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UNIFIKACJA DENSYMETRII,
WISKOZYMETRII [ TENSJIOMETRII
W OPARCIU O WZORCE I DANE ODNIESIENIA

Opisano stan unifikacji pomiarow gestosci i lepkosci cieczy oraz napigcia powierzchniowego
jaki uzyskano przez powiazanie tych pomiarow z materialami odniesienia. Opisano materialy
odniesienia, ze szczegblnym uwzglednieniem wody stanowigcej podstawowy wzorzec fizykochemi-
czny przydatny w densymetrii, wiskozymetrii i tensjometrii. Opisano porownania materialow
odniesienia prowadzone przez organizacje migdzynarodowe z udzialem Giownego Urzedu Miar.
Opracowano i zestawiono najnowsze dane odniesienia (w skali temperatury ITS 90) dla wody, rtgci
i powietrza. Oméwiono podstawowe zasady pomiarowe stosowane w densymetrii i wiskozymetrii
oraz odpowiednie zastosowanie materialow odniesienia.

Znaczenie prawidlowego doboru wiarygodnych i uznanych przez przodujace
osrodki metrologiczne wzorcow i danych odniesienia dla unifikacji miar w fizykoche-
mil jest oczywiste.

W odniesieniu do wzorcow, w wyniku dzialania organizacji migdzynarodowych,
takich jak np. ISO', ISO-REMCO?, TUPAC®, OIML", i BIPM°, uzgadniane sa
wymagania metrologiczne, w tym rowniez wymagania stawiane wzorcom w dziedzi-
nie densymetrii, wiskozymetrii i tensjometrii. Ponadto, BIPM, ISO-REMCO oraz
organizacje europejskie, np. EUROMET i pozaeuropejskie, jak ASTM 7, organizuja
migdzynarodowe poréwnania omawianych wzorcow, dla okreslenia ich wartosci
metrologiczne;.

Stala weryfikacja danych odniesienia w chemii i fizyce prowadzona jest przez
wiele organizacji, jednakze w omawianych dziedzinach pomiarowych najwigksze
znaczenie maja ustalenia BIPM (wprowadzona w 1990 r. skala temperatury ITS 90
w miejsce IPTS 68, a takze zalecona metoda wyznaczania gestosci powietrza) [IUPAC

' ISO — International Standard Organization

2 ISO-REMCO — 1SO Commiltee of Reference Malerials
*JUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry
* OIML — Organisation Internationale de Metrologie Légale

* BIPM — Bureau International des Poids el Measures

®* EUROMET — European Co-operation in Metrology

T ASTM  American Society lor Testing and Materials
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(wlasciwosci fizyczne wzorcow), ISO (wymagania dla czystej wody, wlasciwosci
wzorcow) oraz IAPWS*® (wlasciwosci fizyczne wody w szerokim zakresie tem-
peratury).

Ponizej przedstawiono pierwszy z cyklu, monograficzny przeglad aktualnych
wynikow prac nad zmniejszaniem niepewnosci i unifikacji pomiaréw fizykochemicz-
nych, przez wprowadzenie do praktyki metrologicznej nowych lub zweryfikowanych
wzorcow 1 danych odniesienia. Przeglad obejmuje densymetrig, wiskozymetrie i tens-
jometrig, to jest dziedziny, w ktorych stosuje si¢ pomiary porownawcze wzgledem
wody lub innych cieczy, co stwarza konieczno$¢ uwzglednienia danych odniesienia
charakteryzujacych te substancje [1].

1. DENSYMETRIA

Densymetria obejmuje dziedziny pomiaru gestosci (bezwzglednej) oznaczonej
symbolem p i gestosci wzglednej, ktorej symbolem jest d. Poniewaz najczesciej gestosé
wzgledna, zarowno dla cieczy jak i cial statych, odnosi si¢ do gestosci bezwzglednej
wody pozostajacej pod ci$nieniem 101 325 Pa w temperaturze 4°C, podstawowe
znaczenie w densymetrii maja granice niepewnosci, z jaka znane sa wartosci gestosci
wody. Wiarygodno$¢ wartosci bezwzglednej gestosci wody zalezy od zachowania
warunkow zadanej temperatury, skladu izotopowego wody i od zawartosci rozpusz-
czonych w niej gazow. Zgodnie z opinia IUPAC [2], gestos¢ wody jest znana
z niepewnosci 10”2 kgm ™ 3.

Jakkolwiek rozdzielczo$¢ i powtarzalno$¢ niektorych metod densymetrycznych
sigga 10~ * kgm ~* (np. w pomiarach roznic gestosci metoda flotacji) to jednak, ze
wzgledu na zmienno$¢ skladu izotopowego wody, niepewno$¢ metod pomiarowych
odniesionych do wody ograniczona jest do 1072 kgm ~3.

1.1. Metody pomiaru gestosci i wzorce densymetryczne

Metody densymetrii sklasyfikowa¢ mozna wedtug dwoch kryteriow podzialu.

Podzial stosowany obecnie w praktyce metod pomiaru gestosci wedtug rodzaju
zjawisk fizycznych, jakie metody te wykorzystuja, ilustruje tablica 1. Dla met-
rologa bardziej interesujacy jest drugi podzial metod: wedlug bledoéw, poprawnosci
i niepewnosci wskazan przyrzadow pomiarowych, tj. wedlug ich wartosci met-
rologicznej.

Wzorcem definicyjnym i zarazen najdokladniejszym w densymetrii jest mono-
krysztal krzemu o dokladnie zmierzonej, metodami bezposrenimi (np. interferomet-
rem laserowym i waga) objetosci i masie, Wybdr monokrysztalu krzemu nie jest
przypadkowy, poniewaz gestos¢ krzemu, p, jest §cisle opisana przez rOwnanie

*IAPWS — International Association [or the Properties of Water and Steam
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Tabela l. Metody pomiarowe densymetrii

Zasada pcmlarowa

wazenie hydrosl.alycme cial stalych

! ! gwugu

probka

b

/ AT

e

plknomelr do c:eczy m

Charakterystyka

kolejne wazenia: (a) probki ciala stalego w powietrzu
o gestosci p, (b) probki wraz z szalka imersyjng
w cieczy o znanej gestosci p, (c) szalki imersyjnej
cieczy w znanej gestosci p,, [38]

pw By

my P

gdzie: m — rdznica mas szalki z probka i bez probki,
— masa probki w warunkach prozi, p_,, — ges
tos¢c odwaznikow

px=

i wody (o gestosci znanej w danych warunkach [i-
zycznych) przez wazenie ich w piknometrze o znanej
objgtosci i masie [7]

porownanie mas jednakowych objetosci cieczy badanej

areometr

pomiar glebokosci zanurzenia w badanej cieczy areo]
metru (o dobranej masie i wymiarach), ktory jest|
swobodnym plywakiem ustawiajgcym si¢ pionowo: od-
czyly gestoici z podzialki na trzpieniu areometru wyma-|
gaja poprawek na temperaturg i napigcie powierzch-|
niowe

densymetr oscylacyjny (z wibrujaca rurks)

generator wzbudzajacy
drgania

-

czujnik ‘fernperatury /,/

rurka ze szkta borokrzemowego
obj. 0.7cm

metoda radiacyjna

wzbudzania rezonansowych drgafi mechaniczny
szklanej U rurki wypelnionej badana ciecza: porownuj
si¢ zmiang okresow drgan t oscylujgcego ukladu po
wypehieniu rurki najpierw ciecza wzorcowa o gestosci
p,, 2 potem cieczg badang o gestosci p,; wowczas dlal
przyrzadu o stalej K
—p,=K(x2-1)

wykorzystuje si¢ zasade pomiarowa A. Paara [3%

wykorzystuje si¢ zjawisko zalezno&ci stopnia oslabieni
promieniowania y przy przechodzeniu przez ciecz, od
gestodcei tej cieczy [43].
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fizyczne wiazace stala Avogadro N ,, srednig mase molowa krzemu M i parametry
sieci krystalicznej krzemu [3]:

=M [Px
45 Vsin
gdzie:
V, — objetos¢ komorki sieciowe;;
n — liczba atomow w komorce sieci krystaliczne;j.

Z rownania tego mozna by korzystac bez eksperymentu, przypisujac
gestosci  krzemu wartoéci  teoretyczne, jednakie zmienny sklad izotopowy
krzemu, obecno$¢ zanieczyszczen i dyslokacja struktury krystalicznej powoduja
konieczno§¢ sprawdzania teoretycznych wartosci gestosci. Niepewno$§¢ wartosci
gestosci przypisywanej stalym wzorcom krzemowym waha si¢ od wartosci +2x 1073
kgm *® (uzyskanej w PTB®) [4], do wartosci +8x10"* kgm 3, (uzyskanej
w NRLM ') [5].

Etalony krzemowe najwyzszej dokladnosci stuza do wzorcowania (tj. dalszego
przenoszenia jednostki gestosci) mniej dokladnych etalonéw wtérnych, ktoérymi sg
kule lub cylindry wykonane ze szkla lub Zeroduru [6], a takze plywaki z weglika
wolframu. Wzorcowania etalonéw wtornych dokonuje si¢ przez poroéwnawcze
wazenie hydrostatyczne, w cieczy innej niz woda [7], z oszacowana niepewnoscia
pomiaru +5x 10" % kgm % Etalony wtorne w postaci statych wzorcow stuza do
dalszego wzorcowania cieczy densymetrycznych, ktore przeprowadza si¢ rowniez
metoda wazenia hydrostatycznego. Na przyklad, plywak z weglika wolframu stoso-
wany jest w PTB do wzorcowania rtgci densymetrycznej.

Ciecze densymetryczne powiazane lancuchem odniesien z etalonem krzemowym
(spelniajacym zwykle funkcj¢ etalonu pafstwowego), stuzg do wzorcowania pikno-
metrow o niepewnosci ca. +0,03 kgm ™3 oraz densymetrow oscylacyjnych o niepew-
nosci +0,1 kgm 3. Ciekawe jest, ze w densymetrii oscylacyjnej jako wzorzec
densymetryczny stosowane jest powietrze.

Dla wyeliminowania bledow systematycznych, stale wzorce gestosci z rginych
krajow uczestnicza w komparacjach migdzynarodowych, ktore organizowane sa
przez BIPM. Stale wzorce gestosci maja zatem podstawowe znaczenie dla unifikacji
densymetrii i konieczno$¢ posiadania takiego wzorca zostala uznana rowniez
w GUM w Warszawie, gdzie prowadzi si¢ obecnie wspolnie z PTB odpowiednie
badania [8]. W lancuchu poréwnan metod wzorcowych i wzorcow biora zatem udzial
zarowno metody wazenia hydrostatycznego, piknometryczna i oscylacyjna, jak
i wzorce densymetryczne, ktorymi oprocz krzemu sa woda, rtgé i powietrze, a takze
ciecze organiczne certyfikowane przez uprawnione laboratoria [7]. Zweryfikowane

? PTB — Physikalisch Technische Bundestanstall; Braunschweig
" NRLM — National Research Laboratory of Metrology; Tsukuba
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T abela 2 Gestoiébezwzgledna pw kg m ™3 pod cinieniem 1013,25 hPa, w funkcji temperatury t w "

w skali ITS 90
f p rigci wg [13] czyszczonej p wody nasyconej !:n l::;:\:;ul;;za(:%m 'Sdoz['];l:
: y
wg IUPAC [2] powietrzem wg [11] i wilg, wzgl. 50% we [1]
15,0 13558,13 999,096 1,2215
15,5 999,019 1,2192
16,0 13555,68 998,940 1,2170
16,5 998,857 1,2147
17,0 13553,22 998,772 1,2126
17,5 998,683 1,2103
18,0 13550,76 998,592 1,2080
18,5 998,499 1,2059
19.0 13548,31 998,402 1,2037
19,5 998,303 1,2014
20,0 13545,85 998,201 1,1992
20,5 998,096 1,1970
21,0 13543.40 997,989 1,1948
21,5 997,879 1,1926
220 13540,95 997,767 1,1904
225 997,652 1,1882
23,0 13538,49 997,535 1,1860
23.5 997,415 1,1838
240 13536,04 997,293 1,1816
245 997,168 1,1799
250 13533,59 997,041 1,1772

(wzorcowe) wartosci gestosci wody, rteci i powietrza podano w tablicy 2, natomiast
omowienie zrédel literaturowych, z ktérych dane te pochodza, podaja dalsze
podrozdzialy.

1.1.1. Woda

Mankamentem wody jako wzorca densymetrycznego jest uzaleznienie jej gestosci
od skladu izotopowego. Jednakze szukajac jakiegos rozwigzania zauwazono, ze woda
morska ma tak stabilny sklad izotopowy, Ze jego wahania nie powoduja zmian
gestosci wigkszych niz + 1 x 1073 kgm ~*. Girard i Manache [9] wprowadzili w latach
sze§édziesiatych pojecie $redniej wody oceanicznej (ang. Standard Mean Ocean
Water), ktora stuzy jako woda odniesienia w precyzyjnych pomiarach gestosei, np.
w miedzynarodowych komparacjach statych wzorcow gestosci organizowanych przez
BIPM [10]. Wodg SMOW o podanym skladzie izotopowym rozprowadza Migdzy-
narodowa Agencja Energii Atomowej IAEA "' w Wiedniu, w probkach po 100 cm?.
W praktyce metrologicznej stosuje si¢ ja jako wzorzec do wyznaczania (z analizy
izotopowej) poprawek upodabniajacych stosowana aktualnie w pomiarach densy-

U JAEA — International Atomic Energy Agency
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metrycznych wodg¢, do wody SMOW. Procedur¢ otrzymywania wody o gestosci
bardzo zblizonej do wody SMOW, a takZze zaleznosci ggstosci wody SMOW od
temperatury w skali IPTS 68 podaje zalecenie IUPAC [2]. Powyzsza zaleznos¢ od
temperatury w skali ITS 90 potwierdzono eksperymentalnie w 1994 r. [42], uzyskujac
zgodno$¢ gestoSci w granicach 2 x 1079,

W nieetalonowych pomiarach, w ktérych stosuje si¢ wode o przypadkowym
skladzie izotopowym, mozna korzysta¢ ze stabelaryzowanych wartosci gestosci
(tab. 2) w skali ITS 90 dla:

— wody nasyconej powietrzem (dane zalecane przez NIST %) do stosowania

w wolumetrii i piknometrii [11],
— wody nasyconej powietrzem i wody wolnej od powietrza (dane zalecane przez
PTB [12)).

Zalecany sposob przygotowywania wody densymetrycznej np. do wzorcowania
piknometrow podaja przepisy metrologiczne GUM. Powinna to by¢ woda o 1 stop-
niu czystosci, przygotowana zgodnie z norma ISO 3696 —87.

1.1.2. Rigé

Rte¢ densymetryczng powinien charakteryzowa¢ okreslony sklad izotopowy
1 minimalne st¢zenie zanieczyszczen (tabela 3), ktorych przekroczenie powoduje
zmiany gestosci rteci rzedu 1072 kgm 3. Rtec¢ sklada si¢ z izotopéw o liczbach
masowych 196, 198, 199, 200, 201, 202 oraz 204 i zmiana o 0,005% wartosci udzialu
jednego lub dwoch izotopow moglaby spowodowac¢ zmiang gestosci rteci ca. 1072
kgm . Rteé¢ densymetryczna, wg zalecenia IUPAC, traktuje sie rozcienczonym
kwasem azotowym, myje woda i destyluje pod cis$nieniem 3 kPa. Rt¢¢ densymetrycz-
na stosowana jest rowniez w szerszym zakresie temperatury. W pracy Ambrose’go
z 1990 r. [13], znalez¢ mozna wartosci gestosci rteci w zakresie od —20°C do 100°C,
w skali temperatury ITS 90.

Tabela 3. Dopuszezalne udzialy masowe ¢ w ppm,,, zanie-
czyszezen rteci wg [2]

Metal e Metal c
platyna 2.7 cyna 1,1
zloto 34 zelazo 1,4
cynk 1,5 |sed 0,13
miedz 1,9 wapn 0,13
olow 43 | glin 0,25

1.1.3. Ciecze organiczne

Wzorcami densymetrycznymi sa rowniez niektore czyste, ciekle weglowodory. Sa
one certyfikowane metoda wazenia hydrostatycznego (z niepewnoscia + 0.01 kgm ~3)

2 NIST  National Institute ol Standards and Technology — Gaithersburg
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lub piknometryczna (z niepewnoscia +0,08 kgm %) [7]. Najczgsciej spotykane
w katalogach wzorce densymetryczne obejmuja zakres od 700 do 1623 kgm 3
i mozna je stosowa¢ w temperaturze od 5 do 50°C. Wytwarzane sa one rowniez
w Laboratorium Wzorcow Gestosci w GUM w Warszawie. Okres waznodci cieklych
wzorcow densymetrycznych wynosi od 6 miesigcy do 2 (dla etanolu).

1.1.4. Powietrze

Stosowanie zweryfikowanych, wedlug najnowszej wiedzy, danych termodynami-
cznych dla powietrza jest w densymetrii niezwykle wazne. Podczas wazenia
hydrostatycznego, ktére zapewnialoby dokladnos¢ +0,01 kgm * oraz pomiarow
piknometrycznych, z niepewnos$cia mniejsza niz +0,03 kgm 3, trzeba obliczyé
poprawki na wypor powietrza. Nalezy wowczas oblicza¢ ggstos¢ powietrza zgodnie
z zaleceniem BIPM z 1981 r. [14], uwzgledniajac, ze zalecenie to zostalo zweryfiko-
wane przez Davis’a w 1992 r. [1]. Obowiazujace od 1981 r. rOwnanie na ggstosc
powietrza wilgotnego, w ktorym udzial molowy CO, nie przekracza 0,0004, Davis
przeliczyl na skalg ITS 90, z uwzglednieniem wartosci stalej gazowej R z 1983 r.
oraz rownan Wexler’a Hyland’a z 1986 r. dla pary wodnej nasyconej. Korzystajac
z podanych przez Davis’a rownan mozna wyliczy¢ gesto§¢ powietrza w aktualnych
warunkach wilgotnosci i stosowac te dane przy kalibracji powietrzem densymetru
oscylacyjnego.

2. WISKOZYMETRIA

Definicja lepkosci oparta jest na prawiec Newtona opublikowanym w Principia
Mathematica w 1687 r., a zinterpretowanym matematycznie w przestrzeni troj-
wymiarowe]j przez Stokesa dopiero w 1845 r. [15].

Znana jest jego posta¢ w jednym wymiarze:

IJ'JZ rr,)
. e F,
gdzie: napr¢zenie styczne T ="

A '
predkosc scinania }'—E.

Lepkos¢ dynamiczna n stanowi zatem wspolczynnik proporcjonalnosci rownania
lepkosci, ktore okre§la wartos¢ sily stycznej F,, przylozonej do warstwy o jed-
nostkowej powierzchni S, jaka powoduje przeplyw laminarny o jednostkowym
gradiencie predkosci dv,/dy skierowanym prostopadle do warstwy.

Jest to rownanie, ktére spelnia jedynie okreslona grupa plynow. Sa to gazy i ciecze
maloczasteczkowe jak woda i oleje mineralne, ciekle weglowodory — noszace nazwy
cieczy newtonowskich. Pomiary lepkosci cieczy newtonowskich wchodza w zakres
wiskozymetrii.

Jednakze wiele roznych plynow, jak koloidy, polimery, szkla, pasty, farby i srodki
spozywcze nie stosuja si¢ do prawa Newtona, w calym zakresie predkosci Scinania lub



Tabela 4. Metody pomiarowe

— wspolosiowo
obracajace sig
(lub oscylujace)
cylindry

j.w. stozek i
plvtka

J-w. rownolegle
plytki

Zasada pomiarowa Typy Zastosowanie
A. strumien objetosci ’
ciggniony
— pf)wierzchnie ¥ z plytkami ciecze nienewtonowskie
Slizgowe * flizgowymi asfalty, polimery
— opadajgce cialo z opadajacym ciecze nienewtonowskie; o
pretem lub szkto, polimery
iga
o o wg prawa ciecze newlonowskie;
b Stokes’a; wisk. zakres: (1—10%) Pa s
"( 5‘ 2R Hopplera; wis-
kowaga

a) wg Couette’a
(z wirujacym cy-
lindrem zewng-
trznym)

b) wg Searle (z
rujacym cylindrem
WeWwWn.)

wg Wellsa —
Brookfielda

ciecze newlonowskie i nie-
newtonowskie; z. pomiarowe:
a) (1072—1) Pas

b) (1—-10% Pas

wg Mooney’a

B. strumien objgtosci

pod ci$nieniem
przeplyw przez
kapilarg

(a) pod ciSnieniem
slupa cieczy

(b) pod kontrolo-
wanym cisnieniem

— przeplyw przez
szczeling

3
o

-

przemystowe:

laboratoryjne:

— wg Ubbelohde

— wg Pinkiewicza

— wg Cannona

— z odwrotnym
przeplywem

— kubki wyply-

wowe

— przy duzej szyb-
koéci Scinania
— z oscylacyjnym
przetiaczaniem

ciecze nienewlonowskie
wysokolepkie

ciecze newtonowskie;
zakres: (1074—10"%) Pa s

ciecze nienewlonowskie

z dodatkowym
pomiarem gra-
dientu ci$nienia

ciecze nienewtonowskie
wysokolepkie




wiskozymetrii i reometrii [15, 30, 26]

Zasada pomiarowa

C. oscylacyjne z obser-
wacja tlumienia
drgan naczynia wy-

Typy

Zastosowanie

wg Kestina-Newell’a

ciecze newtonowskie i nie-

peilnionego badana pomiar w tempera- | newtonowskie
cieczg /gene,:mur turze do 1275 K | zakres pomiarowy
drgan (10°5—1) Pa s
"f/f 1
% 4
#
g
g lustro
-
?
-
s é chtadnica
; ¥
?
1 préznia
| u’
=1 badana stosowane do pomiaru lepko-
1 ciecz gz : :
= === §ci i wlasnoéci reologicznych
c - é’lllllllf/ £ < CI.BCZ}
—— ciala zanurzonego — z drgajacym — w wysokich temperaturach
w badanej cieczy drutem — pod wysokim ciSnieniem
P _, | — kamertonem
L || — krysztalem
kwarcu
kamerton”|
D. strumien objgtosci u T ciecze nienewtonowskie
lub probka — wy- = - wysokolepkie
diuzane lub sciska- i
ne
— wydluzanie preta L =T | wg Littletona
i
-----_'_| f
— przgdzenie nici
Oznaczenia: x, y, = — kierunki dziatunia sil
P — gestosé cieczy
IS — gestodé materiahu kulki

2 R, 2r — srednice
] — kit obrotu
i — dhugos
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jego czesci. Ciecze nie stosujace si¢ do prawa Newtona N0szZ3 nazwe cieczy nie-
newtonowskich. Wiasnosci niektorych z nich zblizone sa do cial elestycznych, dla
ktorych obowiazuje prawo Hook’a (sita i odksztalcenie sa do siebie proporcjo-
nalne, co wyraza wzor t=Gy, gdzie G oznacza wspdlczynnik sprezystosci podiuz-
nej). Wlasciwosciami o charakterze posrednim dla cial idealnie elestycznych i dla
cieczy idealnie lepkich zajmuje si¢ reologia. Termin ten wprowadzil w 1920 r.
E. Bingham i w praktyce nauka ta zajmuje si¢ analiza zwiazkow odksztalcen zarbwno
materialow, jak i cieczy, oraz dzialajacych na nie sil. Czeécia reologii jest reometria
— nauka o pomiarach tych zaleznosci.

Tak wige, wiskozymetrig uwaza¢ mozna za klasyczna reometrie tak, jak ciecze
newtonowskie stanowia podstawe klasycznej mechaniki plynow. W starszej literatu-
rze termin wiskozymetr byl ugruntowany, chociaz wykonywalo si¢ na nim badania
wchodzgce w zakres reometrii. Jednakze z uwagi na rozw6j reologii istnieje w literatu-
rze wspolczesnej tendencja do zastgpowania terminu wiskozymetry terminem reomet-
ry, lub tez pomijanie obu tych nazw przy opisie metod. Na przyklad, w znor-
malizowanym opisie pomiaru wlasno$ci cieczy kubkiem wyplywowym (zwanym
dotychezas wiskozymetrem typu kubek Forda), nie wspomina si¢ obecnie (w normie
PN EN 535 ISO 2431 z 1994 r.) o pomiarze lepkosci, a jedynie o pomiarze czasu
wyplywu cieczy.

Ze wzgledu na duza przydatno$é pomiarow reometrycznych np. do wyznaczania
cigzaru czasteczkowego polimerow i ich struktury, prowadzono réwniez prace nad
wzorcami cieczy nienewtonowskich [16] oraz wzorcami substancji o okre§lonej
lepkosprezystosci [17].

2.1.Metody pomiaru lepkosci cieczy

Stosowane w reometrii i wiskozymetrii metody klasyfikuje si¢ wedtug réznych
kryteriow.
Pierwszym jest podzial wedlug zjawisk fizycznych wykorzystywanych przy pomia-
rach. Charakteryzuje je tabela 4.
Drugim jest podzial wedlug mierzonych wielkosci:
— przyrzady mierzace lepkoS¢ kinematyczna v= n/p, jak np. wiskozymetry
kapilarne,
— przyrzady mierzace lepkos¢ dynamiczng 1, jak: wiskozymetry z opadajacym
cialem, wiskozymetry rotacyjne ze wspolosiowymi cylindrami,
— przyrzady mierzace wielkosci pochodne lepkosci, np. °E — stopnia Englera,
czas wyplywu cieczy i inne wskazniki lepkosci,
— reometry mierzace wlasnosci reologiczne cieczy, np. krzywe plyniecia.
Trzeci sposob podzialu oparty jest na ocenie metrologicznej warto$ci metod.
Najdokladniejszymi przyrzadami do pomiaru lepkosci cieczy sa wiskozometry
kapilarne z dlugimi kapilarami, tj. wiskozymetry typu Master Viscometers [18].
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2.2. Wiskozymetry wzorcowe i wzorce wiskozymetryczne

Model fizyczny pomiaru lepkosci wiskozymetrami kapilarnymi oparty jest na
prawiec Hagen — Poiseuille’a z 1856 r. Jest on uznany za tak dokladny, Ze istnialy
proby budowy wiskozymetru absolutnego typu kapilarnego. Scisto§¢ prawa Ha-
gen— Poiseuille’a potwierdzil w 1890 r. Couette (konstruktor wikozymetru rotacyj-
nego z obracajacym si¢ cylindrem zewngtrznym) [15]. Absolutny wiskozymetr
rotacyjny budowany jest obecnie w PTB [19].

Jako wiskozymetry wzorcowe MV (Master Viscometers) uznane zostaly przez
OIML [20] wiskozymetry z kapilarami o dlugosci powyzej 300 mm, natomiast wg
ASTM [18] powinny mie¢ one kapilary nie krotsze niz 400 mm. W GUM w War-
szawie jako wzorcowe stosowane sa wiskozymetry z kapilarami o dlugosci 400 mm
oraz 500 mm.

Woda 3
V., =1.0038mm R

Nr G264 k,,=0,007930 mm’-s
RN @EE
Nr 9267 k,=0,008199 mm’ s

=t
e & i
- =

e —

Wzorzec wiskozymetryczny | #=1707mm’.<’
I

Wzorzec wiskozymetryczny

S

ke —
Gl

Wzorzec wiskozymetryczny
oY

Rys. 1. Wzorcowanie diugich wiskozymetrow metodg step-up [21]
( _ wyznaczanie stalej wiskozymetru np. stalej k,=0,07930 mm? s~ ? wiskozymetru o nr 9264,
— — — pomiar lepkoSci kinematycznej v oleju stosowanego w nastgpnym kroku jako WZOrzec)
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Zestaw etalonowy dlugich wiskozymetrow zawiera kilkadziesiat przyrzadow,
przewaznie wiskozymetrow typu Ubbelohde’go z kapilarami o rownomiernie wzras-
tajacych (lecz powtarzajacych si¢ trzykrotnie) $rednicach. Zestaw ten wzorcuje sig
tzw. metoda ,,step-up”, ktorej schemat podaje rys. 1, a dokladniejszy opis [21].

Zestaw wiskozymetrow MV wzorcowany jest zawsze przy uzyciu wody, jako
wzorca pierwotnego. Warto$¢ lepkosci v=1,0038 mm? s~ ! w 20°C zmierzona
w 1952 r. przez Swindells’a [22] uznana zostala przez ISO [23] za warto$¢ odniesienia.
Potwierdzil ja w 1993 r. Torklep [24]. Zalecenie o wartosci lepkosci ISO nie zostato
dotychczas zmienione formalnie, cho¢ odnosi si¢ do temperatury w skali IPTS 68.
W laboratorium wiskozymetrii w PTB przyjmowana jest przeliczona w skali ITS 90
wartos$¢ lepkosci wody v=1,0035 mm?s ', lecz nie zostala ona jeszcze zaaprobowana
przez 1SO. Sposob przygotowania wody wiskozymetrycznej podaje projekt zalecenia
OIML [20]. Ma by¢ to woda redestylowana o przewodnosci elektrolitycznej nie
przekraczajacej 83 pSm ™! (wg ISO 3696-87 woda o czystosci 2. stopnia). Powinno si¢
przechowywac ja w butli ze szkta borokrzemowego.

W roku 1980 wartos¢ v,o4 s x: 101, 325 ko) = 1,0038 mm? s~ ! potwierdzona zostala
przez JUPAC [2]. Od tego czasu wartosci lepkosci wody w szerszym zakresie
temperatury odnoszone s3 do temperatury w K. ,Miedzynarodowy wzor do
obliczania lepkosci wody”™ w funkcji temperatury i ciSnienia opublikowal IAPS
w 1980 r. [25] i potwierdzily go prace eksperymentalne Assel’a, Polimatidion’a
i Wakehema w 1993 r. [26]. W tabeli 5 podane sa zalecane przez IUPAC [2] wartosci
n=/(t), zgodne z [26].

Tabela 5 Lepkoic wody n w mPa s pod
ciénieniem 1000 hPa w [funkcji temperatury

TwK wg[2]

T n
273,15 1,787
283,15 1,306
293,15 1,002
298,15 0,8903
303,15 0,7975
313,15 0,6531

Jako wzorce wtorne w wiskozymetrii stosowane s ciekle wzorce wiskozymetrycz-
ne. Sa to: chemicznie czyste weglowodory, oleje mineralne i syntetyczne oraz
polibutyny lub poliizobutyleny o stabilnych wlasciwosciach fizycznych, ktorych
lepkos¢ zbadano wiskozymetrami wzorcowymi, i ktore odtwarzaja tg wartos¢
z okreslong niepewnoscig. Typowe charakterystyki wzorcow wiskozometrycznych
stosowanych w dziewigciu krajach zachodnich podaje norma ISO 3105 — 1994 [27].

Cho¢ w ostatnich latach w NRLM [28] prowadzone sa prace nad znalezieniem
najlepszych wzorcow do wyliczania lepkosci olejow wzorcowych w réznych tem-
peraturach, to jednak wzorce wiskozymetryczne, zgodnie z zaleceniami OIML [20]
certyfikuje si¢ w kazdej temperaturze indywidualnie. Wedlug tego samego projektu
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zalecenia, zakres temperatury dla wzorcow obejmuje 15°C do 100°C, jednakze wedlug
kontrpropozycji PTB z 1994 r. [29], wzorce wiskozymetryczne bylyby certyfikowane
w temperaturze od —40°C do 150°C pod ciSnieniem 0,1 MPa do 10 MPa.
Uzasadnieniem tej propozycji moga by¢ zgloszone ostatnio potrzeby na wzorce
wiskozymetryczne, ktére stosowane sa rowniez do wzorcowania przemyslowych
reometrow. Na przyklad, o takiej potrzebie wspomina prospekt oscylacyjnego
wiskozymetru typu ,on-line” firmy Solartron, typ 7827 na zakres temperatury
(—50°C—+160°C) i cisnienia (do 17,7 MPa).

W GUM w Warszawie wytwarzane sa wzorce o lepkosci od 2 do 60 000 mm?s™ ',
certyfikowanej z niepewnoscia od +0,1% do +0,7% oraz od 300 000 do
2500000 mm? s ! — z niepewnoscia od +1% do +2%.

Wazne znaczenie w reometrii i wiskozymetrii maja poroéwnania migdzylaborato-
ryjne wzorcow i wzorcowych metod pomiarowych.

Wzorce reometryczne (stopionych zuzli w temperaturze ca. 1500°C) porow-
nywane byly w 1991 r. przez Francje, Niemcy, Japoni¢, Holandig¢ i Wielka Brytani¢
z inicjatywy NPL"* i w jego laboratoriach [30].

Typowe wzorce wiskozymetryczne w zakresie Srednich i niskich lepkosci porow-
nywane sa od roku 1993 w ramach EUROMET-u. Laboratoria biorgce udzial
w komparacjach migdzynarodowych musza reprezentowa¢ wysoki poziom met-
rologiczny. Wymagania dla laboratoriéw nie sa wyraznie sprecyzowane, ale np.
norma ASTM 2162-86 [18] mowi, ze przy wytwarzaniu wzorcow wiskozymetrycz-
nych odtwarzalnosé pomiaréw lepkosci nie powinna by¢ gorsza niz 0,35%, a pow-
tarzalnoéé 0,1%. Przeanalizowane w 1993 r. w GUM [21] odpowiednie wartosci
wynosza: odtwarzalno$¢ 0,26% i powtarzalnos¢ 0,075%. Rowniez pod auspicjami
ASTM prowadzone sa juz od 1959 r. migdzynarodowe poréwnania precyzji pomiaru
lepkoéci metoda kapilarna, uzyskiwanej w laboratoriach metrologicznych kilku-
dziesigciu krajow. W poréwnaniach tych bierze od kilku lat udziai laboratorium
wiskozymetrii GUM-u, uzyskujac dobre wyniki [21].

2.2.1. Tensjometria

Napiecie powierzchniowe ¢ w J m™2 lub N m™"', stanowi pracg tworzenia
jednostkowego pola powierzchni rozdziatu faz (np. cieczy i wlasnej pary nasyconej)
znajdujacych si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej. Nierownomierne zagesz-
czenie czastek cieczy w przestrzeni ograniczajacej granice faz i ztozona dynamika
gradientow ci$nien ukierunkowanych prostopadle i stycznie do powierzchni cieczy,
powoduja jej zakrzywienie. Procesowi towarzyszy $ciskanie czasteczek cieczy i wzrost
ciénienia pod jej powierzchnia, nastepujacy dopoty, dopoki sily sciskajace nie zostanga
zrébwnowazone przez napiecie powierzchniowe odpowiadajace danemu promieniowi
krzywizny. Taki przyrost ci$nienia nosi nazwg ciSnienia kapilarnego P,, wytworzone-
go przez napigcie powierzchniowe o. Zjawisko to opisuje rownanie Young'a i Lap-

13 NPL — National Physical Laboratory — Teddington
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lace’a [31], a jego szczegélne rozwiazanie dla plaszczyzny: $redniej pomocniczej
krzywizny o promieniu r, ma znana postaé P_=20/r. Rownanie to stanowi model
matematyczny metod pomiaru napigcia powierzchniowego.

2.3. Wzorcowe metody pomiaru napigcia powierzchniowego

Metoda absolutna w tensjometrii jest metoda wzniesienia kapilarnego. Technike
eksperymantalng tej metody opracowali w latach dwudziestych Richards i Carver
[32]. Metoda oparta jest na obserwacji zjawiska zwilzania rurki kapilarnej ciecza. Po
zanurzeniu kapilary powstaje duza powierzchnia granicy faz (ciecz gaz). Pole tej
powierzchni ciecz moze zmniejszy¢ jedynie wznoszac si¢ po écianach kapilary. Miara
napigcia powierzchniowego przy znanych wartofciach: gestosci cieczy i srednicy
kapilary (dobranej do jej dlugosci) jest maksymalne wzniesienie cieczy w kapilarze.
Metoda ta wyznacza si¢ wartoéci o nawet z niepewnoscia +0,01 mN m L.

Gléwna trudno$¢ metody stanowi dokladny pomiar §rednicy kapilary na calej jej
dlugosci, ktory mozna wykona¢ metoda wagowa [33]. Problem ten mozna ominaé,
wyznaczajac Srednia wartosci srednicy kapilary ciecza o znanym napieciu powierzch-
niowym. Sposob ten zaleca norma ISO 304-85 [34].

Najczgsciej stosowana w praktyce metoda pomiaru napigcia powierzchniowego
jest metoda tensjometryczna (odrywania od powierzchni cieczy plytki Wilhelmy’ego,
pierScienia lub strzemiaczka), oparta na pomiarze masy cieczy podnoszonej, dzigki
dzialaniu napigcia powierzchniowego. Metoda z plytka Wilhelmy’ego opisana jest
prostym rownaniem bez wspolczynnikéw empirycznych, natomiast w metodach
z piercieniem i strzemigczkiem stosuje si¢ trudne do wyznaczenia wspolczyniki
korygujace. Sa one konieczne, poniewaz somplikowane ksztalty podnoszonych
powierzchni komplikuja model zjawisk opisanych przez réwnanie Yung’a i Lap-
lace’a. Kalibracj¢ tensjometrow przeprowadza si¢ przy uzyciu odwaznikéw lub
wzorcoOw napigcia powierzchniowego. Niepewno§é pomiaru napigcia powierzch-
niowego tensjometrem z plytka Wilhelmy'ego szacuje si¢ na +0,05 mN m ™!, za$
pomiarom z pierScieniem lub strzemiaczkiem przypisuje si¢ niepewnosé wigksza [2],
zbyt duza wg IUPAC-u dla metody wzorcowe;j.

2.4. Wzorce napigcia powierzchniowego

Wzorcem napigcia powierzchniowego o szczegdlnym znaczniu jest woda, bedaca
w rownowadze z para wodna nad jej powierzchniag. Woda ta nosi nazwe wody
tensjometrycznej. Sposob przygotowania wody tensjometrycznej o wartosci ¢ od 71
do 72,8 mN m™ ! w temperaturze 20°C oraz dodatkowe badania certyfikujace wode
(np. sprawdzanie, czy jej przydatno$¢ elektrolityczna nie przekracza 1 pS cm™1),
opisano w normie ISO 2456-86 [35]. Przy tym, jej inne wlasciwosci fizykochemiczne
powinny odpowiada¢ wymaganiom dla wody 2. stopnia czysto$ci wg 1SO 3696-87.

Sponsorowane przez IAPS badania eksperymentalne napigé powierzchniowych
w szerokim zakresie temperatury, prowadzone byly przez White’a w latach siedem-
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dziesiatych. W badaniach tych uzyskano, stosujac metode wzniesienia kapilarnego,
warto§ci o w zakresie temperatury od 30 do 360°C, z niepewnoscia od +0,3% (w
20°C) do +1,7% (w 360°C).

W 1983 opublikowane zostaly z inicjatywy IAPS Migdzynarodowe Tablice Napiec
Powierzchniowych Wody [36] w zakresie temperatury od 0,01°C do 374°C, w ktorych
przyjeto jako wartos¢ odniesienia zalecana przez wielu autorow wartosé
6=72,75x10"3 N m™ ' w 20°C. Dane IAPS podaje tabela 6. Wyliczenia oparto na
wzorze Van der Waalsa dla wody:

I,—Tiu T.—T
o=B| 2 1465 —
Ty T;
gdzie: B=0,2358 N m ™ ; p=1,256; b= —0,625

Tabela 6. Napigcie powierzchniowe wody o x 1073
w Nm ™! w [unkcji temperatury ¢ w "C oraz niepewnoSc
Ao x 1073 w Nm ™!, oszacowana z danych eksperymen-

talnych wg 1APS [36]

] o Ao
15 73,50 0,37
20 72,75 0,36
25 71,99 0,36
30 71,20 0,35

Sa to dane w nieaktualnej obecnie skali temperatury, jednakze biorac pod uwage
przytoczona w tabeli 6 odtwarzalnos¢ przeanalizowanych danych eksperymantal-
nych, ich zmiana po przeliczeniu na skal¢ ITS 90 bylaby pomijalnie mala.

Wzorcami napigcia powierzchniowego sa rowniez czyste ciecze organiczne,
ktorych wartoéci ¢ znane sa z literatury. W normie ISO 304-85 zalecono stosowanie
jako wzorcow tensjometrycznych dziesigciu cieczy, dla ktérych podano wartosci:
napig¢ powierzchniowych i gestosci w temperaturze 20°C oraz temperatur wrzenia.
W zbiorze cieczy wzorcowych najwyzsze napigcie powierzchniowe ma gliceryna,
63,4 mN m ™!, a najnizsze propanol-2, 21,7 mN m™ %

W praktyce pomiarowej poszukuje si¢ czgsto wartoSci ¢ w temperaturach innych
niz 20°C, to tez trwaja prace nad znalezieniem $cistych rownan opisujacych zaleznosc
temperaturowa. Przyblizone zalezno$ci a=/(T,, T) podaje wzor Van der Waalsa,
jednakze dokladniejsza, oparta na badaniach empirycznych posta¢ rownania wigza-
(T [ T)

T,
punktu potréjnego do temperatury krytycznej i Semayajulu sprawdzit je dla szesciu
wybranych cieczy.

Cego g z wyrazeniem x = podal Semayajulu [37]. Réwnanie to obowiazuje od

PODSUMOWANIE

W prezentacji prac nad wzorcami w densymetrii, wiskozymetrii i tensjometrii
starano si¢ podac kierunki wspolpracy migdzynarodowej nad doskonaleniem wzor-
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cow i nad uzgadnianiem dla nich wartosci odniesienia. Ponadto, podano wytyczne co
do prawidlowego doboru wzorcow do metod pomiaru, ktérych przeglad podano
w tabeli 1. i 4.

Zestawiono, zweryfikowane po wprowadzeniu skali temperatury ITS 90, dane
gestosci podstawowych wzorcow densymetrycznych, tj. wody, rteci oraz powietrza
(tab. 2).

Dane odniesienia dla wody jako wzorca wiskozymetrycznego podano w tabeli 5.

Dane dla wody tensjometrycznej nie zostaly jeszcze skorygowane w odniesieniu
do skali ITS 90, to tez zestawiono dane z 1987 r., zalecane przez IAPS (tab. 6).

Omowiono rowniez kierunki, w jakich biegna badania nad polepszeniem
dokladnosci metod wzorcowych w densymetrii, wiskozymetrii i tensjometrii oraz
badania nad poszerzeniem asortymentu certyfikowanych wzorcow fizykochemi-
cznych w tych dziedzinach, a w szczegblnosci wzorcow w wiskozymetrii i reo-
metril.
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UNIFORMITY OF DENSIMETRY, VISCOMETRY AND TENSIOMETRY IS
ACHIEVED BY LINKING MEASUREMENTS TO THE CRM-s

Summary

The progress in estabilishing traceability for density p, viscosity 7, and surface tension o, measurements

by using the internationally accepted CRM-s was described.

The measuring principles and CRM-s for measurement of p,  and g, to be used in practice or

recommended, were discussed and reviewed. The problem of comparisons between RM-s for measurement
ol density and viscosity was also reported. In viscometry field they are carried out under the auspices of the
ASTM. Central Office of Measures in Warsaw is taking part in these comparisons with good results. The
verified reference data for the density (in ITS 90) of water, mercury and air were collected. The special
position of water as a CRM measurement ol p, 7 and o was indicated.
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