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HISTORIA MATERIALOW ODNIESIENIA

1870 r. — pierwsza wzmianka w literaturze o zastosowaniu materiatéw odniesienia.

1888 r. — Miedzynarodowy Kongres Chemikéw w Chicago: ,, materiaty odniesienia powinny odgrywaé w chemii analitycznej takq
samq role, jak metr w pomiarach dtugosci i kilogram w pomiarach masy”.

1922 r. — 1936 r. — pierwsze prace nad materiatami odniesienia w Polsce, prowadzone przez prof. Wojciecha Swietostawskiego.

Wytworzone przez niego wzorce zostaty opublikowane w katalogu IUPAC.

1961 r. — w Gtéwnym Urzedzie Miar powstaje z inicjatywy prof. Tomasza Plebanskiego i przy wydatnym poparciv prof.
Wojciecha Swig’ros’fcwskiego Zaktad Metrologiczny Fizykochemii, z Laboratoriami: Gestosci, Wiskozymetrii, Pomiaréw
Wilgotnosci, Elektrochemii oraz Analizy Instrumentalnej i Chemicznej.

1965 r. — 1969 r. — dziatalnos¢ Zaktadu Metrologicznego Fizykochemii zostaje rozszerzona o tematyke materiatéw odniesienia:
densymetrycznych, wiskozymetrycznych, pehametrycznych, higrometrycznych, refraktometrycznych, polarymetrycznych,
spektrofotometrycznych.

1967 r. — zgtoszenie wzorcéw fizykochemicznych, opracowanych i wytwarzanych w GUM, do miedzynarodowego katalogu

IUPAC.

1978 r. — 1991 r. — dziatalnos¢ WZORMATu (Centralny Osrodek Badawczo-Rozwojowy Wzorcéw Materiatdéw w Warszawie).
Ponad 200 typéw materiatéw odniesienia dla fizykochemii i chemii analitycznej.

1981 r. — pierwsza uzgodniona na forum miedzynarodowym definicja materiatu odniesienia, ktéra pojawita sie w Przewodniku

ISO 30.
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DEFINICJE

e WZORZEC POMIAROWY CRM

WZORZEC
RM

Realizacja definicji danej wielkosci o zadeklarowanej wartosci wielkosci, ktérej towarzyszy

zwigzana z niq niepewnos¢ pomiaru; realizacja ta stuzy jako odniesienie.

»Realizacja definicji danej wielkosci” moze byé dokonana za pomocq uktadu pomiarowego,

miary materialnej lub materiatu odniesienia.

* MATERIAL ODNIESIENIA (RM)

Materiat dostatecznie jednorodny i stabilny, jezeli chodzi o okreslone wiasciwosci, ktéry przyjeto joko odpowiedni do

zamierzonego jego wykorzystania w pomiarach lub przy badaniu cech nominalnych.

* CERTYFIKOWANY MATERIAL ODNIESIENIA (CRM)

Materiat odniesienia, ktéremu towarzyszy dokumentacja wystawiona przez miarodajnqg instytucie i podajgca jednq lub
wiecej wartosci okreslonej wtasciwosci wraz ze zwigzanymi z nimi niepewnosciami i spdjnosciq, przy uzyciu zwalidowanych
procedur.
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Obecnie w Gtéwnym Urzedzie Miar wytwarza sie 11 ciektych wzorcow gestosci.

Gestosé nominalna w 20 °C
(kg/m?3)

1.1

1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

1.10

n-Heksan
n-Heptan
2,2,4-Trimetylopentan
n-Nonan
n-Oktan
Metylocykloheksan
Cykloheksan
Toluen
Chlorobenzen
2,4-Dichlorotoluen

Tetrachloroetylen

660
684
692
718
703
770
778
867
1106
1250
1623




Wartosci gestosci wzorcdw,
podawane w swiadectwach
materiatu odniesienia Gtéwnego
Urzedu Miar, odniesione sq do
panstwowego wzorca jednostki
gestosci, ktory zapewnia spdjnosé
z Miedzynarodowym Uktadem
Jednostek Miar Sl.

Miedzynarodowy Uktad Jednostek Miar SI (wzorce 1 kgi 1 m)

Wzorce gestosci PTB
(1 kg kule krzemowe)

Wzorzec panstwowy
monokrysztat krzemu WASQ 9.2
o gestosci 2,3290889 g/cm?

U=2-10%g/cm?

Wzorzec panstwowy in spe

— o gestosci 2,32911453 g/cm?

U=1,52-10%g/cm?

Metoda posrednia
(wazenie hydrostatyczne)

Ciekte wzorce gestosci
Zakres pomiarowy (0,7+1,6) g/cm?

U=1-10°g/cm?

Metoda posrednia
(oscylacyjna)

Woda densymetryczna
U=5-10°%g/cm?
Uw =5-10°g/cm?

Stanowisko wzorcowe gestosciomierzy oscylacyjnych
DMA 5000/5000M i DMA 602H+DMA 60

U=(1-10%+2-10%) g/cm?

Metoda posrednia
(oscylacyjna)

Ciekte wzorce gestosci
Zakres pomiarowy (0,7+1,6) g/cm?®

U=(2-10°:5-10"°) g/cm?

Metoda posrednia
(oscylacyjna)

Przyrzady do pomiaru gestosci z
zewnetrzng sondg pomiarowa
Zakres pomiarowy (0,6+2,0) g/cm?

U=(5-10%+1-103) g/cm?

Gestoséciomierze oscylacyjne
Zakres pomiarowy (0,6+2,0) g/cm?

U=(2-10%+1-103) g/cm?

Gestosc cieczy
Zakres pomiarowy (0,6+2,0) g/cm?

U=(2-10°+1-10%) g/cm? St

1 kg kula-monokrysztat krzemu SILO2
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Ciekle wzorce gestosci wykorzystuje
sie do wzorcowania i sprawdzania
przyrzqdéw do pomiaréw gestosci,
gtéwnie gestosciomierzy
oscylacyjnych. Wzorce majq
gwarantowaé wiarygodnosé
wynikéw oraz zapewniajq spéjnosé

pomiarowgq.

37.79 =
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Zrédlo: strony internetowe producentéw gestosciomierzy oscylacyjnych.
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POROWNANIA MIEDZYNARODOWE

2001 r.

2003 r. - 2005 .

2008 r. - 2009 r.

2008 r. - 2012 r.

2011 r.-2012r.

2012 r.-2013 .

2014 r.-2015r.

2018 r.

Numer / Temat poréwnan

EUROMET.M.D- K2 (EUROMET 627) ,,Poréwnania gestosci cieczy metodq wazenia
hydrostatycznego”

EUROMET.M.D- K4 (EUROMET 702) ,Wzorcowanie areometréw szklanych metodq
wazenia hydrostatycznego”

EURAMET.M.D- K2 (EURAMET 1019) ,,Poréwnania gestosci cieczy metodq wazenia
hydrostatycznego”

EURAMET.M.D- K1.1 (EURAMET 1031) ,,Poréwnania gestosci ciat statych”
CCM.D-K4 ,, Wzorcowanie areometréw szklanych”

EURAMET.M.D- S1 (EURAMET 1240) ,,Wzorcowanie gestosciomierzy oscylacyjnych”

EURAMET.FFM-S8, EURAMET 1297 ,Wzorcowanie piknometru 50 ml i kolby
miarowej 500 ml”

CCM.D-K5 ,,Wyznaczanie gestosci cieczy za pomocq gestosciomierzy
oscylacyjnych”

o —

regionalne
kluczowe
regionalne
kluczowe
regionalne
kluczowe
regionalne
kluczowe

kluczowe

regionalne
uzupetniajqce
regionalne

uzupemhiajqce

kluczowe

@)

Instytucja
metrologiczna

pilotujgca

PTB/Niemcy
INRIM/WHochy
BEV /Austria
PTB/Niemcy
INRIM /Wtochy
BEV /Austria
IPQ/Portugalia

BEV /Austria
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- DO PRODUKCIJI MATERIALOW ODNIESIENIA STOSUJE SIE SUBSTANCJE STABILNE,
O DOSTATECZNEJ JEDNORODNOSCI, OBOJETNE CHEMICZNIE, NIETOKSYCZNE

| NIEWYKAZUJACE HIGROSKOPIJNOSCI.

Zrédto: www.sigmaaldrich.com
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PRZEWODNIK ISO 35:

JEDNORODNOSC: STABILNOSC:
e MIEDZY OPAKOWANIAMI » DEUGOTERMINOWA
* WEWNATRZ OPAKOWAN o KROTKOTERMINOWA
A
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POBIERANIA
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JEDNORODNOSC MIEDZY AMPULKAMI

e MINIMALNA ILOSC AMPULEK — 10 % PARTII LICZACEJ 92 AMPUIKI.

e MINIMALNA ILOSC PROBEK Z AMPULKI — OSZACOWANA NA PODSTAWIE MOCY TESTU PRZY
PRAWDOPODOBIENSTWIE 95 %.

e PROBKI ZMIERZONO W KOLEJNOSCI: 1, 3, 5,7, 9, 2, 4, 6, 8, 10, CO POZWOLILO
WYELIMINOWAC DRYF GESTOSCIOMIERZA.
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2 JEDNORODNOSC MIEDZY AMPULKAMI
TREND WYNIKAJACY Z DRYFU GESTOSCIOMIERZA

Sprawdzian zachodzenia liniowego zwiqzku:
Ho: B] =0

H,: B, #0

statystyka: t=b, /s,

Obszar odrzucenia: Ra = (-%0; -t >0 <t 542 t%®)

Jezeli tLIRa to odrzucamy hipoteze zerowq na poziomie istotnosci o

n-2,0/2

b, /s, 21,74

t8,0,05/2 2,31

Whiosek: nie ma trendu liniowego.

0,659721

0,659720

0,659719

Gestosé, g/cm?

0,659718

0,659717

0,659716

wg kolejnosci pomiaréw

4 6
Nr prébki
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Sprawdzian zachodzenia liniowego zwiqzku:
Ho: B,=0
H,: B, #0
statystyka: t=b, /s,
Obszar odrzucenia: RaL = (=205 -t 5 4/0> W <t 242 T%)

Jezeli tLJRa to odrzucamy hipoteze zerowq na poziomie istotnosci o

b, /s, -2,52

t8,0,05/2 2,31

0,659721

0,659720

0,659719

0,659718

Gestosé, g/cm?

0,659717

0,659716

Whiosek: wynik testu w obszarze wqtpliwym.

2 JEDNORODNOSC MIEDZY AMPULKAMI
TREND ZWIAZANY Z PROCESEM ZAMYKANIA AMPULEK

wg kolejnosci zatapiania amputek

10 20 30 40 50 60 70
Nr prébki

v\/ )

80

90

100
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Sprawdzian zachodzenia liniowego zwiqzku:
Ho: B,=0
H,: B, #0
statystyka: t=b, /s,
Obszar odrzucenia: RaL = (=205 -t 5 4/0> W <t 242 T%)

Jezeli tLJRa to odrzucamy hipoteze zerowq na poziomie istotnosci o

b, /s, -2,52
t8,0,01/2 3,36

Whiosek: nie ma trendu liniowego.

0,659721

0,659720

0,659719

0,659718

Gestosé, g/cm?

0,659717

0,659716

2 JEDNORODNOSC MIEDZY AMPULKAMI
TREND ZWIAZANY Z PROCESEM ZAMYKANIA AMPULEK

wg kolejnosci zatapiania amputek

10 20 30 40 50 60 70
Nr prébki

80

90

100
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2 JEDNORODNOSC MIEDZY AMPULKAMI

JEDNOCZYNNIKOWA ANALIZA WARIANCII

Zrédio
wariancji
Pomiedzy
grupami
W obrebie
grup

Razem

SS df MS F Wartosé-p Test F
4,15137E-11 9 4,613E-12 4,123328 0,0040015 2,39281410
2,23733E-11 20 1,119E-12

6,3887E-11 29

u,, = 0,000001 g/cm?

Upp < Uchqr/3

(0,000001 < 0,000005) g/cm?

Warunek spetiony: potwierdzono, ze wktad niepewnosci zwigzanej z niejednorodnosciq miedzy
amputkami jest maty w poréwnaniu do wyznaczonej niepewnosci standardowej wartosci gestosci.

v\/ )
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2 JEDNORODNOSC WEWNATRZ AMPULKI

WARUNEK — MINIMUM 5 STOPNI SWOBODY:
* 3 amputki,
* z kazdej pobrano po 3 prébki do gestosciomierza,

* dla kazdej prébki wykonano 10 odczytéw gestosci.
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Q JEDNORODNOSC WEWNATRZ AMPULK]

DWUCZYNNIKOWA ZAGNIEZDZONA ANALIZA WARIANCJI

Zrédto

wariancji SS df MS F Test F
Amputka 2,40E-12 2 1,20E-12 2,42E-01 5,143253
Préobka

(amputka) 2,98E-11 6 4,97E-12 2,485E+00  2,212730
W obrebie 1,619E-10 81 1,999E-12

Razem 1,941E-10 89

u,, = 0,000001 g/cm?

wa < l‘lchclr/3

(0,000001 < 0,000005) g/cm?

Warunek spetiony: potwierdzono, ze wktad niepewnosci zwigzanej z niejednorodnosciq wewnqgtrz
amputki jest maty w poréwnaniu do wyznaczonej niepewnosci standardowej wartosci gestosci.

Y N "/ N



DOPASOWANIE MODELU
LINIOWEGO:

y = 0,000002x + 659,578

stoéé, kg/m?3

STABILNOSC DLUGOTERMINOWA

Gestosé, kg/ms3

n-Heksan
659,65

659,60

659,55

659,50

2013-07-07 2016-04-02 2018-12-28 2021-09-23

Data pomiaru

—e—2010-12-17 —8—2013-10-28 —&—2015-04-10 —+—2016-06-28

2024-06-19




STABILNOSC DLUGOTERMINOWA

Sprawdzian zachodzenia liniowego zwiqzku:

Ho: B,=0

H,: B, #0

statystyka: t = b, /s,

Obszar odrzucenia: RaL = (-0 -t 5 4/0~ [ <t 202t %®)

Jezeli tLIRa to odrzucamy hipoteze zerowq na poziomie istotnosci o

b, /51 1,53

t12.005/2 2,18

u,, = 0,000001 g/cm?®

Statystyka t nie wpada do
obszaru odrzucenia, wiec
nachylenie nie jest istotne.
Heksan jest stabilny.



STABILNOSC KROTKOTERMINOWA

Wartosci gestosci, g/ecm3

czynnik O dni

$wiatto 0,659718
temp. 40 °C 0,659718
temp. 5 °C  0,659718

ponizej 0 °C 0,659718

po 12
dniach

0,659715 0,659722

po 5 dniach

0,659716 0,659721
0,659716 0,659719

0,659717 -

po 19
dniach

0,659717
0,659719

0,659718

Gestosé, g/em?

0,659800
0,659760
0,659720 ——
0,659680
0,659640
0 5 10
Czas, dni
Swiatto —e—40 °C 5°C

v\/ )

ponizej 0 °C

20
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STABILNOSC KROTKOTERMINOWA

SWIATLO

DOPASOWANIE MODELU
LINIOWEGO:

y = 5,95(10%x + 0,659717

y — gestosé, g/cm?®

x — czas, dni

40 °C

DOPASOWANIE MODELU
LINIOWEGO:

y = 1,02007 x + 0,659717

y — gestosé, g/cm?®

x — czas, dni

5°C

DOPASOWANIE MODELU
LINIOWEGO:

y = 4,45[10¢x + 0,659717

y — gestos$é, g/cm?®

x — czas, dni



° STABILNOSC KROTKOTERMINOWA

Sprawdzian zachodzenia liniowego zwiqzku:

Ho: B,=0

H,: B, #0

statystyka: t = b, /s, ,

Obszar odrzucenia:  Ra = (-20; -, ;> [ <t 20/2iT%)

Jezeli t{JRa to odrzucamy hipoteze zerowq na poziomie istotnosci a

SWIATLO 40 °C 5°C

b, /sy 0,25 b, /sy 0,68 b,/s,, 0,47
t5.0,05/2 4,30 t5.0,05/2 4,30 15.0,05/2 4,30

Statystyka t nie wpada do obszaru odrzucenia, wiec nachylenie nie jest istotne. Heksan jest stabilny.
Pomijam sktadowq niepewnosci zwiqzangq ze stabilnosciq krétkoterminowa.
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