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A.4. PREZNOSC PAR
1. METODA

Podstawe wigkszo$ci metod przedstawionych w pkt 1.4.~1.6. stanowia Wytyczne OECD . Podstawowe zasady
metod sa dostepne w pi$miennictwie > ¥, .

1.1. Informacje ogéine

Przed przystapieniem do badania nalezy zapoznac si¢ z informacjami o budowie badanej substancji chemicznej,
o wartosci jej temperatury topnienia i wrzenia.

Zbadanie catego zakresu pre¢zno$ci par za Pomocq jednej metody nie jest mozliwe. Z tego wzgledu, do pomiaréw
preznosci par w przedziale od <10™ do 10° Pa zaleca sig stosowanie kilku metod.

Zanieczyszczenia badanej substancji wplywaja na preznos¢ par, przy czym wplyw ten zalezy od rodzaju
i zawartosci zanieczyszczen.

W przypadku obecnoéci w probee lotnych zanieczyszezen, ktére moga wptywaé na wynik, badang substancje
nalezy oczysci¢. Pr¢znos¢ par mozna takze wyznacza¢ dla materiatu technicznego.

W niektérych metodach stosuje si¢ aparaty zawierajace czeg$ci metalowe, co nalezy uwzgledni¢ w przypadku
badania substancji korodujacych.

1.2. Definicje i jednostki

W rozumieniu rozporzadzenia, preznos¢ par substancji jest to ciénienie pary nasyconej nad substancjq staig Iub
ciekla. W warunkach réwnowagi termodynamicznej preznosé pary substancji czyste] jest tylko funkcja
temperatury.

Jednostka cisnienia zgodnie z ukiadem jednostek SI jest paskal (Pa).

Wspdtczynniki przeliczeniowe:

1 Tor (=1 mmHg) =1,333 x10* Pa,

1 atmosfera =1,013 x 10° Pa,

1 bar =10’ Pa.

W uktadzie jednostek SI jednostkq temperatury jest kelwin (K).

Temperaturowa zalezno$¢ preznosci par opisuje réwnanie Clausiusa - Clapeyrona:

v

logp 23RT + const
gdzie:
p - preznosé pary substancji wyrazona w pascalach,
AH, — cieplo parowania wyrazone w J mol™,
R - uniwersalna stata gazowa molowa wyrazona w J mol" K*',
T - temperatura w skali termodynamicznej wyrazona w K.

1.3. Substancje kontrolne

Nie ma potrzeby stosowania substancji kontrolnych we wszystkich badaniach. Substancje kontrolne stosowac
nalezy do okresowego sprawdzania metody i poréwnywania z innymi metodami.

1.4, Zasady stosowanych metod badati
Do wyznaczania preznosci par stuzy siedem metod, ktére nalezy stosowa¢ odpowiednio dla ré6znych zakreséw.

W kazdej metodzie pr¢zno$é pary wyznacza si¢ przy zmiennych temperaturach. W ograniczonym zakresie
temperatury, logarytm prezno$ci pary substancji czystej jest funkcja liniowa odwrotnosci temperatury.

1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.

D Ambrose, D. in B. and Vodar, B., (Eds): Experimental Thermodynamics, Butterworths, London, (1975).
Vol.IL.

) Weissberger R., ed., Technique of Organic Chemistry, Physical Methods of Organic Chemistry, 3% ed.,
Chapter IX, Interscience Publ,, New York, (1959). Vol. I, Part L.
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1.4.1. Metoda dynamiczna

W metodzie dynamicznej mierzona jest temperatura wrzenia pod okreslonym ci$nieniem.

Zalecany zakres:

0Od 10° Pa do 10° Pa.

Metoda ta stluzy do wyznaczania normalnej temperatury wrzenia w zakresie temperatury nieprzekraczajacym
600 K.

1.4.2, Metoda statyczna

W metodzie statycznej prgzno$¢ par oznaczana jest w warunkach réwnowagi termodynamicznej, w ukladzie
zamknigtym w okreslonej temperaturze.

Metoda ta stuzy do wyznaczania pr¢znosci par substancji stalych i cieklych jedno- i wielosktadnikowych.
Zalecany zakres:

0d 10 Pa do 10° Pa.

Metoda moze byc¢ takze stosowana w zakresie od 1 do 10 Pa, ale przy zachowaniu szczegdlnej ostroznosci.

1.4.3. Metoda z uzyciem izoteniskopu

Metoda ta jest rowniez metoda statyczna, ale nie jest zalecana do wyznaczania preznosci par preparatéw
chemicznych. Opis metody zawiera norma ASTM D-2879-86.

Zalecany zakres:

0Od 100 Pa do 10° Pa.

1.4.4. Metoda efuzyjna: preznoé¢ par wazona

Metoda ta zmierzy¢ mozna ilos¢ substancji, ktéra w okres$lonej jednostce czasu opuszcza komore. Substancja
opuszcza komorg przez otwér o znanej wielko$ci, w warunkach obnizonego ci$nienia, w taki spos6b, ze powro6t
substancji do komory jest pomijalny (np. przez pomiar na czulej wadze impulsu generowanego przez strumien
pary lub przez pomiar ubytku masy).

Zalecany zakres:

0d 10° Pado 1 Pa.

1.4.5. Metoda efuzyjna: oznaczanie poprzez ubytek masy lub wychwytywanie pary

Metoda polega na oznaczeniu masy substancji w postaci pary wydostajacej si¢ przez mikrokryze z komory
Knudsena ", w jednostce czasu, w warunkach glebokiej prozni. Masa pary opuszczajacej komorg mierzona jest
przez ubytek masy komory albo przez kondensacje pary w niskiej temperaturze i chromatograficzne oznaczenie
iloéci odparowanej substancji. Preznoé¢ pary obliczaé nalezy stosujac wzér Hertza - Knudsena.

Zalecany zakres:

0d 10~ do 1 Pa.

1.4.6. Metoda gazu nasyconego

Strumien oboj¢tnego gazu noé$nego nalezy przepusci¢ nad badang substancjg w celu nasycenia go jej parami.
Ilo§¢ materialu przeniesionego przez znang ilo§¢ gazu no$nego, oznaczona metoda wychwytywania
w odpowiedniej pulapce lub metoda analityczna, stanowi podstawe do obliczenia preznosci par w okreslonej
temperaturze.

Zalecany zakres:

0d 10* do 0,5 Pa.

Metoda ta moze by¢ takze stosowana w zakresie od 1 do 10 Pa, ale konieczne jest zachowanie szczegolnej
ostroznosci.

" Knudsen, M. Ann. Phys. Lpz., 1909, Vol. 29, 1979; 1911, Vol. 34, 593.
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1.4.7. Metoda wirujacej kulki

Elementem pomiarowym jest kulka stalowa wirujaca z duza predkoscia, zawieszona w polu magnetycznym.
Prezno$¢ pary okresla si¢ na podstawie zaleznego od ci$nienia, powolnego opadania kulki.

Zalecany zakres:

0d 10* do 0,5 Pa.

1.5. Kryteria wiarygodnosci badafh

Przydatno$¢, powtarzalno$é, odtwarzalnos$é oraz zakres pomiaréw réznych metod stosowanych do wyznaczania
preznoéci pary przedstawiono w tabeli A.4.1.

TABELA A.4.1. KRYTERIA WIARYGODNOSCI BADAN

Metoda Faza substancji Oszacowana Oszacowana Zalecany Aktualne
pomiaru stata | ciekla | powtarzalnoéé® | odtwarzalnos¢ ® | zakres w Pa normy
14.1. Metoda t“:;‘a ak do 25% do 25% 10° do 2x10° -
dynamiczna toprrl). 1-5% 1-5% 2x10° do 10° -
14.2. Metoda| .\ | 5-10% 5-10% 10do 10° | NFT 20-048 "
statyczna
11'4'3' . ak | tak 5-10% 5-10% 10°do 10° | ASTD-D 2879-86
zoteniskop
Q‘:;nie bary | K|tk 5-20% do 50% 10°do1 | NET20-0472
1.4.5. Metoda
efuzyjna. tak tak 10 do 30% - 107 do 1 -
Ubytek masy
1.4.6. Metoda
gazu tak tak 10 - 30% do 50% 10%do1? -
nasyconego
1.4.7. Metoda
wirujacej tak tak 10 do 20% - 10*do 0,5 -
kulki

¥ Zaleznie od stopnia czystosci.
® Metoda ta moze byé réwniez stosowana w zakresie od 1 do 10 Pa, pod warunkiem zachowania ostroznosci.

1.6. Opis metod
1.6.1. Metoda dynamiczna
1.6.1.1. Aparatura

Typowy aparat pomiarowy zawiera odparowalnik z podlaczona chiodnica szklana lub metalowa (rysunek A.7.),
urzadzenia do pomiaru i regulacji temperatury oraz ci$nienia.

Szeroka, cze$ciowo o podwoéinej $ciance rura wyposazona jest w piercien uszczelniajacy, chlodnicg i otwor
wprowadzajacy.

W rurze w strefie odparowania zamontowany jest cylinder szklany z pompa Cottrell’a, wewnatrz ktérego w celu
uniknigcia przegrzania umieszczone sa kawalki szkla o szorstkiej powierzchni.

Temperature mierzy¢ nalezy za pomoca odpowiedniego czujnika (np. termometru oporowego, termopary)
wprowadzonego do aparatu w punkcie pomiarowym (poz. 5, na rysunku A.7.), np. od dolu aparatu przez
odpowiednio uszczelniony otwor.

Aparat powinien byé wyposazony w niezbgdne podtaczenia do regulatora ci$nienia i urzadzen pomiarowych.

'NFT 20-048 AFNOR (Sept.85). Chemical products for industrial use-Determination of vapour pressure of
solids and liquids within range from 10”' to 10° Pa-Static method.

2 NFT 20-047 AFNOR (Sept.85). Chemical products for industrial use-Determination of vapour pressure of
solids and liquids within range from 10~ to 1Pa-Vapour pressure balance method.



Dziennik Ustaw Nr 232 — 29 — Poz. 2343

Kolba, ktéra stanowi objetoé¢ buforowa, polaczona powinna by¢ z aparatem pomiarowym za pomoca rurki
kapilarne;j.

Odparowalnik jest ogrzewany za pomoca elementu grzewczego, wprowadzonego od dotu do aparatu. Regulacja
natezenia pradu doprowadzanego do elementu grzewczego odbywa si¢ poprzez termoparg.

Podcisnienie w zakresie od 10° Pa do okoto 10° Pa wytwarzane jest za pomoca pompy prozniowej.

Aparat wyposazony jest w odpowiedni zawér stuzacy do utrzymywania wymaganego ci$nienia powietrza lub
azotu (mierzony zakres od 10> Pa do okolo 10° Pa) oraz do przedmuchiwania. Ci$nienie mierzy¢ nalezy
manometrem.

Rysunek A.7.
Aparat do wyznaczania krzywej preznosci pary metoda dynamiczng
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1 = termopara

2 = podci$nieniowa obj¢tosé buforowa
3 = manometr
4 = podciénienie

5 = punkt pomiarowy

6 = element grzewczy o mocy okolo 150 W
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1.6.1.2. Procedura pomiaru

W celu wyznaczenia preznosci par nalezy zmierzy¢ temperatur¢ wrzenia probki przy roznych ci$nieniach
pomigdzy 10° a 10° Pa. Stato$¢ temperatury przy stalym cisnieniu wskazuje, ze osiagnigta zostala temperatura
wrzenia. Metoda ta nie jest zalecana do wyznaczania preznosci par substancji pienigcych sie.

Substancj¢ badang nalezy wprowadzi¢ do prawidlowo umytego iwysuszonego aparatu. W przypadku
wystapienia trudnosci z napemianiem stala, niedoktadnie sproszkowang, substancja, nalezy podgrza¢ plaszcz
chiodnicy. Po napeinieniu poszczeg6lne elementy aparatu uszczelni¢ i badang substancje poddaé¢ odgazowaniu.
Po ustaleniu ciénienia na najnizszym wymaganym poziomie, wigczy¢ nalezy system ogrzewania. Jednoczesnie
do rejestratora podiaczy¢ czujnik temperatury. ROwnowaga osiagnigta jest wowczas gdy uzyskuje sie stalg
temperatur¢ wrzenia przy stalym ci$nieniu. Nalezy zwracaé szczegélng uwage, aby nie dopusci¢ do
gwaltownego wrzenia. Kondensacja par w chfodnicy musi zachodzié¢ calkowicie. Jezeli wyznacza si¢ preznosé
par substancji stalych o niskiej temperaturze topnienia, nalezy zwracaé uwage na mozliwo$¢ zablokowania
chlodnicy zestalajaca si¢ substancja.

Po zarejestrowaniu punktu rownowagi nalezy zwigkszy¢ ci$nienie. Pomiary nalezy powtarza¢ az do osiagniecia
ci$nienia 10° Pa (w calym zakresie wykonuje si¢ od 5 do 10 pomiaréw). Dla sprawdzenia, pomiary punktow
rownowagi powtorzy¢ nalezy w warunkach obnizonego ciénienia.

1.6.2. Metoda statyczna
1.6.2.1. Aparatura

Typowy aparat pomiarowy posiada zbiorniczek na probke, system ogrzewania ichlodzenia shizacy do
doprowadzenia probki do zadanej temperatury, urzadzenie do pomiaru temperatury i urzadzenie do regulacji
i pomiaru ci$nienia. Na rysunkach A.8.a. i A.8.b. przedstawiono podstawowe zasady dziatania aparatu.

Naczynko z probka (rysunek A.8.a.) podiaczone jest z jednej strony do zaworu prézniowego, a z drugiej do
U-rurki zawierajacej ciecz do pomiaru ci$nienia. U-rurka podtaczona jest do pompy prézniowej, butli z azotem
lub do zaworu odpowietrzajacego oraz do manometru.

Zamiast U-rurki mozna stosowac¢ miernik ci$nienia ze wskaznikiem ci$nienia (rysunek A.8.b.).

W celu doprowadzenia probki do zadanej temperatury, cale naczynko z prébka wraz z zaworem i U-rurka lub
manometrem umiesci¢ nalezy wlazni o stalej temperaturze utrzymywanej z dokladnoscia do 10,2 K.
Temperaturg powinno si¢ mierzy¢ na zewnatrz $cianki naczynia z probka lub w samym naczyniu.

Do wytworzenia podciénienia w aparacie stosowana jest pompa prézniowa z wbudowana chlodnica.

W aparaturze przedstawionej na rysunku A.8.a. prezno$¢ par substancji mierzona jest po$rednio, przy
zastosowaniu wskaznika zera. W tym przypadku wykorzystywane jest zjawisko zmiany gestosci cieczy
w U-rurce przy wyraznych zmianach temperatury.

W zaleznosci od stanu skupienia badanej substancji i od zakresu cis$nienia stosowane sa, jako wskaZnik zera
w U-rurce, odpowiednie ciecze: np. oleje silikonowe, ftalany. Badana substancja nie moze byé rozpuszczalna
w takiej cieczy ani nie moZe z nig reagowag.

Do pomiaru ciénienia do 10° Pa moze by¢ stosowany manometr rtgciowy; w zakresie od 10 Pa do 10%Pa
stosowane sa oleje silikonowe i ftalany. Do pomiaréw ciénienia ponizej 107 Pa mozna postuzy¢ sig
maznometrami membranowymi. Wykorzystywane sa réwniez inne mierniki ci$nienia do pomiaréw ponizej
10° Pa.

1.6.2.2. Procedura pomiaru

Wszystkie czeéci aparatu pokazanego na rysunkach A.8.a. i A.8.b. powinny by¢ dokladnie umyte i wysuszone
przed pomiarem.

W metodzie przedstawionej na rysunku A.8.a. U-rurke napelni¢ nalezy odpowiednia ciecza, odgazowana
w podwyzszonej temperaturze, przed odczytami. Po napelnieniu naczynka badana substancja lub preparatem
chemicznym nalezy je zamkna¢ i schiadza¢ w celu odgazowania. Temperatura musi by¢ wystarczajaco niska
w celu zapewnienia usunigcia powietrza, ale w przypadku ukladu wieloskladnikowego nie moze wplywaé na
zmiang¢ jego skladu. Jezeli jest to konieczne, osiagnigcie stanu réwnowagi mozna przyspieszy¢ za pomocy
mieszania.

Prébke mozna chlodzié np. cieklym azotem (nalezy zapobiegaé kondensacji powietrza lub ptynu pompy) lub
mieszaning etanolu i suchego lodu. Przy pomiarach w niskich temperaturach stosuje sie tazni¢ o regulowanej
temperaturze podiaczona do ultrachtodziarki.

Nastepnie, przez kilka minut, przy otwartym zaworze naczynka, wypompowywac nalezy z niego powietrze.
Zawor naczynka zsubstancja nalezy nastepnie zamknaé, aprébk¢ doprowadzi¢ do najnizszej zadanej
temperatury. Jezeli jest to konieczne, operacj¢ odgazowania nalezy powtarzac kilka razy.
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Podczas ogrzewania probki prezno$¢ par wzrasta. Zakiéca to réwnowagg cieczy w U-rurce. W celu wyréwnania
cisnienia, do aparatu doprowadza si¢ przez zawor azot lub powietrze do momentu, gdy ciecz wskazujaca
ci$nienie osiagnie poziom zero. Wymagana do tego wartoé¢ ci$nienia odczytuje si¢ na precyzyjnym manometrze
w temperaturze pokojowej. Cisnienie to odpowiada pr¢znosci par substancji w odpowiedniej temperaturze.
Metoda przedstawiona na rysunku A.8.b. jest podobna, ale prgzno$¢ pary odczytywana jest bezposrednio.
Preznoé¢ par powinna by¢ wyznaczana w odpowiednio malych przedziatach temperatury (od 5 do 10 punktow
pomiarowych), az do osiagnigcia zadanej temperatury maksymalnej. Dla sprawdzenia wykona¢ nalezy takze
badania w warunkach obnizonej temperatury.

Rysunek A.8.a.
Aparat do wyznaczania krzywej preznosci par metoda statyczng (z U-rurka jako manometrem)
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1. Substancja badana

2. Faza pary

3. Zawér wysokiej prézni

4, U-rurka (dodatkowy manometr)
5. Manometr

6. Laznia

7. Pomiar temperatury

8. Do pompy prézniowe;j

9. Odpowietrzanie
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Rysunek A.8.b.
Aparat do wyznaczania krzywej pr¢znosci pary metoda statyczng (z zastosowaniem wskaznika
ciénienia)
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1. Substancja badana

2. Faza pary

3. Zawér wysokiej prézni
4. Manometr

5. Wskaznik ci$nienia

6. Laznia

7. Pomiar temperatury

Jezeli wartoéci odczytane przy powtérnym pomiarze nie odpowiadaja krzywej uzyskanej przy wzroscie

temperatury, moze to by¢ spowodowane jedna z nastgpujacych przyczyn:

1. Probka zawiera powietrze (np. w przypadku substancji o wysokiej lepkosci) lub substancje niskowrzace, ktére
odparowaly w czasie ogrzewania. Moga one by¢ usunigte przez odgazowanie po glebokim schiodzeniu.

2. Temperatura chtodzenia nie jest wystarczajaco niska. W takim przypadku jako czynnik chlodzacy stosuje sig
ciekly azot.

Gdy zachodzi jeden z powyzszych przypadk6éw, pomiar powinien by¢ powtérzony.

3. Substancja ulegla reakcji chemicznej w zastosowanym zakresie temperatury (np. rozkiad, polimeryzacja).
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1.6.3. Metoda z uzyciem izoteniskopu

Doktadny opis tej metody mozna znalezé w piémiennictwie V. Zasade dzialania przyrzadu przedstawia
rysunek A.9. Podobnie jak metoda statyczna opisana w pkt 1.6.2. metoda z uzyciem izoteniskopu shizy do
wyznaczania pre¢znosci par cial statych i cieklych.

Rysunek A.9.
Izoteniskop (pi$miennictwo )
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1. Do pomiaru i regulacji ci$nienia

2. Rurka 8 mm

3. Wysuszony azot w ukladzie ci$nienia
4. Odparowana probka

5. Mata koricowka

6. Ciekla prébka

W przypadku badania cieczy, ta sama substancja stuzy jako wypehienie dodatkowego manometru. Do
izoteniskopu wprowadzi¢ nalezy ilo§¢ cieczy wystarczajacq do napelnienia barfki i krétkiego ramienia
manometru. Izoteniskop podtaczyé nalezy do uktadu prézniowego i usunaé powietrze, a nastgpnie przeptukac go
azotem. Opréznianie ukladu powtérzy¢ nalezy dwukrotnie, aby usunaé¢ pozostatosci tlenu. Napemiony
izoteniskop ustawi¢ w pozycji poziomej tak, aby probka dostawata si¢ cienka warstwa do bariki i manometru.
Cisnienie w ukladzie obnizy¢ nalezy do 133 Pa, a probke ostroznie podgrzewa si¢ prawie do wrzenia, usuwajac
w ten sposOb rozpuszczone w niej gazy. Nastepnie izoteniskop ustawi¢ w taki sposéb, aby prébka powrdécila do
banki i zapehita krétkie rami¢ manometru. Ci$nienie powinno by¢ utrzymane do calkowitego odgazowania.
Barike z probka ostroznie nalezy ogrzewa¢ na malym plomieniu do momentu, kiedy wydostajace si¢ pary probki
zajma wystarczajaca objeto$¢, przesuwajac czg$¢ probki z gomej czeéci banki i ramienia manometru, tworzac
przestrzen wypelniong para wolng od azotu.

D ASTM D 2879-86, Standard test method for vapour pressure - temperature relationship and initial
decomposition temperature of liquids by isoteniscope.
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Izoteniskop umiescié nalezy w fazni o stalej temperaturze, a ci$nienie azotu ustali¢ na poziomie réwnowazacym
ci$nienie probki. W stanie rownowagi ci$nienie azotu jest rowne preznosci pary substancji.

W przypadku badania substancji stalych, w zaleznosci od ci$nienia i zakresu temperatury, zaleca si¢ stosowanie
cieczy manometrycznych wymienionych w pkt 1.6.2.1. Odgazowanga ciecz manometryczng wprowadzaé nalezy
przez dhuzsze ramie izoteniskopu. Badana substancj¢ stala powinno si¢ umiesci¢ w barice na prébke i odgazowaé
w podwyzszonej temperaturze. [zoteniskop przechyli¢ tak, aby ciecz manometryczna mogta wptyna¢ do U-rurki.
Pomiar pr¢znosci par w funkcji temperatury powinien by¢ wykonany zgodnie z pkt 1.6.2.

1.6.4. Metoda efuzyjna: pr¢zno$¢ pary wazona
1.6.4.1. Aparatura

W piémiennictwie opisane zostaly rozne wersje aparatow V. Aparat opisany ponizej ilustruje zasade metody. Na
rysunku A.10. przedstawiono gléwne czgsci aparatu: zbiornik niskoci$nieniowy wykonany ze stali lub ze szkla,
urzadzenie do wytwarzania i pomiaru podcisnienia oraz wbudowane elementy do pomiaru preznosci par na
wadze. W skiad aparatu wchodza nastgpujace elementy:

- piec odparowujacy z kolierzem i z doprowadzeniem obrotowym. Jest to cylindryczne naczynie wykonane
z miedzi lub z odpomego chemicznie stopu o dobrym przewodnictwie cieplnym. Naczynie moze by¢
réwniez wykonane ze szkla ze $cianka miedziana. Srednica pieca wynosi okoto 3-5 cm, a wysokos¢ 2-5 cm.
Otwory, w liczbie od jednego do trzech, o réznych rozmiarach stuza do odprowadzania strumienia pary.
Piec ogrzewany jest za pomocg plytki grzewczej lub spirali grzewczej umieszczonej na zewnatrz. W celu
zapobiezenia przenikania ciepta do plytki podstawowej, podgrzewacz przymocowany jest do plytki
metalem o niskim przewodnictwie cieplnym (nikiel-srebro lub stal chromowo-niklowa), np. niklowo-
-srebrng rurka zamocowana do doprowadzenia obrotowego, jezeli zastosowano piec o wielu otworach.
Takie rozwiazanie umozliwia wprowadzenie pre¢ta miedzianego i chtodzenie z zewnatrz za pomoca lazni
chlodzacej,

- w przypadku gdy miedziana pokrywa pieca posiada trzy otwory o réznych érednicach, ustawione
wzajemnie do siebie pod katem 90°, mozna dokonywaé pomiaréw preznosci par w calym zakresie
pomiarowym (otwory majg $rednice od okolo 0,30 do 4,50 mm). Otwory o duzej érednicy maja
zastosowanie dla niskich preznoéci par, a o malej Srednicy dla wysokich preznoéci par. Dokonujac obrotu
pieca, ustawi¢ nalezy wybrany otwor w celu wypuszczania strumienia pary lub w pozycji poéredniej (otwor
pieca - oslona - szalka wagi), co umozliwia kierowanie strumienia czastek przez otwér pieca na szalke
wagi. Temperatur¢ substancji mierzy si¢ termoparg lub termometrem oporowym zamontowanym w
odpowiednim punkcie pomiarowym,

- powyzej ostony znajduje si¢ szalka mikrowagi o wysokiej czutosci. Szalka wagi ma okoto 30 mm $rednicy
1 wykonana jest z odpowiedniego materialu, ktorym jest aluminium pokryte zlotem,

- szalke wagi otacza cylindryczna komora chlodzaca wykonana z miedzi lub brazu. W zalezno$ci od typu
wagi, posiada ona otwory dla belki wagi i ostone otworu dla strumienia czastek, co zapewnia catkowitg
kondensacje par na szalce wagi. Odprowadzanie ciepta odbywa sie¢ np. miedzianym pre¢tem potaczonym z
komorg chtodzaca. Pret przechodzi przez plytkg podstawy i jest od niej izolowany cieplnie np. rurka ze stali
chromowo-niklowej. Pr¢t jest zanurzony w naczyniu Dewara z cieklym azotem umieszczonym pod ptytka
podstawy. Istnieje réwniez mozliwo$¢, ze ciekly azot przeptywa przez pret. W komorze utrzymywacé nalezy
temperature okolo 120°C. Szalka chlodzona jest wylacznie przez wypromieniowanie ciepla, co jest
wystarczajace dla badanego zakresu cisnienia (chlodzenie nalezy rozpocza¢ okoto 1 godziny przed
pomiarem),

- waga jest umieszczona ponad komorga chiodzaca. Odpowiednimi wagami sg np. elektroniczna mikrowaga
dwuramienna 2 o wysokiej czutosci lub przyrzad z ruchoma cewka wysokiej czulosci ¥,

- w plytce podstawy zainstalowane sa polaczenia elektryczne dla termopar (lub dla termometréw oporowych)
i dla spiral grzewczych,

- podci$nienie w naczyniu wytwarzane jest za pomoca pompy prézniowej lub wysokoprézniowej (wymagana
jest préznia okoto 1 do 2x107Pa, ktéra osiagnaé mozna po 2 godzinach pompowania). Ciénienie
regulowane jest manometrem jonizacyjnym.

Y OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.
D Messer G., Rohl, P., Grosse G., and Jitschin W. (1987). J. Vac. Sci. Technol. (A), 5(4), 2440.
3 OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.
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Rysunek A.10.
Aparat do wyznaczania krzywej pr¢znoséci pary metoda wazenia
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1. Substancja badana 7. Oslona
2. Faza gazowa i strumien pary 8. Pret chlodzacy dochodzacy do komory chlodzacej
3. Piec odparowujacy z doprowadzeniem 9. Szalka wagi
obrotowym
3a. Pokrywa pieca z otworkiem 10. Mikrowaga
4, Komora grzewcza (chlodzaca) 11. Odprowadzenie do rejestratora
5. Pomiar temperatury probki 12. Do pompy wysokoprézniowej
6. Komora chlodzaca

1.6.4.2. Procedura pomiaru

Naczynie nalezy napetni¢ badang substancja lub preparatem chemicznym i zamknaé pokrywe. Oslong i komorg
chiodzaca przesunaé w poprzek pieca. Glowna pokrywe aparatu nalezy zamkna¢ i wlaczy¢ pompe prézniowa.
Ciénienie koncowe przed rozzpoczqciem pomiaru powinno wynosié okolo 10 Pa. Uruchomié chtodzenie komory,

gdy ci$nienie przekroczy 10™ Pa.
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Po uzyskaniu odpowiedniego podcisnienia, rozpocza¢ mozna seri¢ pomiaréw kalibracyjnych, zaczynajac od
najnizszej wymaganej temperatury. Pokrywe ustawi¢ nalezy odpowiednio do wybranego otworu tak, aby
strumien par przechodzit przez ostong bezposrednio nad otworem i uderzat w chtodzong szalk¢ wagi. Rozmiar
szalki powinien by¢ dobrany tak, aby caly strumien par zostat zebrany. Ped strumienia par powoduje nacisk na
szalk¢ wagi; na jej chlodzonej powierzchni czastki ulegaja kondensacji.

Ped iréwnoczesne skraplanie par wywoluja sygnat przekazywany do rejestratora. Sygnal ten moze byé

wykorzystany na dwa sposoby:

1. W opisywanym urzadzeniu preznoéé pary wyznaczana jest bezposrednio jako ci$nienie wywierane na szalke
wagi (znajomo$¢ cigzaru czasteczkowego nie jest wymagana by, Przy odczytach nalezy bra¢ pod uwage
wspolczynniki geometryczne otworu w piecu i kat strumienia czastek.

2. W tym samym czasie wyznaczana jest masa kondensatu, a szybkos¢ parowania obliczana jest na podstawie
czasu jego osadzania. Prezno$¢ pary mozna obliczyé rowniez ze wzoru Hertz’a na podstawie szybkosci

parowania i cigzaru czasteczkowego:
27RT-10°
p=G |20
M

gdzie

G — szybkosé parowania wyrazona w kg s'm?,

M - masa czasteczkowa wyrazona w g mol”',

T - temperatura wyrazona w K,

R - uniwersalna molowa stala gazowa wyrazona w J mol” K™,

p — Dprezno$¢ par wyrazona w Pa.

Po osiagnigciu odpowiedniego podci$nienia rozpocza¢ mozna seri¢ pomiaréw, poczynajac od najnizszej
wymaganej temperatury.

Przed nastepnymi odczytami, temperatur¢ podnosi¢ nalezy w matych zakresach, az do osiagnigcia wymagane;j
warto$ci maksymalnej. Nastepnie probke nalezy ponownie schlodzi¢ i rejestrowaé druga krzywa preznoscei par.
Jezeli pomiar drugiego przebiegu nie jest taki sam, jak pierwszy, oznacza to, ze prébka ulegia rozkiadowi
w zakresie temperatury stosowanej w pomiarach.

1.6.5. Metoda efuzyjna: przez ubytek masy
1.6.5.1. Aparatura

Aparat efuzyjny ztozony jest z nastgpujacych podstawowych czescei:

- termostatowanego zbiornika prézniowego, w ktérym umieszczone sa komory efuzyjne,

- pompy wysokoprézniowej (np. pompy dyfuzyjnej lub turbomolekularnej) z miernikiem ci$nienia,

- skraplacza (kondensatora) chtodzonego ciektym azotem lub suchym lodem.
Na rysunku A.11. pokazano, jako przyklad, ogrzewany elektrycznie aluminiowy zbiornik prézniowy z czterema
stalowymi komorami efuzyjnymi. Otwoér efuzyjny o $rednicy okoto 0,2 do 1,0 mm jest wykonany z folii ze stali
nierdzewnej o grubosci okoto 0,3 mm, przymocowanej do komory efuzyjnej za pomocg gwintowanej

przykrywki.
1.6.5.2. Procedura pomiaru

Do kazdej komory efuzyjnej wprowadzi¢ nalezy badang substancj¢ i substancj¢ kontrolna. Komorg zamknaé
gwintowana przykrywka z metalowa kryza z niewielkim otworem; kazda komorg zwazy¢ z dokladnoécia do
0,1 mg i umie$ci¢ w termostatowanym aparacie, nastepnie obniza¢ w nim cis$nienie az do 1/10 wartosci
przewidywanego ci$nienia. W okre$lonych przedzialach czasu od 5 do 30 godzin, do aparatu wpuszczaé nalezy
powietrze i przez ponowne wazenie okre$la¢ ubytek masy komory efuzyjnej.

W celu sprawdzenia, czy lotne zanieczyszczenia probki nie majg wplywu na wyniki, komorg nalezy wazy¢
w okreslonych przedziatach czasu i sprawdzaé, czy szybko$¢ parowania w ostatnich dwéch przedziatach czasu
jest stata.

Y Ambrose, D. in B. and Vodar, B., (Eds): Experimental Thermodynamics, Butterworths, London, (1975).
Vol.IL
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Rysunek A.11.
Przyklad aparatu do odparowania pod niskim ciénieniem metoda efuzyjna z komora efuzyjna o objetosci 8 cm’
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Preznoé¢ pary (p) w komorze efuzyjnej oblicza si¢ ze wzoru:

p= m |2aRT
KA, M

gdzie:
] — prezno$¢ pary wyrazona w Pa,
m  — masa substancji opuszczajacej komore w czasie t wyrazona w kg,
t — Czas wyrazony w s,
A - powierzchnia otworu wyrazona w m’,
K - wspdlczynnik korekcyjny,
R - uniwersalna stata gazowa wyrazona w J mol"' K™,

T - temperatura wyrazona w K,
M - masa czasteczkowa wyrazona w kg mol™'.
Wspdlezynnik korekeyjny K zalezy od stosunku dlugosei do promienia cylindrycznej kryzy:

stosunek: 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0
K: 0,952 0,909 0,771 0,672 0,514

m|T
g™ |
P t VM

Powyzsze réwnanie mozna zapisa¢ w postaci:

gdzie:
1
E=—+2%R
KA
jest stalag komory efuzyjne;j.

Stata E komory efuzyjnej mozna obliczyé dla substancji kontrolnej z nastgpujacego wzoru 2

PO JE
m T

p(r) - prezno$é pary substanciji kontrolnej wyrazona w Pa,
M — masa czasteczkowa substancji kontrolnej wyrazona w kg mol ™.

gdzie:

1.6.6. Metoda gazu nasyconego

1.6.6.1. Aparatura

Typowy aparat stosowany do wyznaczania preznosci par metoda gazu nasyconego przedstawia rysunek A.12.%.
Gaz obojetny

Gaz noé$ny nie moze reagowa¢ chemicznie z badana substancja. Zwykle jako gaz noény stosowac nalezy azot,

w niektorych przypadkach zachodzi koniecznosé stosowania innego gazu *. Stosowany gaz nosny powinien by¢
wysuszony (rysunek A.12., poz. 4: czujnik wilgotnosci wzgledne;).

D Rordorf B.F. (1985), Thermodynamica Acta 85, 435.

) Ambrose D., Lawrenson LJ., Sprake C.H.S. J. Chem. Termodynamics 1975, Vol. 7, 1173,
% OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.

4 Rordorf B.F. (1985), Thermodynamica Acta 85, 435.
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Rysunek A.12.
Przyklad urzadzenia przeptywowego do wyznaczania pr¢znosci pary metod gazu nasyconego
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Rysunek A.13.
Przyktad aparatu do wyznaczania preznosci pary metoda gazu nasyconego z kapilara umieszczong
za komorg nasycania
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Regulacja przeptywu
Celem zapewnienia statosci przeplywu gazu przez kolumng nasycania wymagana jest regulacja przeplywu gazu.

Lapacze par

Lapacze par dobiera¢ nalezy stosownie do wlasciwosci probki i wybranej metody oznaczania. Pary powinny byé
wychwytywane iloSciowo 1 w postaci umozliwiajacej dalsza analizg¢. Dla niektorych substancji stosowane sg
fapacze zawierajace ciecze takie, jak heksan lub glikol etylenowy. Dla innych substancji stosuje si¢ sorbenty
stale.

Celem wyeliminowania tapaczy par i péZniejszej analizy, mozna bezposrednio podiaczy¢ aparaturg analityczna,
np. chromatograf do ilo§ciowego oznaczania materiatu przenoszonego przez znang ilo§¢ gazu nosnego. Istnieje
réwniez mozliwos¢ stosowania pomiaru ubytku masy probki.

Wymiennik ciepfa
Dla pomiaréw w réznych temperaturach moze sie okaza¢ niezbgdne dotaczenie do uktadu wymiennika ciepta.

Kolumna nasycajaca

Badang substancje¢ nanosi¢ nalezy z roztworu na oboj¢tne podioze. Podloze z naniesiong substancja umiescié
powinno si¢ w kolumnie nasycajacej, ktorej wymiary i predkosci przeptywu musza by¢ tak dobrane, zeby
nastepowato catkowite nasycenie gazu nosnego. Kolumna nasycajaca powinna by¢ termostatowana. Przy
prowadzeniu pomiaréw w temperaturze powyzej temperatury pokojowej strefa pomigdzy kolumna nasycajaca
i lapaczami powinna by¢ podgrzewana dla uniknigcia kondensacji par badanej substancji. Za kolumng
nasycajaca umiesci¢ nalezy kapilare w celu zmniejszenia transportu substancji poprzez dyfuzj¢.
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1.6.6.2. Procedura pomiaru

Przygotowanie kolumny nasycajqcej

Roztwér badanej substancji w rozpuszczalniku o bardzo duzej lotnoéci nanies¢ nalezy na odpowiednia ilo$é
podloza. Wskazane jest naniesienie odpowiednio duzej ilosci substancji tak, aby podczas badania nastapito
nasycenie gazu noénego. Rozpuszczalnik odparowa¢é nalezy catkowicie na powietrzu lub w wyparce obrotowe;j,
anastgpnie dobrze wymieszany material wprowadzi¢ do kolumny nasycajacej. Po okresie termostatowania
probki, przez aparat przepusci¢ nalezy wysuszony azot.

Wykonanie pomiaru

Lapacze lub detektor powinno si¢ podiaczy¢ do wylotu kolumny. Nalezy rejestrowaé czas. Predkos¢ przeplywu

ustali¢ nalezy na poczatku i zmienié ja podczas badania w regularnych przedziatach, stosujac miernik przeptywu

zliczajacy pecherzyki (lub w sposéb ciagly na przeptywomierzu masowym).

Pomiaru ci$nienia na wylocie kolumny nasycajacej nalezy dokonywa¢ przez:

a) zamontowanie manometru mi¢dzy kolumnag i fapaczami (nalezy jednak pamigtac, ze takie rozwiazanie
powoduje powigkszenie martwej strefy i powierzchni adsorpcyjnej) lub
b) pomiar, w odrgbnym badaniu, spadku ci$nienia w danym typie lapacza jako funkcji predkosci

przeplywu przez uklad (jednak pomiar moze by¢ niedokladny szczegdlnie w przypadku lapaczy
cieklych).

Czas niezbgdny do wylapania odpowiedniej iloSci substancji okre$la si¢ w badaniach wstgpnych lub przez

oszacowanie. Zamiast stosowania tapaczy par i pOZniejszej analizy, mozna bezposrednio podiaczy¢ aparature

analityczna, np. chromatograf. Przed obliczeniem preznosci par w okreélonej temperaturze niezbedne jest

wykonanie badan wstgpnych w celu wyznaczenia maksymalnej predkosci przeplywu, w ktdrej nastepuje

catkowite nasycenie gazu no$nego parami badanej substancji. Stan taki osiagany jest wowczas, gdy gaz noény

przechodzi przez kolumne¢ odpowiednio wolno, ale bez wplywu na zwigkszenie warto$ci obliczanej preznosci

par.

W zaleznosci od rodzaju badanej substancji do jego oznaczania stosowa¢ powinno si¢ specyficzne metody

analityczne (np. chromatografi¢ gazowg lub metode wagowa).

Oznaczy¢ nalezy ilo$¢ substancji przenoszonej przez znang objgto$¢ gazu nosnego.

1.6.6.3. Obliczanie preznosci pary

Prezno$¢ pary obliczana jest z ggstosci pary wedlug wzoru:

_WRT
V M

p — Ppreznosé par wyrazona w Pa,

W - masa substancji odparowanej wyrazona w g,

V - objeto$¢ gazu nasyconego wyrazona w m’,

R~ uniwersalna molowa stata gazowa wyrazona w J mol” K™,
T — temperatura wyrazona w K,

M - masa czasteczkowa substancji badanej wyrazona w g mol™.

Zmierzong objetos¢ skorygowaé nalezy w zaleznosci od réznic temperatury iciSnienia pomigdzy
przeplywomierzem i termostatowana kolumna. W przypadku gdy przeptywomierz zlokalizowany jest za
fapaczem par, konieczne moze si¢ okazaé wprowadzenie poprawek wynikajacych z odparowywania skiadnikow
z tapacza ),

) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 104, Decision of the Council C(81) 30 final.
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1.6.7. Metoda wirujacej kulki ' ?+¥
1.6.7.1. Aparatura

W metodzie tej wykorzysta¢ nalezy lepkosciomierz obrotowy pokazany na rysunku A.15. Schemat
przeprowadzania pomiar6w pokazano na rysunku A.14.

Typowy aparat zawiera glowicg pomiarowa z wirujaca kulka umieszczong w zamknigtej komorze o stalej
temperaturze, regulowanej z dokladnoscia do 0,1°C. Pojemnik z prébka umieszczony jest w oddzielnej komorze,
o temperaturze regulowanej z doktadnoscia do 0,01°C. Celem zapobiezenia kondensacji par, pozostale czgsci
aparatu s3 utrzymywane w wyzszej temperaturze. Cata aparatura podltaczona jest przez zawory do wysokiej
prozni, do pompy o podobnych parametrach.

W glowicy pomiarowej znajduje si¢ rurka z umieszczona w niej stalowa kulka o $rednicy od 4 do 5 mm. Kulka
zawieszona jest i ustabilizowana w polu magnetycznym, dzigki zastosowaniu ukladu statych magneséw i cewek.
Kulka wprowadzana jest w obr6t przez wirujace pole wytworzone przez cewki. Na podstawie pomiaréw
namagnesowania kulki za pomoca ruchomych cewek zmierzy¢ mozna predko$é obrotow kulki.

Rysunek A.14.
Przyklad zestawu doswiadczalnego do wyznaczania preznosci pary metoda wirujacej kulki
Aparat do wyznaczania pre¢znosci par
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Y Messer G., Rohl, P., Grosse G., and Jitschin W. (1987). J. Vac. Sci. Technol. (A), 5(4), 2440.
2 Comsa G., Fremerey J K. and Lindenau B., J.Vac.Sci. Technol., 1980, Vol. 17 (2), 642.
¥ Fremerey J.K., J.Vac.Sci.Technol (A), 1985, Vol. 3 (3), 1715.
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Rysunek A.15.
Przykiad glowicy pomiarowej wirnika

1. Kulka

2. Rurka z podiaczeniem do prézni
3. Magnesy state

4. Cewki do stabilizacji pionowe;j
5. Cewki napgdowe

6. Kryza faczaca

1.6.7.2. Procedura pomiaru

Gdy kulka osiagnie wystarczajaca predkos$¢ obrotowa V(o), zwykle wynoszaca okoto 400 obrotéw na sekundg,
wylaczy¢ nalezy =zasilanie ioczekiwa¢ hamowania ruchdéw obrotowych kulki, spowodowanego tarciem
o czasteczki gazu.
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Mierzy¢ nalezy spadek predkosci obrotowej kulki w funkcji czasu. Jezeli tarcie spowodowane polem

magnetycznym jest porownywalne do tarcia powodowanego przez gaz, wéwczas pre¢znosé gazu obliczyé mozna
Ze WZOru:

_merp V(t)

ol0¢ V(o)
gdzie:
c — $rednia predkos¢ czastek gazu,
r — promief kulki,
yel - gestosé kulki,
o] — wspolczynnik stycznego przenoszenia pedu (e = 1 dla idealnie kulistej powierzchni kulki),
t — czas,
V() - predkosé obrotowa po czasie t,
V(o) — poczatkowa predkosé obrotowa.

Réwnanie to mozna takze zapisa¢ w nastgpujacej postaci:

wrp In t, -t
ol0 t -t

n n-1
gdzie t,, t, | s czasami wymaganymi dla danej liczby obrotow N. Przedzialy czasu t, i t,., nastepuja jeden po
drugim i wowczas t,>t,.).

p:

Srednia predkosé czastki gazu (c) obliczyé nalezy ze wzoru:

1
(SRT)E
c=|——
b7
gdzie:
7 — temperatura,
R - uniwersalna molowa stala gazowa,

M — masa molowa.
2. WYNIKI BADAN

W celu sprawdzenia liniowosci przebiegu krzywej pr¢znoéci pary okre$lonej kazda z powyzszych metod, nalezy
wyznacza¢ prezno$¢ par dla co najmniej dwdch temperatur. Korzystniejsze jest jednak wykonanie pomiaréw dla
trzech lub wigcej temperatur w zakresie od 0 do 50°C.

3. SPRAWOZDANIE

Sprawozdanie powinno zawiera¢, z uwzglednieniem zakresu przeprowadzonych badan, nastgpujace informacje:
- opis zastosowanej metody,
- dokladny opis substancji (identyfikacja i zanieczyszczenia) 1 wstepny etap oczyszczania, jezeli zostalo
zastosowane,
- co najmniej dwie warto$ci preznosci pary i warto$ci odpowiednich temperatur,
- wszystkie nieopracowane wyniki,
- wykres zaleznosci log p od /T,
- obliczenie prezno$ci pary w 20°C i w 25°C.
Jezeli zaobserwowano przemiane substancji (zmiane stanu fizycznego, rozklad), nalezy poda¢:
- rodzaj przemiany,
- temperature, w ktdrej przemiana nastapita pod cisnieniem atmosferycznym,
- prezno$¢ pary w temperaturze o 10°C i 20°C nizszej od temperatury przemiany i w temperaturze wyzszej
0 10°C i 20°C od temperatury przemiany (chyba Ze przemiana nastapita ze stanu cieklego w stan gazowy).
Ponadto w sprawozdaniu zamieszcza si¢ wszystkie informacje i uwagi niezbedne do interpretacji wynikéw,
szczeg6lnie dotyczace zanieczyszczen i fizycznej postaci substancji.
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METODA SZACOWANIA

WPROWADZENIE
Obliczanie wartoéci preznosci par ma zastosowanie do:

- wyboru wlasciwej metody pomiarowe;,

- oszacowania preznoéci par lub jej wartoéci granicznej w przypadkach, gdy z przyczyn technicznych nie
mozna wykona¢ pomiaréw zadna z metod eksperymentalnych (wlaczajac wto bardzo niskg wartos¢
preznosci par),

- zidentyfikowania takich przypadkéw, dla ktérych uzasadniona jest rezygnacja z wykonywania pomiarow,
gdy w temperaturze otoczenia prezno$é par ma wartos¢ < 107 Pa.

INFORMACJE OGOLNE O METODZIE SZACOWANIA

Preznoéé par cieczy oraz substancji statych mozna oszacowaé stosujac zmodyfikowany wzor Watsona V. Do
obliczen wymagana jest oznaczona do$wiadczalnie normalna temperatura wrzenia. Metoda znajduje
zastosowanie do wyznaczania pr¢znosci par w zakresie od 10° do 107 Pa.

Informacje szczeg6towe o metodzie mozna znalez¢ w ,,Handbook of Chemical Property Estimation Methods” 2.

PROCEDURA OBLICZEN
Prgzno$é par oblicza si¢ ze wzoru

T m
-27)
AHV[J ];7

T T
InP =~ 1- -2m(3-2—)""In—
VAT G2 ing]
T,
gdzie:
T — temperatura pomiaru,
T, ~ normalna temperatura wrzenia,
P, — preznos$¢ pary w temperaturze T,
AH,, - cieplo parowania,
AZ, — wspdlczynnik §cisliwosci (oszacowany na 0,97),
m — wspdiczynnik empiryczny zalezny od postaci fizycznej substancji w temperaturze pomiaru.
Nastepnie:

—A—Hﬁ— =K. (875+RInT,)

T,
gdzie Kr jest wspdlczynnikiem empirycznym zaleznym od polarno$ci substancji. Dla wielu typdw substancji
wspotezynnik Ky jest podany w pismiennictwie 2.
Niejednokrotnie dostepne sa dane dotyczace temperatury wrzenia dla ci$nienia zredukowanego. W takim
przypadku preznoé¢ pary obliczana jest w sposob nastgpujacy 2.

AH T
P ~nP+— -2yl gz aLymin L
” AZ,RT, L' T LT

gdzie T jest temperatura wrzenia przy ci$nieniu zredukowanym P;.

SPRAWOZDANIE
W przypadku wyznaczenia preznosci par metoda obliczeniowa sprawozdanie powinno zawiera¢ dokumentacje
obliczen.

" Watson K.M., Ind. Eng. Chem; 1943, Vol.35, 398.
) Lyman W.J., Reehl, W.F. Rosenblat, D.H.: Handbook of Chemical Property Estimation Methods, McGraw-
Hill, 1982.



