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ВЪВЕДЕНИЕ

В настоящото Приложение са изложени методите за определяне на физикохимичните, токсикологичните и екотоксикологичните свойства. Те се основават на  методи, признати и препоръчани от компетентните международни органи (по-специално OECD).

Когато няма подходящи методи, за някои изпитвания са приспособени методи от национални стандарти или други научно съгласувани методи. По принцип, изпитванията трябва да се извършват с веществата, съгласно изискванията на Наредбата. Трябва да се има предвид влиянието, което примесите могат да окажат върху резултатите от изпитванията.

Когато методите от това Приложение не са подходящи за изпитването на определено свойство, използваните алтернативни методи трябва да бъдат обяснени.

Изследванията върху животни трябва да се провеждат в съответствие с действащите нормативни актове и да бъдат съобразени с  принципите на хуманността и международните достижения  в областта на защитата на животните. 

При наличие на равностойни изследователски методи, се избира този, който използува минимален брой животни.

ЧАСТ А: МЕТОДИ ЗА ОПРЕДЕЛЯНЕ НА ФИЗИКОХИМИЧНИ СВОЙСТВА

А.1. ТЕМПЕРАТУРА НА ТОПЕНЕ / ЗАМРЪЗВАНЕ

1.  МЕТОД

Повечето от описаните методи се основават на Ръководството за провеждане на изпитвания на OECD (1). Фундаменталните принципи са дадени в литературните източници (2) и (3).

1.1. ВЪВЕДЕНИЕ

Описаните методи и апаратура се прилагат за определяне на температурата на топене/ замръзване на  веществата, без никакви ограничения относно тяхната степен на чистота.

Изборът на метода зависи от природата на веществото, което трябва да се изследва.  По тази причина, ограничаващият фактор ще бъде свързан с това, дали веществото може да се приведе в прахообразно състояние (лесно или трудно) или не.

За някои вещества е по-подходящо да се определя температурата на замръзване или втвърдяване. Ето защо, в този метод са включени стандарти и за тези определения.

Когато, поради по-особените свойства на веществото, определянето на гореспоменатите  параметри е по- трудно, може да се определи точката на застиване.

1.2.  ОПРЕДЕЛЕНИЯ И МЕРНИ ЕДИНИЦИ

Температурата на топене се определя като температурата, при която се извършва фазовият преход от твърдо към течно състояние при атмосферно налягане; тази температура напълно съответства на температурата на замръзване.

Фазовият преход при много вещества се извършва в температурен интервал,  наричан  “интервал на топене”.

Превръщане на мерните единици (К към (С)

t = T – 273,15

t :  Целзиева температура, градус Целзий ((С)

T:  термодинамична температура, келвин (К)

1.3.  ВЕЩЕСТВА ЗА СРАВНЕНИЕ

Не във всички случаи, когато се изследва ново вещество, е необходимо да се използват вещества за сравнение. Преди всичко, те трябва да служат за периодична проверка на действието на метода и да позволяват сравнение с резултатите, получени по други методи.

Някои калибровъчни вещества са изброени в (4).

1.4.  ПРИНЦИП НА МЕТОДА

Определя се температурата (температурния интервал) на фазовия преход от твърдо към течно или от течно към твърдо състояние. На практика, когато се нагрява /охлажда проба от изследваното вещество при атмосферно налягане, се определят  началната температура на топене/ замръзване и температурата в последната фаза на топенето/ замръзването. Описани са пет типа методи, а именно – капилярен метод, методи с горещи подложки, методи за определяне температурата на замръзване, методи на термичния анализ и определяне точката на застиване (разработен за нефтени масла).

В някои случаи е по-подходящо вместо температурата на топене да се измери температурата на замръзване.

1.4.1.  Метод с капилярка

1.4.1.1.  Устройства за температура на топене с течностна баня

Малко количество от фино стритото вещество се поставя в капилярка и се стръсква в плътна маса. Капилярката се нагрява заедно с термометър. Повишаването на температурата се регулира така, че да не надвишава 1 К/min по време на самото топене. Определят се началната и крайната температури на топене.

1.4.1.2. Устройства за температура на топене с метален блок

Както е описано в 1.4.1.1., но капилярката и термометърът са разположени в нагрят метален блок и могат да се наблюдават през отвори в блока.

1.4.1.3.  Отчитане с фотоклетка

Пробата в капилярката се нагрява автоматично в метален цилиндър. С помощта на отвор в цилиндъра, светлинен лъч се насочва през веществото към прецизно калибрирана фотоклетка. В процеса на топене оптичните свойства на повечето вещества се променят от непрозрачно към прозрачно. Интензитетът на светлината, която достига до фотоклетката се увеличава  и тя изпраща  сигнал за спиране към цифровия индикатор, отчитащ  температурата на платинов съпротивителен термометър, разположен в нагревателната камера. Този метод не е подходящ за някои тъмно оцветени вещества.

1.4.2.     Горещи подложки

1.4.2.1.  Кофлеров апарат с гореща пръчка

Кофлеровият апарат с гореща пръчка използува две парчета метал с различна топлопроводимост, нагрявани електрически, с пръчка, направена така че температурният градиент да е почти линеен по дължината й.  Температурата на горещата пръчка може да се изменя по дължината и между 283 и 573 К се отчита със специално устройство, включващо плъзгач със показалец и етикети, направени специално за дадената пръчка. За да се определи температурата на топене, веществото се разстила на тънък пласт направо по повърхността на горещата пръчка. След няколко секунди се появява рязка разделителна линия  между течната и твърдата фаза.  Температурата на разделителната линия се отчита като стрелката се нагласява да лежи върху нея.

1.4.2.2. Микроскоп за стапяне

Използуват се няколко вида горещи масички за микроскопа, които служат за определяне  температурата на топене на съвсем малки количества от веществото. При повечето от горещите масички температурата се измерва с чуствителна термодвойка, но понякога се използуват и живачни термометри. Типичният апарат за температура на топене с микроскоп с гореща масичка има нагревателна камера, съдържаща  метална плочка, върху която пробата се поставя на стъкло. В центъра на металната плочка има отвор, през който навлиза светлината от осветителното огледало на микроскопа. Когато се използва, камерата е затворена  със стъклена пластинка, така че да се изолира въздуха около пробата.
Нагряването на пробата се регулира с реостат. За много точни измервания на оптически анизотропни вещества може да се използва поляризирана светлина.

1.4.2.3.  Менискусен метод

Този метод се използува специално за полиамиди.

Визуално се определя температурата, при която се измества менискуса от силиконово масло, включено между горещата подложка и покривното стъкло, което се поддържа от пробния образец от полиамид.

1.4.3.     Метод за определяне температурата на замръзване

Пробата се слага в специална епруветка и се поставя в апарат за определяне температурата на замръзване. По време на охлаждането, пробата се разбърква внимателно без прекъсване, а температурата се измерва на подходящи интервали от време. Когато температурата остане постоянна при няколко последователни измервания, тази температура (коригирана с грешката на термометъра) се отчита като температура на замръзване.

Трябва да се избягва преохлаждането като се поддържа равновесие между твърдата и течната фаза.

1.4.4.   Термичен анализ

1.4.4.1.   Диференциален термичен анализ (ДТА)

При тази техника, се прави запис на разликата в температурите на веществото и на сравнителен материал като функция от температурата,  доколкото веществото и сравнителния материал са  подложени на една и съща контролирана температурна програма. Когато пробата претърпява преход, свързан с промяна на енталпията, тази промяна се проявява като ендотермично (топене) или екзотермично (замръзване) отклонение от основната линия на записа на температурата.

1.4.4.2.  Диференциална сканираща калориметрия (ДСК)

При тази техника се прави запис на разликата в подадената енергия към веществото и към сравнителния материал като функция от температурата, доколкото веществото и сравнителния материал са  подложени на една и съща контролирана температурна програма.  Тази енергия представлява енергията, необходима да се установи нулева температурна разлика между веществото и сравнителния материал. Когато пробата претърпява преход, свързан с промяна на енталпията, тази промяна се регистрира като ендотермично (топене) или екзотермично (замръзване) отклонение от основната линия на записа на топлинния поток.

1.4.5.     Точка на застиване

Този метод е разработен за нефтени масла и е подходящ да се използува  за маслообразни вещества с ниски температури на топене.

След предварително нагряване, пробата се охлажда с определена скорост и характеристиките й на течливост се изследват на интервали от 3 К. Най-ниската температура, при която все още се наблюдава движение на веществото се отчита като точка на застиване.

1.5.  КРИТЕРИИ ЗА КАЧЕСТВОтвеществапоменатите 
































































































Приложимостта и точността на различните методи, които се използват за определяне температурата на топене / интервала на топене са дадени в следните таблици:

ТАБЛИЦА: ПРИЛОЖИМОСТ НА МЕТОДИТЕ

А. Капилярни методи
Метод за

измерване
Вещества, които могат да се разпрашават
Вещества, които се разпрашават

трудно
Температурен

интервал
Оценка на

точността (1)
Съществуващ стандарт

Устройства за темпера-тура на топене с водна баня

Устройства за темпера-тура на топене с

метален блок

Отчитане с фотоклетка


да

да

да


само в известна степен

само в известна степен

няколко със допълнителни приспособления

273 до 573 К

293 до

(573 К

253 до 573 К
( 0,3 К

( 0,5 К

( 0,5 К
JIS K 0064
ISO 1218 (E)


(1) Зависи от типа на апарата и степента на чистота на веществото



В. Методи с горещи подложки и методи със замразяване

Метод за измерване
Вещества, които могат да се разпрашават
Вещества, които се разпрашават трудно
Температурен интервал
Оценка на точността (1)
Съществуващ стандарт

Кофлер с гореща пръчка

Микроскоп

за стапяне

Менискусен метод

Методи за температура на замръзване
            да

            да

            не

            да


        не

само в известна степен

специално за полиамиди

         да
283 до( 573 К

273 до (573 К

293 до( 573 К

223 до 573 К
( 1 К

     ( 0,5 К

( 0,5 К

( 0,5 К
ANSI ASTM D 3451-76

DIN 35736

ISO 1218 (E)

Например

 BS 4695

(1) Зависи от типа на апарата и степента на чистота на веществото

С. Термичен анализ

Метод за измерване
Вещества, които могат да се разпрашават
Вещества, които се разпрашават трудно
Температурен интервал
Оценка на точността (1)
Съществуващ стандарт

Диференциален Термичен Анализ

Диференциална Сканираща Калориметрия
да

да
да

да
173 до 1 273 К

173 до 1 273 К
До 600 К

( 0,5 К

до 1 273 К

( 2,0 К

до 600 К

( 0,5 К

до 1 273 К

( 2,0 К
ASTM E 537-76

ASTM E 537-76

(1) Зависи от типа на апарата и от степента на чистота на веществото

D. Точка на застиване

Метод за измерване
Вещества,  които могат да се разпрашават
Вешества,  които се разпрашават трудно
Температурен интервал
Оценка на точността (1)
Съществуващ стандарт

Точка на застиване


за нефтени масла и маслени 

субстанции


за нефтени масла и маслени субстанции
223 до 323 К
( 3,0 K
ASTM D 97-66

(1) Зависи от типа на апарата и от степента на чистота на веществото

1.6.   ОПИСАНИЕ НА МЕТОДИТЕ

Процедурите на почти всички методи за изпитване са описани в международни и национални стандарти (вж. Допълнение 1).

1.6.1. Методи с капилярна тръбичка

При бавно повишаване на температурата, фино разпрашените вещества обикновено преминават през фазите на топене, показани на фигура 1.

Фигура 1 
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Фаза А
Фаза В
Фаза С
Фаза D
Фаза Е

Фаза А: (Начало на топенето): фини капчици полепват равномерно по    

               вътрешната стена на капилярката.

Фаза В: появява се просвет между пробата и вътрешната стена, който се дължи  на свиване на стопилката.

Фаза С:  свитата проба започва да се свлича надолу и да се втечнява.

Фаза D: на повърхността се образува напълно оформен менискус, но значително 

              количество от пробата все още е в твърдо   състояние.

Фаза Е: (Крайна фаза на топенето): вече няма твърди частици.

При определяне температурата на топене се отчитат: температурата в началото на топенето и тази в крайната му фаза.

1.6.1.1. Прибори за определяне температурата на топене в апарат с течностн

баня

На фигура 2 е показан един тип стандартизиран апарат за температура на топене, изработен от стъкло ( JIS K 0064); всички размери са в милиметри.

Фигура 2   
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А: Измервателен съд

В: Запушалка

С: Вентилационен отвор

D: Термометър

E:  Спомагателен термометър

F:  Течност за банята

G: Стъклена капилярка, 80 до 100 mm дължина, 1,0 ( 0,2 mm вътрешен

     диаметър, 0,2 до 0,3 mm дебелина на стената

H: Странична тръба

Течност за банята:

Трябва да се избере подходяща течност. Изборът на течността зависи от температурата на топене, която трябва да се определя: например - течен парафин за температури на топене не по-високи от 473 К, силиконово масло - за температури на топене не по-високи от 573 К.

За температури на топене над 523 К може да се използва смес, която се състои от три части сярна киселина и две части калиев сулфат  (масово съотношение). Ако се използва такава течност, трябва да се вземат подходящи предпазни мерки.

Термометър:

Могат да се използуват само такива термометри, които съответстват на изискванията  на долните или на еквивалентни стандарти:

ASTM E-71,  DIN 12770,  JIS K 8001.

Процедура на измерване:

Сухото вещество се стрива на фин прах в хаванче и се поставя в капилярка, запоена от едната страна, така че нивото на запълване да е приблизително 3 mm след като веществото се сбие в плътна маса. За да се получи равномерно уплътнена проба, капилярката трябва да се пуска от височина около 700 mm през вертикална стъклена тръба върху часовниково стъкло.

Напълнената капилярка се поставя в банята, така че средната част на живачния резервоара на термометъра да се допира до нея в областта, където е разположена пробата. Обикновено капилярката се въвежда в апарата около 10 К преди да се достигне температурата на топене.

Течността в банята се нагрява по такъв начин, че покачването на температурата да е приблизително 3 К/min. Течността трябва да се разбърква. При около 10 К под очакваната температура на топене, скоростта на покачване на температурата се регулира да не надвишава 1 К/min.

Изчисления:

Температурата на топене се изчислява както следва:

Т =  TD + 0,00016 (TD-TE) n
където:

T = коригираната температура на топене в К

TD = температурата, отчетена по термометъра D в К

TE = температурата, отчетена по термометъра Е в К

 n = брой деления на живачната нишка на термометър D при нивото на 

         потапяне на ствола му.

1.6.1.2. Уреди за измерване температурата на топене в  метален 

блок

Апаратура

Тя се състои от:

· цилиндричен метален блок, горната част на който е куха и образува  камера (виж фигура 3),

· метална запушалка с два или повече отвора, които позволяват капилярките да се монтират в металния блок,

· нагревателна система за металния блок, осигурена например от електрическо съпротивление, включено в блока,

· реостат за регулиране на входното напрежение (ако се използва електрическо нагряване),

· четири прозорчета от термоустойчиво стъкло на страничните стени на    камерата, диаметрално разположени и под прав ъгъл едно спрямо друго. Пред едно от тези прозорчета се монтира окуляр за наблюдение на капилярката. Другите три прозорчета се използуват за осветяване вътрешността на апарата с помощта на лампи,

· капилярка от термоустойчиво стъкло, запоена в единия край (вж. 1.6.1.1).

Термометър:

Виж стандартите, споменати в 1.6.1.1.  Могат да се прилагат и термо-електрични измерителни устройства със съпоставима точност.

Фигура 3 
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1.6.1.3.  Отчитане с фотоклетка

Апаратура и процедура:
Апаратът се състои от метална камера с автоматична нагревателна система.  Три капилярки се напълват както е описано в 1.6.1.1 и се поставят в пещта.

Може да се направят няколко линейни покачвания на температурата за калибриране на апарата и подходящото температурно покачване се нагласява електрически на предварително подбрана постоянна линейна скорост. Записващите устройства показват действителната температура на пещта и температурата на веществото в капилярката.

1.6.2. Горещи подложки

1.6.2.1.  Кофлер с гореща пръчка

Виж Допълнението

1.6.2.2.   Топилен микроскоп

 Виж Допълнението

1.6.2.3. Менискусен метод (полиамиди)

 Виж Допълнението

Скоростта на нагряване при температурата на топене трябва да е по-ниска от 1 К/min.

1.6.3. Методи за определяне температурата на замръзване

Виж Допълнението
1.4.5.   Термичен анализ

1.6.4.1.   Диференциален термичен анализ

Виж Допълнението

1.6.4.2.  Диференциална сканираща калориметрия
Виж Допълнението
1.4.6.  Определяне точката на застиване

Виж Допълнението

2.  ДАННИ

  В някои случаи е необходима корекция на термометъра.

3.   ДОКЛАДВАНЕ НА РЕЗУЛТАТИТЕ

По възможност протоколът от изпитването трябва да включва следната информация:
· използуван метод
· точна спецификация на веществото (вид и онечиствания) и предварителни стъпки на пречистване, ако има такива,
· оценка на точността.
Като температура на топене се съобщава  средно аритметичното от най-малко две измервания, които са в обхвата на оценката на точността (виж таблиците).

Ако разликата в температурите на началната и крайната фази на топенето е в границите на точността на метода, температурата в крайната фаза на топенето се приема за температура на топене на веществото; в другия случай трябва да се съобщават и двете температури.

Ако веществото се разлага или сублимира преди да се достигне температурата на топене, трябва да бъде указана температурата, при която се наблюдава този ефект.

Всяка информация и бележки, свързани с интерпретацията на резултатите трябва да се отразят в протокола, особено онези, които се отнасят до примесите и физичното състояние на веществото.

4.   ЛИТЕРАТУРА
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        Chapter VII.
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Допълнение

За допълнителни технически детайли може да се направи справка 

например със следните стандарти.

1.         Капилярни методи

1.1.       Приспособления за измерване температурата на топене в течна баня

ASTM E 324-69
Standard test method for relative initial and final melting points and the melting range of organic chemicals (Стандартен метод за изпитване на относителните начална и крайна точки на топене и области на топене на органични химикали);

BS 4634
Method for the determination of melting point and/or melting range (Метод за определяне точка на топене и/или интервал на топене);

DIN 53181
Bestimmung des Schmelzintervalles von Harzen nach Kapilarverfahren (Определяне интервала на топене на смоли по капилярен метод;

JIS K 00-64
Testing methods for melting point of chemical products (Методи за изпитване точката на топене на химически продукти);

1.2.
Приспособления за измерване температурата на топене в метален блок

DIN 53736
Visuelle Bestimmung der Schmelztemperatur von teilkristallinen Kunststoffen (Визуално определяне на температурата на топене на частично кристални пластмаси);

ISO 1218 (E)
Plastics- Polyamides -Determination of 'melting point' (Пластмаси – Полиамиди – Определяне на “точка на топене”);

2.
Нагорещени подложки

2.1. 
Гореща пръчка на Кофлер

ANSI/ASTM D 3451-76 
Standard recommended practices for testing polymeric powder coatings (Стандартни препоръчителни практики за изпитване на полимерни прахообразни покрития);

2.2. 
Микроскоп за точка на топене

DIN 53736
Visuelle Bestimmung der Schmelztemperatur von teilkristallinen Kunststoffen (Визуално определяне на температурата на топене на частично кристални пластмаси);

2.3. 
Менискусен метод (полиамиди)

ISO 1218 (E)
Plastics- Polyamides -Determination of 'melting point' (Пластмаси – Полиамиди – Определяне на “точка на топене”);

ANSI/ASTM D 2133-66
Standard specification for acetal resin injection moulding and extrusion materials (Стандартни характеристики на материали за шприцоване под налягане и екструдиране на основата на ацетални смоли);

NF T 51-050
Resines de polyamides. Determination du 'point de fusion'. Methode du menisque (Полиамидни смоли. Определяне на“точката на топене”. Менискусен метод.);

3. 
Методи за определяне температурата на замръзване

BS 4633
Method for the determination of crystallizing point (Метод за определяне точката на кристализация);

BS 4695
Method for Determination of Melting Point of petroleum wax (Cooling Curve) (Метод за определяне точката на топене на нефтен парафин (крива на охлаждане)

DIN 51421
Bestimmung des Gefrierpunktes von Flugkraftstoffen, Ottokraftstoffen und Motorenbenzolen (Определяне точката на замръзване на авиационни бензини, автомобилни бензини и моторни бензоли);

ISO 2207
Cires de petrole: determination de la temperature de figeage (Нефтен восък: определяне точката на замръзване);

DIN 53175
Bestimmung des Erstarrungspunktes von Fettsäuren (Определяне точката на застиване на мастни киселини);

NF T 60-114

Point de fusion des paraffines (Точка на топене на парафини);

NF T 20-051
Methode de determination du point de cristallisation (point de congelation) (Метод за определяне точката на кристализация (точката на замръзване));

ISO 1392
Method for the determination of the freezing point (Метод за определяне точката на замръзване);

4.
 Термичен анализ

4.1.
 Диференциален термичен анализ

ASTM E 537-76
Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods of differential thermal analysis (Стандартен метод за оценка на термичната устойчивост на химикали чрез методите на диференциалния термичен анализ);

ASTM E 473-85
Standard definitions of terms relating to thermal analysis (Стандартни дефиниции на термините, отнасящи се до термичния анализ)

ASTM 472-86
Standard practice for reporting thermoanalytical data (Стандартна практика за докладване на данни от термичния анализ);

DIN 51005

Thermische Ana!yse, Begriffe (Термичен анализ. Основни понятия);

4.2. 
Диференциална сканираща калориметрия

ASTM E 537-76
Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods of differential thermal analysis (Стандартен метод за оценка на термичната  устойчивост на химикали чрез методите на диференциалния термичен анализ);

ASTM E 473-85
Standard definitions of terms relating to thermal analysis (Стандартни определения на термините, отнасящи се до термичния анализ)

ASTM 472-86
Standard practice for reporting thermoanalytical data (Стандартна практика за докладване на данни от термичния анализ);

DIN 51005

Thermische Analyse, Begriffe (Термичен анализ. Основни понятия);

5.
Определяне на точката на застиване

NBN 52014 
Echantillonnage et analyse des produits du petrole: Point de trouble et point d'ecoulement limite -Monsterneming en ontleding van aardolieproducten: Troebelingspunt en vloeipunt
ASTM D 97-66
Standard test method for pour point of petroleum oils (Стандартен метод за определяне точката на застиване на нефтени масла);

ISO 3016
Petroleum oils - Determination of pour point. (Нефтени масла – Определяне точката на застиване).

А.2.  ТЕМПЕРАТУРА НА  КИПЕНЕ

1.         МЕТОД

Повечето от описаните методи се основават на Ръководството за провеждане на изпитвания на OECD (1). Фундаменталните принципи са дадени в литературните източници (2) и (3).

1.1.        ВЪВЕДЕНИЕ

Описаните тук методи и апаратури могат да се прилагат за течности и ниско-топими вещества, ако те не претърпяват химична реакция преди да се достигне температурата им на кипене (например автоокисление, прегрупировка, разграждане и др.). Методите могат да се прилагат за чисти и за непречистени течни вещества.

Акцентира се на методите, които използуват отчитане с фотоклетка и термичен анализ, защото те позволяват  да се определят както температурата на кипене, така и температурата на топене. Нещо повече, измерванията могат да се извършват автоматично.

“Динамичният метод” има това предимство, че може да се използува и за определяне на парното налягане, а температурата на кипене не е необходимо да се коригира към нормално налягане (101,325 кРа), защото то може да се задава по време на измерването с маностат.

Забележки:

Влиянието, което примесите оказват върху определянето на температурата на кипене зависи в голяма степен от природата на тези примеси. Когато в пробата има летливи примеси, които могат да повлияят на резултатите, веществото може да се пречисти.

1.2.        ОПРЕДЕЛЕНИЯ И МЕРНИ ЕДИНИЦИ

Нормалната температура на кипене е температурата, при която налягането на наситените пари над течността е 101,325 кРа.

Ако температурата на кипене не се измерва при нормално атмосферно налягане, зависимостта на парното налягане от температурата може да се опише с уравнението на Клаузиус-Клапейрон:
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където:

р = парното налягане на веществото в паскали

(Н( = неговата топлина на изпарение в J mol-1
R = универсалната молна газова константа = 8,314 J mol-1 K-1
Т = термодинамичната температура в К

Температурата на кипене се определя спрямо външното налягане по време на измерването.

Превръщане на мерните единици:

Налягане ( единици: кРа)

100 кРа = 1bar  = 0,1 МРа



(“bar” все още е резрешена единица, но не се препоръчва)

133 Ра = 1 mm Hg  = 1 Torr


(единиците”mm Hg” и “Torr” не са позволени)

1 atm = стандартна атмосфера = 101 325 Ра

(единицата “atm” не е позволена)

Температура (единици: К)

t  = Т –273,15

t:  температура по Целзий, градус Целзий ((С)

Т: термодинамична температура, келвин (К)

1.3.       ВЕЩЕСТВА ЗА СРАВНИНИЕ

Не във всички случаи, когато се изследва ново вещество, е необходимо да се използват вещества за сравнение. Преди всичко, те трябва да служат за периодична проверка на действието на метода, а също и да позволяват да се прави сравнение с резултатите, получени  по други методи.

Някои калибровъчни вещества могат да се намерят в методите, изброени в Допълнението.

1.4.       ПРИНЦИП НА МЕТОДА 

Пет от методите за определяне температурата на кипене (интервала на кипене) се основават на измерване температурата на кипене; останалите два метода се основават на термичен анализ.

1.4.1.  Определяне с помощта на ебулиометър

По начало ебулиометрите са предназначени за определяне на молекулното тегло по нарастването на температурата на кипене, но те също са подходящи и за точни измервания на самата температура на кипене. Един съвсем просто устроен апарат е описан в ASTM D 1120-72 (вж. Допълнението).  В този апарат течността се нагрява  в равновесни условия при атмосферно налягане докато започне да кипи.

1.4.2.  Динамичен метод

Този метод включва измерване на температурата на  повторна кондензация на парите с помощта на подходящ термометър в обратния хладник по време на кипенето. При този метод може да се изменя налягането.
1.4.3.  Дестилационен метод за температура на кипене

Този метод  включва дестилация на течността , измерване температурата на рекондензация на парите и определяне количеството на дестилата.

1.4.4.   Метод по Сиволобоф(Siwoloboff)

Пробата се нагрява в епруветка, поставена в течността на нагревателна баня. В епруветката с пробата е потопена запоена капилярка, която съдържа въздушно мехурче в долната си част.

1.4.5.   Отчитане с фотоклетка

По принципа на Сиволобоф се провежда автоматично фотоелектрично измерване като се използват покачващи се мехурчета.

1.4.6.   Диференциален термичен анализ

При тази техника се прави запис на разликата в температурите на веществото и на сравнителен материал като функция от температурата, докато веществото и материала за сравнение са подложени на една и съща контролирана температурна програма. Когато пробата претърпява преход, свързан с промяна на енталпията, тази промяна се отбелязва като ендотермично отклонение (кипене) от основната линия на температурния запис.

1.4.7.   Диференциална сканираща калориметрия

При тази техника се прави запис на разликата в подадените енергии към веществото и към сравнителен материал като функция от температурата,  докато веществото и сравнителния материал са подложени на една и съща контролирана температурна програма. Тази енергия представлява енергията, необходима да се установи нулева температурна разлика между изследваното вещество и образеца. Когато пробата претърпява преход, свързан с промяна на енталпията, тази промяна се отбелязва чрез ендотермично отклонение (кипене) от основната линия на записа на топлинния поток.

1.5.        КРИТЕРИИ ЗА КАЧЕСТВО

Приложимостта и точността на различните методи за определяне температурата на кипене / интервала на кипене са дадени в таблица 1.

                            ТАБЛИЦА 1. СРАВНЕНИЕ НА МЕТОДИТЕ

Метод на изпитване
Оценка на точността
Съществуващ стандарт

Ебулиометър

Динамичен метод

Дестилационен процес (област на кипене)

По Сиволобоф

Отчитане с фотоклетка

Диференциална термична калориметрия

Диференциална сканираща калориметрия
(1,4 К (до 373 К) (1) (2)

(2,5 К (до 600 К) (1) (2)

(0,5 К (до 600 К) (2)

(0,5 К (до 600 К)

(2,0 К (до 600 К) (2)

(0,3 К (при 373 К) (2)

(0,5 К (до 600 К)

(2,0 К (до 1 273 К)

(0,5 К (до 600 К)

(2,0 К (до 1 273 К)


ASTM D 1120-72

ISO/R 918, DIN 53171,

BS 4591/71

ASTM E 537-76

ASTM 537-76

(1) Тази точност е валидна само за опростен апарат, като например описания в ASTM D 1120-72; тя може да се подобри с по-усъвършенствани ебулиометрични прибори

(2)Валидна само за чисти вещества. Използването при други условия трябва да се оправдае.

1.6.        ОПИСАНИЕ НА МЕТОДИТЕ

Начините на работа при някои от методите са описани в международни и национални стандарти (Виж Допълнението).

1.6.1.    Ебулиометър

Виж Допълнението

1.6.2.   Динамичен метод

Виж метод А.4. за определяне на парното налягане.

Записва се температурата на кипене, която се наблюдава при приложено налягане от 101,325 кРа.

1.6.3.   Дестилационен процес (интервал на кипене)

Виж Допълнението

1.6.4.     Метод по Сивилобоф

Пробата се нагрява в апаратурата за определяне на температура на топене в епруветка с диаметър приблизително 5 mm (фигура 1).На фигура 1 е показан един тип стандартизиран апарат температури на топене и кипене (JIS K 0064) (направен от стъкло; всички размери са в милиметри)

Фигура 1 [image: image6.wmf])
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А: Измервателен съд

В: Запушалка

С: Вентилационна тръбичка

D: Термометър

Е: Спомагателен термометър

F: Течност на банята

G: Епруветка за пробата, максимум 5 mm външен диаметър; съдържа капилярка с дължина приблизително 100 mm; приблизителен вътрешен диаметър 1 mm и приблизителна дебелина на стената от 0,2 до 0,3 mm
Н: Странична тръба

В тръбата за пробата се поставя капилярка (кипяща капилярка), запоена  на разстояние около 1 сm над долния край. Нивото, до което се запълва с изследваното вещество е такова, че запоената част на капилярката да се намира под повърхността на течността. Тръбата с пробата, съдържаща кипящата капилярка се закрепва или към термометъра с гумена лента или се фиксира с подпора отстрани (виж фигура 2).

Фигура 2 
 


Фигура 3
Принцип по Сиволобоф

   Модифициран принцип
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Течността за банята се избира според температурата на кипене. При температури до 573 К може да се използва силиконово масло. Течен парафин може да се използва само до 473 К. Отначало нагряването на течността в банята  трябва да се нагласи така, че скоростта на повишаване на температурата да е 3 К/min. Течността на банята трябва да се разбърква. При около 10 К под очакваната температура на кипене нагряването се забавя, така че скоростта на повишаване на температурата да не надвишава 1 К/min. С приближаването до температурата на кипене, от кипящата капилярка бързо започват да се появяват мехурчета.

Температурата на кипене е тази температура, когато при моментно охлаждане, веригата от мехурчета се прекъсва и течността в капилярката започва внезапно да се покачва. Показанието на термометъра в този момент представлява температурата на кипене на веществото.

При модифицирания принцип (фигура 3), температурата на кипене се определя в капилярка за температура на топене. Капилярката се изтегля на дължина около 2 сm в единия край така, че да образува остър връх (а) и се засмуква малко количество от пробата. Отворения край на изтънената капилярка се затваря чрез стопяване така, че в края да се разположи малко въздушно мехурче. При нагряването в апарата за температура на топене (b) въздушното мехурче се разширява. Температурата на кипене съответства на температурата, при която тапата, образувана от веществото над въздуха, достигне до нивото на течността на банята (с).

1.6.5. Отчитане с фотоклетка

Пробата се нагрява в капилярка във вътрешността на нагрят метален блок.

През подходящ отвор в блока се насочва светлинен лъч, който преминава през веществото и попада върху прецизно калибрирана фотоклетка.

В процеса на повишаване температурата на пробата, единични въздушни мехурчета се появяват от кипящата капилярка. Когато се достигне температурата на кипене, броят на мехурчетата нараства много. Това води до промяна в интензитета на светлината, регистрирана от фотоклетката и изпраща сигнал за застопоряване показанието на индикатора, който отчита температурата на платинов съпротивителен термометър, разположен в блока.

Този метод е особено подходящ, защото позволява измервания при температури под стайната до 253,15 К (-20(С), без да се налагат промени в апарата. Приборът просто трябва да се постави в охлаждаща баня.

1.6.6.   Термичен анализ

1.6.6.1.  Диференциален термичен анализ
Виж Допълнението

1.6.6.2.  Диференциална сканираща калориметрия

Виж Допълнението 

2.      ДАННИ

При малки отклонения от нормалното налягане (максимум  (5 кРа), температурите на кипене се нормализират към Тn c  числовото уравнение на Сидни Юнг:

Tn = T + ( fT  ( (p)

където:

(p = (101,325 – p) (забележи знака(
p = измерено налягане в кРа

fT = скоростта на промяна на температурата на кипене с налягането в К/кРа

Т = измерената температура на кипене в К

Tn = температурата на кипене, коригирана към нормално налягане в К

Коефициентите на температурната корекция fT и  уравненията за тяхното приблизително определяне за много вещества са включени в споменатите по-горе  международни и национални стандарти.

Например, методът в DIN 53171 дава следните груби корекции за разтворители, включени в бои:

ТАБЛИЦА 2: КОЕФИЦИЕНТИ ЗА ТЕМПЕРАТУРНА КОРЕКЦИЯ fT
Температура Т (К)
Корекционен коефициент fT  (К/кРа)

323,15

348,15

373,15

398,15

423,15

448,15

473,15

498,15

523,15

548,15

573,15
0,26

0,28

0,31

0,33

0,35

0,37

0,39

0,41

0,40

0,45

0,47



3.           ДОКЛАДВАНЕ НА РЕЗУЛТАТИТЕ

По възможност при отчитане на резултатите от изпитването трябва да се включи следната информация:

· използван метод,

· точна спецификация на веществото (вид и примеси) и предварителни етапи на пречистване, ако има такива,

· оценка на точността.

Като температура на кипене се съобщава средното аритметично от най-малко две измервания, които са в границите на оценката на точност та (вж таблица 1).

Трябва да се укажат както измерените температури на кипене и тяхната средна стойност, така и налягането (наляганията)  в кРа, при което са проведени измерванията. За предпочитане е наляганията да са близки до нормалното  атмосферно налягане.

Цялата информация и бележките относно интерпретацията на резултатите трябва да се докладват и особено онези, които са свързани с примесите и физичното състояние на веществото.

3.       ЛИТЕРАТУРА

(1) OECD, Paris, 1981, Test guideline 103, Decision of the Council C (81) 30 final.

(2) IUPAC, B.Le Neidre, B.Vodar, editions. Experimental thermodynamics,       

        Burretworths, London 1975,  volume II.
(3) R.Weissberger edition: Thechnique of organic chemistry, Physical  methods of  
        organic chemistry, Third Edition, Interscience Publications, New York, 1959, 
        volume I, Part I, Chapter VIII.

Допълнение

За допълнителни технически детайли, може да се направи справка например със следните стандарти:

1.         Ебулиометър

ASTM D 1120-72
Standard test method for boiling point of engine anti-freezes (Стандартен метод за определяне температурата на кипене на двигателни антифризи); 

2. Дестилационен процес (интервал на кипене)

ISO/R 918
Test Method for Distillation (Distillation Yield and Distillation Range) Метод за изпитване на дестилацията (дестилационен добив и дестилационен обхват);

BS 4349/68
Method for determination of distillation of petroleum products (Метод за определяне дестилацията на нефтени продукти);

BS 4591/71
Method for the determination of distillation characteristics (Метод за определяне на дестилационни характеристики);

DIN 53171
Lösungsmittel für Anstrichstoffe, Bestimmung des Siedeverlaufes (Разтворители за лакобояджийски материали, Определяне хода на дестилацията);

NF T 20-608
Distillation:determination du rendement et de l'intervalle de distillation (Дестилация: определяне на добива и на дестилационния интервал);

3. Диференциален термичен анализ и диференциална сканираща калориметрия

ASTM E 537-76
Standard method for assessing the thermal stability of chemicals by methods of differential thermal analysis (Стандартен метод за оценка на термичната устойчивост на химикали чрез методите на диференциалния термичен анализ);

ASTM E 473-85
Standard definitions of terms relating to thermal analysis (Стандартни дефиниции на термините, отнасящи се до термичния анализ);

ASTM E 472-86
Standard practice for reporting thermoanalytical data (Стандартна практика за докладване на данни от термичен анализ);

DIN 51005

Thermische Analyse: Begriffe (Термичен анализ: Основни понятия).

А.3. ОТНОСИТЕЛНА ПЛЪТНОСТ

1.        МЕТОД

Описаните методи се основават на Ръководството за провеждане на изпитва ния на OECD (1). Фундаменталните принципи са дадени в литературния източник (2).

1.1.        ВЪВЕДЕНИЕ

Описаните методи за определяне на относителната плътност са приложими за твърди и течни вещества, без всякакво ограничение с оглед на тяхната степен на чистота. Различните методи, които могат да се използват са дадени в таблица 1.

1.2.        ОПРЕДЕЛЕНИЯ И МЕРНИ ЕДИНИЦИ

Относителната плътност D420 на твърди вещества и течности представлява съотношението между масата на даден обем от  веществото, което ще се изследва, определена при 20(С , и масата на същия обем вода, определена при 4(С. Относителната плътност е безразмерна величина.

Плътността  на едно вещество, (, е частното на масата , m, и обема му, v.

В системата SI плътността ( се дава в kg/m3.

1.3.        ВЕЩЕСТВА ЗА СРАВНЕНИЕ (1) (3)

Не е необходимо да се използват вещества за сравнение във всички случаи когато се изследва ново вещество. Преди всичко, те трябва да служат за периодична проверка на действието на метода и да позволяват да се правят сравнения с резултатите, получени по други методи.

1.4.        ПРИНЦИП НА МЕТОДИТЕ

Използват се четири класа методи.

1.4.1.   Методи основани на силата на изтласкване

1.4.1.1. Ареометър (за течни вещества)

Достатъчно точни и бързи измервания на плътността могат да се получат с плаващи ареометри, които позволяват  плътността на една течност да се изчисли от дълбочината на потапяне по показанията на градуирана скала.

1.4.1.2.   Хидростатична везна (за течни и твърди вещества)

За определяне на плътността може да се използува разликата в теглата на изследваната проба, измерени във въздуха и в подходяща течност (например вода).

За твърди вещества, измерената плътност е представителна само за конкретната проба, с която е извършено измерването. За определяне плътността на течности, тяло с известен обем, v  се претегля отначало на въздуха и след това в течността.

1.4.1.3.   Метод с потопено тяло (за течни вещества) (4)

При този метод плътността на една течност се определя от разликата в резултатите, получени при претеглянето на течността преди и след потапянето на тяло с известен обем в нея.

1.4.2.   Пикнометрични методи

За твърди вещества или течности могат да се използуват пикнометри  с различни форми и с известни обеми. Плътността се изчислява от разликата в теглата  на празния и пълния пикнометър и неговия известен обем.

1.4.3.   Пикнометри с въздушно сравняване (за твърди вещества)

Плътността на едно твърдо вещество с произволна форма може да се измери при стайна температура  с помощта на пикнометър с въздушно сравняване. Обемът на веществото се измерва на въздуха или в инертен газ в цилиндър с променлив калибриран обем. За да се изчисли плътността, след като приключи измерването на обема,  се прави едно измерване и на масата.

1.4.4.   Осцилиращ денситометър (5) (6) (7)

Плътността на една течност може да се измери с осцилиращ денситометър. Механичен осцилатор, конструиран под формата на U-видна тръба  се привежда в трептене при резонансната честота на осцилатора, която зависи от масата му. Въвеждането на проба променя резонансната честота на осцилатора. Апаратът трябва да се калибрира с помощта на две течности с известни плътности. Препоръчително е тези течни вещества да се подберат така, че плътностите им да покриват обхвата, в който ще се извършва измерването.

1.5.        КРИТЕРИИ ЗА КАЧЕСТВО

Приложимостта на различните методи, които се използват за определяне на относителната плътност е показана  в таблицата.

1.6.        ОПИСАНИЕ НА МЕТОДИТЕ

В Допълнението са дадени като  примери стандарти,  в които може да се направи справка за допълнителни технически подробности.

Изпитванията трябва да се извършват при 20(С като се правят поне по две измервания.

2.        ДАННИ

Виж стандартите.

3.         ДОКЛАДВАНЕ НА РЕЗУЛТАТИТЕ

По възможност протоколът от изпитванията трябва да включва следната информация:

· използван метод,

· точна спецификация на веществото (вид и примеси) и предварителни етапи на пречистване, ако има такива

Относителната плътност D420 трябва да се съобщава по начина, определен  в 1.2., заедно с физичното състояние на измерваните вещества.

Цялата информация и бележките относно интерпретацията на резултатите трябва да се включат в протокола, особено онези, които са свързани с примесите и физичното състояние на веществото.

                            ТАБЛИЦА: ПРИЛОЖИМОСТ НА МЕТОДИТЕ

Метод на измерване
Плътност
Максимален възможен динамичен вискозитет
Съществуващи стандарти


Твърди вещества
Течности



1.4.1.1. Ареометър

1.4.1.2. Хидростатична везна

(а) твърди вещества

(б) течности

1.4.1.3. Метод с потопено тяло

1.4.2. Пикнометър

(а) твърди вещества

(б) течности

1.4.3. Пикнометър с въздушно сравняване

1.4.4. Осцилиращ денситометър


да

     да

да
да

да

да

да

да
5 Ра  s

5 Ра  s

20 Ра  s

500 Ра  s

5 Ра  s
ISO 387, ISO 649-2, NF T 20-050

ISO 1183 (A)

ISO 901 и 758

DIN 53217

ISO 3507

ISO 1183 (В)

NF T 20-053

ISO 758

DIN 55990 Teil 3

DIN 53243
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Допълнение

За допълнителни технически детайли може да се направи справка например със 

следните стандарти:

1.         МЕТОДИ СЪС СИЛА НА ИЗТЛАСКВАНЕ

1.1.        Aрeометър

DIN 12790, ISO 387 
Hydrometer; general instructions (Ареометър; Основни инструкции);

DIN12791  

Part I: Density hydrometers; construction, adjustment and use
(Част І: Ареометри за плътност: конструкция, настройка и употреба);




Part II: Density hydrometers; standardized sizes, designation
(Част ІІ: Ареометри за плътност; стандартизирани размери, обозначаване);




Part III: Use and test (Част ІІІ: Употреба и методи за изпитване).

ISO 649-2

Laboratory glassware: Density hydrometers for general purpose
(Лабораторна стъклария: Ареометри с общо предназначение);

NF T 20-050
Chemical products for industrial use - Determination of density of liquids - Areometric method (Химични продукти за индустриална употреба – Определяне плътността на течности –Ареометричен метод);

DIN 12793
Laboratory glassware: range find hydrometers (Лабораторна стъклария: широкообхватни хидрометри);

1.2. Хидростатична везна

За твърди вещества

ISO 1183
Method A: Methods for determining the density and relative density of plastics excluding cellular plastics (Метод А: Методи за определяне на плътността и относителната плътност на пластмаси с изключение на пенопластмаси);

NF T 20-049
Chemical products for industrial use - Determination of the density of solids other than powders and cellular products - Hydrostatic balance method (Химични продукти за индустриална употреба. Определяне плътността на твърди вещества с изключение на прахообразни и разпенени продукти – Метод с хидростатична везна);

ASTM-D- 792
Specific gravity and density of plastics by displacement (Относително тегло и плътност на пластмаси чрез изместване);

DIN 53479
Testing of plastics and elastomers; determination of density (Изследване на пластмаси и еластомери; определяне на плътността);

За течни вещества

ISO 901

ISO 758

DIN 51757
Testing of mineral oils and related materials; determination of density (Изпитване на минерални масла и свързани с тях материали; определяне на плътността);

ASTM D 941-55, ASTM D 1296-67 и ASTM D 1481-62

ASTM D 1298
Density, specific gravity or API gravity of crude petroleum and liquid petroleum products by hydrometer method (Плътност, специфично тегло или API относително тегло на суров нефт и течни нефтени продукти чрез хидрометричен метод);

BS 4714
Density, specific gravity or API gravity of crude petroleum and liquid petroleum products by hydrometer method (Плътност, специфично тегло или API относително тегло на суров нефт и течни нефтени продукти чрез хидрометричен метод);

1.3. Метод с потопено тяло

DIN 53217
Testing of paints, varnishes and similar coating materials; determination of density; immersed body method (Изпитване на бои, лакове и подобни материали за покрития; определяне на плътността; метод с потопено тяло

2. ПИКНОМЕТРИЧНИ МЕТОДИ

2.1. За течни вещества

ISO 3507


Pycnometers (Пикнометри);

ISO 758
Liquid chemical products; determination of density at 20 °C (Течни химични продукти; определяне на плътността при 20(С);

DIN 12797
Gay-Lussac pycnometer (for non-volatile liquids which are not too viscous) (Пикнометър на Гeй-Люсак (за нелетливи течности, които не са много вискозни));

DIN 12798
Lipkin pycnometer (for liquids with a kinematic viscosity of less than l00. 10-6 m2 s-1 at 15 °C) (Пикнометър на Липкин (за течности с кинематичен вискозитет, по-малък от 100.10-6m-2 s-1 при 20(С));

DIN 12800
Sprengel pycnometer (for liquids as DIN 12798) (Пикнометър на Шпренгел (за течности както в DIN 12798));

DIN 12801 
Reischauer pycnometer (for liquids with a kinematic viscosity of less than l00. 10-6 m2 s-1 at 20 °C, applicable in particular also to hydrocarbons and aqueous solutions as well as to liquids with higher vapour pressure, approximately 1 bar at 90 °C) (Пикнометър на Райшауер (за течности с кинематичен вискозитет по-малък от 100.10-6m-2 s-1 при 20(С, приложим по-специално също и за въглеводороди и водни разтвори, както и за течности с по-високо налягане на парите, приблизително 100 kPa при 90(С));

DIN 12806
Hubbard pycnometer (for viscous liquids of all types which do not have too high a vapour pressure, in particular also for paints, varnishes and bitumen) (Пикнометър на Хубард (за вискозни течности от всички типове, които нямат много високо налягане на парите, по-специално също и за бои, лакове и битуми);

DIN 12807
Bingham pycnometer (for liquids, as in DIN 12801) (Пикнометър на Бингам (за течности както в DIN 12801));

DIN 12808 
Jaulmes pycnometer (in particular for ethanol - water mixture) (Пикнометър на Йолм (по-специално за смес етанол – вода);

DIN 12809
Pycnometer with ground-in thermometer and capillary side tube (for liquids which are not too viscous) (Пикнометър с вграден термометър и странична капилярна тръбичка (за течности, които не са твърде вискозни));

DIN 53217
Testing of paints, varnishes and similar products; determination of density by pycnometer (Изпитване на бои, лакове и подобни продукти; определяне на плътността чрез пикнометър);

DIN 51757
Point 7: Testing of mineral oils and related materials; determination of density (Точка 7: Изследване на минерални масла и свързаните с тях продукти; определяне на плътността);

ASTM D 297
Section 15: Rubber products - chemical analysis (Част 15: Каучукови продукти – химичен анализ);

ASTM D 2111
Method C: Halogenated organic compounds (Метод С: Халогенирани органични съединения);

BS 4699
Method for determination of specific gravity and density of petroleum products (graduated bicapillary pycnometer method) (Метод за определяне на специфичното тегло и плътността на нефтени продукти (метод с градуиран двукапилярен пикнометър);

BS 5903
Method for determination of relative density and density of petroleum products by the capillary- stoppered pycnometer method (Метод за определяне на относителната плътност и плътността на нефтени продукти с капилярка – метод със запушен пикнометър);

NF T 20-053 
Chemical products for industrial use - Determination of density of solids in powder and liquids - Pyknometric method (Химични продукти за индустриална употреба – определяне плътността на твърди вещества в прахове и течности – Пикнометричен метод);

2.2.  За твърди вещества

ISO 1183
Method B: Methods for determining the density and relative density of plastics excluding cellular plastics (Метод В: Методи за определяне на плътността и относителната плътност на пластмаси с изключение на разпенени пластмаси);

NF T 20-053 
Chemical products for industrial use - Determination of density of solids in powder and liquids - Pyknometric method (Химични продукти за индустриална употреба – определяне плътността на твърди вещества в прахове и течности – Пикнометричен метод);

DIN 19683
Determination of the density of soils (Определяне плътността на почви);

3.   ПИКНОМЕТЪР С ВЪЗДУШНО СРАВНЯВАНЕ

DIN 55990
Part 3: Prüfung von Anstrichstoffen und ähnlichen Beschichtungsstoffen; Pulverlack; Bestimmung der Dichte (Част 3: Изпитване на лакове и бои и подобни материали за покрития; Прахообразен лак; Определяне на плътността);

DIN 53243
Anstrichstoffe; Chlorhaltige Polymere; Prüfung (Лакобояджийски материали; Хлорсъдържащи полимери; Изпитване).

A.4. ПАРНО НАЛЯГАНЕ

1.    МЕТОД

Повечето от описаните методи се основават на Ръководството за провеждане на изпитвания на  OECD (1). Фундаменталните принципи са дадени в литературните източници (2)  и (3).

1.1.  ВЪВЕДЕНИЕ

За провеждането на това изпитване е полезно да се знае предварителна информация върху структурата, температурата на топене и температурата на кипене на веществото.

Не съществува единствена измервателна процедура, приложима за целия обхват от парни налягания. Затова се препоръчва да се използват няколко метода за измерване на парното налягане от ( 10-4 до 105 Ра.

Примесите обикновено влияят върху парното налягане до степен, която зависи значително от вида им.

Когато в пробата има летливи примеси, които биха могли да повлияят на резултата, веществото може да се пречисти. Също така, може да е подходящо да се укаже и парното налягане на материала с техническа степен на чистота.

Някои от описаните тук методи използуват апарати с метални части; това трябва да се има предвид когато се изследват вещества с корозивно действие.

1.2.       ОПРЕДЕЛЕНИЯ И МЕРНИ ЕДИНИЦИ

Парното налягане на едно вещество е налягането на наситените пари над твърдото или течно вещество. В условията на термодинамично равновесие, парното налягане на чистото вещество зависи само от температурата.

Трябва да се използва SI– единицата за налягане, която е Паскал (Ра). 

Мерните единици, употребявани в миналото и техните коефициенти на превръщане са следните:

1 Torr  ( = 1 mm Hg)  = 1,333(102 Ра

1 атмосфера   = 1,013 (105 Ра

1 bar = 105 Ра

SI -единицата за температура е Келвин (К).

Универсалната молна газова константа R е 8,314  J mol-1 K-1 .

Зависимостта на парното налягане от температурата се описва с уравнението на Клаузиус-Клапейрон:
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където:

р = парното налягане на веществото в паскали

(H( = неговата топлина на изпарение в J mol-1
R = универсалната молна газова константа в J mol-1 K-1
Т = термодинамичната температура в К
1.3.        ВЕЩЕСТВА ЗА СРАВНЕНИЕ

Не е необходимо да се използуват сравнителни вещества във всички случаи, когато се изследва ново вещество. Преди всичко, те трябва да служат за периодична проверка на действието на метода, както и да позволяват сравнение с резултатите, получени по други методи.

1.4.      ПРИНЦИП НА МЕТОДИТЕ

Предложени са седем метода за определяне на парното налягане, които могат да се прилагат в различни обхвати от парни налягания. Във всеки метод, парното налягане се определя при няколко температури. В ограничен температурен интервал,  логаритъмът от парното налягане на едно чисто вещество е линейна функция на обратната стойност на температурата.

1.4.1. Динамичен метод

При динамичния метод се измерва температурата на кипене, която се отнася за дадено налягане.

Препоръчителен обхват:

103  до 105 Ра.

Този метод се препоръчва също и за определяне на нормалната температура на кипене и е приложим за тази цел до 600 К.

1.4.2.  Статичен метод

При статичния процес се определя парното налягане, което се установява в една затворена система при дадена температура в условията на термодинамично равновесие. Този метод е подходящ за еднокомпонентни и многокомпонентни твърди и течни вещества.

Препоръчителен обхват:

10 до105 Ра.

Ако се вземат предпазни мерки, горният метод може да се използва и в областта от 1 до 10 Ра.

1.4.3.  Изотенископ

Този стандартизиран метод също е статичен, но обикновено не е подходящ за многокомпонентни системи. Допълнителна информация може да се получи в ASTM метод D-2879-86.

Препоръчителен обхват:

от 100 до105 Ра.

1.4.4.  Ефузионен метод: Везна за парно налягане

Определя се количеството вещество, което напуска една клетка за единица време, през отвор с известен размер, в условията на вакуум, така че връщането на веществото в клетката да е пренебрежимо малко (например чрез измерване на импулса, който парната струя генерира върху чувствителна везна или чрез измерване на загубата на тегло).

Препоръчителна област:

от 10-3 до1 Ра.

1.4.5.     Ефузионен метод: по загубата на тегло или чрез улавяне на изпареното вещество

Методът се основава на измерване масата от изпитваното вещество, която изтича под формата на пари за единица време, от Кнудсенова клетка (4), през микро-отверстие в условията на свръх-вакуум. Масата на изтеклите пари може да се получи или като се определи загубата на маса от клетката, или чрез кондензация на парите при ниска температура и определяне количеството на изпареното вещество като се използва хроматографски анализ. Парното налягане се изчислява чрез прилагане на зависимостта на Херц – Кнудсен.

Препоръчителен обхват:

от 10-3 до1 Ра.

1.4.6.   Метод с насищане на газ

Поток от инертен газ – носител се пропуска над веществото по такъв начин, че да се насити с неговите пари. Количеството на пренесения материал от известно количество газ-носител  може да се измери или като се събере в подходящ уловител, или с помощта на присъединена последователно аналитична техника. След това, това количество се използува, за да се изчисли парното налягане при дадена температура.

Препоръчителен обхват:

от 10-4 до 1 Ра.

Ако се вземат предпазни мерки, този метод може да се прилага също и в областта от 1 до 10 Ра.

1.4.7.   Въртящ се ротор.

В измерителния уред с въртящ се ротор, същинският измервателен елемент е малко стоманено топче, което е окачено в магнитно поле и се върти с висока скорост. Налягането на газа се изчислява от забавянето на стоманеното топче, което зависи от натиска върху него.

Препоръчителен обхват:

от 10-4 до 0,5 Ра.

1.5.      КРИТЕРИИ ЗА КАЧЕСТВО

Различните  методи за определяне на парното налягане са сравнени  по тяхната приложимост, повторяемост, възпроизводимост, обхват на измерване и съществуващ стандарт. Това е направено в следната таблица.

Метод на измерване
Вещества
Оценка на повторя-

емостта (1)
Оценка на възпроиз-водимостта  (1)
Препоръчи-телен обхват
Съществуващ стандарт


Твърди вещества
течности





1.4.1. Динамичен метод

1.4.2. Статичен метод

1.4.3. Изотенископ

1.4.4.Ефузионен метод: везна за парно налягане

1.4.5. Ефузионен метод:загуба на тегло

1.4.6. Метод с насищане на  газ

1.4.7. Метод с въртящ се ротор
Ниско топими

да

да

да

да

да

да
да

да

да

да

да

да

да
до 25 %

1 до 5 %

5 до 10 %

5 до 10 %

5 до 20 %

10 до 30 %

10 до 30 %

10 до 20 %


До 25 %

1 до 5 %

5 до 10 %

5 до 10 %

до 50 %

-

до 50 %

-
103 Ра до 

2( 103 Ра

2(103 Ра до 

105Ра

10 Ра до 105Ра (2)

102 Ра до 105Ра

10-3 до 1 Ра

10-3 до 1 Ра

10-4 до 1 Ра (2)

10-4 до 0,5 Ра 
-

-

NFT 20-048 (5)

ASTM-D 2879-86

NFT 20-047 (6)

-

-

-

(1) Зависи от степента на чистота

(2) Този метод може да се използва и в областта 1 до 10 Ра като се вземат предпазни мерки

1.6.        ОПИСАНИЕ НА МЕТОДИТЕ

1.6.1.      Динамично измерване

1.6.1.1.      Апаратура

Измервателната апаратура по принцип се състои от съд за кипене с присъединен към него стъклен или метален хладник (фигура 1), устройство за измерване на температурата и устройство за регулиране и измерване на налягането. Един типичен измервателен апарат, показан на схемата, е направен от термоустойчиво стъкло и  е съставен от пет части:

Голямата, отчасти двойностенна тръба се състои нагреваема връзка на шлиф с кожух, хладник, охладителен съд и входен отвор.

Стъкленият цилиндър, с “помпа” на Котрел, е монтиран в зоната за кипене на тръбата и има груба повърхност от грапаво стъкло, за да се избегнат “тласъците” при кипенето.

Температурата се измерва с подходящ термочувствителен елемент (например съпротивителен термометър, изолирана термодвойка), вкаран в апарата до точката на измерването (№ 5, фигура 1) през подходящ вход (напр. връзка с мъжки шлиф).

Направени са необходимите връзки към устройствата за регулиране и измерване на налягането. 

Разширение, което действа като буферен обем е свързано към измервателния апарат с помощта на капилярна тръба.

Съдът, в който става кипенето се загрява с нагревателен елемент (например патронен нагревател), въведен в стъкления апарат от долната му страна. Необходимият за нагряването ток се настройва и регулира с термодвойка.

Нужният вакуум в диапазона от 102 Ра  до около 105 Ра  се създава с вакуумпомпа.

Подходящ клапан се използва за дозиране на въздуха или азота, чрез които се регулира налягането (измервателен обхват приблизително 102 до 105 Ра) и за вентилация.

Налягането се измерва с манометър.

1.6.1.2.  Процедура на измерване

Парното налягане се измерва като се определя температурата на кипене на пробата при няколко определени налягания между грубо 103 и 105 Ра. Ако при постоянно налягане температурата също не се променя, това показва, че е достигната температурата на кипене. С този метод не могат да се измерват вещества, които образуват пяна.

Веществото се поставя в чистия сух съд за пробата. Проблеми могат да възникнат с веществата, които не са в прахообразно състояние, но в някои случаи те могат да се решат като се нагрее охладителния кожух. След напълване на съда, апаратът се затваря плътно при фланеца и веществото се дегазира. След това, се наглася на най-ниското желано налягане и се включва нагряването. В същото време, температурният сензор се свързва със записващо устройство.

Равновесието е достигнато, когато при постоянно налягане се отчита една и съща темепратура на кипене. Особено много трябва да се внимава кипенето да не става на тласъци. Освен това, в охладителя трябва да се извършва пълна кондензация на парите.Когато се определя парното налягане на нискотопими твърди вещества,  трябва да се вземат мерки да не се блокира кондензатора.

След като се регистрира тази равновесна точка, уредът се наглася на по-високо налягане. Процесът продължава по този начин докато се достигне налягане от 105 Ра (общо приблизително 5 до 10 измервателни точки). За проверка, равновесните точки трябва да се повторят и при намаляване на налягането.

1.6.2. Статично измерване

1.6.2.1.  Апаратура

Апаратът се състои от контейнер за пробата, нагревателна и охладителна система за регулиране температурата на пробата и за измерване на температурата. Апаратът също включва и прибори за регулиране и измерване на налягането. Фигури 2а и 2b илюстрират основните използвани принципи.

Камерата за пробата (фигура 2а) е ограничена от едната страна от подходящ високовакуумен клапан. Към другата му страна е прикрепена U–видна  тръба, която съдържа подходяща манометрична течност. Единият край на U-видната тръба се разклонява към вакуумпомпата, цилиндъра с азот или вентилационния клапан и към манометъра.

Вместо U-видна тръба може да се използва манометър с индикатор за налягане (фигура 2b).

За да се регулира температурата на пробата, съдът с пробата заедно с клапана и U-видната тръба (или манометъра) се поставят в баня, в която температурата се поддържа постоянна с точност  (0,2 К. Измерванията на температурата стават върху външната стена на съда, съдържащ пробата или вътре в самия съд.

За обезвъздушаване на апаратурата се използва вакуумпомпа с охлаждащ уловител за парите преди нея.

При метод 2а, парното налягане на веществото се измерва индиректно като се използва нулев индикатор. При това се отчита факта, че плътността на течността в U-видната тръба се променя, ако температурата се измени значително. 

В зависимост от обхвата на налягането и химичните отнасяния на веществото, като нулеви индикатори в U-видната тръба могат да се използват следните течности: силиконови течности, фталати. Изпитваното вещество не бива да се разтваря забележимо или да реагира с течността в U-видната тръба.

В областта от нормалното въздушно налягане до 102 Ра, в манометъра може да се използва живак, докато силиконовите течности и фталатите са подходящи да се използват под 102 Ра до 10 Ра. Нагреваемите мембранни капацитивни манометри могат да се прилагат дори под 10-1 Ра. Съществуват и други типове манометри, които могат да се ползват под 102 Ра. 

1.6.2.2   Процедура на измерване

Преди измерването  всички компоненти на апаратураа, показана на фигура 2, трябва основно да се почистят и подсушат.

При метод 2а, U-видната тръба се напълва с избраната течност, която трябва да се дегазира при повишена температура преди да започне отчитането.

Изпитваното вещество се поставя в апарата, който се затваря и температурата се намалява достатъчно, за да може да се дегазира. Температурата трябва да е достатъчно ниска, за да осигурява пълно изпомпване на въздуха, но – в случай на многокомпонентна система – тя не бива да променя състава на материала. Ако е необходимо, равновесието може да се установи по-бързо чрез разбъркване.

Пробата може да се преохлади с помощта например на течен азот (като се внимава да се избегне кондензацията на въздуха или на помпената течност) или със смес от етанол и сух лед. За нискотемпературни измервания се използва баня с регулируема температура, свързана с хладилен ултратермостат.

Клапанът над съда с пробата се отваря и в продължение на няколко минути се засмуква, за да се отстрани въздуха.  След това клапанът се затваря и температурата на пробата се понижава до най-ниското желано ниво. Ако е необходимо, операцията по дегазирането трябва да се повтори няколко пъти.

Когато пробата се нагрява, налягането на парите се увеличава. Това променя равновесието на течността в U-видната тръба. За да се компенсира тази промяна, в апарата през клапан се въвеждат азот или въздух, докато течността  в индикатора на налягането отново достигне нулата. Необходимото за това налягане може да се отчете с прецизен манометър при стайна температура. Това налягане съответства на парното налягане на веществото при дадената температура на измерване.

Метод 2b е подобен, но парното налягане се отчита директно.

Температурната зависимост на парното налягане се определя на подходящи малки интервали (приблизително 5 до 10 измервателни пункта общо) докато се достигне желания максимум.  За проверка, отчитането при ниски температури трябва да се повтори.

Ако стойностите, измерени при това повторно отчитане  не съвпадат с кривата, получена при повишаване на температурата, това може да се дължи на една от следните причини:

1. Пробата все още съдържа въздух (например високовискозните материали)  

       или нискокипящи вещества, които се отделят при нагряването и могат да се 

       отстранят чрез засмукване след допълнително преохлаждане.

2.    Температурата на охлаждане не е достатъчно ниска. В този случай, като 
       охлаждащ агент трябва да се използва течен азот.

       Ако причината е 1 или 2, то измерванията трябва да се повторят.

3.    Веществото претърпява химична реакция в изследвания температурен 

       интервал (например разграждане, полимеризация).

1.6.3.  Изотенископ

Пълно описание на този метод може да се намери в литература (7). Принципът на измервателното устройство е показан на фигура 3.  Подобно на статичния метод, описан в 1.6.2, изотенископът е подходящ за изследване на твърди вещества и на течности.

Когато се изпитват течности, самото вещество служи за флуид в спомагателния манометър. В изотенископа се поставя количество от течността, достатъчно да запълни резервоара и късото коляно на манометъра. Изотенископът се присъединява към система за вакуум и се обезвъздушава, след което се запълва с азот. Евакуацията и прочистването на системата се повтарят два пъти, за да се отстрани остатъчния кислород. Напълненият изотенископ се поставя в хоризонтално положение, така че пробата да се разстеле на тънък пласт в резервоара за пробата и в зоната на манометъра (U-видна част). Налягането на системата се намалява до 133 Ра и пробата внимателно се нагрява до малко преди да закипи (отстраняване на разтворените фиксирани газове). След това изотенископът се поставя в такова положение, че пробата да се върне в резервоара и в късото коляно на манометъра  докато и двете се запълнят изцяло с течност. Налягането се поддържа, както за дегазиране; изтегленият край на резервоара за пробата се нагрява с малък пламък, докато отделената пара се разшири достатъчно, за да измести част от пробата от горната част на резервоара и рамото на манометъра към манометричната зона на изотенископа, като по този начин се създава изпълнено с пари и свободно от азот пространство.

След това изотенископът се поставя в баня с постоянна температура и налягането на азота се регулира докато се изравни с това на пробата. Равновесното налягане се отчита в манометричната зона на изотенископа. При равновесие, парното налягане на азота е равно на парното налягане на веществото.

При твърди вещества в зависимост от обхвата от  налягания и температури, се използват манометричните течности, посочени в 1.6.2.1. С дегазираната течност на манометъра се запълва едно разширение върху дългото рамо на изотенископа. След това твърдото вещество, което ще бъде изпитвано,  се поставя в резервоара и се дегазира при повишаване на температурата. После, изотенископът се накланя така, че течността в манометъра да навлезе в U-видната тръба. Измерването на парното налягане като функция от температурата се прави както е описано в 1.6.2.

1.6.4.     Ефузионен метод: везна за измерване на парно налягане

1.6.4.1.   Апаратура

В литература (1) са описани няколко варианти на апаратурата. Описаната тук апарат ура илюстрира основния принцип (фигура 4). На  фигура 4 са показани главните компоненти на апаратурата, която включва: високовакуумен контейнер от неръждаема стомана или стъкло, устройства за създаване и измерване на вакуума и вградени приспособления за измерване на парното налягане с везна. В апаратурата са включени следните вградени приспособления:

· изпарителна пещ с фланец и въртящ се вход. Изпарителната пещ  представлява цилиндричен съд, направен например от мед или от химически  устойчива сплав с добра топлопроводимост. Също така, може да се използва и стъклен съд с медна стена. Пещта има диаметър приблизително 3 до 5 cm  и е висока 2 до 5 cm. За преминаването на потока от парите са направени от един до три отвора с различни размери. Пещта се нагрява или с нагревателна плоча отдолу, или с нагревателна спирала  по външната стена. За да се избегне разсейването на топлината към основната плоча, нагревателят се прикрепя към нея с помощта на метал, който има ниска топлопроводимост (никелово-сребърна или хромово-никелова стомана), напр. никелово-сребърна тръба, прикрепена към въртящия се вход, ако се използва пещ с няколко отвора. Този начин на свързване има това предимство, че позволява да се използва медна пръчка. Медната пръчка дава възможност охлаждането да става с охлаждаща баня от външната страна.

· ако капакът на медната пещ има три отвора с различни размери, разположени  на 90( един спрямо друг, могат да се покрият няколко области от парни налягания в целия обхват на измерване (отворите са приблизително от 0,30 до 4,50 mm в диаметър). Големите отвори се използват за ниски парни налягания и обратно. Като се върти пещта, може да се нагласи желаният отвор или междинното положение на парния поток (отвор на пещта – преграда – блюдо на везната) и така потокът от молекули се насочва или отклонява през отвора на пещта към блюдото на везната. За измерване на  температурата на веществото, в подходяща точка се поставя термодвойка или съпротивителен термометър,

· над преградата се намира блюдото, което е част от високочувствителна       микровезна (виж по-долу). Блюдото на везната е приблизително 30 mm в       диаметър. Подходящ материал за направата му е алуминий със златно   покритие.

· блюдото на везната е заобиколено от цилиндрична охладителна кутия, направена от бронз или мед. В зависимост от типа на везната,  охладителната кутия има отвори за рамото на везната и един преграден отвор  за потока от молекули. Тя трябва да гарантира пълна кондензация на парите върху блюдото. Разсейването на топлината към външната среда се осигурява например от медна пръчка, свързана с охладителната кутия. Пръчката е насочена към основната плоча и е термично изолирана от нея, например с тръба от хромово-никелова стомана. Пръчката е потопена в Дюаров съд, съдържащ течен азот под основната плоча или течният азот циркулира през пръчката. По този начин, охладителната кутия се поддържа при температура приблизително  –120(С. Блюдото на везната се охлажда изключително чрез излъчване и е достатъчно надеждно за изследваната област от налягания (охлаждането става приблизително 1 час преди началото на измерването),

· везната е разположена над охладителната кутия. Подходящи везни са например високочувствителната двураменна електронна микровезна (8) или високочувствителният прибор с подвижна намотка (вж. OECD Ръководство за изпитване 104, издание от  12.05.81г.),

· основната плоча също  включва електрически връзки за термодвойки (или съпротивителни термометри) и нагревателни реотани,

· вакуумът в съда се създава от парциална вакуумпомпа или от високовакуумна помпа (необходимият вакуум от приблизително 1 до 2(10-3 Ра  се получава след 2 h изпомпване). Налягането се регулира с подходящ йонизационен манометър.

1.6.4.2.  Процедура на измерване

Съдът се напълва с изследваното вещество и капака се затваря. Преградата и охлаждащата кутия се плъзгат напряко на пещта  Апаратът се затваря и вакуумпомпите се включват. Крайното налягане преди да започнат измерванията трябва да е приблизително 10-4 Ра. Охлаждането на охладителната кутия започва при 10-2 Ра.

След като се достигне нужният вакуум, започва калибровъчната серия при най-ниската желателна температура. Нагласява се съответния отвор на капака; потокът на парите преминава през преградата направо над отвора и удря охладеното блюдо на везната. Блюдото трябва да е достатъчно голямо, за да може целият поток, насочен през преградата да попадне върху него. Моментът на потока на парите действа като сила на натиск върху блюдото на везната и молекулите кондензират по охладената повърхност.

Моментът и едновременната кондензация произвеждат сигнал върху записващото устройство. Оценката на сигналите осигурява два вида информация:

1. В описания тук апарат парното налягане се определя направо от момента върху блюдото на везната (за това не е необходимо да се знае молекулното тегло (2)). Когато се оценяват показанията на записващото устройство, трябва да се вземат предвид и геометричните фактори като отворът на пещта и ъгълът на молекулния поток.

2. Едновременно може да се измери и масата на кондензата и от нея може да се 

изчисли скоростта на изпарение. Парното налягане може също да се изчисли  от скоростта на изпарение и молекулното тегло като се използва уравнението на Херц (2):
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където:

G =  скоростта на изпарение  (kg s-1 m-2)

M = молната маса (g mol-1)

T = температурата (K)

R = универсалната молна газова константа  (J mol-1 K-1)

p = парното налягане (Pa)

След като се достигне нужният вакуум, серията от измервания се започва при най-ниската измервателна температура.

При следващите измервания, температурата се увеличава на малки интервали, докато се достигне максималната й желана стойност. След това, пробата се охлажда отново, при което може да се отчете втора крива на парното налягане. Ако втората крива не потвърждава резултатите от първата, то е възможно веществото да се разлага в температурния обхват на измерването.

1.6.5.     Ефузионен метод – чрез загуба на тегло

1.6.5.1.  Апаратура

Ефузионният апарат се състои от следните основни части:

·  резервоар, който може да се термостатира и обезвъздушава и в който са разположени ефузионните клетки,

· високовакуумна помпа (например дифузионна или турбомолекулярна помпа) с вакуумметър,

· уловител на парите,  за който се използва течен азот или сух лед.

На фигура 5 е показан като пример един алуминиев вакуумен резервоар с електрическо нагряване, с 4 ефузионни клетки от неръждаема стомана. Тънък лист от неръждаема стомана с дебелина около 0,3 mm, на  който има ефузионно отверстие с диаметър  от 0,2 до 1,0  mm, е прикрепен към ефузионната клетка посредством решетъчен капак.

1.6.5.2. Процедура на измерване

Сревнителното и изпитваното вещество се поставят в отделно ефузионни клетки, металната диафрагма с отверстието  се осигурява с помощта на решетъчния капак и всяка от клетките се претегля с точност до 0,1 mg. Клетката се поставя в термостатирания апарат, който се вакуумира, докато налягането достигне стойност, по-малка от една десета от очакваното налягане. На определени интервали от време – между 5 и 30 часа, в апарата се пропуска въздух и чрез повторно претегляне се определя масата, която е загубила клетката.

За да е сигурно, че резултатите не са повлияни от летливи примеси, клетката се претегля на точно определени интервали от време. Така се проверява дали ефузионната скорост е постоянна през най-малко два такива интервала.
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Парното налягане р в ефузионната клетка се дава със следното уравнение:

където:

p = парното налягане (Ра)

m = масата на веществото, напускащо клетката за време t (kg)

t = времето (s)

A = площ на отвора (m2)

K = корекционен коефициент

R = универсалната газова константа (J mol-1 K-1)

Т = температурата (К)

М = молекулната маса (kg mol-1)

Корекционният коефициент К зависи от съотношението между  дължината и радиуса на цилиндричното отверстие:

Съотношение:
0,1
    0,2
     
   0,6
              1,0

2,0

К:
      0,952
0,909
0,771
0,672
0,514
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Горното уравнение може да се запише така:
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Където:

и представлява ефузионната константа на клетката.

Тази ефузионна константа на клетката Е може да се определи със сравнително вещество  (2, 9), като се използва следното уравнение:
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където:

р(r) = парното налягане на сравнителното вещество (Ра)

M(r) = молекулната маса на сравнителното вещество (kg mol-1)

1.6.6.  Метод с насищане на газ

1.6.6.1.  Апаратура

Типичната апаратура, която се използва за провеждането на това изпитване обхваща голям брой компоненти. Тези компоненти са дадени на фигура 6а и са описани по-долу (1).

Инертен газ:

Газът-носител не бива да реагира химически с изпитваното вещество. Обикновено азотът е подходящ за тази цел, но в някои случаи може да е необходимо да се използват други газове (10). Използуваният газ трябва да е сух (виж фигура 6а, ключ 4: сензор за относителна влажност).

Регулиране на потока:

Необходима е подходяща система за регулиране на газа, която да осигури постоянен предварително подбран поток през колоната за насищане.

Уловители на парите:

Те зависят от характеристиките на конкретната проба и от избрания метод за анализ. Парите трябва да се задържат количествено под форма, която позволява последващо анализиране. За някои изследвани вещества са подходящи уловители с течности като хексан или етилен гликол. За други, може да са приложими твърди адсорбенти. 

Една алтернатива на  улавянето на парите и следващият им анализ са директните аналитични техники (като хроматографията), които се включват веднага след апаратурата.  Те могат да се използват за определяне  количеството на материала, пренесен от известно количество газ-носител. Освен това, може да се измерва и загубата на маса от пробата.

Топлообменник:

За измервания при различни температури може да се наложи в апаратурата да се включи и топлообменник.

Колона за насищане:

Изпитваното вещество се отлага из разтвор върху подходящ инертен носител. Покритият носител се насипва в колоната за насищане, чиито размери и дебит трябва да са такива, че да осигуряват пълното насищане на газа-носител. Колоната за насищане трябва да е термостатирана. При измервания над стайната температура, областта между насищащата колона и уловителя трябва да се нагрява, за да се избегне кондензацията на изпитваното вещество.

За да се намали масовия транспорт вследствие на дифузията, след насищащата колона може да се постави капилярка (фигура 6b).

1.6.6.2.  Процедура на измерване

Приготвяне на колоната за насищане:

Разтвор на изпитваното вещество в леснолетлив разтворител се прибавя към достатъчно количество носител. Трябва да се добави достатъчно количество от изпитваното вещество, за да се поддържа насищането през цялото време на измервателната процедура. Разтворителят се изпарява напълно на въздух или в ротационен изпарител и добре смесеният материал се насипва в колоната за насищане. След термостатиране на пробата, през апарата се пропуска сух азот.

Измерване: 

Уловителите или включения в линията детектор се свързват към изходящата линия от колоната и започва да се отчита времето. Дебитът на потока се проверява в началото и на равни интервали от време докато трае измерването. За целта се използва филм-дебитомер (със сапунена ципа) или се правят непрекъснати измервания с мас-дебитомер.

Трябва да се измерва налягането на изхода от колоната. Това може да се направи по следните начини:

(а)  като се включи манометър между  колоната за насищане и уловителите (това може да не даде добри резултати, защото така се увеличават мъртвият обем и повърхността на адсорбция) или:

(б) като се определя падът на налягането през дадената улавяща система като функция от дебита на потока за всеки отделен опит (това може да не дава задоволителни резултати при уловителите с течност).

Времето, необходимо да се събере достатъчно количество от изпитваното вещество за различните аналитични методи, се определя с предварителни опити или чрез изчисления. Като алтернатива на събирането на вещество за последващо анализиране, може да се използва последователно свързана към апаратурата количествена аналитична техника (например хроматография). Преди да се изчисли парното налягане при дадена температура, трябва да се направят предварителни експерименти, за да се определи максималния дебит на потока, при която газът-носител изцяло ще се насити с парите на  веществото. Това става със сигурност, ако газът-носител преминава през колоната достатъчно бавно, така че по-малък дебит на потока да не дава по-големи стойности на парното налягане при изчисленията.

Специфичният аналитичен метод се  определя в зависимост от природата на изпитваното вещество (например газова хроматография или гравиметрия).

Определя се количеството вещество, пренесено от известно количество газ-носител.

1.6.6.3.  Изчисляване на парното налягане
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Парното налягане се изчислява от плътността на парите W/V по уравнението:

където:

р = парното налягане (Ра)

W = масата на изпареното вещество (g)

V = обемът на наситения газ (m3)

R = универсалната молна газова константа (J mol-1 K-1)

Т = температурата (К)

М = молната маса на изпитваното вещество (g mol-1)

Измерените обеми трябва да се коригират за разликите в температурата и налягането между дебитомера и термостатираната колона. Ако дебитомерът е разположен успоредно на пароуловителя, то е необходимо да се изчислят корекциите  за всеки изпарен компонент в уловителя (1).

1.6.7.     Въртящ се ротор (8, 11, 13)

1.6.7.1.  Апаратура

Техниката с въртящ се ротор може да се провежда с вискозиметър с въртящ се ротор както е показано на фигура 8. Схематичен чертеж на експерименталната установка е показан на фигура 7.

Измервателната апаратура обикновено се състои от  измервателна глава с въртящ ротор, разположена в термостатиран съд (температурата се регулира в рамките на 0,1(С). Контейнерът с пробата се поставя в термостатиран съд (регулиране на температурата до 0,01(С);  всички останали части на установката  се държат при по-висока температура, за да се избегне кондензацията. Приспособление с високовакуумна помпа  е свързано към системата чрез високовакуумни клапани.

Измервателната глава с въртящ се ротор се състои от стоманено топче (4 до 5 mm в диаметър), поставено в тръба. Топчето е окачено и стабилизирано в магнитно поле, за което обикновено се използва комбинация от постоянни магнити и регулиращи бобини.

Топчето се привежда във въртеливо движение от въртящите се полета, създадени от намотките. Измервателни намотки, които отчитат винаги наличната слаба несиметрична намагнитеност на топчето, позволяват да се измери неговата скорост на въртене. 

1.6.7.2. Процедура на измерване

Когато топчето достигне дадена скорост на въртене v(o) (обикновено около 400 оборота в секунда) задвижването му се прекратява и скоростта му започва да намалява поради триенето с газовете. 

[image: image16.wmf]1

1

_

10

-

-

-

=

n

n

n

n

xt

t

t

t

x

cr

p

s

r

p

Падането на скоростта на въртене се измерва като функция от времето. Понеже триенето, дължащо се на магнитното окачване е незначително в сравнение с триенето на газа, то налягането на газа р се дава с уравнението:

където:

c = средна скорост на газовите молекули

r = радиус на топчето

(= масова плътност на топчето

( = коефициент на тангенциалния импулсен пренос (( = 1 за идеално 

      сферична повърхност на топчето)

t = време

v(t)= скорост на въртене след време t
v(o)= начална скорост на въртене.
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Уравнението може да се запише и така:

къдетo tn, tn-1  са  времената, необходими за  даден брой N завъртания.  Тези интервали от време са последователни и tn  (t n-1.
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Средната скорост на газовата молекула с се дава с :

 където:

Т = температурата

R = универсалната молна газова константа

М = молната маса.
2.  ДАННИ

Парното налягане при всеки от описаните методи трябва да се определи поне при две температури. За да се провери дали кривата на парното налягане е линейна, за предпочитане е да се направят три или повече измервания в областта от  0 до 50(С.

3.    ДОКЛАДВАНЕ НА РЕЗУЛТАТИТЕ
Докладването на резултатите от измерването трябва, ако е възможно, да включва следната информация:
· използван метод,
· точно спецификация на веществото (вид и примеси) и предварителни  етапи на пречистване, ако има такива,
· най-малко две стойности на парното налягане и температурата, за предпочитане в областта от  0 до 50(С, 

· всички необработени данни,

· кривата на зависимостта на log p от 1/Т,

· изчисление на парното налягане при 20 или 25(С.

Ако се забележи преход (промяна в състоянието, разграждане), трябва да се отбележи следната информация:

· естество на промяната,

· температура, при която се извършва промяната при атмосферното  налягане,

· парно налягане при 10 и 20(С под температурата на прехода и 10 и  20(С над тази температура (освен ако преходът е от твърдо към газообразно състояние).

Цялата информация и бележките, свързани с интерпретацията на резултатите трябва да се включат в протокола, особено когато се касае за онечиствания или за физичното състояние на веществото.
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Допълнение 1

Изчислителен метод

ВЪВЕДЕНИЕ

Изчислените стойности на парното налягане могат да се използват:

· за да се прецени кой от използваните експериментални методи е подходящ,

· да се получи оценка или граничните стойности в случаите, когато експерименталният метод не може да се приложи по технически причини (включително когато парното налягане е много ниско),

· да помогнат да се разпознаят онези случаи, в които е оправдано да не се проведе експериментално измерване, тъй като най-вероятно парното налягане е (10-5 Ра при температурата на околната среда.

ИЗЧИСЛИТЕЛЕН МЕТОД
Парното налягане на течности и твърди вещества може да се изчисли като се използва модифицираната корелация на Уотсън (а). Експериментално е необходимо да се определи само точката на кипене при нормални условия. Методът е приложим върху цялата област от парни налягания от 105 до 10-5 Ра.

Подробна информация върху метода е дадена в “Наръчник на методите за изчисляване на химични свойства”  (b).

ИЗЧИСЛИТЕЛНА ПРОЦЕДУРА
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Според (b) парното налягане се изчислява както следва:

Където:

Т = температурата, за която се изчислява налягането на парите

Tb = точка на кипене при нормални условия

P(p = парно налягане при температура Т

(H(b = топлина на изпарение

(Z b = коефициент на свиваемост (оценен на  0,97)

m = емпиричен коефициент, зависещ от физичното състояние при интересуващата ни температура.

По-нататък
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Където KF е емпиричен коефициент, отчитащ полярността на веществото. В литературата (b) са дадени  коефициентите KF  за няколко типа съединения.

Доста често могат да се намерят данни, в които точката на кипене е дадена при понижено налягане. В такъв случай, съгласно (b), парното налягане се изчислява така:
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Където T1 е точката на кипене при пониженото налягане P1.

ОТЧИТАНЕ НА РЕЗУЛТАТИТЕ

Когато се използва изчислителен метод, в протокола с резултатите трябва да се включи съответната документация от изчисленията.

ЛИТЕРАТУРА

(а) K. M. Watson, Ind. Eng. Chem; 1943, vol. 35, 398.
(b) W. J. Lyman, W. F. Reehl, D. H. Rosenblatt. Handbook of Chemical Property 

      Estimation Methods, Mc Graw Hill, 1982.

Допълнение 2 

Фигура 1

Апаратура за определяне кривата на налягането на парите по динамичния метод
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1 = Термодвойка

2 = Вакуумен буферен обем

3 = Прибор за измерване на налягането

4 = Вакуум

5 = Точка на измерване

6 = Нагревателен елемент около 150 W
Фигура 2а

Апаратурата за определяне кривата на налягането на парите по статичния метод

(при използване на  U- виден манометър)
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1. Изпитвано вещество

2. Парна фаза

3. Високовакуумен клапан

4. U-видна тръба (спомагателен манометър)

5. Манометър

6. Температурна баня

7. Прибор за измерване на температурата

8. Към вакуум помпата

9. Вентилационен отвор

Фигура 2b
[image: image24.wmf]1

1

_

10

-

-

-

=

n

n

n

n

xt

t

t

t

x

cr

p

s

r

p

Апаратура за определяне кривата на налягането на парите по статичния метод

(при използване на индикатор за налягането)

1. Изпитвано вещество

2. Парна фаза

3. Високовакуумен клапан


4. Прибор за измерване на налягането

5. Индикатор за налягане

6. Температурна баня

7. Устройство за измерване на температурата

Фигура 3

Изотенископ (виж литература 7)
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1. Към системата за контролиране и измерване на налягането

2. Тръба с външен диаметър 8 mm
3. Сух азот в системата за регулиране на налягането

4. Пари на пробата

5. Малък  заострен край

6. Течна проба

Фигура 4

Апаратура за определяне кривата на налягането на парите по метода с везна за парно налягане
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1. Изпитвано вещество

2. Парна фаза с поток от пари

3. Изпарителна пещ с въртящ се вход

3а. Капак на пещта с

отвор

4. Нагряване (охлаждане) на пещта

5. Измерване температурата на пробата

6. Охладителна кутия

7. Преграда

8. Охлаждаща пръчка за охладителната кутия

9. Блюдо на везната

10. Микровезна

11. Към записващото устройство

12. Към високо-вакуумната помпа

Фигура 5

Примерна апаратура за изпаряване при ниско налягане по ефузионния метод

при обем на ефузионната клетка 8 cm3
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1. Връзка към вакуума

2. Отвори за платинов съпротивителен термометър или за измерване и контролиране на температурата (2)

3. Капак за вакуум-резервоара

4. О-пръстен

5. Алуминиев вакуумен резервоар

6. Устройство за инсталиране и изваждане на ефузионните клетки

7. Решетъчен капак

8. Крилчати гайки (6)

9. Болтове (6)

10. Ефузионни клетки от неръждаема стомана

11. Тръбни нагреватели (6)

Фигура 6а

Пример на поточна система за определяне на налягането на парите

по метода с насищане на инертен газ
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1. Регулатор на потока

2. Топлообменник

3. Иглени вентили

4. Сензор за относителна влажност

5. Колона за насищане

6. Свръзки от политетрафлуоретен (тефлон)

7. Дебитомер

8. Барботьор (абсорбер)

9. Маслен уловител

10.Барботьор с порьозна пластинка

Фигура 6b
Пример на система за определяне на налягането на парите по метода с насищане на инертен газ - с капилярка, разположена след камерата за насищане
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1. Термокондуктивен мас - дебитомер

2. Манометър

3. Термостатирана камера

4. Серпантина за термостатиране на газа-носител

5. Термометър ( Pt 100)

6. Камера за насищане на газа

7. Капилярка

8. Абсорбционни съдове

9. Газов разходомер

10. Охлаждаем уловител

Фигура 7

Пример на експериментална установка за метода с въртящ се ротор
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Апаратура за определяне налягането на парите

А. Сензорна глава на въртящия ротор

B. Клетка с пробата

C. Термостат

D. Вакуумна линия (турбопомпа)

E. Въздушен термостат

Фигура 8

Пример на измерителна глава с въртящ се ротор
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1. Топче

2. Вакуумирано тръбовидно удължение на 6

3. Постоянни магнити (2)

4. Намотки (2) за вертикална стабилизация

5. Задвижващи намотки (4)

6. Свързващ фланец
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