IMETER Methode Nr.8 "Feststoffdichte & Dilatation "

» Studie “

Messung Uber den Phasenwechsel: Die
Feststoff- und Flussigkeitsdichte von
Wassereis und fllssigem Wasser

Unter Toluol wird Wasser gefroren und am Eis der
Ausdehnungskoeffizient bestimmt. Nach dem
Auftauen zeigt sich, dass die Dichte des Wassers
unter den Bedingungen nur wenig verandert wurde
und die Dilatationsdaten des Eises ziemlich korrekt
sein missten. Da durch die Differenzmessungen
samtliche Driftstérungen beseitigt werden und
durch die Eliminierung des Meniskusgewichts die
andere wesentliche Quelle systematischer Fehler
aufgehoben ist, erlaubt die Methode sehr sicher und
langzeitgenau, Dichte und so auch die
Warmedehnung zu bestimmen. Zusatzlich finden
im Messablauf Justierungen der Wagezelle statt.

Zur Messung wurde gasfreies Wasser in ein
MetallgefaR gegeben (das GefaR ist ein Korper mit
kalibrierter Dichte und Wéarmedehnung) und in der
Messzelle unter Toluol gefroren. Von -12°C an
wurde die Temperatur in Stufen erhéht und jeweils
mehrere  Dichtewerte  gemessen.  Fir  die
Uberwindung der 0-Grad Eisgrenze wurden mehr
als zwei Stunden benétigt. Die Dichte des
verwendeten Toluols wurde unmittelbar nach
dieser Messung (nochmals) bestimmt.
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In diesem Dokument wird ein automatisch
erzeugter IMETER-Prifbericht vorgestellt.
Die Ausfilhrlichkeit ergibt sich aus der
Forderung, dass alle Variablen einer Mes-
sung dargestellt werden sollen. Variabel
sind ja nicht nur die Messdaten, sondern
auch Umstande, Abléufe und die Eigen-
schaften der Normale. Daher verfligt
IMETER zum einen Uber eine Modellier-
sprache, um Mess- bzw. Steuerungsverfah-
ren zu gestalten (,,was soll der Fall sein®),
zum anderen Uber analytische Fahigkeiten,
um zu bewerten, was der Fall ist und um
dariiber in Berichten Rickkopplung zu
geben.

IMETER spart sehr viel Arbeitszeit ein,
indem nicht nur das Messen, Steuern und
Regeln, sondern auch die beurteilungsreife
Darstellung automatisiert ist!

Die Einstellungsvorgaben des Berichts be-
stimmen dabei Art und Umfang der Infor-
mationsdarstellung. Anhand eines vollstan-
digen Berichts wird der Anwender in die
Lage versetzt, Plausibilitat und Validitéat
einer Messung detailliert zu Uberprifen.

Unter anderem auch, um ein entsprechendes Vertrauensniveau der Messung zu gewahrleisten.
Die Auswertesoftware erlaubt aus einem Messablauf Bereiche zur gesonderten Untersuchung
herauszugreifen. Die Auswertung wurde so in diesem Bericht auf den ,,einfachen Eis-Bereich*
beschrankt. Am Ende des Beitrags finden sich noch Detailillustrationen ber andere weitere

Teile der Messspanne.
SIIMETER

IMETER V.5.5 rev.17
automatic Report (9ED90DN16312B), imeter/MSB, Augsburg

ID N° 7256 - Density of Solids & Coefficient of thermal Expansion

Title: Eis, Dichte und Dilatation
Remarks: Probe - entgastes Wasser - unter Toluol gefroren.
Result: pooc = 0,91354 +0,00010 g/cm3, x = (87 +26)-10°-K™

Sample measured in 'Toluol (Ref.1)" (calibration transfer)
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Messprinzip: Die Dichtebestimmung beruht auf der Messung von Masse und Volumen. Die Volumenbestimmung erfolgt dabei durch die hydrostatische Methode als
Auftriebswagung. Diese basiert auf dem Faktum, dass ein in einer Flissigkeit untertauchender Korper (Probe) um so viel leichter erscheint, wie die seinem Volumen
entsprechende Flissigkeitsmenge wiegt. Die Dichte der Flussigkeit, hier Toluol (Ref.1), muss sehr genau bekannt sein. Sie ist der Mafstab. Die genaue Bestimmung der
Masse durch Wégung erfordert zudem die Kenntnis des Volumens der Probe, damit der Auftrieb in Luft korrigiert werden kann. In dieser Messung wurde das Volumen
50 Mal durch voneinander unabhéngige Auftriebswégungen bestimmt. Die verwendete Meniskus-Eliminier-Technik zeichnet sich durch das Fehlen (bekannter)
systematischer Fehler aus und ermdglicht die Uberhaupt genaueste Dichtemessung an realen Korpern. Indem die Messungen bei verschiedenen Temperaturen
durchgefihrt wurden, kann die Abhangigkeit der Materialdichte von der Temperatur und somit der Ausdehnungskoeffizient bestimmt werden. Die Messunsicherheit der
Ergebnisse wird aus den Spezifikationen der Instrumentierung, der Fluiddichte und der in der Messung beobachteten Stabilitdt von Wagung und Temperatur-Messung
ermittelt. Angaben dazu finden Sie in jeweiligen Abschnitten dieses Priifberichts.

* Ermittelte Probendaten - Eis, Dichte und Dilatation
S Angaben fiir 9 = -10,00 £0,03°C, Luftdichte bei der Probenwagung p, = 1,112 +0,0011 kg/m®-

Dichte, spezifische Masse o 0913544 +0,00010 glem? 0,11%0
Ausdehnungskoeffizient K 87 +26 10°.K? 30%
Probenvolumen V 16,540 +0,0012 cm® 72 ppm
Masse der Probe m 15,1109 + 0,00046 g31 ppm
Wagewert, Probengewicht W 15,0946 +0,0002 g
relative Dichte ps 0,913566 P20’ 0,915184
spezifisches Volumen vs  1,09464 cm3/g

- Weitere Stoff- und KdrpermaReinheiten zu p, = 1.20 kg/m? und g = 9.81 m/s? -
konventioneller Wagewert W, 15,0933 g
Gewichtskraft G 148,065 mN 148,015 p
Wichte, spez. Gewicht y 8,96183 N/cm3 8,95877 p/cm?

Die Aufstellung gibt Materialeigenschaften zusammen mit individuellen Probendaten aus. Die Messunsicherheiten sind mit dem Erweiterungsfaktor k=2 berechnet
(Details dazu finden Sie bitte weiter unten in diesem Priifbericht). Die Dichte entspricht nur dann einer Reinstoff-spezifischen Masse, wenn in der Messung die Reindichte
gemessen werden konnte, andernfalls ist der Bezug die Rohdichte oder scheinbare Dichte. Zur isobaren thermischen Warmedehnung kénnen drei Kennzahlen fir die
Messtemperatur -10°C angegeben werden: Der Temperaturkoeffizient der Dichte (*/,; = 79,4 mg/gK), der angegebene kubische Ausdehnungskoeffizient (i) und der
lineare Ausdehnungskoeffizient mit o= 29 10°-K™, der nur fiir isotrope Materialproben angegeben werden darf. Mit dem 'Wagewert' wird der Wert angegeben, den die
Waage unter der angegebenen Luftdichte anzeigt. Der Unterschied von Wagewert und Masse vergroRert sich mit der Luftdichte umso stérker, je mehr die Dichte der
Probe von der Dichte des Justiergewichts der Waage abweicht. Die Masse dieser Probe ist also um 16,3 mg groRer als der Wagewert angibt; materialbezogen betragt
der Unterschied bei der vorliegenden Luftdichte rund 1%o. Fiir die Angabe des 'konventionellen Wigewertes', der 'Gewichtskraft' und der 'Wichte' y = p-g/9.80665
(Pond: 1 p = 9.80665 mN) wurde die Probenmasse mit der Standardluftdichte und -fallbeschleunigung umgerechnet. Die dimensionslose ‘relative Dichte'
(=Dichtezahl) ist bezogen auf Wasser bei 4°C (p =0.999975 g/cm?) und 20°C (p =0.998207 g/cm?). Sie ist als verldssliche Vergleichsgroffenangabe zu dlteren Quellen
hilfreich. Das spezifische Volumen ist die reziproke Dichte (‘wie viele Milliliter ergeben ein Gramm (Masse)). Zur Vollstandigkeit wird das Liter-Volumen der
Probenmenge mit Vy,. = 16,5414 mltr angegeben. Dieses ist nach der alten HohlmaR-Einheit ‘Liter' bzw. Milliliter (mltr.) berechnet; die Einheit ist hier das Volumen von
1 kg Wasser bei 4°C. Die Dichte in der Einheit 'Unces per cubic Inch' (Unzen pro Kubikzoll) betragt 0,528062 oz/in3. Im Folgenden erhalten Sie Beschreibungen zu den
Einzelheiten der durchgefiihrten Messung.

¢ 50 Dichtemesswerte
Gesamtdauer der Aufzeichnungen in der Messung acht Stunden; stufig, zwischen -12,7 und 14,4°C ansteigender Temperaturverlauf,
vier Temperaturniveaus; mit drei Stufen; im Mittel 3,7 K Temperaturunterschied je Stufe, mit jeweils funf Messwerten.

(1) Diagramm "T(t)' - zur Temperatur im Verlauf der Messung:
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160,8' : Oberflache des Eises ist kristallin und sehr stark aufgeworfen. Im Toluol schweben Partikelchen - ggf
kleinste Wassertropfchen, womdglich aus Kondensation von Luftfeuchte in der Messzelle.
304,3' : Das Schmelzen des Eises war sehr zéh ... Merkwiirdigerweise stiegen beim Auftauen Blaschen auf!
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Im Diagramm "T(t)" wird eine Ubersicht zum zeitlichen Verlauf der Vorginge und der dabei gemessenen Temperatur gezeigt. Bedeutung der eingezeichneten Symbole:
Die Kreismarkierungen zeigen die Temperaturmessungen an, die kugelformigen Marken stehen fur Zeitpunkt und Temperaturzuordnung von Auftriebsmesswerten.
Zeitpunkt und Temperatur der Ergebnisangabe werden durch eine Kugel markiert. Die Temperaturspanne in der Messung wird durch den senkrechten Strich angezeigt.
Die Dreiecke (Spitze nach unten) zeigen jene Zeitpunkte an, zu welchen vom Prifer die unter dem Diagramm gedruckten zwei Anmerkungen in das Protokoll der
Messung eingetragen wurden. Die zur Laufzeit der Messung vom Anwender/Prifer eingegebenen Bemerkungen werden hier wiedergegeben, wobei am Anfang der Zeile
der Eintragszeitpunkt als Minutenzahl angegeben ist.

Messwerte zur Dichte.

Der im Ergebnis angegebene Dichtewert wurde aus der Regressionsgleichung tber den Temperaturverlauf der 20
Einzelergebnisse ermittelt (-12,71 bis -1,58°C), ebenso die Angaben zur Warmedehnung. Grundlage ist die Gleichung:
e(T) = f(9[°C])= 0,9125797-1,037810-10*-9 +3,796402-10 -9 *+1,055209-10 -9 ° (Gl.1)

Die Bestimmtheit der Gleichung ist, gemafR Korrelationskoeffizient r2=0,983, hinreichend. Die Standardabweichung o,
der Gleichung betragt 5,3-10”° g/cm? und die Standardabweichung des Mittelwertes oy, 1,2-10™ g/cm3. Die empirische

Streuung o, ist kleiner als die erweiterte Standardmessunsicherheit U, 1,00-10™ g/cm3. Die Gleichung kann zur
Reprasentation der Wertemenge im Temperaturintervall mit der beigeordneten relativen Unsicherheit U, 0,11%o

verwendet werden.

(2) Diagramm 'rho(T)" - Dichtemesswerte in Abhangigkeit von der Temperatur:
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Das Diagramm "rho(T)" zeigt die 50 Dichtemesswerte als Kreissymbole in Temperaturabhéngigkeit an. Es werden Messwerte mit dem Bereich der Messunsicherheit in

Form einer gestrichelten Linie eingefasst.

-10

-8

-6

Temperatur [°C]

== f(T)-Regr.

== +0,000100g/cr®

(3) Datentabelle - Zusammenstellung der Roh- und Ergebniswerte:

Die Tabelle zeigt auch diejenigen Daten, die temporér von der automatischen Bewertung ausgenommen sind.

[«
©
'—A
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[e)]

N°® t 9 PFI QProbe Vprobe Atpcu. AT Agprobe N
[min] [*C] [g/em?] [9/cm?] [cm?] [s] K] [g/cm?]
1. 52 -12,65 0,89668 0,913647 16,5382 0,6 0,00 62E-6 2
2. 75 -12,69 0,89672 0,913743 16,5365 1,8 0,00 -6,2E-6 3
3. 11,0 -12,71 0,89674 0,913721 16,5369 12 0,00 -1,4E-12 2
4. 13,0 -12,66 0,89669 0,913835 16,5348 1,2 0,00 55E-12 2
5. 14,6 -12,66 0,89669 0,913761 16,5362 2,4 -0,01 -2,1E-5 3
6. 38,0 -8,56 0,89303 0,913315 16,5442 1,2 0,00 -15E-11 2
7. 40,7 -8,61 0,89307 0,913394 16,5428 54 0,00 -12E-5 6
8. 42,7 -8,59 0,89306 0,913476 16,5413 2,4 0,00 6,3E-6 3
9. 44,7 -8,55 0,89302 0,913523 16,5405 18 0,00 -6,9E-12 3
10 458 -8,57 0,89304 0,913447 16,5418 18 -0,01 -8,3E-6 3
11 70,0 -4,96 0,88980 0,913080 16,5485 2,4 -0,01 -83E-6 3
12 71,8 -4,92 0,88977 0,913095 16,5482 1,8 0,00 -5,7E-6 3
13. 73,2 -4,97 0,88981 0,913101 16,5481 3,6 0,00 76E-12 4
14. 74,4 -4,98 0,88982 0,913091 16,5483 1,2 0,00 -6,9E-13 2
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Die Tabelle listet die wesentlichen Daten in zeitlicher Abfolge nummeriert auf. Von links nach rechts: Zeit gibt den Zeitpunkt des Messwertes ab Beginn des Ablaufs in
Minuten an, 9 die Temperatur in Celsiusgraden und pg. die zugehdrige Dichte von * in g/cm3, die den MaRstab der Messung darstellt. Die dazu ermittelte Probendichte
Oprobe ISt €benfalls in der Einheit g/cm3 gegeben. V ist das Volumen der Probe bei der Temperatur in cm3, die aus dem Auftrieb gemaR der Flussigkeitsdichte berechnet
ist. Die Auftriebskraft kann sich durch verschiedene Effekte verandern, insbesondere durch Temperaturangleichung (Konvektion, Volumenanpassung), Quellung oder
Auflésung. Die Beobachtungsdauer - als Stabilitatskriterium des Messwertes - erstreckt sich tiber die Zeitspanne Atayqu, die in Sekunden angegeben ist. Im selben
Zeitraum kann sich die Temperatur &ndern (Angabe AT in Temperaturgraden) und auch die Dichte der Probe Agprone (WObei die evtl. vorliegende Anderung der
Flussigkeitsdichte hier nicht ausgegeben wird). Temperatur, Dichte und Volumenangaben der ersten Spalten stellen jeweils die Werte am Ende der 'Beobachtungsdauer’
dar. N gibt die Anzahl der aufgenommenen Messwerte zur Auftriebskraft an. Dichte und Volumen werden um eine Dezimale genauer ausgegeben, um Trends anzuzeigen.
Die A-Angaben zu Temperatur und Dichte Gber die registrierte Beobachtungsdauer At Wird in der Fortpflanzung der Messunsicherheit verwendet - sie helfen auch,
eventuelle Stérungen beim Messablauf aufzufinden. Ein rel. groRer Zeitraum ist bei einem Gleichgewichtsverfahren der Auftriebsbestimmung ein Hinweis auf Probleme,
wie Blasen, Wandkontakt oder (meistens) Konvektionsstromungen bzw. Warmeaustauscheffekte.

75,8

103,8
105,6
106,7
109,6
1111
141,2
1442
147,0
151,2
152,7
296,9
298,2
299,5
300,8
302,2
329,7
331,0
332,2
3333
334,4
364,1
365,5
366,9
368,3
370,2
419,6
420,8
4219
423,0
4254
467,4
468,7
470,1
471,6
472,7

-5,02
-1,58
-1,58
-1,60
-1,63
-1,62
-0,16
-0,19
-0,15
-0,11
-0,15
0,12
0,13
0,12
0,10
0,08
1,78
1,78
1,78
1,78
1,81
4,09
4,08
4,09
4,10
4,06
8,55
8,56
8,55
8,55
8,56
14,37
14,38
14,38
14,40
14,40

0,88986
0,88676
0,88676
0,88678
0,88681
0,88680
0,88549
0,88551
0,88548
0,88544
0,88548
0,88523
0,88522
0,88523
0,88525
0,88527
0,88374
0,88374
0,88374
0,88374
0,88371
0,88165
0,88166
0,88165
0,88164
0,88168
0,87761
0,87760
0,87761
0,87761
0,87760
0,87232
0,87231
0,87231
0,87229
0,87229

0,913092
0,912770
0,912757
0,912713
0,912763
0,912729
0,911700
0,911608
0,911660
0,911478
0,911486
0,999889
1,000008
0,999964
0,999945
0,999919
1,000123
1,000064
1,000139
1,000184
1,000192
1,000175
1,000161
1,000205
1,000120
1,000195
1,000156
1,000132
1,000156
1,000179
1,000192
0,999668
0,999689
0,999613
0,999646
0,999668

* Temperaturabhiingigkeit des Probenvolumens

16,5483
16,5541
16,5544
16,5552
16,5542
16,5549
16,5736
16,5752
16,5743
16,5776
16,5774
15,1118
15,1100
15,1106
15,1109
15,1113
15,1082
15,1091
15,1080
15,1073
15,1072
15,1075
15,1077
15,1070
15,1083
15,1072
15,1077
15,1081
15,1077
15,1074
15,1072
15,1151
15,1148
15,1159
15,1155
15,1151

(4) Diagramm 'abs. Volumen® - Volumen der Probe in Temperaturabhangigkeit:
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Die Darstellung "abs. Volumen" zeigt die einzelnen Messwerte zum jeweils berechneten Volumen der Probenmenge in Temperaturprojektion. Neben den als Quadrate
eingetragenen Volumenwerten ist der Verlauf der Ausgleichsfunktion und der Messunsicherheit des Volumens durch gestrichelte Linien abgebildet. Der im Ergebnis

ausgewiesene Ergebniswert zum Volumen ist als Kugel eingetragen.

IMETER — Anwendungsbeispiele mit automatischem Reporting

-4/10 -



Der Verlauf der Messwerte zum Kdérper- bzw. Probenvolumen mit der Temperatur wird durch die folgende Gleichung angepasst:
Vr[em?] = f(9[°C])= 16,55789+2,11872-10%-9 +3,4052-10°°. 9 2 (Gl.2)
r2= 0,983, oy = 9,28:10™* cm?, gyrel, = 1,0%o, gy = 2,1-107* cm?
Die erweiterte Messunsicherheit fiir das Probenvolumen betrégt 0,0012 cma.

Die Behandlung des Volumens betrifft besonders diejenigen Félle, in welchen die Volumeneigenschaft bestimmter Artefakte bzw. Prifkérper in Frage steht. So kann
mittels der Temperaturfunktion eine rationale Handhabung dieser individuellen Eigenschaft ermdglicht werden.

* Wirmedehnung - Thermodilatation

(5) Diagramm 'Drho’ - die relative Dichtednderung:
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Im Diagramm "Drho" wird die im Verlauf eingetretene Dichtednderung in einer normalisierten Anzeige prasentiert. Die kugelformigen Marken zeigen zu den einzelnen
Dichtemesswerte deren relative Abweichung zum '100%'-Wert bei -10°C, dem Angabewert (0,91354 g/cm?). Zusatzlich werden die ermittelten vier
Ausdehnungskoeffizienten, die aus Differenzenquotienten berechnet sind, abgebildet. Diese sind jedoch ohne Y-Achsenbezug in das Diagramm skaliert.

Die Dichte éndert sich iiber den gesamten Verlauf um 1,2%.. Fiir eine erste Untersuchung der Wérmedehnung wurden die im
Betrachtungsbereich verbleibenden Dichtemesswerte in vier Temperaturniveaus zusammengefasst. Aus den Dichte- und
Temperatur- Differenzenquotienten (Ag, AT) wurden jeweilige Ausdehnungskoeffizienten x, berechnet (x, = ™¢ / ). Die
Maximal- und Minimumwerte in den drei x,- Berechnungen betragen:

-10,6°C K, = 83-10°K? (o~ 28)
-33°C Ka = 113-10°K? (o~ 38)

Eine Regression 1. Ordnung Uber die Einzelwerte erlaubt « im Intervall als Funktion der Temperatur zu berechnen:

ra | [10°-KY = £(I[°C]) = 127,4+4,134-9  (GI.3)
mit r2= 0,988 und o, =2-10%-K %, gy o =1-10°-K?

Fiir -10°C ergibt sich «, aus der Gleichung zu 86-10°-K™*. Im Diagramm 'Drho’ sind neben der relativen Dichteanderung auch die
einzelnen Differenzenquotienten und die Standardabweichung der Gleichung eingezeichnet. Die nachfolgende Behandlung des
Ausdehnungskoeffizienten flihrt die Berechnung jedoch unmittelbar tber die Regressionsfunktion zur Temperaturabhéngigkeit der
Dichte aus. Aus dieser Form wird der Angabewert fiir x verwendet - er wird dadurch um eine Einheit bzw. 1% gréRer angegeben.
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(6) Diagramm ‘kappa(T)" - der Ausdehnungskoeffizient:
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Das Diagramm 5 "kappa(T)" zeigt den Temperaturverlauf des Ausdehnungskoeffizienten an. Am Abszissenwert kann unmittelbar die relative Volumenéanderung des
Probenmaterials in 'Mikroliter pro Liter und Grad' bei der jeweiligen Temperatur abgelesen werden. Die Breite des schraffierten Bereichs bildet die erweiterte
Messunsicherheit ab. Der Angabewert k.1o ist als kugelformiges Symbol eingezeichnet. Im Diagramm sind durch die Kreuz-Markierungen auch die durch direkte
Differenzenquotieten erhaltenen Werte fiir k sowie der diskrete Werte-Verlauf in der Aproximation durch kubische Splines (Linie mit kleinen Sternmarkierungen)
eingetragen [riG 2,29%].

Aus der kubischen Regressionsgleichung der Dichtemesswerte wird der thermische isobare und isotherme
Raumausdehnungskoeffizienten k durch eine Gleichung bestimmt:
k| [10°-K™] = f(8[°C]) = (104 -0,759 - 9-0,317 - $) /(0,913-1,04E-4-9+3,80E-7-F+1,06E-7-%)  (Gl.4)
Fir -10°C ergeben Gleichung und Messunsicherheit den Ergebniswert k.10 = 87 +26-10°/K.
Der fiir die Angabe der Messunsicherheit bei anderen Temperaturen anzuwendende Relativwert der erweiterten
Messunsicherheit Uk betragt 30%. Bei -10 °C zeigt sich eine relative Zunahme des Koeffizienten von 7,0% pro Grad. -
Der Ausdehnungskoeffizient des Probenmaterials ist hier im Vergleich zu normalen Feststoffen relativ gro3. Er verlauft

mit der Temperatur hoch ausgepragt zunehmend.
Um das Volumen bzw. eine Volumendnderung fiir die Probensubstanz bei einer bestimmten Temperatur 3 im giiltigen Temperaturbereich vorherzusagen, kann mit dem
bei der Temperatur 9° gegebenen Volumen V0y- das Volumen V1y bei der Temperatur 3 iiber das entsprechende Verhaltnis der Dichten berechnet werden:

V1y = V0y-(0,91256 -1,1682:10"*-9° -1,8709-10°-9°? ) / (0,91256 -1,1682:10™*-9 -1,8709-10°-9% ) - Wird stattdessen die angegebene Bestimmungsgleichung fiir r(9)
verwendet ('k=-1/0:(00/0T)"), gemdf3 VI = VO(1+xAT) bzw.(besser) VI = V0-exp(kAT), dann ist der Wert von « fiir die mittlere Temperatur ($°+8)/2 einzusetzen.
Allgemein gilt: VI = V0-exp( | k(3)dT).

Die Dimension 10K fiir x bedeutet eine Volumeniinderung in Mikroliter pro Liter und Temperaturgrad. Falls das Probenmaterial isotrop ist, kann der lineare
Ausdehnungskoeffizient (o) im angegebenen Bereich verwendet werden. Mit o. = k / 3 bedeutet a anschaulich, dass ein 1 m langer Stab pro Temperaturgrad bei -10°C
seine Lange um 29 pm &ndert; fur eine Dehnung von 1 mm wire rechnerisch ein AT von etwa 34 Grad erforderlich.

* Zusammenfassung zur Messunsicherheit

Messunsicherheit der Dichte - aus der Fortpflanzung der Messunsicherheiten der EingangsgrofRen

nach dem Modell: @pope = (Wo-pa - Wi-pg) / (W, - W) (GL.5)
i X X; u(x;) Ci ci:u(x) [a/em3] v
1W, g 15,0946 2,31-.10%  -1,47-10°  1/em? -3,40-10°" o
2W, g 0,35859 1,17-10*  0,0619 1/cm3 7,23-10°® 19
3 p.  glem3 0,0011120 1,10-10°  -0,0243 alg -2,68-108 ©
4 pr glcmd 0,891584 311-10° 1,02 alg 3,19-10° 3
Y Oprope__alcm3 0,91325 uW)=NG (cu(x)d) = 327-10° v =3

Angabe der erweiterten Messunsicherheit aus der Standardmessunsicherheit (3,27-10 g/cm3) mit dem Erweiterungsfaktor kgs =
3,17. Die Werte der Probendichte liegen in der Regel mit einer angendherten Wahrscheinlichkeit von 95% im

Uberdeckungsintervall +1,0-10 g/cm? bzw. im Bereich +0,11%o des Messwertes.

Die verwendeten Symbole entsprechen der Nomenklatur des ‘GUM' (JCGM 100:2008). Die aufgefiihrten EingangsgroRen werden als normalverteilt behandelt. Es
bedeuten W; das Symbol fiir die Zufallsvariable X; des Wagewerts der Probe; ihr Wert betrégt x; g mit der beigeordneten Standardunsicherheit uj(x). Der
Sensitivitatskoeffizient ¢, wird aus der partiellen Ableitung der Modellgleichung (GI.5) nach X; mit der Variablen x; berechnet. Die Wurzel der summierten Quadrate der
Produkte uic; liefert die kombinierte Standardmessunsicherheit von Y (Y oproe, der Feststoffdichte). W, steht fur die Auftriebswagungen in der Flissigkeit. Fur die
Berechnung von x, wird der Mittelwert der Wagungen eingesetzt. u,(x) wird aus den Messunsicherheiten der Waage (als rechteck-Verteilung) und der Standardmessun-
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sicherheit der bei der Auftriebswégung aufgezeichneten Schwankungen der Auftriebskraft bestimmt. Die Anzahl der separaten Auftriebswagungen legt die Angabe der
Freiheitsgrade v, fest (Anzahl - 1 = 19). Die Eingangswerte x; und uy(x) fir W; wurden entweder im Messablauf oder separat bestimmt und mit entsprechender
Messunsicherheit angegeben. lhren Beitrag zur kombinierten Messunsicherheit von W steuert eine eingesetzte Probenaufnahme bzw. Priifkorperbefestigung bei. p, steht
fur die Luftdichte. Die Angabewerte X5 und us(x) stammen aus einer Einzelangabe oder aus dem Mittelwert im Messablauf. Das Symbol pg steht fir die Dichte der
Messfliissigkeit. Der fiir pr in X4 eingesetzte Wert ist der Mittelwert der Flissigkeitsdichteangaben, wobei u4(x) aus der Unsicherheit der Referenzgleichung stammt bzw.
empirisch aus zuvor und/oder danach durchgefiinrten Messungen der Fluiddichte Ubernommen wurde. Die Zahl der effektiven Freiheitsgrade (verr) wird nach der Welch-
Satterthwaite-Formel berechnet und angegeben. Sie hat dementsprechend Auswirkung auf den Wert des Erweiterungsfaktors k zur Intervallangabe der
Uberdeckungswahrscheinlichkeit von 95% und 99%. Erganzung hierzu: Fiir ke wird der Faktor 5,84 erhalten; Dichtewerte liegen mit nahe 99%iger Wahrscheinlichkeit
im Uberdeckungsintervall +1,9-10 g/cm3.

Messunsicherheit der Masse - gemaR der Grundgleichung:
Mprobe = (Wl'(l' pa/pcal) / (1' pa/QProbe) (GIG)

i X; Xii u(x;) Ci ci-u(x;) [al Vi
1w, g 15,0946 2,31:10% 1,00 11 2,31-10* =
2 p.  glem? 0,0011120 1,10-10% 147 cm? 1,61-10° -
3 pea glcm3 8,000 8.10° 2,63-10%  cm?3 2,10-10°® =
4 Oprobe__alcm3 0,91325 3.27-10°  -0,0202 cm? -6,60-10°7 -
Y Mprope_d 15,1109 u@)=NG (ciu(x)) = 2.32-10%  ver -

Angabe der erweiterten Messunsicherheit mit dem Erweiterungsfaktor k = 2. Die Masse der Probe Mpyope Wird zu 15,1109 +4,6-10*
g bestimmt. Die relative Messunsicherheit betrégt 31 ppm.

Die Standardmessunsicherheit von Qprope ist die kombinierte Standardmessunsicherheit der Dichtemessung im vorigen Abschnitt. Das Symbol pq Steht fur die Dichte des
Kalibriergewichtes der Waage.

Messunsicherheit des VVolumens - ber das Verhéltnis: Vprobe = Mprobe / Oprobe
U(VProbe) = \/(u(mProbe) / QProbe)2 + ('mProbe'u(QProbe))/QProbez): 0,00059 cm? (GI-7)

Die erweiterte Messunsicherheit des Probenvolumens wird mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 angegeben, sie betragt 0,00119 cm?3

bzw. relativ 72 ppm.
Die Standardmessunsicherheit der Probenmasse u(merope) ist die kombinierte Standardmessunsicherheit der Massebestimmung im vorigen Abschnitt.

Messunsicherheit des kubischen Ausdehnungskoeffizienten - nach dem linearen Modell:
Kprope = -2+ (p1 - p2)/((91 - 92)- (p1+p2)) (GL.8)

i X; X; u(x;) G ciu(x) [K? »i
1p, glem? 0,91374 1,05-10*  -0,0983 cmifg-K  -1,03-10° =
2 p,  glem3 0,91274 1,05-10*  0,0984 cmifg-K  1,03-10° =
39 °C -12,71 0,0300 -8,86-10°  1/K? -2,66-107 -
49, °C -1,58 0,0301 8.86:10°  1/K? 2,66-107 =
Y keprobe. K 9,90-10° u@) =N (cu(x)) = 1,46-10° vey -

Die erweiterte Messunsicherheit (k=2) des Ausdehnungskoeffizienten xprne betragt 29-10° K bei der Temperatur 7,15°C. Die

absolute Messunsicherheit von « ist zwischen -13 und -2°C tber die relative Messunsicherheit von 30% weiterzugeben.
Die Symbole py und p, stehen fiir die Probendichtewerte die zu den Temperaturen 9, und 3, gehdren.

Zur Dichte der Messfliissigkeit

Messflussigkeit ‘Toluol (Ref.1): experimentell nachbestimmt in Messung IDN°7258. Durch die so erfolgte Ubertragung, sind die
hier gemessenen Werte der Probendichte an das Dichtemessnormal RefN°339 von der Flissigkeitsdichtebestimmung
angeschlossen. Die Unsicherheit der Fliissigkeitsdichte u(pg) wurde aus der Standardmessunsicherheit von 4 Einzelmesswerten der
Flussigkeitsdichtebestimmung Ubernommen. Die Flissigkeitsdichte pg  fur diese Messung wurde gemal folgender
Bestimmungsgleichung zur jeweiligen Temperatur 3 berechnet:

pr. = f(8[°C])=(0.8669 -0.9159E-3- (¢ -20)-0.368E-6- (4 -20)?) +0,00027 (GI.9)
Die Messunsicherheit u(pg) ist mit +3,11-10° g/cm3 angegeben und steuert mit 95% den bei Weitem groften Anteil zur

Gesamtmessunsicherheit der Probendichte bei.

Die Ubertragung der Kalibrierung ermdglicht durch den exakt ausgemessenen Fliissigkeitsdichtemesskorper das wohl maximal erreichbare Sicherheitsniveau des
MaRstabs zu erreichen - die Flussigkeit ist beliebig. Zudem werden Proben- und Messfliissigkeitsdichtemessungen normalerweise im gleichen Flussigkeitsgefal und unter
gleichen Umsténden zeitnah aufeinanderfolgend ausgefiihrt.Die Bestimmungsgleichung der Originalflissigkeit wird wiedergegeben, dabei wird lber die angehéngte
Konstante der 'Offset' zwischen Soll- und Istwert herausgestellt.

Probenhandhabung und Messtechnik

Einsatz der Prufkorperaufnahme 'Aluw [8.23.1]' (RefN°340). Diese wird mit 29,6314 +0,0002 g Masse beriicksichtigt. Zur
Volumenkorrektur werden die Dichte 2,85654 g/cm?3 und der kubische Ausdehnungskoeffizient 63-10°K™ zur Bezugstemperatur
25°C herangezogen. Fur die angewendete IMETER-Patentmethode (Meniskus- und Drifteliminierverfahren) wurde der
Aufhangungsquerschnitt mit 0,0314 mm?2 angegeben. Uber den Niveau-Unterschied von durchweg 8,561 mm zwischen
Bezugskraft- und Auftriebskraft-Messung ergibt sich ein Beitrag von 0,27 mm?3, um den der Volumenauftrieb der Messung
korrigiert wird. Das Gewicht von Prifkorper und Halterung (gesamt 44,7186 g) wurde im Datenblatt angegeben. Die kombinierte

Standardmessunsicherheit u(W,) wird mit 2,31-10 g angegeben.
Es werden eine Anzahl verschiedener Prifkdrperbefestigungen und Arbeitsmodi sowie Kombinationen daraus zur Messung angeboten. Aus diesem Grund sind die
Angaben zur Riickkopplung uber die eingesetzte Technik unabdingbar.
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* Meldungen

Die automatische Auswertung verwendet vorhandenen Daten zu in zeitlicher Ndhe gemessenen Flissigkeitsdichten (“Toluol
(Ref.1)"). Die Funktion wurde konventionsgemalR aktiviert. - Der Temperaturunterschied bei Messung der Flissigkeitsdichte in
N°7258 mit 14,47°C ist, gegen aktuell -10°C, zu groB. Vorsicht! (das unbeanstandete Limit ist 1,5 K).

Temperaturangaben beziehen sich auf die Skala der ITS-90. Standardabweichungen: Verschiedentlich werden Regressionsfunktionen mit Standardabweichungen bzw.
Varianzen qualifiziert. Diese Angaben werden berechnet aus der Summe der Quadrate der Abweichungen der Einzelwerte zu jeweils berechneten Funktionswerten
dividiert durch die Anzahl der Werte weniger 1. Sofern nicht anders bezeichnet, werden fiir +(Standardmess-)Unsicherheiten einfache Standardabweichungen - ohne
Erweiterungsfaktoren - angegeben, d.h. die Uberdeckung betrifft 67% normalverteilter Werte.

Form und Informationsfille des Prifberichts ist dadurch bedingt, dass Messdaten durch die zahlreichen Freiheitsgrade sehr vielgestaltig auftreten kénnen. Die
Variablen der Messung miissen vollstandig dargestellt werden konnen, um verifizierbar zu sein. Vollstandigkeit ist Voraussetzung fir die Uberprifbarkeit und
Haltbarkeit der Resultate sowie abgeleiteter Schlussfolgerungen. Nicht zuletzt erfordern einschlagige Bestimmungen (GxP, FDA cfr.11/21 etc.) zusammen mit schlicht
zeitdkonomischen Erwégungen diesen hiermit GroRteils erledigten Aufwand. [Prufberichte, wie dieser, werden dynamisch aus Metadaten erzeugt und benétigen daher
sehr wenig Speicherplatz in der Datenbank]. Bei Routinemessungen und/oder fiir die evtl. parallel noch papieren gefiihrte Ablage sollten die Prifberichte zur
Ressourcenschonung durch entsprechende Einstellungen der Formatier- und Ausgabeoptionen auf das Wesentliche gekirzt werden. Das ganze 'File', inklusive der zu
Grunde liegenden Rohdaten, ist stets tber die ID (hier Nummer 7256, Datenbank imeterDatal4) auffindbar und als Referenz oder Vergleich nutzbar. Ggf. enthalten
nachfolgend ausgegebene Informationen, je nach Einstellungen und Berichtsvorlage (Stil = 'standard-i1'), verschieden detaillierte Begleitinformationen, wie die Angaben
zur Ausfiihrung der Messung, den Audit-Trail und Hinweise zur Prifmitteliiberwachung.

Programm
Data createtd during execution of the IMPro "FK_Dichte_Ausdehungskoeff”, type 9/135. Messprogramm Abbruch von Benutzer
(Zeile 126.)

Priafmittel

Das Wagesystem (WZ224-CW) wurde zuletzt wahrend dieser Messung bei einem 1-Tage Intervall der Priifmitteliiberwachung
justiert.

IMETER 1D16405542: Technische Daten: Auflésung des Wagesystems 0,1 mg, Messunsicherheit (Linearitat) 0,2 mg, Dichte der
Justiermasse pcy 8,000 g/cm3, Luftdichte p, 1,112 kg/ms3; Schwerebeschleunigung g 9,80769 m/sec2. Die Messauflésung der
Temperaturmessung betragt 0,01 K, die Unsicherheit 0,03 K. Akquisitions-Softwareversion IMETER 4.1.110, LizenzN° *3037-
4759*, Windows 5.1- Betriebssystem auf PC Ser.N°143431694 (C, iTop).

Zehn Justierungen der Wégezelle wahrend der Messung:

1. Zeit: 1,0 [min] Korrektur: -0,0001 [g]
2. Zeit: 35,3 [min] Korrektur: -0,0004 [g]
3. Zeit: 68,4 [min] Korrektur: -0,0003 [g]
4. Zeit: 101,9 [min] Korrektur: -0,0004 [g]
5 Zeit: 139,3 [min] Korrektur: -0,0001 [g]
6. Zeit: 294,8 [min] Korrektur: -0,0012 [g]
7. Zeit: 328,9 [min] Korrektur: -0,0003 [g]
8. Zeit: 363,3 [min] Korrektur: -0,0001 [g]
9. Zeit: 418,2 [min] Korrektur: 0,0000 [g]
10. Zeit: 466,4 [min] Korrektur: 0,0002 [g]

Die wahrend der Messung automatisch ausgefiihrten Wagezellen-Justierungen sind mit relativem End-Zeitpunkt und korrigierter Abweichung oberhalb dokumentiert (die
kompletten Kalibrier- und Justierprotokolle sind in der Datei 'imeterDatal4.cal' gesondert gespeichert).

Nachtragliche Anmerkung(en):
Kemmentat- < Daten einer altere Messung - in leider nicht mehr vollstandig reparierbaren Beziigen. Darum nicht
wirklich fur die prazise Angabe der "Eisdichte' tauglich. Die Dichte des Toluols ist mi hoher Unsicherheit
behaftet (auch gegenseitige Loslichkeiten!). Solche Messungen sollten angesichts d htigkeit wiederholt

. Kommentar
ausgefuhrt werden. > ; _ —~ )
“Kommentare" sind freie Texte, die der Operator zur Dokumentation der Messung hinzufiigt|  »Der automatische Bericht prdsentiert die Datenlage und fiihrt
eine (Vor-)Interpretation aus. Die Tabellendaten sind in Spalten

Tab-separiert und konnen somit sehr einfach z.B. in Excel
weiteranalysiert werden.

Jeder, der Messreihen zusammenfasst, forscht, auswertet,
QS-Statistiken fihrt etc., kennt den Fall, dass manche Werte
nicht ins Bild passen. Ausreier? Die Dokumentation von
Messungen, wie sie IMETER bietet, erlaubt es, sehr viel spater

noch die Plausibilitat zu tberprifen. Das spart Zeit, Geld und
Nerven, gibt Sicherheit und férdert Entdeckungen.
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Messungen an einem Stick auszufiuhren kann zu Ergebnissen flhren, die nicht in einem automatisch erzeugten Bericht
sinnvoll aufbereitet werden kdnnen. Gleichwohl, der Vorteil einer solchen Messung liegt in der Kohdrenz der Messdaten.
Nachfolgende Diagramme stammen aus der Auswertung des gesamten oder anderer eingeschrankter
Temperaturbereiche.

= Der Ganze Datenbereich der Messung am Diagramm ,Relative Dichtednderung"
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= Der Ganze Datenbereich der Messung am Diagramm ,Dichte von Eis und Wasser"
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= Der Datenbereich zu flissigem Wasser zeigt eine Verschiebung des Dichtemaximums zu héherer Temperatur
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= Der Ausdehnungskoeffizient: Der Nulldurchgang ist von +4 auf etwa 6°C verschoben.
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