac temperature termostatu -oznaczy¢ mozemy predkosé,
z jakg sie zmienia jego temperatura, a z rozwazan, o ktérych

byla mowa powyzej, wynika, ze z ta sama predkoscia zmienia
iisie réwniez temperatura powierzchni zewnetrznej kuli otowia-
nej. Znaja,c masg kuli, jej cieplo wlasciwe oraz przyrost tem-
peratury w jednostce czasu, mozna bez trudu obhczyc cieplo Wy—
dzielane przez preparat radowy.
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: Rys. 2.

Mikrokalorymetr adiabatyczny do mierzenia
ciepla parowania i adsorpecji par.
: ;
- Na rys. 2-gim podany jest przekr6j mikrokalorymetru adia-
batycznego, stuzacego do badania ciepta parowania lub adsorpcji
par cieczy.. Nalezy zaznaczyé¢, ze istotnym szczegdélem, zwiek-
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szajagcym sprawno$¢ dzialania kalorymetréw adiabatycznych,
bylo umieszczenie galwanometru G wraz z wylgcznikiem
ki przewodami e i e wewnatrz plaszcza adiabatycznego W.

Juz po wprowadzeniu tego ulepszenia w r. 1931 E. Barto-
szewiczowna ® stosuje te metode do oznaczania ciepta parowania
cieczy w temperaturze pokojowej oraz mierzy cieplo adsorpcji
par przez wegiel aktywny.  Wykazuje, ze wystarcza uzy¢ sied-
dmiu miligraméw wody, aby wykona¢ pomiar z dokladno$cig
0.3% do 0.5%. W. Solodkowska ® opracowuje metode oznacza-
nia ciepla wlasciwego cial statych i cieklych, mierzy cieplo
wlasciwe szeregu mineraléw promieniotwérczych, wreszcie do-
stosowuje te metode do oznaczania ciepta kielkowania ro$lin.
S. Rosifiski ** postuguje sie kalorymetrem adiabatycznym, aby
zbadaé przebieg cieplny krzepniecia cementéw. Prof. A. Do-
rabialska rozszerza zakres swych badafi mikrokalorymetrycz-
- nych, badajac cieplo'wydzielane przez mineralty promieniotw6ér-
cze ® oraz przez substancje niepromieniotwérecze.

Poniewaz napotykaliSmy coraz czeSciej na efekty cieplne
lezace na granicy ich wykrywalnosci za pomocg mikrokalory-
metru adiabatycznego, podjeliSmy prace nad wynalezieniem in-
nych, bardziej dokladnych metod pomiaréw mikrokaloryme-
trycznych. Pierwsza prace w tym kierunku oglosiliSmy wspdl-
nie z J. Salcewiczem ”. W pare lat pézniej (1937) podjeliSmy
dalsze -badania z L. Kefflerem *, éwczesnym wykladoweg na
Uniwersytecie Liverpoolskim w Anglii. Metody wéwczas stoso-
wane zaproponowalem nazwaé, jedng — statyczng, drugg zas —
kinetyczna. Obie polegaja na badaniu przebiegu krzywych ozie-
biania lub ogrzewania badanych obiektéow zawieszonych w pirze-
strzeni, utrzymywanej w stalej temperaturze. Obiektami tymi
mogly by¢ masywne bloki badanego materialu lub sproszkowane
substancje umieszczone w blaszanych naczyniach. W jednym
z takich doswiadczen blokiem takim byt masyw olowiany wa-
zaey 18 kilogramoéw. W innym przypadku uzyliSmy naczynia,
zawierajgcego ponad pie¢ kilogramoéw sproszkowanej blendy
uranowej. Nalezy wspomnieé, ze blende te dostarczyto nam Mi-
nisterstwo Pracy Republiki Czechostowackiej wprost z wytwo6r-
ni w Jachimowie, przerabiajgcej te blende na sole uranowe
i wydzielajace] z niej rad. '

N
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Pokroétece scharakteryzujemy te metody. Wyobrazmy so-
bie, ze w wielkim termostacie, utrzymywanym w stalej tempe-
raturze z dokladno$cig do 0.001° C, zawieszony zostal jeden ze

~ wspomnianych wyzej obiektéw. Przypusémy, ze w przestrzeni
pomiedzy termostatem a obiektem zostalo wytworzone wysokie
rozrzedzenie. Tg droga zredukowaliSmy do minimum wymiang
ciepta pomiedzy obiektem a termostatem. Po calkowitym ze-
stawieniu przyrzadu ogrzewamy badany obiekt za pomocg pra-
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Rys. 3.
~ Urzadzenie do mierzenia za pomoca metody statycznej lub kinetycznej
bardzo matych il‘oéci ciepta wydzielanego przez obiekt B. '

i
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du elektrycznego lub oziebiamy za pomocg strumienia chtod-
nego powietrza. W tym celu blok czy tez naczynie zawierajace
obiekt badany zaopatrujemy w ogrzewacz elektryczny oraz
w cienkq rurke, umozliwiajaca przepuszczanie chlodnego powie-
trza. Dwukontaktowa termopara lub wielokontaktowy termo-
stos wmontowujemy tak, aby mierzyé co pewien czas réznice
temperatur istniejace pomiedzy powierzchnia obiektu i we-
wnetrzng powierzchnig termostatu. DosSwiadezenie wykazuje,
ze jezeli blok zawiera co najmniej Kilkaset graméw materiatu
badanego, wéwczas wystarcza jedna termopara. W warunkach,
gdy efekty cieplne sg wyjatkowo mate, nalezy postugiwaé sie
wiekszymi. iloSciami substancji badaneJ iw tym przypadku na-
lezy uzywa¢ termostatu wielokontaktowego. '

Rys. 3 przedstawia schematycznie zestawienie pfzyrzq—
déw.  Substancja badana B znajduje sie w termostacie W. Gal-
‘wanometr G umieszczony jest w tyrri samym termostacie. Prze-
wody elektryczne przeehodza przez termostat, a w gérnej czesci
SE] zabezpieczone przed wymiang cieplng za pomoecg masywnej
plyty M zaopatrzonej w masywne .odnogi I, stuzace do dopro-
wadzania ciepla z termostatu. Szczegdly dotyczace funkcjono-
wania termoregulatora i dodatkowego urzadzenia V,, stuzacego
do mierzenia tak zwanej Sredniej temperatury termostatu znaj-
dzie czytelnik w literaturze °. '

Zalézmy, ze rozpoczeliSmy badanie od obiektu termicznie
biernego. Skoro obiekt taki ani nie wydziela, ani tez nie pochta-
nia ciepla, stwierdzimy, ze krzywe oziebiania i ogrzewania bedg
lezaly symetrycznie do siebie po obu stronach linii poziomej
tot, przeprowadzonej przez punkt odpow1ada3acy temperaturze
termostatu (rys. 4).

Po pewnym czasie, ktéry moze by¢ z tatwoscig obliczony
lub wyznaczony graficznie z przebiegu obu krzywych, tempera-
tura bloku zréwna sie z utrzymywang w termostacie. .Od tego
czasu w ukladzie zapanuje rownowaga termiczna, gdyz blok po=-
siada¢ bedzie te samg temperature, co i termostat.

- Inny jest przebieg doSwiadczenia, gdy substancja badana
wydziela w spos6b ciagty cieplo. Zal6zmy, ze badac bedzwmy
cieplo wydzielane przez blende uranowa, np. te, ktérg mieliSmy
z Jachimowa. W tym przypadku obie krzywe, oziebiania i ogrze-
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~ wania, zleja sie ze sobg réwniez po niejakim czasie, ale nastgpi
to wzdtuz linii poziomej potozonej nieco wyzej, anizeli linia t,t,.

Rys. 5 podaje graficznie przebieg zjawiské. Z' chwilg zla-
nia sie ze soba obu wspomnianych krzywych ustali si¢ réwniez
termiczna réwnowaga, innej jednak natury, anizeli w przypadku
bloku termicznie biernego. Obecnie ilo§¢ wytwarzanego ciepla

?
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Rys. 4. - - Rys. 5. 2
. Krzywe oziebiania i ogrzewania Krzywe oziebiania i ogrzewania

bloku termicznie biernego. bloku termicznie czynnego.

bedzie réwna ilo$ci ciepla wypromienicwanego dzigki temu, ZzZe
obiekt badany bedzie posiadal nieco wyzszg temperature, anizeli
termostat. Notujac zatem dalej wskazania galwanometru stwier-
dzimy stato§é réznicy temperatur pomiedzy obiektem i termosta-
tem. Znajac tak zwana wartosé cieplna obiektu (bloku) oraz tak
zwang jego stala oziebiania, z tatwoScig obliczymy ilo$¢ ciepla
wytwarzanego przez obiekt. (Spos6b przeprowadzania tych obli-
czen podany jest w odnoénej literaturze ).

Metode powyiej opisang nazwaliSmy metodg statyczng. Po-
stugujac sie jednak tym samym przyrzadem i prowadzae w za-
sadzie te same do$wiadczenia, mozemy poshugiwaé sie dwiema
innymi metodami, umozliwiajacymi pomiar ilo§ci wydzielanego
ciepta. Obie nazwaliémy metodami kinetycznymi, gdyz opieraja
‘sie na badaniu ukladu w czasie, gdy réwnowaga termiczna nie
zostala jeszcze osiagnieta. Jedna z metod kinetycznych opiera
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sie na poznaniu przebiegu krzywych ogrzewania i oziebiania,
druga — na oznaczeniu tangensa kata utworzonego pomiedzy
linig t,t, oraz styczng przeprowadzong W punkcie przeciecia
krzywej ogrzewania z linig poziomg t,t,, W tym drugim przy-
padku oznaczamy wlaSciwie predkosSé ogrzewania sie obiektu
w chwili, gdy temperatura jego powierzchni zewnetrznej jest
réwna temperaturze termostatu, a wiec w warunkach adiaba-
tycznych. Wszystkie trzy metody, a wiec jedna statyczna i dwie
kinetyczne, mogg by¢ stosowane z powodzeniem, zwlaszcza je-
zeli chodzi o substancje, ktére wydzielaja bardzo mate, ale state
lub prawie stale efekty cieplne. Zdarza sie jednak, ze metoda
oznaczania tangensa kata, o ktérym wspominaliémy, jest do-
godniejsza od innych. Bywa to woéwczas, gdy obiekt wydziela
niejednakowe ilosci ciepla w czasie i w pewnych okresach efekty
te zmieniajg sie do$¢ predko. Takim bylo zjawisko odhartowy-
wania stopéw aluminiowych, ktére badali R. Smeluchowski i H.
Calus . DoS$wiadczenie wykazalo, Ze przemiana trwa zazwy-
czaj okolo 250 godzin. W poczatkowym, jednak stadium efekty
cieplne zmieniajg sie stosunkowo do$§é znacznie w zalezno$ci od
czasu i dlatego ani statyczna metoda, ani badanie ksztattu krzy-
wych ogrzewania i ozigbiania nie nadaja si¢ do tego typu pomia-
r6w. Dobre wyniki natomiast daje metoda oznaczania predkos$ci
ogrzewania si¢ bloku w momencie, gdy temperatura obiektu
zrownana jest z temperaturg termostatu. Pomiar wiec kata po-
chylenia stycznej w danym punkcie krzywej daje dokladne ozna-
czenia pozadanych wielkosei.

Badania Czochralskiego, Smoluchowskiego i Calusa ™ wy-
kazaly, ze opisane metody mikrokalorymetryczne moga daé cie-
 kawe wyniki w dziedzinie metaloznawstwa. Zwlaszcza, gdy
- chodzi o zjawiska wystepujace po tzw. termicznej obrébce me-
talicznych stopéw. Dodaé tez nalezy, ze eksperymentator nie
_jest tutaj ograniczony iloScig badanego materialu, a wiec i do-
kladno$é pomiaréw moze by¢ znacznie powigkszona, gdy uzy¢
obiektéw wazacych, kilkanascie kilograméw.
Nizej przytoczone sa wyniki pomiaréw- ciepta wytwarzane-
go przez blende uranowsg, oznaczone kilkoma metodami pr‘lzez J.
Salcewicza:
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Metoda . przyrost 'tempe‘ratury
oy S w °Cna godzineg
Adiabatyczna : 1 0.00207 = 10%
Statyczna - ‘ - 0.00210 = 2.5%
Kinetyczna (ozn. tangensa (kata) 0.00207 * _3.0%
T 4.0%

Kinetyczna (analiza krzywych) 0.00207

Szczegodlowe badania nad stosowaniem opisanych metod
przeprowadzit M. Lazniewski ™. Miedzy innymi oznaczyt on cie-
plo wytwarzane przez blende uranows i otrzymal wartoSci
‘mniejsze od wyzej wspomnianych. Zagadnienie zatem powinno -
by¢ poddane dalszym badaniom ze szczeg6lowym uwzglednie-
niem warunkéw ogélnych, a nawet miejsca, w ktérym pomiary
sg wykonywane. fiazniewski zbadal takze zachowanie sie dwéch
substancji niepromieniotwérczych: siarczku antymonu oraz an-
tymonu metalicznego zmieszanego z glinem. Obie substancje
wykazaly termiczng aktywno$é, ujawniajac przyrosty cieplne
rzedu 0.0015° C na godz. dla substancji pierwszej, a 0.0073° C dla
drugiej. Zagadnienie wiec poruszone w pracach prof. Dorabial-
skiej pozostaje otwarte do dalszego zbadania. To za$, co daw-
niej wydawalo sie mato prawdopodobne, moze w zwigzku z no-
wymi zdobyczami nauki znalez¢ teoretyczne uzasadnienie. Dzieli
nas jeszeze diuga droga do wyjasSnienia tego zagadnienia.

Badanie przeprowadzone W,épc’ﬂime z L. Kefflerem w r.
1937 " posiada znaczenie dla mikrokalorymetrycznych badan
w radiologii. W do$wiadczeniach naszych chodzilo o wyjasnie-
nie, czy bloki olowiane wazgce kilkana$cie kilograméw i za-
wieszoné na drutach przytwierdzonych do gérnej cze$ci bloku
ulegaja deformacji mechanicznej, wskutek ktérej wydzielaé
moga drobne iloSci eciepla, Gdyby tak by?o, nalezaloby w bada-
niach ciepla wydzielanego przez pierwiastki promieniotworcze
unikaé¢ takiego sposobu umocowywania naczyn kalorymetrycz-
nych zrobionych z otowiu, gdyz obok efektéw cieplnych spowo-
dowanych zjawiskami promieniotwérczosci mielibySmy efekty
~ zwigzane z procesami zachodzacymi w olowiu, uzytym do po-
chlaniania czasteczek alfa i beta oraz promieni gamma. Zazwy-
czaj poslugujemy sie w tym celu olowiem ze wzgledu na wysoki
wspblezynnik pochlaniania promieni gamma.

9
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Badania_ nasze daly wynik dodatni, to znaczy, ze masyw
olowiu zawieszony w sposéb wyZej *wspomniany wytwarzal
w ciggu tygodni cieplo rzedu dziesieciotysiecznych czeSci stopnia
na gram i gedzine. Efekt ten jest dostatecznie duzy, aby uczynié
pomiary radiologiczne blednymi. Doswiadczenia jednak wyka-
zaly, ze do§é jest umieScié masyw olowiu na ptytce stalowej,
a plytke te zawiesié na drutach, aby ciepto przestalo sie wy-
dzielaé.

Przed Ogloszeniem wspomnianej pracy istnialo' przypu-
szczenie, ze niektére rodzaje olowiu zawierajg pewne iloSci
pierwiastkéw promieniotwérczych i powodowaé mogg bledy

- w oznaczeniach kalorymetrycznych ciepla, kt6re ich promienio-
wanie wytwarza. Faktem jest jednak, ze ilo$ci substancji pro-
mieniotwérezych w olowiu sg zazwyczaj tak male, ze promie-
niotwérczo§¢ ta nie moze znieksztalcié wynikéw pomiaréw. "
Zauwazone za$ efekty zwigzane z mechanicznymi odksztatcenia-
mi otowiu nieodpowiednio zawieszonego w kalorymetrze — mo-
ga stac sie przyczyna powaznych bledéw. Wzglad ten byt brany
pod uwage w pracach Zlotowskiego wykonanych w Paryzu ".

Doktadno$¢ tylko co opisanych metod mierzenia bardzo ma-
tych efektéw cieplnych moze by¢ znacznie powiekszona, jezeli
sie uzyje wielkich instalacji termostatowych oraz obiektéw wa-
zgcych nie dziesiatki kilograméw, lecz kilka ton. Postugujac sie
takimi wielkimi urzgdzeniami mozna by sprébowaé mierzenia
efektéw cieplnych powodowanych przez promieniowanie kos-
miczne. Moéwiae o-tak wielkich urzadzeniach nalezaloby oczy-
wiScie postugiwaé sie zmieniong terminologia i uzywaé wyrazu
mikrotermiczny, a nie mlkrokalorymetryczny dla charakterysty-
ki procesu, ktéry sie bada. '

Cheac rozszerzy¢ zakres badan mlkrotermlcznych przepro- .
Wadzﬂlsmy wsp6lnie z prof. T. Urbanskim, H. Calusem i S. Ro- °
sinskim ** badania nad zjawiskami, zachodzacymi w starych
i Swiezo otrzymanych prochach artyleryjskich. Do$wiadczenia
te sg ciekawe, gdyz wykazaly, ze stare prochy zachowuja sie pod -
wzgledem cieplnym biernie. Dopiero po uprzednim ogrzaniu do
75° C i utrzymaniu w tej temperaturze przez kilka godzin pro-
chy te wykazuja nietrwalo§é. Wydzielane woéwezas efekty
cieplne wzrastaly z czasem z takg predkoscig, Zze musieliSmy
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doSwiadczenia przerwaé, aby unikngé niebezpieczenstwa wy-
buchu. . :
Swieze prochy artyleryjskie posiadaly odrebne wtasno$ci.
Wskutek bowiem wyparowywania pewnej iloSci lotnych roz-
‘puszczalnikéw temperatura ich ulegala obnizeniu. Nie baczac :
na te ciekawe osobliwosci, byliSmy jednomys$lni co do tego, ze
metoda mikrokalorymetryczna nie nadaje si¢ do kontroli trwa-
losci prochu,- gdyz technologia materiatéw wybuchowych zna
 tansze i prostsze metody badania. Cel gléwny badan zostal jed-
nak osiggniety. Przekonaliémy sie bowiem, ze tak nietrwaly
material jak proch nie ujawnia zadnych przemian, ktére by byty
zwigzane z wydzielaniem ciepla rzedu stutysiecznej czesci kalorii
na gram i godzine. ' '

Wspomnimy tu tylko pobieznie o pracy wykonanej w r.
1934 wsp6lnie z J. Salcewiczem, A. Zmaczynskim, 1. Ztotowskim
1-J. Usakiewiczem **. Miala ona na celu zastosowanie zmody-
fikowanego kalorymetru lodowego Bunzena. Trudny ten
w obstudze i delikatny w dzialaniu przyrzad umozliwil nam wy-
krywanie efektéw cieplnych rzedu 0.7 kalorii na godzine z do-
kladnoécig do 0.003 kalorii. Dokladny opis dzialania tego przy-
~ rzadu oraz analiza proceséw wtérnych w nim zachodzacych
opisane zostaly do$¢ szczegélowo w monografu.,,M1croca10r1me—
try“ wydanej w Ameryce w . 1946. :

Wspominamy tu o tym przyrzadzie i tych badaniach, gdyz
posSrednio przyczynity sie one do skonstruowania szeregu przy-
rzadéw i do opracowania tak zwanej statycznej metody ozna-
czania temperatur wspdlistnienia ze sobg jednej lub kilku faz
cieklych z jedna lub kilkoma fazami stalymi**. W konsekwen-
cji opracowana zostala nowa technika pomiarow - flzykoche-
micznych nazwana ,jKriometrig* .

WspomnieliSmy poprzedmo, ze S. Rosinski postugiwal sie
kalorymetrem adiabatycznym do mierzenia ciepla krzepniecia -
cementu. - PoznaliSmy nie tylko strony dodatnie, ale tez i ujem-
~ ne stosowania tej metody. RozpoczeliSmy wiec préby zbudowa-

nia przyrzadu, ktéry by sie nadawat lepiej do badania tej prze-
miany cieplnej. W wyniku prac trwajacych lat kilka, zwlaszcza
“za$ dzieki wysitkom kilku pracownikow z J. Pomorskim na czele,
doszliémy do skonstruowania  przyrzadu zwanego przeplywo-
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wym kalorymetrem labiryntowym. Typ ten nadawal sie do-
brze nie tylko do badania ciepta krzepniecia cementu, ale zwia-
szcza do oznaczania ciepla wydzielanego przez zywe stworze-
nia zyjace zar6wno na ziemi, jak tez i w wodzie *°, |

Zasada dzialania tego przyrzadu jest podobna do tej, jaka
sie postugiwal Junkers ®, budujac swéj kalorymetr do badania
ciepta spalania gazéw, par i cieczy. W naszych przyrzadach jed-
nak uzyskiwaliSmy o wiele wiekszy stopiei pochianiania ciepta
oraz znacznie wieksze mozliwo$ci ich stosowania do badania
bardzo réznorodnych obiektiow. ;
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Rys. 6.
Kalorymetr przepiywowy labiryntowy.

Rys. 6 przedstawia przekr6j kalorymetru labiryntowego
przeptywowego. Zasada jego jest prosta. Naczynie A zawiera-
jace badany obiekt, np. krzepnacy cement lub zywe stworzenie,
otoczone jest dwoma labiryntami, dolnym i gérnym, z ktérych
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kazdy posiada szereg przej$¢ labiryntowych. Przez te przejScia
plynie strumien wody lub innej cieczy, kolejno przechodzac od
czeSci zewnetrznej do wewnetrzny_ch, aby w koncu dotrzeé do ;
przestrzeni, w ktorej sie styka bezpoSrednio z naczyniem A.
W razie potrzeby zamiast cieczy uzyte by¢ moze powietrze. Bu-~
dowa przyrzadu ulega wéwczas pewnym zmianom, ktére nie sg
jednak istotne, jezeli chodzi o samg zasade dzialania przyrzadu.
Uzycie powietrza, jako' czynnika unoszacego cieplo z komory
srodkowej, jest szczegblnie wskazane, gdy sie bada obiekty duze,
zwlaszeza istoty ludzkie lub duze zwierzeta.
Wrécémy jednak do maltego kalorymetru (rys. 6), przez kto-
ry plynie strumien - wody. Wchodzi ona z termostatu do kalory-
" metru przez dolny otwér C i posiada staly temperature utrzy-
mywang z dokladnoscig do 0.001° C. Opuszcza kalorymetr po
przejSciu poczatkowo przez dolny, a nastepnie przez gérny labi-

.~ rynt. Mierzac temperature wody wchodzacej i opuszczajacej

kalorymetr i oznaczajac jednocze$nie ilo§¢ wody przeplywajacej
w jednostce czasu, ‘obliczy¢ mozemy bez trudu ilos¢ Wytworzo-
nego ciepla w ciggu danego odcinka czasu’

Do przemian diugotrwatych, do- ktorych. nalezy proces
krzepniecia cementu, zastosowali§my automatyczng rejestracje
czasu, kazdorazowej réznicy temperatury wody wchodzacej
i opuszczajacej lab‘irynty oraz iloSci wody przeplywajacej
W jednostce czasu.

Budowe tego przyrzadu poprzedzily szczegdlowe badama
czgSciowo przeprowadzone przez Malawskiego, ktéry w pierw-

- szych swych pomiarach uzywal kalorymetru szklanego. Wstep-

ne te badania mialy na celu ustalenie liczby przej§é labirynto-
wych oraz szczegbly konstrukeji catego przyrzadu z tym, aby
straty cieplne doprowadzi¢ do minimum. Poza tym chodzilo
o ustalenie metody dokladnego oznaczania poprawek niezbed-
nych do wyeliminowania bledu uzaleznionego od strat ciepl-
nych, ktére, mimo wszystkie ostroznosci i najlepsze zabezpie-
czenie, nie mogg by¢ sprowadzone do zera. We wszystkich .
przypadkach poslugiwano sie¢ tu metodg pomiaréw poréwnaw-
czych, ktéra okazala sie wielce pozyteczna nie tylko w kalory-
metrii, ale réwniez i w innych dzialach techniki pomiarowej *

Inz. J. Pomorski® przeprowadzit licz® szereg obserwacji
nad cieplem krzepniecia réznych rodzajow cementu wytwarza-
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nego w Polsce przed druga wojna $§wiatowa. Postugiwat sie on.
przyrzadem zéopatrzonym w urzadzenie do automatycznego po-
miaru czasu, przeplywu wody i réznic temperatur wody opu-’
szczajace]j i wehodzacej do labiryntu. Do$wiadczenia z cemen-
tem trwaly czesto po trzydzieSci sze$é godzin, chociaz najcie-
kawsza cze§¢ uzyskiwanej krzywej otrzymywana byta w czasie
pierwszych dwudziestu czterech godzin. Krzywa taka mozna
nazwacé termochemiczng charakterystyks cementu, gdyz oddaje
ona wszystkie termiczne zmiany, zwigzane z reakcjg cementu
z woda. oo s

Cementownie krajowe nadsylaly wowczas do badania nie
tylko cementy produkowane w duzej skali, ale réwniez takie,
ktore byly otrzymywane w niewielkich ilo$ciach, celem wyja~-
génienia, jakie z nich nadaja sie najlepiej do budowy wielkich
-masywow cementowych. W tym bowiem czasie budowala sie
~ zapora wodna w Roznowie i dane te byly bardzo potrzebne.

Rys. 7. e .

Fotografie krzywych charakteryzuj};cych termiczne wiasnosci cementow.

Na zaltaczonej fotografii (rys. T) podane sg trzy zdjecia otrzy-
mane przez Pomorskiego dla cementéw najbardziej réznigcych
_sie od siebie pod wzgledem swych termicznych. wiasnoSci.
Z przebiegu krzywych widaé, ze procesowi krzepniecia towarzy-
szyly maksima wyd#elania ciepta, jednakze czas, w ktorym owe
maksima sie pojawialy, zmienial sie w zaleznogci od natury ce-
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mentu. Poza tym szybko$é, z jakg narastala ilo§é wydzielanego
ciepla, a nastepnie z jaka ponownie spadata, zalezala w znacz-
nym stopniu od rodzaju cementu.

Do$wiadezenia nasze wykazaly, zé kalorymetr labirynto-
wy nadaje sie do bardzo znacznych zmian konstrukeyjnych tak,
ze latwo sie dostosowuje do obiektu badanego i do ilosci wy-

‘dzielanego przezen ciepla. Zastosowania wiec tego kaloryme-
tru moga by¢ bardzo réznorodne. Dotychezas zbadane zostalo
jego funkcjonowanie, gdy zamiast obiektéw martwych w ko-
morze zaopatrzonej w przeplyw powietrza umieszczane byty bia-
te myszy, szczury i §winki morskie. Wydaje sig, Ze nic nie
stoi na przeszkodzie, aby uzywac go do pomiaru ciepta wydzie-
lanego przez ryby i inne stworzenia zamleszkugace W Wodz1e
stodkiej lub stonej.

< Wspommehsmy tez o tym, ze w przypadku stosowania go
do badania ciepla wydzielanego przez ludzi i duze zwierzeta,
istnieje mozliwo§é zastapienia wody w labiryncie przez powie-
trze. Wojna $wiatowa przerwala badania zmierzajace w tym
kierunku; nie zdolaliSmy wobec tego przeprowadzi¢ dostatecznie
$cistych badan nad dzialaniem przyrzadéw labiryntowych z uzy-
ciem strumienia powietrza.

- Opis metod opracowanych w Polsce’ Wykaque ze osig-
gniecie pozytywnych wynikéw byto mozliwe jedynie dzieki pra-
cy zespolowej licznego grona entuzjastéw, ktérzy poswiecili
swéj czas i zdolnosci, aby wytrwale i§¢é wspélnie do jednego
celu: .do opracowania metody badan mnkrokalorymetrycznych
i mlkrotermcznych

W zakresie badan kalorymetrycznych proceséw dlugo-
trwalych oryginalng metode, r6znigcg sie do§¢ znacznie od nha-
szych, opracowal we Francji A. Tian®. Przyrzadéw Tiana
uzywali z powodzemem E. Calvet i jego Wspolpracowmcy,
oglaszajac hawet w czasie wojny szereg prac™. Z pomystéw
wprowadzonych przez Tiana na szczeg6lng uwage zastuguje je-
go termostat wielodzialowy *. Zapewnia on taka stalo$¢ tempe-
ratury w naczyniu Srodkowym, o jakiej dawniej nie mozna bylo

~ mySleé. Tak wiec np. A. F. H. Ward * zastosowal wielodzialowy
termostat Tiana do badania procesu trwajacego zreszty bardzo
krétko i moégt utrzymac stalo§é temperatury termostatu z do-
klaanosma £ 0.000002° C.
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~ Byloby bledem sadzié, ze inni badacze ograniczali sie’je-
dynie do badania bardzo matych efektéw wydzielanych przez
procesy ciggle lub dtugotrwale. W istocie tak nie jest. Zajeli-
$my sie bardziej szczegélowym opisem tego dzialu badan mi-
krokalorymetrycznych, gdyz w poréwnaniu z kalorymetrig daw-
na poczyniono na tej drodze znaczne postepy, opanowujac
trudno$ci zwigzane z technika zabezpieczania ukladu przed stra-
tami cieplnymi. Roéwnorzednie jednak z rozwojem metodyki
badania procesow. diugotrwalych opracowywana byla metodyka
badan mikrotermicznych proceséw krétkotrwalych. Pracowali
na tym polu E .W. Lange i jego wspolpracownicy **, A. L. Ro-
binson i jego wspoitowarzysze **, F. T. Gucker z dwoma swymi
wspGlpracownikami *’, fizjolog i fizyk zarazem A. V. Hill”,
wreszcie A. F. H. Ward®, o ktérym wspomnieliSmy wyzej
w zwigzku z zastosowaniem przez niego termostatu wielodziato-
wego Tiana. Badania te zwigzane sa z zastosowaniem oryginal-
nej aparatury i pomystowych metod prowadzenia samych po-
miaréw. : .
: Tak wiec prace Langego; Robinsona i Guckera i ich wspot-=
pracownikéw mialy na celu doswiadczalne potwierdzenie teorii
dysocjacji elektrolitycznej, podanej przez Debye’a i Hiickela,
wedtug ktérej dalsze rozcienczanie rozcieficzonych uprzednio
roztwordw elektrolitéw powinno by¢ zwigzane z wydzielaniem,
a nie pochtanianiem ciepia. Oftrzymano w wiekszoSci przypad-
kéw potwierdzenie tego przypuszczenia.

Hill * opisat przyrzad, w ktérym oznaczyl ciepto wydzie-
lane przez pobudzenie nerw6w. Ward ** dal piekny opis metody
oznaczania ciepta adsorbcji wodoru przez gltadkie powierzchnie
metali. ;

Mozna wiec stwierdzié¢, ze w ciggu trzech dziesiatkéw lat
stworzono nowa gatgz techniki pomiarowej, noszacej nazwe
,Mikrokalorymetrii“. Zbiorowy wysilek uczonych polskich za-
wazyl w pewnym stopniu na rozwoju tej dziedziny pomiar6ow
fizykochemicznych, zwtaszcza .jezeli ‘chodzi o dzial proces6w
diugotrwalych lub cigglych.

Barbarzynskie metody niszczenia stosowane przez Niem-
coéw sprawily, ze w chwili obecnej w Polsce nie mamy ani jed-
nego przyrzadu mikrokalorymetrycznego. Ocalaly natomiast dwa
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mLkrokalorymetry zbudowane w'r. 1933 dla. badan radlologlcz—
nych i wypozyczone Instytutowi Radowemu Curie w Paryzu.

- Przyszlo§é pokaze, czy mikrokalorymetria bedzie sie mogla
dalej rozwija¢ w Polsce, czy tez zginie Smiercia naturalng, jak
ginely w przeszioSci niemal wszystkie indywidualne osiggniecia
polskie z powodu braku Srodkéw materialnych lub tez dla braku
entuzjastéw, ktérzy by sie podjeli dalszego rozwijania pracy
rozpoczetej przez ich poprzednikow.

Jest jednak rzecza pewns, ze z techniki pomiaréw ciepl-
nych korzystaé bedzie nie tylko fizyka i fizyka jadrowa, ale
chemia fizyczna, fizjologia i biologia. Technika i wiedza stoso-
wana bedzie musiata niejednokrotnie szuka¢ odpowiedzi na py-
tania, wysuwane. przez wytwornie, uc1eka3ac sie do badan zja-
wisk cieplnych zachodzacych badz to w tworzywach, badz tez
poiproduktach lub w produktach konicowych. Z tego powodu -
kalorymetria i mikrokalorymetria majg szanse dalszego rozwo-
ju, zwlaszcza w epoce, kiedy zrozumiano wreszcie znaczenie
praktyczne badan naukowych w naJszerszym tego stowa zna-
czeniu.
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