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Sazetak

Glavna namjera istrazivanja je neovisno ostvarenje Medunarodne temperaturne
liestvice ITS-90 kroz niz temperaturnih fiksnih to€aka (trojnih to€aka, krutista i talista
¢istih metala) u podrucju od -40 °C do 660 °C, te poboljSanje prenosSenja sljedivosti
na sekundarne etalone temperature.

Ostvarenje temperaturne ljestvice ukljucilo je definiranje eksperimentalne metode za
umjeravanje  etalonskih termometara  primarnom metodom, odredivanje
matematickog modela umjeravanja i raCunanja mjerne nesigurnosti za definiciju u
temperaturnim fiksnim to¢kama i za interpolaciju izmedu toCaka. PredloZzeno
istrazivanje poboljSalo je mjerne moguénost Laboratorija za procesna mjerenja kao
Nacionalnog etalona temperature Republike Hrvatske, te je ostvareno kroz nekoliko
znanstvenih i tehnoloskih projekata koje je potpomoglo Ministarstvo znanosti i
tehnologije.

Rezultati neovisne realizacije  ITS-90 eksperimentalno su potvrdeni kroz niz
medulaboratorijskih usporedbi sa ekvivalentnima europskim nacionalnim etalonima.

U podrucju prenoSenja sliedivosti na sekundarne etalone ispitan je koncept
viSeulozne fiksne tocke, te je eksperimentalno potvrden pozitivan utjecaj na
smanjenje nesigurnosti pri usporedbenom umjeravanju termometara.

Kljuéne rijeci: etalon temperature, temperaturna ljestvica ITS-90, usporedbeno
umijeravanje
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Summary

Main goal of investigation is the realization of the International Temperature Scale
(ITS-90) using set of the temperature fixed points (triple points, freezing points and
melting points of pure metals ) in the range from -40 °C to 660 °C, and improved
dissemination of the traceability from realized scale to secondary temperature
standards. Realization of the Temperature scale ITS-90 included definition of the
experimental method for calibration of primary temperature standards, design of
mathematical model for calibration and calculation of the uncertainty of calibration in
temperature fixed points and uncertainty of interpolation between fixed points.
Proposed investigation improved measurement and calibration capabilities of
Laboratory for Process Measurements as Croatian National Temperature Standard,
and was supported by Ministry of Science and Technology.

Results of calibrations are confirmed through interlaboratory comparisons with other
National Measurement Institutes.

In field of dissemination of the scale on secondary standards new concept of
multientrance fixed point is investigated, and was found it's particulary positive effect
on reducing uncertainties in comparison calibration of thermometers.

Key words: temperature standards, Temperature scale ITS-90, comparison calibration
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Popis oznaka

Veli¢ina Jedinica Opis
a aritmeticka sredina
S, sastavljena ili skupna procjena varijancije
S, zdruzeno eksperimentalno odstupanje
s? (a) eksperimentalna varijancija srednje vrijednosti
S (a) eksperimentalno standardno odstupanje srednje vrijednosti
u2(x,) procijenjena varijancija pridruzena procjeni xi ulazne veli¢ine Xi
uz(y,) procijenjena varijancija pridruzena procjeni yi izlazne velicine Yi
ucz(y,) sastavljena varijancija pridruzena procjeni y izlazne veli¢ine
Y aritmeticka sredina vrijednosti izlazne veli€ine
H, oCekivanje srednje vrijednosti razdiobe vjerojatnosti veliine q
L(T,) intenzitet monokromatskog zra¢enja valne duljine A na temperaturi
A\ 790 TQO
m valna duljina zracenja
Zj normalizirano odstupanje uzorka od srednje vrijednosti
nesigurnost realizacije temperaturne ljestvice u temperaturnim
Yw (1) fiksnim tockama
koeficijent promjene otpora etalonskog otpornika s temperaturom
b Ohm/K
AH, J/mol molarna toplina fazne promjene
ST, K temperaturni interval u kome se odvija 80 % fazne promjene
f materijala fiksne tocke
a+; a- poluSirina intervala pojavljivanja odredene vrijednosti ulazne veli¢ine
c kriticna vrijednost za Grubbsovu metodu testiranja strsecih
vrijednosti
ispravak temperature trojne toke vode, ukljuuje nedistoce,
C o011 otopljeni zrak i izotopski sastav vode
ispravak temperature zbog hidrostatskog stupca vode
C x0.01/2
ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova
C x0.01/3
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Cx0.01/4
C7xaov5
C7xaove
C x0.01/7
C7xm
C:XW?
C3XW3
C xvu
C:XWS
C xve
CXt/7
Ci
Ci
D/%@

D Rs/3

E)Hgﬂ

E)Hgﬂ

ho
hiiqo,01
Piigx

hSPRT

m/s

ispravak zbog samozagrijanja termometra (Jouleova toplina)
ispravak zbog linearnosti mjernog mosta

ispravak zbog elektromagnetskih smetnji i efekta izmjeniéne struje
ispravak uslijed proboja izolacije termometra zbog kondenzacije

ispravak temperature fiksne to¢ke, podatak iz umjernice ili
usporedbe

ispravak temperature zbog hidrostatskog stupca otopljenog
materijala

ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova

ispravak zbog samozagrijanja termometra (Jouleova toplina)
ispravak zbog nesigurnosti mosta, uklju¢uje nelinearnost

ispravak zbog elektromagnetskih smetnji i efekta izmjenicne struje

ispravak zbog tlaka zraka prilikom realizacije fiksne tocke

koeficijent osjetljivosti

poc¢etna koncentracija necistoca u tekucoj fazi prilikom fazne
promjene

relativna promjena otpora etalonskog otpornika izmedu mjerenja u
fiksnoj tocki i mjerenja u trojnoj tocki vode

relativna promjena otpora etalonskog otpornika izmedu mjerenja u
fiksnoj to¢ki i mjerenja u trojnoj tocki vode, D ge3 = C pei3/ Ros

relativna promjena temperature etalonskog otpornika izmedu
mijerenja u fiksnoj to¢ki i mjerenja u trojnoj tocki vode D gsu = C pes /
Fik

relativna promjena temperature etalonskog otpornika izmedu
mijerenja u fiksnoj tocki i mjerenja u trojnoj tocki vode D geu = C gy /
Ros

funkcijski odnos izmedu ulazne i izlazne veli€ine
ubrzanje sile teze
udaljenost termometra od dna fiksne tocke

visina slobodne povrsine

vertikalna pozicija slobodne povrSine vode u ampuli trojne tocke
vode

vertikalna pozicija slobodne povr$ine rastaljenog materijala fiksne
tocke

vertikalna pozicija temperaturnog sredista osjetnika termometra
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Po

pizmj

Sw(rao)
T

To

Tokol

mA

mA

Y%

Pa

Pa

JIKgK

Ohm

prva struja pri mjerenju otpora
druga struja pri mjerenju otpora

faktor pokrivanja

koeficijent ravnotezne distribucije za necistoéu u materijalu fiksne
tocke

duljina atenuacije prijenosa topline

broj opetovanih opazanja

broj ulaznih veli¢ina Xi

razina povjerenja

normalni atmosferski tlak

izmjereni tlak u fiksnoj toc¢ki

slu€ajna veli¢ina koju opisuje razdioba vjerojatnosti
plinska konstanta

procijenjeni koeficijent korelacije

otpor etalonskog otpornika iz umjernice

standardno odstupanje

rasipanje ponovljenih mjerenja funkcije W(Tgy)

termodinamicka temperatura (definirana Termodinamic¢kom
temperaturnom ljestvicom)

temperatura fazne promjene giste tvari materijala fiksne tocke

temperatura definirana Medunarodnom temperaturnom ljestvicom
IPTS-68

temperatura definirana Medunarodnom temperaturnom ljestvicom
ITS-90

temperatura definirana Medunarodnom temperaturnom ljestvicom
ITS-90 izrazena u stupnjevima Celzijusa

temperatura kupke s etalonskim otpornikom

temperatura okruzenja fiksne tocke

t-faktor iz Studentove razdiobe
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uc(y)

Uint

Uiny/1

Uiny3

W(Teo)

Wr(TQO)

X 0.01°C

Xt

yi

mK

mK

temperatura na kojoj je umjeren etalosnki otpornik

proSirena nesigurnost procjene y izlazne veli¢ine Y
standardna nesigurnost A-vrste

standardna nesigurnost procjene xi

procijenjena kovarijancija procjena xii xj
standardna nesigurnost procjene yi

sastavljena standardna mjerna nesigurnost

sastavljena standardna nesigurnost procjene y

nesigurnost definicije temperaturne ljestvice na temperaturi Tgo

nejednoznacnost tip 1, nesigurnost definicije temperature uslijed
koriStenja razli¢itih devijacijskih funkcija za isti termometar na istoj
temperaturi

nejednoznacnost tip 3, nesigurnost definicije temperature zbog
koristenja razli€itih etalonskih termometara

broj stupnjeva slobode

stvarni broj stupnjeva slobode

omjer izmjerenog otpora platinskog termometra na temperaturi Tqq i
na temperaturi trojne to¢ke vode

vrijednost definicijske funkcije ITS-90 za etalonske platinske
otpornicke termometre za temperaturu (Tgy)

ocitanje s otpornog mosta tijekom mjerenja u trojnoj tocki vode

ocitanje s otpornog mosta tijekom mjerenja u fiksnoj tocki

procjena i-te mjerene ulazne veli¢ine
i-ta mjerena ulazna veli€ina
procjena mjerene izlazne veli¢ine Y

mjerena izlazna veli€ina

procjena mjerene veli¢ine Yi kada se odreduju istim mjerenjem viSe
mjerenih veli€ina

ucinkovitost procesa
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Popis koristenih kratica

Skracenica L

ili naziv Znacenje

AGT Acoustic Gas Thermometer
(Akusti¢ni plinski termometar)

BIPM Bureau International des Poids et Mesures
(Medunarodni ured za utege i mjere)

CCT Comité consultatif de thermométrie
(Savjetodavni odbor za termometriju)

CGPM Conférence Générale des Poids et Mesures
(Opca konferencija za utege i mjere)

CIPM Comité international des poids et mesures
(Medunarodni odbor za utege i mjere)

CSPRT Capsule Platinum Resistance Thermometer

(Kapsulni etalonski platinski otporni¢ki termometar)

CVGT Constant Volume Gas Thermometer
(Plinski termometar konstantnog volumena)

DakkS Deutsche Akkreditierungsstelle
(Njemacka akreditacijska sluzba)

DBT Doppler-Broadening Thermometry
(Termometar s Dopplerovim pomakom)

DCGT Dielectric-Constant Gas Thermometer
(Plinski termometar dielektri¢ne konstante)

DKD Deutsche Kalibrierdienst
(Njemacka akreditacijska sluzba, sada DakkS)

DZM Drzavni zavod za mjeriteljstvo

EA European co-operation for Accreditation
(Europska suradnja na akreditaciji)

EURAMET European Collaboration in Measurement Standards
(Suradnja nacionalnih mjeriteljskih ustanova u Europi)

FSB Fakultet strojarstva i brodogradnje

GUM Guide to The Expression of Uncertainty in Measurements
(Upute za iskazivanje mjerne nesigurnosti)

HMI Hrvatski mjeriteljski institut

HT-SPRT High Temperature Standard Platinum Resistance Thermometer
(Visokotemperaturni etalonski platinski otprorni¢ki termometar)
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INRIM

ISO

ITS-90

LPM

NIST

NMI

NPL

OIML

PT

PTB

QSCR

RH

RIGT

SI

SPRT

TP

TRT

TT

International Practical Temperature Scale
(Medunarodna (prakti¢na) temperaturna ljestvica)

International Atomic Energy Agency
(Agencije za atomsku energiju)

Istituto Nazionale di Ricerca Metrologica

International Organisation for Standardization
(Medunarodna organizacija za normizaciju)

International Temperature Scale from 1990.
(Medunarodna temperaturna ljestvica prihvaéena 1990. g.)

Krutiste
Laboratorij za procesna mjerenja

National Institute of Standards and Technology

Nacionalni mjeriteljski institut
(National Metrology Institute)

National Physical Laboratory

Organization Internationale de Métrologie Légale
(Medunarodna organizacija za zakonsku metrologiju)

tocka plinskog termometra

Physikalisch Technische Bundesanstalt
(Njemacki nacionalni metrologijski institut)

Quasi-Spherical Cavity Resonators
(Termometer s rezonantnom sfernom Supljinom)

Republika Hrvatska

Refractive Index Gas Thermometry
(Plinski termometar indeksa loma)

International System of Units
(Medunarodni sustav jedinica)

(Standard Platinum Resistance Thermometer)
(Stapni etalonski platinski otprornicki termometar)

taliste
tlak pare (vreliste)

Total Radiation Thermometry
(Termometar ukupnog zraenja)

trojna tocka
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VFT ViSeulozna fiksna tocka

VIM International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology
(Medunarodni rieénik osnovnih i op¢ih naziva u metrologiji)

V-SMOW Vienna Standard Mean Ocean Water
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1 Uvodna razmatranja

“We think our reported value is good to 1 part in 10 000: we are
willing to bet our own money at even odds that it is correct to 2
parts in 10 000. Furthermore, if by any chance our value is shown
to be in error by more than 1 part in 1000, we are prepared to eat
the apparatus and drink the ammonia.”

Dr. C.H.Meyers, NBS (National Beaureau of Standards, danas NIST- National
Institute of Standards), u originalnoj verziji rezultata mjerenja toplinskog
kapaciteta amonijaka [1], prema [2]. Urednicki kolegij NBS-a je tu recenicu
izbacio te je ostala zabiljezena samo anegdotalno [3], [4].

Provedeno istraZzivanje u Kkontinuitetu je sa dosada$njim istraZivanjima
eksperimentalnih postupaka u prijenosu sljedivosti mjerila temperature u Laboratoriju
za procesna mjerenja kao Nacionalnom etalonu temperature Republike Hrvatske.
Istrazivanja u podrucju ostvarivanja Temperaturne ljestvice ITS-90 i prenoSenja na
mijerila temperature provedena su kroz slijedeée znanstvene i tehnoloske projekte uz
potporu Ministarstva znanosti i tehnologije:

e Znanstveni projekt broj: 0120 007 (1996. g): ,Razvoj nacionalnog etalona
temperature®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdi¢

e Znanstveni projekt broj: 0120 028 (2003. g): ,Razvoj nacionalnog etalona
temperature®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdi¢

e Znanstveni projekt broj: 120-000000-3322 (2008. g): ,Razvoj nacionalnog
etalona temperature®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdi¢

e Tehnologijski projekt TP-02/0120-15 (2002. g.): ,Mjerni sustav za ispitivanje
termparova®“.

Temperaturna ljestvica ITS-90 definirana od strane Medunarodnog ureda za mjere i
utege (BIPM) bazira se na temperaturnim fiksnim tockama (trojne tocke, krutista i
realizira pri nekoliko europskih instituta. Dosadasnja metoda osiguranja sljedivosti
mjerila temperature bila je sekundarnog tipa a zasnivala se na umjeravanju
prijenosnih etalona u Institutu PTB u Berlinu, te prijenosu sljedivosti na radne etalone
i mjerila u Republici Hrvatskoj metodom usporedbenog umjeravanja u zonama
kontrolirane temperature (kupke, termometrijske peci, toplinske cijevi, fluidizirane
kupke i kalibracijski blokovi). LPM je razvio eksperimentalne metode za umjeravanje
etalona u izotermalnim zonama, te je dokazao sposobnost umjeravanja etalona sa
ukupnim nesigurnostima na razini do 100 mK. Ograni¢avajuci faktor za postizanje
manijih nesigurnosti je utjecaj temperaturnih gradijenata u izotermalnom bloku koji
sudjeluje u ukupnoj sastavnici nesigurnosti sa 60 do 90%.

Provedenim istrazivanjima ucinjen je iskorak u smanjenju nesigurnosti umjeravanja u
djelujué¢i na dva pravca. Eksperimentalno ostvarivanje Medunarodne temperaturne
liestvice ITS-90 u podrucju od -40 °C do 660 °C koje je elaborirano u disertaciji,
osiguralo je mogucnost umjeravanja primarnih etalona temperature te smanjila
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nesigurnost interpolacije unutar temperaturnog podrucja. UspjeSnost neovisnog
ostvarenja potvrdena je kroz niz medunarodnih laboratorijskih usporedbi.

Metoda koja koristi kupke ili izotermalne blokove u prijenosu sljedivosti sa primarnih
etalona na mijerila temperature usporedbeno je ispitana s potpuno novim konceptom
viSeulozne fiksne tocke (VFT). Koncept se zasniva na koristenju fazne transformacije
Cistih metala i slitina za smanjenje gradijenata u zoni umjeravanja ¢ime bi se direktno
smanijila nesigurnost prenoSenja temperaturne ljestvice.

1.1 Definicija problema

Medunarodna temperaturna ljestvica (/International Temperature Scale) ITS-90 iz
1990. g. predstavlja najbolju aproksimaciju termodinamicke (apsolutne) temperaturne
liesvice, koja se periodiCki poboljSava (IPTS 1927., IPTS 1948., IPTS 1968.,
ETP/PTS 1990. g. te 2000.g. za podrucje ispod 13 K) sukladno mogucnostima
odredivanja termodinamicke temperature.

BIPM u definiciji ljestvice ITS-90 propisuje temperaturne fiksne to¢ke u podrucju od
0,65 K do 1358 K (-272,5 °C do 1085 °C), a Cije su temperature izmjerene najtocnijim
termodinamic¢kim metodama, te ljestvicu dijeli u nekoliko podrucja za koje propisuje
interpolacijska sredstva i matematicki model za interpolaciju izmedu fiksnih toCaka.
Na taj nacin osigurava se medunarodna usporedivost i kompatibilnost temperaturnih
mijerenja. Instituti koji ostvaruju ITS-90 prema smijernicama BIPM-a, u pravilu
nacionalni etaloni temperature, ostvaruju temperaturnu ljestvicu koriste¢i u potpunom
ili djelomi€nom podrucju, pridruzujuci pri tome nesigurnosti ostvarenja temperaturne
ljestvice.

Cilj je lokalnog ostvarenja temperaturne ljestvice pruziti sliedivost za sve korisnike na
podrudju drzave na ekonomic¢an nacin u smislu ljudskih, materijalnih i vremenskih
resursa. Aktualni istrazivacki problem pri ostvarenju temperatune ljestvice je definicija
eksperimentalnin  metoda za specificna temperaturna podru€ja i specifictna
interpolacijska sredstva, modeliranja matematickog modela umjeravanja te metode
procjene mjerne nesigurnosti samog ostvarenja. Buduc¢i da je ostvarenje u svakoj
drzavi  odvojeni  eksperiment, punovrijednost  osvarenja  postize  se
medulaboratorijskim usporedbama sa ekvivalentnim nacionalnim laboratorijima te
podudarnost rezultat mora biti unutar granica mjerne nesigurnosti.

U temperaturnom podru¢ju od -40 °C do 660 °C koje je predmet ove disertacije,
BIPM propisuje etalonski platinski otporni¢ki termometar kao interpolacijsko sredstvo,
te slijedece definicijske fiksne tocke: trojnu tocku Zive (-38,834 °C), trojnu toCku vode
(0,01 °C), taliste galija (29,764 °C), krutiste indija (156,598 °C), krutiSte Kkositra
(231,928 °C), krutista cinka (419,527 °C) te krutidta aluminija (660,323 °C).

Dosad uspjesno primjenjeni eksperimenti za ostvarenje ITS-90 spominju kao izvore
nesigurnosti necistoéu materijala fiksne tocke, nelinearnost otporni¢kog mosta,
utjecaj etalonskog otpornika, samozagrijanje termometra tijekom umjeravanja,
temperaturnu stabilnost okruzenja fiksne toCke, a utjecaj svake sastavnice
eksperimentom se procjenjuje i pridruzuje mu se mjernu nesigurnost .

PrenoSenje sljedivosti sa ostvarene temperaturne ljestvice na mjerila temperature
predstavlja komplementarni problem samoj realizaciji. Za interpolaciju izmedu fiksnih
toaka ITS-90 u temperaturnom podrucju -40 °C do 660 °C koriste se samo etalonski
platinski otpornicki termometri, za koje se eksperimentom potvrduje da mogu sa
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dovoljno malim odstupanjem pratiti referentne polinome propisane definicijom
liestvice. U nekoliko pokuSaja predlozeno je da se industrijski platinski otpornicki
termometri umjeravaju direktno u fiksnim toc¢kama, te se tako izbjegne jedan korak u
prijenosu sljedivosti kako bi se smanijila nesigurnost umjeravanja, no pokazalo se da
fiksne toCke na prevelikom temperaturnom razmaku pa izmedu toCaka dolazi do
velikin odstupanja industrijskih termometara. 1z tog razloga ITS-90 se prenosi na
termometre usporedbenim umjeravanjem u veéem broju bliskih to¢aka te racunanjem
krivulje ovisnosti temperatura-otpor za svaki termometar.

Zona kontrolirane temperature tijekom umjeravanja osigurava aksijalnu, radijalnu i
vremensku stabilnost temperature. NajéeS¢ée koriStene zone su kupke,
termometrijske peci, toplinske cijevi i fluidizirane kupke. U zonama kontrolirane
temperature koriste se izotermalni blokovi od metala ili keramike dobre toplinske
vodljivosti, osim pri metodi toplinske cijevi gdje se koristi fazna promjena za
smanjenje temperaturnih oscilacija. UspjeSnost izvedbe zone kontrolirane
temperature ovisi o izmjerenim aksijalnim i radijalnim gradijentima unutar
izotermalnog bloka, te vremenskoj stabilnosti temperature za vrijeme umjeravanja.
Maniji radijalni i aksijalni gradijenti te manje oscilacije temperature osiguravaju manje
nesigurnosti u prenosSenju temperaturne ljestvice. Zahtjev za malu nesigurnost u
izotermalnom bloku povlaéi male toplinske tokove i vrlo preciznu automatiku
upravljanja grija¢ima, Sto je kontradiktorno sa zahtjevom na ekonomiku umjeravanje
jer rezultira vrlo dugim periodom stabilizacije na odredenoj temperaturi te visokim
troSkovima opreme. Dosadas$nji laboratorijski sustavi idu u smjeru optimizacije
automatike grijata za ekonomski prihvatljive kalibraciijske peci dopustajuéi vecu
nesigurnost zbog gradijenata ili razvoja metode umjeravanja u toplinskoj cijevi koja
omogucuje male temperataturne gradijente uz znacajne finacijske uloge.

Koncept viSeulozne fiksne tocke zamisljen je da koristi faznu promjenu za osiguranje
temperaturne stabilnosti prilikom umjeravanja uz zadrzavanje vremenske i financijske
ekonomi¢nosti metode izotermalnog bloka.

1.2 Hipoteza rada

Cilj ove disertacije je eksperimentalno ostvariti Temperaturnu ljestvicu ITS-90 u
podrucju od -40 °C do 660 °C, potvrditi uspjeSnost ostvarenja medulaboratorijskim
usporedbama, te predloZiti novi koncept za prijenos sljedivosti sa realizirane
temperaturne ljestvice na mijerila temperature sa nesigurnostima na razini metode
toplinske cijevi uz ekonomsku prihvatljivost na razini metode izotermalnog bloka.

Hipoteza rada je da je moguce sa razvijenim postupcima, postoje¢im setom fiksnih
toCaka, toplinskim izvorima i sa razvijenom programskom podrskom za akviziciju
mjernih podataka realizirati ITS-90 uz nesigurnosti do 10 mK, te da ¢e novi koncept
viSeulozne fiksne toCke koriStenjem fazne promjene osigurati temperaturnu
homogenost pri prijenosu temperature na etalone nizeg ranga bolju za red veli€ine
od dosad koristenih metoda.

1.3 Organizacija istrazivanja

Istrazivanja u sklopu disertacije teorijskog su i eksperimentalnog karaktera te su
provedena u Laboratoriju za procesna mjerenja pri Fakultetu strojarstva i
brodogradnje. Teorijski dio sastojao se od definiranja eksperimentalne metode za
ostvarenje temperaturne ljestvice ITS-90, izrade matematickog modela umjeravanja
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u fiksnim to¢kama i interpolacije izmedu fiksnih toCaka, identifikacije i proracuna
sastavnica mjerne nesigurnosti ostvarenja ITS-90 te sastavljanju protokola za
medulaboratorijske usporedbe. Eksperimentalni dio sastojao se od odabira
komponenti, sastavljanja i karakterizacije etalonske mjerne linije za ostvarenje ITS-90,
sastavljanja vakumskog sustava za kontrolu atmosfere u otvorenim fiksnim to¢kama,
probnih mjerenja u svakoj fiksnih to€aka, eksperimentalnom utvrdivanju koeficijenata
osjetljivosti utjecajnih veli¢ina u matematiCkom modelu umjeravanja, projektiranju,
izradi i karakterizaciji viSeulozne fiksne tocke te usporedbi rezultat sa metodom
izotermalnog bloka.

Istrazivanje je izvedeno u nekoliko sukcesivnih faza.

U prvom dijelu istrazivanja izvrSen je odabir fiksnih to€aka odgovarajuce Cistoc¢e na
temelju zahtjeva o trazenim konaénim nesigurnostima ostvarenja temperaturne
liestvice ITS-90. Za ostvarenje su odabrane zatvorene fiksne tocke Zive, vode i galija,
dok su za ostvarenje talista kositra, cinka i aluminija koristene otvorene fiksne tocke.
Projektiran je i izraden sustav za vakumiranje i punjenje argonom otvorenih fiksnih
toCaka, te sustav za odrzavanje tlaka argona tijekom mjerenja. Odabrane su
pogodne termometrijske kupke i peéi koje ¢e sluziti za postizanje temperatura krutista
i talista fiksnih to¢aka.

U drugom dijelu istrazivanja karakterizirane su temperaturne zone odabranih kupki i
peci koristeci otporniCke termometre i otporni¢ke mostove, te po potrebi modificirani i
poboljSani upravljacki sustavi na kupkama i peé¢ima. Sustav za odrzavanje tlaka u
fiksnim to¢kama ispitan je te je umjeren regulator pretlaka. Nakon toga pristupljeno je
probnim realizacijama faznih promjena fiksnih to€aka (trojnih to¢aka, talista i krutista)
s cillem da se fazne fronte odrze kroz 6 — 8 sati na svakoj fiksnoj tocki. lzvr§ena je
temperaturna karakterizacija kupke za fiksne otpornike te izraCunat utjecaj
nestabilnosti kupke na rezultat mjerenja, test utjecaja spojnih kablova i
elektromagnetskih smetnji na rezultate mjerenja, test uronjenja termometra u fiksnu
toCki, test samozagrijanja termometra, utjecaj temperaturnog okruzenja na vrijednost
platoa te pra¢ena obnovljivost fazne promjene prilikom svake realizacije.

U trecoj fazi definirana je eksperimentalna metoda i postupci za eksperimentalnu
realizaciju temperaturne ljestvice. Na temelju spoznaja o utjecajnim veli€inama i
njihovoj medupovezanosti prouéenim u drugoj fazi istraZzivanja definiran je
matemati¢ki model procjene mjerne nesigurnosti za realizaciju Medunarodne
temperaturne ljestvice ITS-90 u fiksnim to¢kama, te nacin izraCuna Kkoeficijenata
devijacijske funkcije za interpolaciju izmedu fiksnih toCaka. Predstavijen je
matemati¢ki model izracuna nesigurnosti za definiciju ITS-90 u fiksnim to¢kama i za
interpolaciju izmedu to€aka.

Cetvrta faza sastojala se od ostvarenja temperaturne ljestvice u segmentima od
trojne tocke zive do taliSta galija, te od trojne tocke vode do krutiSta aluminija.
Umijeren je vedi broj termometara te su za svaki izraCunati koeficijenti za odstupanje
od referentnog polinoma koriste¢i matemati¢ki model razvijen u trecoj fazi. Svakom
umjeravanju pridruzena je odgovaraju¢a mijerna nesigurnost. Rezultat neovisnog
ostvarenja ITS-90 u Laboratoriju za procesna mjerenja usporeden su sa rezultatima u
ekvivalentnim nacionalnim mjeriteljskim institutima pomocu prijenosnih etalona.

Peta faza sastojala se od projektiranja, izrade i karakteriziranja viSeulozne fiksne
tocke, VFT. Za potrebe ispitivanja izradena je viSeulozna fiksna to¢ka punjena zivom
koja je koriStena u odsjeku za tlak LPM-a. Testiranjem radijalnih i aksijalnih
gradijenata u zoni umjeravanja te stabilnosti temperature izmjereno je poboljSanje od
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reda veli¢ine u odnosu na konvencionalnu metodu. Na temelju prakti¢nog iskustva u
radu s VFT-om izvuéeni su zaklju€ci o moguéim poboljSanjima pri izradi i koristenju
buduc¢ih VFT-a.

PredloZeni su materijali (Cisti metali i slitine) za punjenje serije viSeuloznih fiksnih
toCaka.

Na kraju rada na temelju provedenih istrazivanja predstavljeni su zakljucci i smjernice
za moguca pobolj$anja u realizaciji i prenoSenju sljedivosti temperaturne ljestvice.
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2 Teorijske osnove i etaloni temperature

2.1 Povijesni pregled i relativnhe temperaturne ljestvice

»1remperatura tijela je toplinsko stanje, a pokazuje sposobnost tijela da predaje
toplinu drugim tijelima®.

| prije nego je tu definiciju izrekao Skotski fizicar James Clerk Maxwell, ¢ovjek je
prirodno tezio da osjet temperature stupnjuje i pridruzi mu ljestvicu.

U antic¢koj Gr€koj temperaturu prvi put na sustavan nacin spominje Aristotel u svom
kapitalnom djelu Meteorologica (iz 350. g. pr.ne), gdje uz ostalo opisuje materiju i
meteoroloske fenomene kao razliCite omjere Cetiri osnovna elementa (vatra, zrak,
voda i zemlja). Aristotelova teorija utjecala je tako na sve znanstvenike nakon toga,
te je i grcki lije€nik Galen prvu zabiljezenu temperaturnu ljestvicu pokusao prikazati
kroz dualizam. U svojim zapisima iz 170. g. opisuje ljestvicu koja ima neutralnu
temperaturu u mjeSavini jednakih omjera leda i vode, te Cetiri stupnja hladnoce i Cetiri
stupnja vrucine, s time da se neutralna temperatura mijenja s zemljopisnom Sirinom,
[5]. Koncept koji se oslanja na kvalitativno promatranje te tumacenje procesa kroz
suprotstavljenost dvaju ili viSe elemenata zadrzao se do pojave termometara koji su
uspjeli dokazati da se radi u istom svojstvu u razli€itoj kolicini, Sto je prvi ostvario kroz
sistematske eksperimente Galileo Galilei.

U literaturi je zabiljezeno da je prvi termometar s svrhom napravio Galileo Galilei
izmedu 1592. g. i 1603. g, [6], [5]. Taj instrument zapravo je bio staklena kugle iz koje
je izlazila duga cjev€ica. Ako se staklena kugla zagrijave, te se vrh cjev€ice uroni u
obojenu tekucinu i kugla se ohladi tekucina ¢e biti usisana u kapilaru. Na takvom
instrumentu (termoskopu, jer originalno nisu postojale oznake na kapilari), visina
stupca tekuéine bila je funkcija temperature, te je takoder bila i funkcija tlaka
okolidnjeg zraka (barotermoskop). Termometar u danasnjem smislu rijeci je nastao
kada je talijanski lije€nik Santorio Santorre 1612. dodao gradaciju na termoskop, te
zatvaranjem stupca tekucine od okoliSnjeg tlaka, Sto je prvi napravio Vojvoda
Ferdinand drugi Toskanski 1654. g.
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Slika 1: Galileov termoskop. Replika prvog terometra sa gradacijom, [7]

Tokom 17. stoljeéa mjerenje temperature (u prvom redu mjerenje okoliSnje
temperature i Covjekove tjelesne temperature ) postalo je Cesto pa se pojavila
potreba za wuspostavom temperaturnih ljestvica sa fiksiranim ponovljivim
temperaturama i linearnom podjelom izmedu njih, kako bi se temperature ocitane na
razliitim termometrima mogle usporediti. Prvi koji je pokuSao standardizirati
termometre i odredio jednu fiksnu tocku je bio britanski fizi€ar Robert Hooke 1664.g u
svom djelu ,Metoda postizanja temperaturne ljestvice® [8], u kojem propisuje da je
,Svaki stupanj na skali jednak 1/500 volumena fluida kojim je punjen termometar®.
Temperaturna ljestvica protezala se od -7 stupnjeva §to je predstavljalo ,izuzetnu
hladnoc¢u® do +13 stupnjeva §to je odgovaralo temperaturi izuzetno vrué¢eg dana. S
takvim termometrima pocelo je doba pra¢enja meteoroloSkih pojava, jer analizom
saCuvanih zapisa o temperaturi krajem sedamnaestog stolje¢a sa Sveudilista
Gersham pokazuje prosje€no slaganje izmedu dva razli¢ita termometra unutar 1,5 °C
[5]. Hookeovi termometri su bili sloZzeni za izradu, pa se pojavila potreba uvodenja
dvije temperaturne fiksne tocke izmedu kojih bi svaki termometar mogao pokazivati
temperaturu. Prijedlog H. Fabria iz Leide (1669. g.) sa temperaturom snijega i
temperaturom najtoplijeg ljetnog dana nije uhvatio maha, kao i onaj Carla Rinaldija iz
1693. g. sa ledistem i vreliStem vode. Isaac Newton je uz ostalo izradivao i
termometre te je za punjenje termometra koristio laneno ulje, a podrucje izmedu
vrelista i ledista vode podijelio na 33 stupnja, no upotreba takvih termometara nije
nasla Siru primjenu. Veéi odjek imao je rad Danskog astronoma Ole Roemera koiji je
za kompenzaciju promjena svojstava astronomskih instrumenata zbog varijacije
temperature modificirao Newtonovu ljestvicu zamijenivsi laneno ulje sa rakijom
komovacom koriste¢i kao bojilo Safranov cvijet, te produZio ljestvicu ispod ledista
vode, tako da je lediStu pripisao vrijednost 6.5 Roe, a ledistu 60 Roe [9], [10]. Kasnije
je iz prakti¢nih razloga umjesto vrelista vode uveo temperaturu ljudske krvi kao 22,5
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Roe. Roemerovu ljestvicu je modificirao Daniel Gabriel Fahrenheit, koji je 1708. g.
posjetio Roemera. Nezadovoljan koristenjem neprakti¢nih razlomaka temperature (jer
je svaki stupanj na Roemerovoj skali odgovarao otprilike 1,9 °C), podijelio je svaki
stupanj Roemera na Cetiri dijela, te podesio numericke vrijednosti fiksnih to¢aka tako
da je lediste vode na 32 stupnja, a temperatura u ustima ili potpazu$ju zdravog
covjeka na 96 stupnjeva. U to vrijeme to su bili prakti¢ni brojevi jer dekadski sustav
jo$ nije bio dominantan, [11]. Dodao je joS dvije fiksne tocke, 0 stupnjeva za tada
najnizu umjetno postizivu temperaturu (mjeSavina leda i soli) te 600 stupnjeva za
vreliste Zive. Fahrenheit je prihvatio ideju Edmonda Halleyja iz 1692. g. i zamijenio
rakiju komovacu sa Zivom 1714. godine, $to je uvelike pridonijelo linearnosti skale i
ponovljivosti mjerenja, te su ubrzo termometri punjeni zivom prozvani Fahrenheitovi
termometri. Nakon smrti Daniela Fahrenheita 1736. g. ljestvica je opet modificirana,
tako da su kao fiksne tocke odredene vreliste i lediste vode na 32 F i 212 F, te je taj
oblik poznat i danas. Iste fiksne toCke koristio je i Rene Antoine Ferchault de Reamur
u svojoj ljestvici iz 1732. g., uz mjeSavinu alkohola i vode kao medija te 80 podijela
izmedu fiksnih toCaka. Reamurova ljestvica je sluzbeno prihvacena Sirom Europe
osim u Engleskoj i Skandinaviji, i bila je u potrebi sve do 1790. g.

Otprilike istovremeno s Fahrenheitom razvojem termometara bavio se i Guillame
Amontons, koji je postavio koncept plinskog termometra konstantnog volumena 1702.
g. Kao radni medija koristio je zrak i zakljuio da je omjer tlakova plinskog
termometra najtoplijeg dana p, prema najhladnijem danu p, u Parizu iznosi:

p_6

p. 5
Iz rezultata eksperimenata zakljucio je da smanjenjem temperature na otprilike
-240 °C volumen zraka u njegovom termometru bio sveden na nulu. PredloZio je prvu
apsolutnu temperaturnu ljestvicu koja bi imala samo jednu fiksnu to¢ku a temperatura
bi bila proporcionalna prema tlaku termometra.
Termometri su u to vrijeme bili Siroko prihva¢eni samo za praéenje meteoroloskih
prilika, pa je koristenje temperaturnih ljestvica koje na niskim temperaturama prelaze
u negativne stupnjeve bilo nepopularno (kao $to negativni brojevi nisu bili raSireni
kao koncept). Tako je koristeci iste fiksne toCke kao i prethodnici, Joseph DelLisle
predloZio ljestvicu koja je imala 0 stupnjeva na vrelistu vode i 150 stupnjeva na
ledistu vode, te je bila iznimno popularna u carskoj Rusiji. Sli€an pristup imao je i
Svedski astronom Anders Celzius 1742. g., koji je podijelio ljestvicu izmedu vrelista i
lediSta vode na 100 centigrada, pri Eemu ljestvica pocinje na vrelistu i po potrebi seze
do niskih temperatura bez kori$tenja negativnog predznaka. Celzijus je prvi propisao
atmosferski tlak pri kome se odreduje vreliSte vode, te je stoga njegova ljestvica
postala vrlo ponovljiva i Siroko prihvaéena. Ubrzo nakon smrti Celziusa M. Stroemer i
Linneaus predlazu da ljestvica ima 0 stotih podijeljaka na lediStu vode i 100 stotih
podjeljaka na vreliStu, te je to oblik u kojem je i danas koristimo.
Za potrebe mjerenja temperatura viSih od taliSta stakla u proizvodnji keramike
koristili su se glineni komadi koji bi se stezali i mijenjali oblik tijekom pecenje ovisno o
temperaturi. Za potrebe preciznijih mjerenja J. G. F. Schmidt predlaze 1805. g.
platinski pirometar, $to je u stvari rudimentarni plinski termometar konstantnog
volumena. Koncept je komercijalizirao James Princep 1827. godine, te predloZio
temperaturnu ljestvicu koja bi imala 100 stupnjeva izmedu taliSta zlata i platine [12].
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Njegov rad nastavio je Puillot, tada suradnik Ureda za mjere i utege, koji usput za
mijerenje visokih temperatura predlaze i magnetni pirometar, zapravo termopar
Zeljezo-platina, te Pierre Chapuis koji razvija koncept termometra konstantnog
volumena za niske temperature [12].

Za otkri¢e termopara zasluzan je Thomas Johann Seebeck koji je 1821. g. otkrio da
bilo koji vodi€ izloZzen temperaturnom gradijentu generira termonapon.

Wiliam Thompson, poznatiji kao Lord Kelvin u svom ¢lanku ,0 apsolutnoj
temperaturnoj ljestvici“ iz 1848. g. predlaze temperaturnu ljestvicu koja bi imala
nultutoCku na ,beskonacnoj hladnoci® i eksperimentom zakljuCuje da bi toj tocki
odgovarala temperatura od -273 °C (tada centigrada). Da bi se odredila metrika
temperaturne ljestvice, potrebna je jo$ jedna fiksna temperatura, a Kelvin je predlozio
da to bude lediSte vode (uz zadrzavanje centigradnog sustava).

Ovisnost promjene otpora metalnih vodi€a s temperaturom prvi opisuje Humphry
Davy 1821. g. a prakti€nu primjenu bakrenih otporni¢kih termometara nalazi Sir
William Siemens 1860. godine za kontrolu zagrijavanja podvodnih telegrafskih
kablova, koji je ubrzo poc€eo koristiti koristiti platinske otporne termometre vlastite
konstrukcije [13] .

Mijerenje temperature u drugoj polovici 19. stoljeca razvilo se u dva razli¢ita aspekta
koji su i danas prisutni. U prvom su se koristenjem preciznih i prakti¢nih termometara
realizirale relativne temperaturne ljiestvice (najéeSée u centigradima, $to odgovara
stupnjevima Celzijusa, stupnjevima Fahrenheita, Reamura i dr. ) oslanjanjem na
proizvoline ponovljive to¢ke (najéesdce lediste i vreliSte vode) kojim se pripisuje
proizvoljna vrijednost. Drugi koncept pojavio s razvojem plinske termometrije
(Amontons, Kelvin, Gay-Lussac, Regnault, Chappuis, i dr.) i omogucuje ostvarivanje
apsolutne temperaturne ljestvice zasnovane na zakonima termodinamike, no naustrb
prakti¢nosti.

S razvojem industrijske proizvodnje i pojaanom razmjenom industrijskih dobara
prepoznata je i potreba za uvodenjem jedinstvenog metrickog sustava. U
diplomatskim susretima tijekom Prve svjetske izlozbe poceli su konkretni razgovori
oko okvira takvog sustava, koji su uspjeSno okoncani postizanjem medunarodnog
Dogovora o metru (Metre Convention) 1875. g. Osnovan je Medunarodni ureda za
utege i mjere (Bureau international des poids et mesures, BIPM), trajna znanstvena i
istrazivacka ustanova za ostvarivanje Dogovora. Mjerenje temperature postaje tada
od klju€ne vaznosti za prijenos sljedivosti mjerila duljine pomoéu prototipova metra i
kilograma. Uz svaki od nacionalnih prototipova metra koji su dostavljeni zemljama
potpisnicama Ugovora nacinjenih od slitine platine i iridija isporu¢ena su dva vrlo
precizna Tonnelotova staklena termometra (rezolucije 1/100 °C) punjena zivom zbog
kompenzacije toplinskih dilatacija. Za umjeravanje takvih staklenih termometara
dogovorena je uspostava etalonske temperaturne ljestvice bazirane na plinskom
termometru. Na sastanku Medunarodnog odbora za utege i mjere (Comité
international des poids et mesures, CIPM) 1887. g. prihvaéena je Chappiusova
Vodikova ljestvica u podru¢ju od -25 do 100 centigrada, uz fiksne tocke ledista i
vrelista vode pri tlaku od jedne atmosfere, te 100 centigrada izmedu fiksnih to¢aka.
Radni medij plinskog termometra kojim se vrsila interpolacija i ekstrapolacija je vodik
stlacen sa 1000 mm stupca Zive [5].
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Slika 2 Chapiussov termometar iz 1884.g. Termometar je horizontalna cijev punjena vodikom

duljine oko jednog metra izradena od slitine platine i ridija. Na lijevoj strani slike je manomear
koji je s termometrom spojen platinskom kapilarom, a s desne strane su kupke za odrzavanje
temperature kupke, preneseno iz [12].

Chappiusova Vodikova temperaturna ljestvica je osim za umjeravanje termometara
povezanih s etalonima duljine i mase proglaSena sluzbenom medunarodnom
liestvicom, no glavno ograni¢enje je bila usko temperaturno podrucje definicije. Stoga
je Hugh Longborne Callendar 1899. g. predlozio Britanskoj udruzi za napredak
znanosti (British Association for the Advancement of the Science) temperaturnu
liestvicu koja se protezala do taliSta aluminija (procijenjeno na 645,5 °C, danasnja
vrijednost je 660,323 °C). Sredstvo za interpolaciju je bio platinski otpornicki
termometar, koji se u Callendarovoj izvedbi u skoro nepromijenjenom obliku zadrzao
do danas. Kao dodatne tocke za umjeravanje su bile vreliSte vode i sumpora (444,5
°C), te je predlozio interpolacijski polinom drugog stupnja za raéunanje temperature
iz otpora koji se u svom skoro izvornom obliku i danas koristi za industrijske
termometre.

Callendarova ideja zaziviela je 1911. g., kada je predsjednik njemackog carskog
instituta Physikalische Technische Reichanthalt (PTR, kasnije PTB) uputio cirkularno
pismo direktorima BIPM-a, engleskog instituta National Physical Laboratory (NPL) i
americkog Beaureau of Standards (BS, od 1934. g. National Beareuau of Standards,
NBS a od 1986. g. National Institute of Standards and Technology, NIST), sa
prijedlogom da se termodinamicka temperaturne ljestvica prihvati kao Medunarodna
temperaturna ljestvica, a njena praktiCha realizacija da bude temeljena na
Callendarovom konceptu. Prijedlog je prihvacen te su odredeni koeficijenti polinoma
koji povezuje otpor termometra s temperaturom i odreden opticki pirometar kao
interpolacijsko sredstvo za gornji dio ljestvice.
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Na 5. Opcoj konferenciji za utege i mjere (Conférence Générale des Poids et
Mesures, CGPM) u Parizu prijedlog je podrzan ali nisu poduzeti konkretni koraci
zbog rata koiji je zahvatio europski kontinent. Razgovori na tu temu obnovljeni su tek
1923. g., kad su Njemacka, Velika Britanija i SAD uspostavile gotovo neovisne
temperaturne ljestvice u podrucju -38 °C (taliste zive) do 444,5 °C (vreliSte sumpora).
Usugladena je praktiCna realizacija temperaturne ljestvice uz platinski otpornicki
termometar kao interpolacijsko sredstvo do 650 °C, termopar tip S od 650 °C do
1100 °C a iznad te temperature se Kkoristi opti¢ki pirometar (Wienov zakon). Uz
suradnju SveuciliSta u Liedenu (tada vodece institucije u niskotemperaturnoj
termometriji) ljestvica je proSirena ispod trojne toCke Zive do trojne tocke kisika
(-218,79 °C) uz ekstrapolaciju do vrelista tekuceg dusika.

Na 7. Opcoj konferenciji za utege i mjere odrzanoj 1927. g. privremeno je prihva¢ena
.Medunarodnu prakticna temperaturna ljesvica iz 1927. godine® (International
Practical Temperature Scale, IPTS-27), te je prihvaéena jedinica stoti stupanj
odnosno centigrad (degree centigrade). Ljestvica je trebala biti proglasena na
Temperaturnoj konferenciji 1928. godine, no ta konferencija nije se odrzala.

CIPM je stoga uspostavio Savjetodavni odbor za termometriju (Comité consultatif de
thermométrie, CCT) 1937.9. sastavlen od 18 vodecih struénjaka iz podrucja
termometrije koji je preuzeo ulogu daljnjeg kontinuiranog razvoja Medunarodne
temperaturne ljestvice.

Prva revizija IPTS-27 prihvacena na prijedlog CCT-a na 9. Opcoj konferenciji za
utege i mjere 1948. g. Ispod 0 °C ukinuta je ekstrapolacija ispod trojne tocke kisika,
te je donja granica podignuta na -182 °C. Granica izmedu podrucja za interpolaciju
platinskog otpornog termometra i termopara pomaknuta je na krutiste aluminija (660
°C), a Wienova jednadzba je u podrucju pirometrije zamijenjena Planckovom.
Jedinica IPTS 48 je u Cast Andearsa Celziusa preimenovana iz centigrad u stupan;
Celzijusa, zadrzavajuéi definiciju koja propisuje sto stupnjeva Celzijusa izmedu
ledista i vreliSta vode. Trojnoj tocki vode pripisana je vrijednost 0,01 °C. Naziv
Medunarodne temperaturne ljestvice je promijenjen u IPTS-48.

Kelvinov originalni prijedlog termodinami¢koj temperaturnoj ljestvici je prihvaéen 1954.
g. na 10. Opcoj konferenciji za utege i mjere, tako $to je trojna to¢ka vode odredena
kao druga (uz apsolutnu nulu) definicijska toc¢ka Termodinamicke temperaturne
liestvice te joj je pripisana vrijednost 273,16 K. Jedinica Termodinamicke
temperaturne ljestvice definirana je kao 1/273,16 termodinamitke temperature
trojne to¢ke vode. Razlog za odabir bas te numericke vrijednosti je da razlika izmedu
ledista i vreliSta vode pri normalnom tlaku okoliSa bude isti broj stupnjeva Kelvina i
stupnjeva Celzijusa, t.. da se ostvari podudarnost izmedu Medunarodne
temperaturne ljestvice i Termodinamicke temperaturne ljestvice.

Razvojem niskotemperaturne fizike pojavila se potreba za temperaturnim ljestvicama
ispod podrucja definicije IPTS-48. Tako je na poticaj CCT-a definirana 1962. g.
niskotemperaturna interpolacijska funkcija za platinske termometre poznatija kao
CCT-62, te dvije niskotemperaturne ljestvice koje su kao interpolaciju koristile
ovisnost tlaka zasi¢enja helija o temperaturi u podrucju 0,5 K do 5,23 K iz 1958. g. i
1962. g.
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Sliede¢a modifikacija IPTS je izvrSena 1968. g., poznatija kao IPTS-68. Definicija
liestvica podijeljena je na Cetiri dijela (od trojne to¢ke vodika (13,81 K) do 273,16 K,
od 0 °C do krutista antimona (630,74 °C), od krutiSta antimona do krutista zlata
(1064,43 °C) te iznad temperature krutiSta zlata. Kao interpolacijska sredstva
definirana su platinski otporni termometar do krutiSta antimona, izmedu krutista
antimona do krutidta zlata termopar tip S, te iznad krutista zlata opti¢ki pirometar. U
podrucju u kome je interpolacijsko sredstvo platinski otporni termometar, uvedena je
definicijska funkcija W(Tes) koja predstavlja omjer otpora na temperaturi Tgg prema
otporu tog termometra na temperaturi ledista vode. Jedinica Medunarodne
temperaturne ljestvice je definirana na isti naCin kao i jedinica Termodinamicke
temperaturne ljestvice (1/273,16 dijelova temperature trojne tocke vode).

S vremenom se pojavila potreba za definiranjem temperaturne ljestvice ispod
podrucja IPTS-68, te je prihvaéena Priviemena niskotemperaturna ljestvica iz 1976. g.
(Provisional Low Temperature Scale of 1976/Echelle provisoire de température de
1976., EPT-76) koja je definirana na podrucju od 0,5 K do 30 K.

Od 01. sije€nja 1990. godine IPTS-68 i PLT-76 zamijenjene su novim izdanjem
Medunarodne temperaturne ljestvice, ITS-90 [14].

2.2 Termodinamic¢ka temperatura i realizacija termodinamicke
temperaturne ljestvice

Termodinamicka temperatura T je uvijek pozitivna veliina, a nultocka je odredena
drugim zakonom termodinamike, te se stoga takva temperatura naziva i apsolutna
temperatura. Na termodinamickoj temperaturi temelje se odnosi izmedu veli€ina
stanja, analiza povrativosti procesa, statisticka termodinamika i zakoni toplinskog
zraCenja. Termodinamicka temperatura moze se definirati pomoc¢u Carnotova ciklusa
s proizvoljnim radnim medijem ili kao derivacija unutarnje energije po entropiji.
Naime, buduéi da se temperatura ne moze direktno mjeriti (kao npr. duljina ili masa),
moze se mijeriti samo linearna ili neka druga promjena neke veli¢ine s obzirom na
temperaturu. Svaka ljestvica, koja bi pocivala na artefaktu sa radnim sredstvom imala
bi podrucje ograni¢eno radnim medijem i samim termometrom, kako je spomenuto u
poglavlju 2.1.

Jedino rjeSenje ovakvog problema je temperaturna ljestvica koja bi bila nevezana za
bilo koji radni medij.

William Thompson, kasnije poznatiji kao Lord Kelvin u svom djelu ,O apsolutnoj
temperaturi“ zakljuCuje da iz drugoga zakona termodinamike se mozZe izvesti
univerzalna temperaturna ljestvica neovisna o radnom mediju ili vrsti termometra.
Analizirajuéi reverzibilni Carnotov ciklus, koji se ne moze izvesti u praksi, [15] koji se
sastoji od od toplinskog stroja koji radi izmedu dvije izoterme sa temperaturama T1 i
T2, pri Cemu je T1>T2 te dvije adijabate. Toplinski stroj uzima iz ogrjevnog spremnika
temperature T1 toplinu Q1, vrSi rad W i predaje ostatak topline Q2 rashladnom
spremniku temperature T2. U&inkovitost takvog uredaja je omjer mehani¢kog rada i
dovedene topline iz ogrjevnog spremnika,
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W o e
T=a~ o o1

(1)

Prema Carnotovom teoremu svi reverzibilni strojevi koji rade izmedu istih toplinskih
spremnika imaju jednaku ucinkovitost. To znaci da svi reverzibilni toplinski strojevi
koji rade izmedu spremnika temperatura T1 i T2 moraju imati istu ucinkovitost koja je
samo funkcija temperature:

_1 @2 _
n=1-0 = HT1T2) )

Dalje, reverzibilni ciklus mora imati istu uCinkovitost ako radi izmedu proizvoljnih
temperatura T1 i T3 direktno ili da se sastoji od dva ciklusa, jednog od T1 do neke
srednje temperature T2, i onda od T2 do T3:

Q- Q03

f(T1,73) = B o f(T1,T2)f(T2,T3) (3)

Ako odredimo fiksnu numeri¢ku vrijednost za T1 da je jednaka termodinamickoj
temperaturi ponovljivog fizikalnog fenomena, npr ledista vode ili temperaturi trojne
toCke vode, tada je za svaku T2 i T3 vrijedi:

HT2T3) = f(T1,T3) _ TIA(T1,T3) @
(T T2) TIRTA,T2)

Ako je termodinamicka temperatura definirana sa
T =T1(T1,T), (5)
Tada funkcija f kao funkcija termodinamike temperature postaje:

f(T2,T3) = % (6)

Ucinkovitost povratnog procesa moze se izraziti preko temperatura

77:1—F (7)

UocCava se da je za T2=0 ucinkovitost procesa 100%, odnosno veca od 100% ako T2
moze poprimiti negativnu vrijednost, $to je u suprotnosti s drugim glavnim stavkom
termodinamike. To dokazuje da u termodinamitka temperatura moze poprimiti samo
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pozitivne vrijednosti, pa je za definiciju ljestvice dovoljno pridruziti numericku
vrijednost termodinamicke temperature nekoj fizikalnoj pojavi, ili odrediti temperaturni
raspon izmedu dvije fiksne tocke.

Do 1954.g. jedinica Termodinamicke temperaturne ljestvice bila je definirana pomocu
intervala izmedu lediSta i vrelista vode podijelienog na 100 jednakih dijelova,
centigrada. Na 10. Opcoj konferenciji za mjere i utege 1954. g. prihvacena je
Kelvinova izvorna ideja o termodinamickoj ljestvici koju definira apsolutna nula i jo$
jedna proizvoljna toCka, te je trojnoj toCki vode dodijeljena vrijednost 273,16
stupnjeva Kelvina od apsolutne nule. Na 13. Opc¢oj konferenciji za mjere i utege
1968.9. jedinica termodinamiCke temperature je preimenovana iz ,stupanj
Kelvina“ (simbol °K) u kelvin (simbol ,K*) te definirana kao ,1/273,16 dio
termodinamicke temperature trojne tocke vode*.

Tijekom medunarodnih usporedbi ustanovljena su mjerljiva odstupanja u temperaturi
trojne toCke vode ovisna o izotopskom sastavu, te je ustanovljeno da temperatura
trojne to¢ke vode u zatvorenoj ampuli od borosilikatnog stakla pokazuje prosjecnu
promjenu od 4 pK tokom kalendarske godine zbog otapanja minerala iz stakla [16].
Da bi se rijeSila moguc¢a ambivalentnost definiciie temperaturne ljestvice
Medunarodni odbor za mijere i utege (CIPM) donio je 2005. g. ,Preporuku 2:
Pojasnjenja definicije kelvina, jedinice za termodinamicku temperaturu®, [17], te je
definicija jedinice termodinamitke temperature kelvin zasnovana na termodinamickoj
temperatura trojne tocke vode koja ima nominalni izotopski sastav kao referentna
voda Agencije za atomsku energiju (International Atomic Energy Agency, |AEA)
poznata kao ,Vienna Standard Mean Ocean Water” (V-SMOW):

0.000 155 76 mola ?H po molu 'H
0.000 379 9 mola 'O po molu *0
0.002 005 2 mola ®0 po molu of "0, [18].

Na istoj sjednici Medunarodnog odbora za mijere i utege (CIPM) donijeta je
,Preporuka 1: Pripremni koraci za definiranje mola, ampera, kelvina i mola pomoc¢u
fundamentalnih konstanti [19] da se pristupi redefiniranju 4 od 7 jedinica
Medunarodnog sustava jedinica (Sl) tako da bi kilogram amper, kelvin i mol bili
odredeni pomodu fizikalne konstante i neovisni o fizikalnim artefaktima i primijenjenim
tehnikama realizacije. Takav nacin definiranja jedinice za temperaturu bit ¢e od velike
koristi i za prakticne temperaturne ljestvice, jer uoeno je da za prakti¢nu
temperaturnu ljestvicu u podrucju gdje se koriste termodinamicki principi (ispod 30 K i
iznad 971 °C) definicija koja se veze na trojnu tocku vode unosi dodatnu nesigurnost,
[20]. Pri kraju su projekti u vode¢im svjetskim mjeriteljskim institutima koji bi trebali
definirati to€niju vrijednost Planckove konstante h, elementarnog naboja e,
Boltzmanove konstainte k i Avogadrove konstante N4 Aktualna vrijednost
Boltzmannove konstante odredena je akusti¢nim plinskim termometrom (Acoustic
Gas Thermometer, AGT) 1988. g. u NIST-u, [2], te su u toku mjerenja primarnim
metodama u NIST-u, PTB-u, NPL-u, LNE, NIM-u kojima je za cilj smanijiti nesigurnost
numeriCke vrijednosti Boltzmannove konstante na nesigurnost realizacije trojne toCke
vode koja iznosi 100 pK (3x107, 0,3 ppm), [21].

15



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

Dosadasnja istrazivanja ukazuju da su najpodesnije primarne metode za
odredivanje Botzmannove konstante sa zadanom nesigurno$cu slijedece, [20] :
e Plinski termometar konstantnog volumena (Constant Volume Gas
Thermometer, CVGT)
e Akusti¢ni plinski termometar (Acoustic Gas Thermometer, AGT)
e Plinski termometar dielektricne konstante ( Dielectric-Constant Gas
Thermometer, DCGT)
e Plinski termometar refraktivnog indeksa (Refractive Index Gas Thermometry,
RIGT)
e Termometer s rezonantnom sfernom Supljinom (Quasi-Spherical Cavity
Resonators, QSCR)
e Termometar ukupnog zracenja (Total Radiation Thermometry, TRT)
e Termometar s Dopplerovog pomaka (Doppler-Broadening Thermometry, DBT)

Posljednji obradeni rezultati predstavljeni su na sastanku Tehni¢kog odbora za
termometriju EURAMET-a ( European Association of National Metrology Institutes) u
Londonu u travnju 2011. g., Slika 3, prema [22]:
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Slika 3: Trenutno stanje odredivanje Boltzmannove konstante termodinamickim metodama [22]

Nova definicija kelvina koja se oCekuje da ¢e biti prihvacena najranije do 2015.
godine glasi:

.Kelvin je jedinica termodinamiCke temperature; njena je vrijednost odredena
brojéanom vrijednodéu Boltzmanove konstante koja iznosi 1,3806XX x 107 J/K,
gdje je s XX oznageno mjesto za jo§ neusugladene numeri¢ke vrijednosti, [23].
Mjerenja termodinamicke temperature sa malom nesigurno$c¢u su tehnicki slozena i
iznimno dugotrajna, te se samo na vrlo niskom podrucju ispod 30 K te na visokim
temperaturama iznad 971 °C termometri umjeravaju termodinamic¢kim metodama. U
podrucju termometrije mjerenja termodinamickih temperatura naj¢e$ée se svode na
znanstvene projekte da bi se odredile temperaturne fiksne to¢ke za medunarodno
dogovorene temperaturne ljestvice, na kojima se bazira lanac sljedivosti.
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2.3 Medunarodna temperaturna ljestvica (International
Temperature Scale ITS-90)

Medunarodna temperaturna ljestvica ITS-90 definirana je od 0,65 K do najvecih
prakticno mjerljivin temperatura pomoéu Planckovog zakona zraenja. Zasniva se na
17 ponovljivin temperaturnih fiksnih to¢aka, zapravo termodinamickih ravnoteznih
stanja. Numeri¢ka vrijednost temperature tih toCaka Tgo najblize su aproksimacije
numerickoj vrijednosti temperature T u vrijeme donoSenja skale. Temperature izmedu
fiksnih toCaka definiraju se pomocu interpolacijskog termometra umjerenog u fiksnim
toCkama. Iz ocCitanja mjerene veliCine (tlaka, otpora, napona) termometra, racuna se
temperatura Tgy koriste¢i jednadbe propisane definicijom ITS-90. Definicijom je
propisano vise podrucja i podpodrudja u kojima su propisane razli¢ite numericki lzrazi
i interpolacijski termometri, pri ¢emu se neka podrucja i preklapaju. Uslijed toga u
nekim dijelovima definicije ljestvice postoje numeri¢ke razlike ovisno o odabiru
definicije i interpolacijskog sredstva (tzv nejednoznacnost definicije ITS-90), no te
razlike su reda veli€ine nesigurnosti prakti¢ne realizacije 1TS-90, [24].
Definicija ITS-90 formulirana je u dokumentu na osam stranica teksta objavljenom u
Casopisu Metrologia, [25] te se u njemu izlaze popis fiksnih toCaka, popis
interpolacijskin sredstava (termometara) po podrucjima i matematiCka baza za
interpolaciju pomocu termometara izmedu fiksnih to¢aka. Predstavljen je i odnos
nove temperaturne ljestvice prema prethodnima, te dane upute za preraCunavanje
temperatura izmedu ljestvica. Definicijom nisu propisane tehnic¢ke specifikacije
temperaturnih fiksnih to€aka, termometara za interpolaciju i druge opreme potrebne
za realizaciju temperaturne ljestvice. U tu svrhu BIPM je 1990.g. izdao dva prateca
dokumenta koje su sastavile Radne grupe CCT-a:

e Supplementary Information for the International Temperature Scale of

1990 [24]
e Techniques for Approximating the International Temperature Scale of
1990 [26]

u kojima su predstavljene razne izvedbe fiksnih toc¢aka, termometara, izvora topline i
ostale prate¢e opreme koja bi na temelju dotadasnjeg iskustva bila prikladna za
realizaciju i diseminaciju ITS-90.
Prvi dokument ,Supplementary...” daje dodatne informacije korisne za
eksperimentalna ostvarenja temperaturne ljestvice u razliitim podruc¢jima te
prezentira dotadasnje izvedbe fiksnih to€aka i njihovu karakterizaciju uz neke izvedbe
termometara s kojima je uspjeSno realizirana temperaturna ljestvice. U drugom
dokumentu , Techniques...“ opisuju termometri, metode umjeravanja i pomocna
oprema koja se pokazala prikladna za prijenos sljedivosti sa ITS-90 na druge
termometre.

2.3.1 Termodinamicke osnove ITS-90

U svom izdanju iz 1990.g Medunarodna temperaturna ljestvica inkorporirala je
dotadasnja ljestvice IPTS-68 i PLT-76 uz neke nuzne promjene uocene pobolj§anjem
mjerenja termodinamickih temperatura. Medunarodna temperaturna ljestvica uvijek
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predstavlja najbolju aproksimaciju Termodinami¢ke temperaturne ljestvice a bududi
da je u podrucju ispod 0°C definicija IPTS-68 je bila na zadovoljavajucoj razini (jer je
ve¢ prethodna ljestvica IPTS-48 u tom podru€ju bila dobra aproksimacija
Termodinamicke ljestvice) prihvacene su promjene samo u matematic¢koj definiciji
interpolacijskin polinoma. Najve¢e promjene o odnosu na definiciju ITS-68
prihvacene su u podrucju iznad 0°C, gdje je na temelju mjerenja primarnim
termodinamic¢kim metodama u periodu od 1975. g. do 1989. g. izvrSena korekcija
termodinamickih temperatura fiksnih to¢aka a time i promijenjen definicijski polinom
temperaturne ljestvice. U nacionalnim mijeriteljskim institutima SAD (NIST),
Njemacke (PTB) i Engleske (NPL) provedeni su projekti kojima je bio cilj odrediti
odstupanje postojece medunarodne ljestvice od termodinamickih temperatura
Primijenjene su tri razliCite metode mijerenja: krioradiometar, plinski termometar
konstantnog volumena i spektralni pirometar.

Krioradiometar (Cryoradiometar) koji su koristili Quinn i Martin u NPL-u [27] , [28]
koristen je u podrucju od -40 °C do 100 °C. Sastoji se od dva crna tijela jednoliko
progrijana na dvije razliCite temperature. Donje crno tijelo zraci toplinsku energiju
prema Stephan-Boltzmanovom zakonu na temperaturi Cija se vrijednost prema
temperaturnoj ljestvici ITS-68 odredena sa osam umjerenih platinskih termometara,
dok se temperatura gornjeg crnog tijela koje ima ulogu detektora smjeStenog u
teku¢em heliju pomocu grija¢a odrzava na 5 K. Na temelju snage elektri¢nih grijaca
potrebne za odrzanje temperature detektora od 5 K izraCunata je termodinamicka
temperatura donjeg crnog tijela a time i odstupanje izmedu termodinamicke

temperature i Teg. Slika 4 prikazuje rezultate mjerenja.
20
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Slika 4: Rezultati mjerenja termodinamickih temperatura za definiciju ITS-90 u podrucju od -
70°C do 530°C, [29].

Plinski termometar konstruiranim u NIST-u (tada NBS-u) koriSten je za odredivanje
termodinamickih temperatura u podru¢ju od 0°C do 660°C u dva odvojena
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eksperimenta. Mjerenja su obavili Gildner i Edsinger [30] te Edsinger i Shooley [31].
Radhni fluid je bio helij u kugli volumena 407 cm?® izradenoj od slitine platine i rodija i
spojenoj kapilarom na sustav za mjerenje tlaka. Temperaturu Teg kugle mjerila su
istovremeno Cetiri umjerena termometra, dok je termodinamicka temperatura
izraCunata iz omjera tlakova na odredenim temperaturama prema tlaku kad je kugla
uronjena u lediste vode. Rezultati mjerenja pokazali su konzistentnu razliku izmedu
dva mjerenja koja se nije mogla otkriti ni nakon viSestruke analize rezultata, te je
referentna funkcija odabrana izmedu dva rezultata mjerenja. Slika 4 prikazuje
rezultate mjerenja iz dva razlicita projekta.
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Slika 5: Rezultati mjerenja termodinamickih temperatura spektralnim pirometrom za
odredivanje definicije ITS-90, [29].

Za mjerenja termodinamickih termperatura iznad 410 °C do krutidta zlata na 1064 °C
koriSten je monokromatski pirometar konstruiran u PTB-u, [32]. Pirometar
zakretanjem srediSnjeg ogledala mjeri naizmjeni¢no zraenje iz dva crna tijela na
referentnoj i nepoznatoj temperaturi prema Planckovom zakonu koristeéi interferentni
filter za definiranje valne duljine. Za mjerenja termodinamicke temperature u podrucju
do 630°C i za krutiSte aluminija (660°C) kao referentno tijelo koriSteno je crno tijelo
kojem je temperatura odredena plinskim termometrom, to¢ka ,R*, Slika 4, Slika 5, [33]
dok je za mjerenje termodinamickih temperatura srebra, zlata i bakra koristeno
krutiSste aluminija kao referentna temperatura, [34]. Slika 5 prikazuje rezultate
mjerenja odstupanja Teg od T.

Bududi je za definiciju IPTS-68 iznad 630 °C koristen termopar tip S sa nesigurnoséu
na razini 0,25 K, bilo je potrebno odrediti referentnu krivulju W, za visokotemperaturni
platinski otporni termometar, Cije su nesigurnosti umjeravanja manje za red veli€ine.
Za odredivanije referentne funkcije W, za definiciju ITS-90 temperature iznad 660 °C
koridten je isti spektralni pirometar u odvojenom projektu te uz zna¢ajne modifikacije
izvorne konstrukcije. Odabrana su Cetiri visokotemperaturna etalonska termometra
(HTSPRT), dva proizvedena na PTB-u te dva proizvedena u kineskom Nacionalnom
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mjeriteljskom institutu (NIM), te je na temelju usporedbe rezultata mjerenja sa
rezultatima spektralnog pirometra definirana ovisnost W, o temperaturi Top.

Od trenutka prihva¢anja ITS-90 kao etalona za prakticnu temperaturnu ljestvicu
proslo je vise od 20 godina, te je u to vrijeme provedeno nekoliko projekata kojima je
bio cilj odrediti termodinamiCke temperature u segmentima ili definiranim tockama
temperaturne ljestvice. Najvazniji razlog zbog malog broja projekata u odredivanju
termodinamickih temperature je u sloZzenosti primjene eksperimentalnih
termodinamickih metoda kad se Zeli posti¢i mala nesigurnost mjerenja. Na temelju
rezultata recentnih mjerenja te ponovnom analizom rezultata mjerenja koji su se
koristili prilikom definiranja referentne krivulje za ITS-90 uofena su odredena
odstupanja u definiciji ITS-90 i izmjerenih termodinamickim temperaturama T koje se
mogu prikazati kao razlika T-Tgg, Slika 6, prema [35].
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Slika 6:Rezlike mjerenja termodinamickih temperatura (T) prema definicijskom polinomu ITS-90
(Teo), prema [35].

Moze se uociti da rezultati mjerenja nisu jednoznaéni da bi se mogle pristupiti
definiranju nove Medunarodne ljestvice, n.pr. dva recentna neovisna mjerenja
temperature T krutiSta bakra daju razliku +148 mk i — 80 mK u odnosu na
temperaturu propisanu definicijom ITS-90. Nadalje, Slika 6 prikazuje da su
nesigurnosti novih odredivanja termodinamickih temperatura na razini realizacije ITS-
90, dok su starija mjerenja termodinamickih temperatura sa nesigurno$éu veéom za
red veli¢ine od realizacije ITS-90. KoriStenjem statistiCkih metoda Radna grupa 4 za
mjerenje termodinamickih temperatura CCT-a analizirala je sve relevantne podatke
te objavila u International Journal of Physics, [36], relevantne rezultate mjerenja
odstupanja ITS-90 od termodinamickih temperatura, Tabela 1, te predlozila
interpolacijske krivulje pomocu koji je moguce preraCunati temperature Tgo U T |
obrnuto.
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Tabela 1: Razlike izmedu definicije ITS-90 (Ty) i termodinamickih temperatura (T) sa
nesigurnostima (u) prema prijedlogu Radne Grupe 4 za mjerenje termodinamickih temperatura
BIPM-a.

T T u T T u
90 90 90 90

K mK mK K mK mK
4,2 -0,02 0,12 161,405  -8,43 1,8
5 0,11 0,12 195 -6,97 1,8
6 0,05 0,13 234,3156 -3,25 1,0
7 -0,08 0,10 255 -1,64 0,9
8 0,02 0,10 273,16 0 0
9,288 0,13 0,11 290 2,19 0,4
11 0,28 0,12 302,9146 4,38 0,4
13,8033 0,44 0,14 335 7,62 0,5
17,035 0,51 0,16 373,124 9,74 0,6
20,27 0,32 0,17 429,7485 10,1 0,8
22,5 0,10 0,18 505,078 11,5 1,3
24,5561 -0,23 0,20 600,612 9,21 6,1
35 -0,53 1,0 692,677 13,8 6,9
45 -0,75 1,4 800 22,4 6,4
54,3584 -1,06 1,6 903,778 27,6 7.6
70 1,57 1,9 933,473 287 6,6
77,657  -3,80 1,2 1052,78 40,9 26
83,8058 -4,38 13 1150 46,3 20
90 -5,30 1,1 1234,93 46,2 14
100 -6,19 1,2 1337,33 39,9 20
130 -8,07 1,6 | 1357,77 52,1 20

U podrudju ispod 273,16 K predlozena je logaritamska krivulja oblika:

(T—To) MK = B(10Gs0(Toe / Ty )} ®)

i=
uz vrijednost koeficjenata b;, Tabela 2:

Tabela 2 Vrijednosti koeficjenta b; interpolacijske krivulje (8)

Koeficjent b; Numericka vrijednost
b, 4,42457 10
b 1,76311 10
b, 1,53985 10
b, 3,63685 10
b, -4,19898 10
b, 26131910
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2
6 -8,41922 102
7 -1,10322 10

U podrudju iznad 273,16 K prelozZena je krivulja u obliku polinoma petog stupnja:
5 .
(T_ Tgo)/mK = ZC/T%I (9)
i=1
uz vrijednost koeficijenata c;, Tabela 3:

Tabela 3 Vrijednosti koeficijenata c; interpolacijske krivulje (9)

Koeficijent ¢; Numericka vrijednost

2

S -1,9492 10
0

C 1,5439 10 .

c, -4,3630 10 )

C, = 5,7328 109

c, -3,4666 10

c -13

5 7,8472 10

2.3.2 Definicijske temperaturne fiksne tocke

Definicijske toCke ITS-90 su ravnotezna stanja izmedu faza Cistih tvari, kao $to su
trojne toCke, krutidta ili taliSta. Slika 7prikazuje pT dijagram za Cistu tvar, u ovom
slu€aju vodu, i fizicku realizaciju trojne toCke vode za definiranje temperature
Tg0=273,16 K.

vodena para
(bez prisustva

tlak, T zraka)
bar A \ itic L uvjeti trojne
riticha i tocke vode
220,64 , O tocka - (611,73 Pa,
otapanje 273,16 K)

zaledivanje
kandenzacija
isparavanje kapljevita
voda
1,013 lediste vreliste
kruta faza
0,006117 Ytrojna vode, led
toéka:l
subl macijé ulozna rupa
_> de )OZiCija za termometar
T, K
|
273,15{273,16 373,12 i647,10 kvarcna
-t °C ‘ ampula
0 0,01 9997 373,95 \ = 4

Slika 7 pT dijagram za €istu tvar (u ovom slucaju vodu) i fizicka realizacija trojne tocke vode.
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Podrucja krutine, kapljevine i plina odvojena su linjama napetosti. Kapljevito i
plinovito stanje nalaze se na liniji isparavanja (kondenzacije), kruto i tekuce na liniji
otapanja (skruéivanja), a kruto i plinovito na liniji sublimacije. Tijekom pretvorbe su
tlak i temperatura konstantni, tako da je jednom tlaku pridruzena samo jedna
temperatura na kojoj se odvija transformacija. Ta se temperatura zove prema
procesu, n.pr. temperatura sublimacije, temperatura kondenzacije i sl.. Tri linije
napetosti sastaju se u trojnoj tocCki, gdje su kruto, kapljevito i plinovito stanje u
ravnoteZi. Svaka tvar ima samo jednu ovako definiranu trojnu to¢ku, ali moze imati
viSe dodatnih trojnih to¢aka ukoliko neka faza ima vise razli¢itih stanja (npr voda na
visokim tlakovima ima 15 vrsta leda). Linija isparavanja zavrSava sa kriticnom toc¢kom,
jer na temperaturama iznad kriti€nih ne postoji granica izmedu kapljevite i plinovite
faze. Temperatura isparavanja ima veliku ovisnost o tlaku, dok je temperatura
otapanja ovisna o tlaku samo u manjoj mjeri. Kod fizicke realizacije fiksnih toCaka
Cistih metala, kapljevito i kruto stanje metala te plin (najéesce vrlo Cisti argon) su u
termodinamickoj ravnotezi. Referentni tlak pri kojem je odredena termodinamicka
temperatura skrucivanja ili taljenja fiksnih to€aka (ako se ne radi o trojnim tockama)
propisan je definicijom ITS-90 na 101325 Pa. Popis definicijskih tocaka ITS-90
prikazuje Tabela 4

Tabela 4: Popis definicijskih fiksnih to¢aka ITS-90. W,(tg) je referentna funkcija za platinski
otporni termometar.

Broj Temperatura Tvar® Stanje® W,(Tgo)
Too/K  te/°C

1 3do5 -270,15do-268,15 He TP

2 13,8033 -259,3467 e-H, TT 0,001 190 07

3 17 ~-256,15 e-Hp(iliHe) TP (ili PT)

4  ~203  ~-252,85 e-Hp(iliHe) TP (ili PT)

5 24,5561 -248,5939 Ne TT 0,008 449 74

6 54,3584 -218,7916 O; TT 0,091 718 04

7 83,8058 -189,3442 Ar TT 0,215 859 75

8  234,3156 -38,8344 Hg TT 0,844 142 11

9 273,16 0,01 H,0 TT 1,000 000 00

10 302,9146 29,7646 Ga T 1,118 138 89

11 429,7485 156,5985 In K 1,609 801 85

12 505,078 231,928 Sn K 1,892 797 68

13 692,677 419,527 Zn K 2,568 917 30

14 933,473 660,323 Al K 3,376 008 60

15 1234,93 961,78 Ag K 4,286 420 53

16 1337,33 1064,18 Au K

17 1357,77 1084,62 Cu K
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3Sve tvari osim °He su normalnog izotopskog sastava, e-H, je vodik sa s
ravnoteznom koncentracijom orto i para molekularne forme, pri E¢emu koncentracije
ovise o temperaturi.

®Oznaka stanja su kako slijedi: TP: tlak pare (vreliste), TT: trojna tocka, PT: tocka
plinskog termometra, T: Taliste, K: krutiste.

2.3.3 Prakticne izvedbe fiksnih tocaka

U pratecem dokumentu definicije 1TS-90, ,Supplementary Information for the
International Temperature Scale of 1990 spominje nekoliko izvedbi fiksnih toCaka
koje su se pokazale prikladne za eksperimentalno ostvarenje ITS-90. Zbog Sirine
temperaturnog podruéja definicije ITS-90 prakticne izvedbe fiksnih toCaka se jako
razlikuju ovisno o temperaturnom podrucju primjene.

Slika 8 prikazuje presjek fiksne tocke namijenjene za niskotemperaturno podrucje
koje se proteze od 3K do 83K (-189 °C). U tom podrudju defiinirano je sedam fiksnih
toCaka, Tabela 4, a Sest od njih (Hz, 2 tocke tlaka pare ravnoteznog vodika e-H,, Ne,
O,, Ar) koristi se za umjeravanje kapsulnih platinskih otporni¢kih termometara
(CSPRT), dvije (rijetko O, i Cesto Ar) za umjeravanje Stapnih platinskih otprornih
termometara (SPRT) te tri tocke (He, Hz i Ne) koje se koriste za plinski termometar.
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Slika 8 Fiksna to¢ka tlaka pare ra\iﬁoteihog vodika, [24] . Objasnjenje oznaka u tekstu.

Sustav koji prikazuje Slika 8 je fiksna toCka za realizaciju temperature od 17 K i 20,3
K (-256,15 °C i -252,85 °C) pomocu tlaka pare (vrelista) ravnoteznog vodika.
Ravnotezni uvjeti u mjernoj komori (1), Slika 8 se uspostavljaju pri tlaku 33,32 kPa za
temperaturu 17,085 K odnosno 101,292 kPa za temperaturu 20,27 K. Komora je
izradena od bakrenog bloka (3) visoke vodljivost bez rezidualnog kisika ( Oxygen-
free high thermal conductivity, OFHC), u koji su ubuSene rupe za termometre (2), a
za$tita od zracenja (4) pri€vrS¢ena je u podnozje bloka. Oko cijelog sklopa je jo$
jedna zastita od zra€enja, spojena na hladilo (5). Plo¢e od nehrdajuc¢eg Celika (7)
smanijuju toplinski kontakt izmedu bakrenog bloka i hladila. Cijeli sklop je smjeSten u
evakuiranoj posudi (8) i objeSen na cijevi promjera 12,5 mm (9) iznad posude
napunjene tekuc¢im helijem. Mjerna komora se puni kroz cijev od nehrdajuéeg Celika
(10) koja prolazi kroz komoru za za$titu od zraCenja (11) i kroz dodatnu komoru u
kojoj se nalazi katalizator (12). Vodik se pusta u komoru kroz perforirani disk (13).
Cijev za mjerenje tlaka isparavanja (14) prolazi takoder kroz komoru za zastitu od
zraCenja (15). Kontakti termometra koji se umjeravaju temperaturno su usidreni (16) i
(17). Temperatura komore mjeri se za regulaciju sustava pomocu platinskih otpornih
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termometara (18), a vanjski sustav regulira dovod struje do grijaci izradenih od
elementarnog grafita (19). Dodatni uglji€ni otporni termometri (20) prate temperaturu
hladila, a temperaturu vanjskog plasta reguliraju grafitni grijac¢i pomocéu platinskih
otporni¢kih termometara.

U podrucju od -38,8 °C do 971°C koriste se trojne tocke, krutista ili taliSta metala
smjestenih u kokilama od nehrdaju¢eg celika, teflona ili grafita, te se stoga
konstrukcija fiksnih to€aka znacajno razlikuje. U tom podrucju se gotovo isklju€ivo
koristi Stapni platinski otporni termometar duljine preko 500 mm, te su sve fiksne
toCke cjevastog oblika sa uloznom rupom za termometar u sredini koja seze gotovo
do dna kokile s materijalom. Takav oblik omogucéuje da se fiksna to¢ka smijesti
duboko u izotermalnu zonu, kao $to je kupka za trojne toCke Zive i talista galija,
odnosno duboko u termometrijske peci za materijale sa viSim krutistima. Trojna tocka
vode ima sli¢an geometrijski oblik a smjesta se u ledenu ili vodenu kupku. Slika 9
prikazuje presjek

6/ P
N

=
N

N

=200 mm

Slika 9 Fiksna tocka za metale. Slika 10 Trojna tocka vode u ledenoj kupki,
Objasnjenja oznaka u tekstu Objasnjenja oznaka u tekstu [24]

zatvorene fiksne toCke namijenjene za realizaciju krutiSta indija, kositra, cinka,
aluminija, srebra, zlata i bakra, pri ¢emu se krutiSta zlata i bakra koriste za
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umjeravanje etalonskih termoparova. U grafitnoj kokili (1), Slika 9, mehanicki
obradenoj bez metalnih nozeva i odzarenoj u visokom vakumu, nalazi se metalni
ingot (2) od metala Cisto¢e najmanje 6N (99,9999 % maseni udio metala). U sredini u
grafitnoj cijevi je ulazna rupa za termometar (3), a grafitni diskovi (4) i odstojnici (5)
sluze za smanijivanje konvektivnih gubitaka. Vanjska ovojnica od kvarca je potpuno
vakumirana i napunjena argonom. Nakon punjenja, vanjska ovojnica moze biti
zataljena uz tlak argona od 101325 Pa na temperaturi skru¢ivanja metala ingota
(zatvoreni tip fiksne tocke) ili se tlak argona moze regulirati tijekom skrucivanja kroz
priklju€ak vakumskog sustava (6) (otvoreni tip fiksne tocke). Slika 10 prikazuje trojnu
toCku vode smjeStenu u izoliranu posudu napunjenu smjesom leda i vode.
Termometar (1) je ulozen u trojnu to¢ku kroz izolaciju (2) koja smanjuje konvektivnu
izmjenu topline. u Staklenoj ampuli nalaze se u ravnotezi vodena para (3), kapljevita
voda (4) te led (5). Staklena ili metalna cijev (6) odvaja staklenu ampulu od ljuskastog
leda, dok neprozirni pokriva€ (8) smanjuje izmjenu topline zracenjem i konvekcijom.
Posuda (11) ispunjena je izolacijom (12), a voda nastala otapanjem leda cijedi se
kroz sito (14) na postolju (15) i skuplja u spremniku (16). Na ovakav nacin se trojna
toCka vode moze odrzavati nekoliko tjedana.

Za ostvarenje ITS-90 pomoc¢u Planckovog zakona konstrukcija fiksnih toCaka se
znacajno razlikuje. Osjetnik u ovakvom mjernom lancu je crno tijelo, a fazna
promjena metala fiksne toCke osigurava temperaturnu uniformnost. PovrSina crnog
tijela pretvara toplinsku energiju u energiju zraenja na odredenoj valnoj duljini, $to
se moze aproksimirati Planckovim zakonom. Slika 11 prikazuje jedno od prikladnih
rieSenja. U sredini metalnog ingota fiksne to¢ke smjesteno je grafitno crno tijelo, te se
cijela fiksna to¢ka smjesta u horizontalnu pe¢.

If 117mm =

JIE3NNNSNNWRNR N
_5/ s L ,_ll_’lsmm\ " - 60. | %

51mm

SN
AN\

/ AN N : e %
AR R

Slika 11 Presjek fiksnhe tocka ze beskontaktnu termometriju, [24]

Oblik prakti¢nog crnog tijela a posebno kutovi i veli¢ina otvora (blenda, engl. aperture)
konstruirani su tako da su najbolja izvediva aproksimacija idealnog crnog tijela. Da bi
se postigla nesigurnost realizacije temperature od 0,1°C na temperaturi krutista
srebra (971 °C) iznad koje se definicija ITS-90 zasniva na ekstapolaciji pirometrima,
koeficjent emisivnosti prakti¢ne izvedbe crnog tijela mora zadovoljiti uvjet €>0,9999,
[24] .
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2.3.4 Interpolacijski termometri predvideni definicijom ITS-90

Ovisno o temperaturnom podrucju definicijom ITS-90 predvideni su razliCite tipovi
termometra za interpolaciju, pri ¢emu se njihova podrucja primjene preklapaju.

U niskotemperaturnom podrudju interpolacija izmedu temperaturnih fiksnih to¢aka
temelji se na termometrima tlaka pare odnosno plinskom termometru, kako prikazuje
Tabela 5, a u oba slu€aja temperatura se racuna iz rezultata mjerenja tlaka u sustavu.
Za mijerenje tlaka koriste se zivini manometri (U-cijevi napunjene Zivom), tlacne vage,
kvarcne bourdonove cijevi i pretvornici tlaka.

Tabela 5 Interpolacijski termometri

Interpolacijski termometar Podrucje primjene
Termometar tlaka pare *He 0d 0,65 Kdo 3,2 K
Termometar tlaka pare *He od 1,25 Kdo 50K
Plinski termometar sa ®He ili “He kao radnim plinom od 3 K do 24,5561 K
Platinski otpornicki termometar 13,8083 K do 1234,93 K
Monokromatski termometar zracenja Iznad 1234,93 K

Aktualna varijanta plinskog termometra za interpolaciju u podrucju od 3 K do 24 K
konstruiranog sukladno zahtjevima iz definicije ITS-90 [24] prikazuje Slika 21, dok
presjek termometra tlaka pare ravnoteznog vodika prikazuje Slika 8. Naime isti uredaj
ako se ne Kkoristi za realizaciju temperaturne fiksne tocke odredene zadanim tlakom
koristi se za interpolaciju unutar podrucja, pri ¢emu se za niza podruc¢ja umjesto
vodika koristi helij. Vidljivo je da su prakti€na ostvarenja temperaturne ljestvice u
niskotemperaturnom podrucju izuzetno skupi i tehnolo$ki sloZzeni eksperimenti, te se
u pravilu vrlo malo nacionalnih mjernih instituta odlucuje na njih.

U podru¢ju od 13 K do 971 °C interpolacijski instrument izmedu fiksnih tocaka je
platinski otpornicki termometar u dvije izvedbe.

Za korisnike koji realiziraju temperaturnu ljestvicu u niskotemperaturnom podrucja
(od trojne toCke ravnoteznog vodika 13,8 K do trojne to¢ke argona, 83,8 K odnosno -
189 °C ) ili preporucuje se kapsulni tip termometra, Slika 12. Kapsula (A) izradena
od platine ili stakla sadrza samo temperaturni osjetnik, za razliku od stapnog SPRT
koji u zavorenoj cijevi ima i prikljuéne vodove. Osjetnik je izraden od zavojnice od
platinske Zice promjera 0,07 mm i smjeSten u zastitne staklene cijevi (B). Otpor
platinske zavojnice na temperaturi trojne toCke vode iznosi 25,5 Q, a platinski
priklju€ni vodi€i zavareni su za zavojnicu (C), te izlaze iz kapsule kroz staklenu brtvu
(D) . Kapsula je radi poboljSanja prijenosa topline ispunjena helijem tlaka 30 kPa na
sobnoj temperaturi. Tijekom umjeravanju u bakrenom bloku fiksne tocke kapsula
mora biti potpuno uronjena, a toplinski kontakt se poboljSava upotrebom prikladnog
ulja. Termometar se na otporni¢ki most spaja pomocu bakrenih vodi¢a koji moraju
biti toplinski usidreni kako bi se sprijecilo dovodenje topline prema termometru.
Gornja temperatura do koje se koriste kapsulni termometri je 30 °C.

Stapni platinski otporni termometri prikladni su za interpolaciju izmedu trojne togke
argona (-189 °C) i krutiSta srebra.
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2:5mm

111

termometra (CSPRT). Objasnjenje oznaka u Slika 13 Dvije izvedbe osjetnik  Stapnog
tekstu. Preuzeto iz [24]. platinskog otpornog termometra (SPRT)

nominalnog otpora 25,5 Q. Preuzeto iz [24].

Slika 12 Kapsulni tip platinskog otpornog

U zastitnoj cijevi promjera 6 — 8 mm uloZen je osjetnik termometra, Slika 13 s
prikljuénim platinskim vodovima, a duzina zastitne cijevi iznosi minimalno 500 mm.
Cijev je izradena od kvarca, a za smanjenje prijenos topline obi¢no je pjeskarena
iznad podrucja osjetnika. Osjetnik je izraden od platinske zavojnice koja moze biti
namotana na podlogu od umjetnog tinjca (engl. mica), kvarca ili keramike.
Oblikovanje osjetnika je slozeno jer predstavlja kompromis dva suprotna zahtjeva —
osjetnik mora biti ¢vrsto oslonjen da svakodnevne vibracije prilikom rukovanja ne
uzrokuju deformaciju a time i promjenu otpora platinske zavojnice, dok s druge strane
promjena duljine platinske zice s temperaturom ne smije biti ometena, jer bi to isto
uzrokovalo promjenu otpora. Zastitna cijev punjena je argonom u koji se dodaje kisik
u koli¢ini dovoljnoj da sprijeci disocijaciju metalnih oksida koji bi se mogli kemijski
djelovati s platinom, a opet nedovoljnom da izazove oksidaciju platinske Zice na
visokim temperaturama.

Akumulirano 20 godiSnje iskustvo je pokazalo da su temperature iznad 660 °C
(krutiste aluminija) problematiCne za varijantu visokotemperaturnog platinskog
otpronog termometra (High temperature SPRT, HT-SPRT), je se bolja ponovljivost
moze posti¢i Pt-Pd ili Au-Pd termoparovima [37].

Za mjerenja temperature sukladna definiciji ITS-90 iznad krutidta srebra (961,78 °C)
koristi se monokromatski opticki pirometar zraCenja. 1z definicije ljestvice iskazane u
jednadzbi (23) vidljiva su samo dva zahtjeva:
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e pirometar je monokromatski,
e referentni izvor zraCenja na temperaturi Tgo(X) (krutiSte srebra, zlata ili bakra)

je crno tijelo.
Monokromatski pirometar koji zadovoljava prvi zahtjev je opticki sustav sa filterima za
upijanje zracenja svih valnih duljina osim definicijske valne duljine A, prije nego $to
zraCenje padne na fotoosjetnik. Shemu sustava prikazuje Slika 14.

Crno tijelo/
i' Referentna
\\ temperatura Apsorpcijski
7 Zaslon dubinske filtori
aslon . o :
oStrine Interferentni

c:"; /‘\}‘P‘\’If\\l//,“r : 1ﬂ”ﬂ”ﬂ”ﬂl /,A?teﬁ\
L/ g o y ’
‘L\IXKML& i t ™ ' . }W Asilikonski

Leca P /” Zaslon

fotodetektor
Opticko traZilo, | Zatvarac Apsorpcijski  Zakretni
filteri mehanizam

Crno tijelo nepoznate
' temperature
Slika 14 Shema opti¢kog pirometra za realizaciju ljestvice, [24]

Da bi se moglo mijeriti na nacin kako to zahtjeva (23), potrebno je omoguditi da se
naizmjeniéno u optiCkom putu fokusiraju dva izvora zraCenja, $to se postize
translacijom izvora zra€enja, translacijom pirometra ( Slika 23) ili modifikacijom
optickog puta refrakcijom (Slika 14) ili refleksijom zracenja. Omjer izlaznih veli€ina
fotoosjetnika nakon provodenja svih poznatih ispravaka predstavlja omjer intenziteta
zraCenja na radnoj valnoj duljini pirometra. NajéeS¢e se koriste uskopojasni
interferentni filteri, pri ¢emu za nesigurnost mjerenja je potrebno da blokiraju
frekvencije izvan podrucja propustanja na razini 1/10 000 od onih propustenih. Za
mjerenja viSih temperatura iznad 2000 °C koriste se setovi dodatnih apsorpcijskih
filtera za ograniCenje zracenja koje dolazi na detektor. Detektor ulaznog zra¢enja koji
pokazuje zadovoljavajuéu linearnost je naj¢eSée fotomultiplikator ili silikonski
fotodetektor. Prvi se koristi u podrucju valnih duljina blizu 660 nm, dok je podrucje
rada silikonskog fotodetektora od 600 nm do 900 nm. OgraniCavajuéi faktor za
nesigurnost mjerenja temperature kod obje vrste osjetnika je poznavanje ispravka

linearnosti strujnog izlaza.
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t/°C
Opticki pirometar
Krutiste bakra 1084.62 baziran na
Planckovom
KrutiSte srebra 1064.18 zakonu

Krutiste zlata
Krutiste aluminija
Krutiste cinka
Krutiste kositra
KrutiSte indija
Taliste galija
Trojna tocka vode
Trojna tocka zive
Trojna tocka argona
Trojna tocka neona
Tlak pare e H, »

Tlak pare e -H, ,
Trojna tocka e -H,

961.78

660.323

419.527

231.928

156.5985 o .
Platinski otporni

29.7646 termometar

(Stapni i kapsulni )
0.01

-38.8344

-189.3442

-248.5939
-252.85

-256.15
-259.3467

Plinski termometar
Tlak pare helija
Tlak pare helija

-270.15

-268.15
termometar tlaka

pare *He i 4He

Slika 15 Prikaz popisa definicijskih fiksnhih tocaka ITS-90 sa temperaturama koje ostvaruju i
podruéja interpolacije za razli€ite vrste termometara

2.3.5 Definicija ITS-90

Temperaturno podrucje 0,65 K do 24,5561 K

U tom temperaturnom podrucju postoji nekoliko jednako vrijednih definicija ITS-90
koje se medusobno ne razlikuju vise od 0,2 mK. U podruc¢ju od 0,65 K do 5 K
temperatura Tg definirana je pomodéu funkcije ovisnosti tlaka pare °He i *He s
temperaturom koja je oblika:

7'90/K=AO+iA,[(In(p/Pa)—B)/C]i (10)

Numeri¢ke vrijednosti konstanti A;, B i C propisane su definicijom ITS-90 za *He u
podrugju od 0,65 K do 3,2 K i “He od 2,1768 K do 5,0 K. Opis termometra se moze
naci u [38].
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U temperaturnom podrucju od 3 K do 24,5561 K (trojne toCke neona) temperatura Tgo
definira se uz pomoé plinskog termometra konstantnog volumena punjenog s °He i
*He pomodu relacije:

T, =a—bp-cp’ (11)
90

gdje je p tlak u plinskom termometru, a, b i ¢ su konstante dobivene iz mjerenja tlaka
u poznatim temperaturama: trojnoj toCki neona (24,4461 K), trojnoj tocki ravnoteznog
vodika (13,8033 K, uz ravnoteznu koncentraciju orto- i para- vodikove molekularne
forme), te jednoj toCki izmjerenoj pomocu termometra pare vodika u podrucju 3 K do
5 K. Rezultati mjerodavne usporedbe i detaljan opis termometara sa pridruzenim
nesigurnostima mogu se naci u [39].

Temperaturno podrucje 13,8033 K do 273,16 K

U ovom temperaturnom podrucju temperatura Ty definira se platinskim otporni¢kim
termometrom umjerenim u nizu propisanih fiksnih to€aka. Propisana je referentna
funkcija i nacin izraCuna devijacijske funkcije koja kvantizira odstupanja realnog
termometra od referentne funkcije. Temperatura se izrazava pomocu omjera:

W(T,,) = R(T,,) / R(273,16), (12)

gdje je R(Tgp) otpor termometra na temperaturi Tqy, a R(273,16) otpor termometra na
temperaturi trojne tocke vode. Referentna funkcija Wy(Tgo) ima oblik

In[W.(T,,)] = A + f:A,{[m(Tg0 /273,16)+1,5]/1,5) (13)

Tabela 6 prikazuje numericke vrijednosti koeficijenata A..

Tabela 6 Numericke vrijednosti koficjenata A, referentne funkcije Wr, (13).

Koeficijent Vrijednost
AOQ -2,135 347 29
Al 3,183 247 20
A2 -1,801 435 97
A3 0,717 272 04
A4 0,503 440 27
A5 -0,618 993 95
A6 -0,053 323 22
A7 0,280 213 62
A8 0,107 152 24
A9 -0,293 028 65
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A10 0,044 598 72
At 0,118 686 32
A12 -0,052 481 34

U svakom podru€ju temperatura Tgo se racuna iz referentne funkcije W(Tgo) i
devijacijske funkcije W(T,,)—-W.(T,,). Na temperaturama fiksnih to€aka odstupanje

od referentne funkcije racuna se direkino iz rezultata mjerenja, dok se u podrucju
izmedu fiksnih to€aka racuna pomocu devijacijske funkcije.

Termometar se moze umijeriti u cijelom podrucju, ili se koristenjem manjeg broja
fiksnih to¢aka moze umijeriti u podru€ju koje pocinje sa 24,5561 K, 54,3584 K ili
83,8058 K a sva zavrSavaju na 273,16 K. Sukladno podrucju odabrat ¢e se i izvedba
termometra, te se u podrucju ispod 83,8058 K koriste isklju€ivo kapsulne izvedbe
termometara, dok se iznad tog podrucja koriste Stapni SPRT, koji se koriste isklju¢ivo
u podrucju iznad 273,16 K.

Termometar je nacinjen od spektralno Ciste platine, i da bi se mogao koristiti mora
zadovoljiti sljededu relaciju:

W(-38,8344°C) < 0,844235 (14)

U podrucju od trojne toc¢ke ravnoteznog vodika (13,8033 K) do trojne tocke vode
(273,16 K) termometar se umjerava u trojnoj to¢ke ravnoteznog vodika (13,8033 K),
trojnoj toCki neona (24,5561 K), kisika (54,3584 K), argona (83,8058 K), Zzive
(234,3156 K), i vode (273,16 K), te dvije dodatne toCke blizu 17,0 K i 20,3 K, ¢ija se
vrijednost odreduje plinskim termometrom ili termometrom tlaka pare ravnoteznog
vodika.

Devijacijska funkcija je oblika:

i+n

W(Ty) = W,(Top) = @[ W(To) ~ 1]+ BW(Ty) =1 + Y, [INW(To)] (15)

a vrijednosti koeficijenata se odreduju na temelju mjerenja u fiksnim to¢kama uz n=2.

U podrucju od trojne toCke neona (24,5561 K) do trojne toCke vode (273,16 K)
termometar se umjerava u trojnim toCkama vodika (13,8033 K), neona (24,5561 K),
kisika (54,3584 K), argona (83,8058 K), Zive (234,3156 K) i vode (273,16 K).

Koeficijenti devijacijske funkcije a, b, c¢1, c2 i c¢3 izraCunavaju se direktno iz mjerenja
u fiksnim to¢kama, ako su koeficijenti c4=c5=n=0.

U podruéju od trojne toCke kisika (54,3584 K) do trojne toCke vode devijacijska
funkcija ima isti oblik uz c2=c3=c4=c5=0 i n=1.

U podru¢ju od trojne toCke argona (83,8058 K) do trojne toCke vode (273,16K)
devijacijska funkcija ima oblik

W(Tyo) = W, (Tyo) = a[W(Too) = 1]+ b[W(To ) - 1]InW(Ty) (16)
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a vrijednosti koeficijenata odreduju se umjeravanjem u trojnim to¢kama argona, zive i
vode.

Podrucje od 0 °C do 961,78 °C
Izmedu od 0 °C do 961,78 °C temperatura Tyg Se izrazava kroz omjer otpora

W(Tg) = R(Ty) / R(273,16) (17)

gdje je R(Tgp) otpor termometra na temperaturi Tqy, a R(273,16) otpor termometra na
temperaturi trojne tocke vode.

Termometar koji se zeli koristiti za interpolaciju unutar ljestvice treba biti nacinjen od
spektralno Ciste platine te mora zadovoljiti bar jedan od slijedecih zahtjeva:

W(-38,8344°C) < 0,844235 (18)
W(29,7646°C) > 1,11807 (19)

te ukoliko se koristi na temperaturama do krutiSta srebra (961,78 °C mora zadovoljiti:

W(961,78°C) > 4,2844 (20)
Zahtjevi (18) i (19) osiguravaju da je termometar nacinjen od takve platinske Zice da
prati referentnu krivulju s malim odstupanjem, dok zahtjev (20) osigurava da je

termometar tako nacinjen da se ne pojavljuje proboj izolacije kod visokih temperatura.

Referentna funkcija W¢(Tgo) u podrucju 0 °C do 961,78 °C ima oblik:

o [T./K-754157
W,(T)=C,+3 0| e KIS
i=1

Tabela 7 prikazuje vrijednosti koeficijenata Ci.
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Tabela 7 Vrijednosti koeficijenata C; referentne funkcije Wr, (21)

Koeficijent  Vrijednost

Co 2,781 572 54
C1 1,646 509 16
C2 -0,137 143 90
C3 -0,006 497 67
C4 -0,002 344 44
C5 0,005 118 68
C6 0,001 879 82
C7 -0,002 044 72
C8 -0,000 461 22
C9 0,000 457 24

Devijacijska funkcija je oblika:

3

W(Tyo) =W, (Top) = a[W(Teo) 1]+ b[W/(Tyo) =1 + c[W(T,,) ~ 1]

(22)
+d[W(T,,) - W(660,323°C)]’

Sliéno kao i u podrucju ispod trojne tocke vode, termometar moze biti umjeren u
cijelom podrucju od 0,01 °C do 961,78 °C, ili u Sest razli€itih pod-podrucja. U skladu s
podru¢jem odabire se i termometar, jer visoke temperature iznad 660 °C negativno
djeluju na karakteristike termometra.
U podrucju od 0,01 °C do 961,78 °C termometar se umjerava u krutitima srebra
(961,78 °C), aluminija (660,323 °C), cinka (419,527 °C) i kositra(231,98 °C) te trojnoj
toCki vode (0,01 °C). Koeficijenti a, b, ¢, i d jednadbe (22) izraCunavaju se
rjeSavanjem sustava Cetiri jednadbe s Cetiri nepoznanice. Koeficijent d se pojavljuje u
devijacijskoj funkciji samo na temperaturama Tgo iznad kruti§ta aluminija, i to iz
razloga da se relativno velika nesigurnost u umjeravanja u krutiStu srebra ne bi
prenosila na preciznija mjerenja ispod krutiSta aluminija.
U podrugju 0,01 °C do 660,323 °C termometar se umjerava u krutistima aluminija,
cinka i kositra, te se iz rezultata mjerenja raunaju koeficienti a, b i ¢ jedadzbe (22),
uz uvjet d=0.
U podrucju 0,01 °C do 419,527 °C termometar se umjerava u krutistu cinka i kositra,
te se raCunaju koeficjenti ai b jedadzbe (22) uz uvjet c=d=0.
U podrucju 0,01 °C do 231,928 °C termometar se umjerava u krutistu kositra i indija
(156,5985 °C), te se racunaju koeficjenti ai b jedadzbe (22) uz uvjet c=d=0.
U podrucju 0,01 °C do 156,5985 °C termometar se umjerava u krutistu indija, te se
racuna koeficjent a jedadzbe (22) uz uvjet b=c=0=0.
U podrucju 0,01 °C do 29,7646 °C termometar se umjerava u krutistu galija (29,7646
°C), te se racuna koeficjent a jedadzbe (22) uz uvjet b=c=d=0.
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U podrucju -38,8344 °C do 29,7646 °C termometar se umjerava u talistu zive (-
38,8344°C) i talistu galija, te se raCunaju koeficjenti a i b jedadzbe (22) uz uvjet
c=ad=0, pri ¢emu se za podrucje temperatura Tgp<0,01 °C Kkoristi referentna funkcija
za niske temperature, (13).

Temperature iznad krutiSta srebra (961,78 °C) definirane su relacijom

L(T) __ €XP(C,[AToo(X)] ) -1 23
L[To(X)]  exp(c,[AT,] ") -1

gdje T, (X) oznaCava temperaturu krutiSta srebra, zlata (1064,18 °C) ili bakra
(1084,62 °C), a L,(T,,) odnosno L,[T,(X)] su intenziteti monokromatskog zratenja

valne duljine 4 crnog tijela temperature Tgo odnosno Tgp(X) u vakuumu. Numeric¢ka
vrijednost konstante ¢z iznosi ¢, =0,014388m-K .

Iz prezentirane definicije medunarodne temperaturne ljiestvice ITS-90 vidljivo je da se
radi o etalonu koji je zapravo recept, te je svakom korisniku ostavljena mogucnost da
realizira jedan ili viSe segmenata temperaturne ljestvice prema vlastitim potrebama.

2.4 Podjela termometara

Mijerni instrumenti u Sirem smislu su uredaji koji profinjuju, proSiruju ili dodaju nove
dimenzije €ovjekovoj sposobnosti da osje¢a, promatra, komunicira, mjeri, upravlja i
shvaca svoju okolinu [40]. S obzirom na nadin rada, primjene i pretvorbe signala,
moguce ih je podijeliti prema viSe kriterija.

S gledista funkcije u mjernom sustavu, termometar je samo osjetnik temperature te
kao takav prvi dio mjernog lanca i mjernog sustava za mjerenje temperature. Prema
nacinu generiranja mjerne informacije ili energije u mjernom sustavu svaki osjetnik
moze biti generator ili modulator, tj. djelovati kao aktivna ili pasivna komponenta u
mjernom sustavu, te je to najednostavnija podjela osjetnika a time i termometara.
Termometar koji spada u kategoriju generatora crpi energiju sustava kojem mijeri
temperaturu da bi izvrSio pretvorbu signala iz domene toplinske energije u neki drugi
oblik energije ili informacije. Modulirajuéi toplinski osjetnik zahtjeva stalan dotok
vanjske energije kako bi se odrzavala akvizicija i tok temperaturnog signala [41].
Slika 16 graficki prikazuje tu podjelu.
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Okolina
En/lm Generator E/l
—_— o'lo
signala - —T— | Sustavza
Ed/lc prilagodbu
signala
Em/lm Modulator W/ 9
signala
Es

Slika 16 Mjerni osjetnik kao prvi dio mjernoga lanca. Oznake na slici su kako slijedi:

En/ln Ulazni oblik energije (E.) ili signala Ey/l, Izlazni oblik energije (E,) ili signala (1,)
(Im)

EJ/l; Parazitski oblik energije (E) ili signala Es Dodatni izvor energije za osiguranje toka
(lc) signala

Kao primjer aktivhog osjetnika moze posluziti stakleni termometar punjen tekuéinom,
dok bi elektri¢ni termometar s direktnim ocitanjem kojem je za rad neophodan izvor
elektriCne energije spadao u modulatore.

Slozenija podjela neophodna je da bi ukljucila sve vrste senzora i pretvornika koje su
u upotrebi vodedi raCuna o razlikovanju izmedu energetskih/informacijskin domena
izmedu kojih se vr8i pretvorba. U literaturi se navodi najmanje Sest domena
energije/informacije u kojima djeluju osjetnici (energija zratenja, mehanitka energija,
toplinska energija, elektricka energija, magnetska energija, kemijska energija [42],
[43].

Termometri, u uzem smislu osjetnici temperature su jedna klasa pretvornika Koji
djeluju produzetak ljudskog osjetila topline, te je njihov glavni zadatak pretvorba
toplinske energije u izlaznu informacija/energiju koja se naziva mjerni signal. Takav
signal se kasnije moZze po potrebi obraditi u sustavu za prilagodbu signala (pretvaradi,
pojacala,...) u zeljeni izlazni signal.

Zbog velikog broja tipova termometara koji se koriste potrebno je uvesti hijerarhiju u
podjelu termometara.

Na najvi$oj razini (razini opcenitosti ili slicnosti) usporeduje se ljudski nacin spoznaje
topline tijela gledanjem, priblizavanjem ili doticanjem predmeta. Osjet topline moze
biti izazvan dodirom ili gledanjem/priblizavanjem predmetu, te se stoga na najvisoj
razini termometri dijele prema nacinu prijenosa topline na kontaktne i ne-kontakine,
[7], [44] .

Slijede¢a razina bazira na odnosu jednog dijela senzora prema cjelini (razina
sastavijanja ili slaganja) te se termometri dijele prema fiziCkoj veli€ini u koji se
transformira temperaturni signal. S pojavom elektroni¢kih uredaja, a posebno
racunala zadnjih 30 godina, ova podijela prema kolektivnosti se svodi na podijelu na
elektriCne i ne-elekti€ne podvrste termometara.

Zadnja razina zasniva se na grupiranju prema srodnim grupama senzora, [45]. Zbog
velikog broja vrsta i podvrsta termometara daljnja podjela koja se bazira na
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prethodno iznesenim kategorijama se najlakSe predstavlja u obliku strukture stabla,
Slika 17, Slika 18 i Slika 19.

Ne-elektri¢ni kontaktni temperaturni osjetnici

Ovu grupu termometara sacinjavaju osjetnici koji razinu toplinske energije kojoj su
izloZeni direktnim dodirom pretvaraju u informaciju koju se moze direktno ocitati bez
koristenja elektricne energija kao uzbude. Graficki podjelu ne-elektri¢nih kontaktnih
termometara prikazuje Slika 17.

Termometri
Kontaktni Ne-kontaktni
termometri termometri, Slika 19
| |
Ne-elektri¢ni termometri Elektriéni termometri,
(aktivni i pasivni) Slika 18
|
| | |
Toplinska Akusticki/  Indikatori vrSne Kvarcni  Opticka vlakna:
ekspanzija ultrazvuéni temperature: termometri o crna tijela
krutine, termometri o tekudi kristali o fluorescencija
kapljevine ili plina: e boje/ e varijacija indeksa
o dilatacijski i naljepnice loma
bimetalni ¢ stosci
o stakleni
termometri
rastezanja
¢ manometarski
termometri

Slika 17 Podjela ne-elektricnih kontaktnih termometara, prema [7] .

Povijesno gledano to je prva grupa termometara, jer je dio termometrije koji se bazira
na toplinskom Sirenju krutina, kapljevina i plinova bio osnova za razvoj relativnih i
apsolutnih temperaturnih ljestvica. Utjecaj toplinske ekspanzije krutine moze se
iskoristiti za izradu konstrukcijski jednostavnih Stapnih dilatacijskih termometara ili za
izradu bimetalnih termometara od dva spojena sloja metala razli¢itih koeficijenata
linearnog rastezanja. Stakleni termometri rastezanja su najpoznatija vrsta ne-
elektricnin  kontaktnih termometara, jer se promjena volumena kapljevine s
temperaturom lako moze ocitati na graviranoj kapilari. Manometarski termometri
(konstantnog tlaka, konstantnog volumena ili tlaka zasi¢ene pare) pokrivaju pak vrlo
Siroko podrucje od prvog Galileovog termometra, [6], [5] do najsloZenijih plinskih
termometara koji se koriste za definiciju termodinamickih temperatura fiksnih tocaka
[46], [38]. AkustiCki i ultrazvu¢ni termometri spadaju u primarne termometre.
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Mjerenje temperatura zasniva se na mjerenju brzine zvuka ovisno o termodinamickoj
temperaturi [2], [47]. Indikatori vrSne temperature ne mjere kontinuirano temperaturu
nego svojom promjenom fizickog oblika ili boje ukazuju koja je najviSa temperatura
dostignuta. OptiCka vlakna za mjerenje temperature Kkoriste se za mjerenja
temperature uvjetima u teSko dostupnim mjestima (podvodni kabeli) ili gdje slozeni
uvjeti okolia (jaka elektromagnetna polja, eksplozivha atmosfera) onemogucavaju
primjenu jednostavnijih mjerila temperature. Zasnivaju se na prijenosu energije
zraCenja kroz optiCko vlakno koja je proporcionalna temperaturi crnog tijela, na
prijenosu svjetlosne energije aktivne floroscentne tvari smjestene na vrhu opti¢kog
vlakna ili na promjeni indeksa loma uzduz opti¢kog vlakna ovisno o temperaturi [48].

Elektriéni kontaktni temperaturni osjetnici

Elektricni kontaktni temperaturni osjetnici imaju najSiru primjenu kao elementi vecih
mjernih sustava jer vrSe pretvorbu iz domene toplinske energije u jedan od oblika
elektricnog signala (napon, struja, otpor). Slika 18 prikazuje podjelu te vrste
termometara.

Termometri
Kontaktni Ne-kontaktni
termometri termometri, Slika 19
| |
Ne-elektriéni termometri, Elektricni temometri
Slika 17 | | ‘
Pasivni/modulatori Aktivni/generatori
¢ vodici (otporni e termoparovi
termometri, e termometri
silistori) Suma
e poluvodici (diode,
termistori,

tranzistori, Cipovi)

Slika 18 Podjela elektricnih kontaktnih termometara, prema [7]

Prema nacCinu djelovanja u elektricni termometri mogu se razdvojiti generatore
signala (aktivne) ili modulatore signala (pasivne), ovisno o potrebi za kontinuiranim
dotokom energije za pruzanje informacije o temperaturi. Nadalje, pasivni pretvornici
se mogu bazirati na elektri€énim svojstvima vodi€a ili poluvodi¢a. Termomeri koji se
zasnivaju na vodi¢ima pokazuju gotovo linearnu promjenu svog otpora s
temperaturom (platinska, bakrena, niklena zica ili silicijska plocica s primjesama u
silistoru). Poluvodicki termomeri pokazuju u pravilu izrazito nelinearnu promjenu
nekog svojstva (otpora, vodljivosti, napona proboja) ovisnu o temperaturi. Aktivni
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osjetnici baziraju se na generiranju termonapona ili Suma ovisno o temperaturi.
Termoparovi, koji su najéeSce koristeni termometri stvaraju napon na neizotermnim
segmentima para Zica od razli¢itih materijala. Termometri Suma koriste €injenicu da
na temperaturama iznad 0 K vibracije elekirona uzrokuju mijerljivu promjenu
potencijala na krajevima vodi¢a proporcionalno apsolutnoj temperaturi.

Ne-kontaktni temperaturni osjetnici

Slika 19 prikazuje klasifikaciju ne-kontaktnih temperaturnin senzora. Mjerenje se
zasniva na ne-kontaktnom prijenosu elektromagnetskog do termometra, te je
temperatura proporcionalna intenzitetu dozraene energije.

Termometri
Kontaktni termometri Ne-kontaktni
Slika 17, Slika 18 termometri
| |
Posredno mjerenje/ Direktni/prijenos
vibracija molekula topline zraCenjem
o spektoskopija
e promjena indeksa \ \
loma Pirometri Termografija
floroscencija e sa uzarenom niti e termovizija
e tomografska e monokromatski e vidikon
termometrija e savise valnih o termografija
duljina

¢ ukupnog zracenja
Slika 19 Podjela bez kontaktnih termometra, prema [7]

Razlikuju se dvije vrste ne-kontakinih mjerenja temperature, ovisno o mjestu
pretvorbe elekiromagnetskog zraCenja u neki drugi vid energije/informacije. Kod
posrednih metoda iz utjecaja elekiromagnetskog zraCenja na materiju moze
procijeniti temperatura povrsine ili unutrasnjosti nekog objekta analizom upijanja,
odbijanja, promjene indeksa loma dozralenog elektromagnetnog zracenja ili
koli¢inom intenzitetom novogeneriranog zracenja koje ima frekvenciju vecu od
upadnog (fluorescencija). Direktne metode usmijeravaju energiju zraéenja pomocu
optiCkog sustava u osjetnik te se tako pretvara u proporcionalni mjerni signal. Za
mjerenje je prvo upotrijebliena metoda sa uzarenom niti $to je omogucilo mjerenje
samo visokih temperatura u crvenom dijelu vidljivog spektra sa valnom duljinom oko
650 um. Monokromatski pirometri imaju takoder osjetnik koji radi na jednoj valnoj
duljin ali pokrivaju veée temperaturno podrucje. Pirometri sa viSe valnih duljina su
monokromatski pirometri koji iz omjera izmjerenih zraenja izraunavaju temperaturu
neovisno o emisivnosti objekta pomocu Planckovog zakona, dok pirometri ukupnog
zraCenja koristenjem mjere temperaturu pomoc¢u Stefan-Boltzmannovog zakona

40



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

Moguca je prikazati i podrucja prakticne primjene i umjeravanja termometara prema
razlicitim vrstama termometara. Slika 20 grafiCki prikazuje takvu podjelu, prema [7] i
[49], a podjela na vrste termometara je elaborirana u prethodno navedenom tekstu.

g s , Pirometri ukupnog zra¢enja , -
= ] -
% g N Monokromatski pirometri . ___, 3000°C
_g £ Pirometri s uzarenom niti -
L2 ___Pirometri s viSe valnih duljina L _ » 3500°C
e o T
_ 1 Platinski otpornicki termometri
E ,S g I | Termistori y
S % g< H Silistori,
g |WUg Diode i tranzistori
E | Termoparovi ———— =
g [ Termometri tlaka pare
S ===
X | 2.2 Mapometarski termometri e
O 4= icaj i i
£ & Térmometri punjeni zivom _ Uob|caj?.no Izmmno/kratbotrajno
o 9 |Termomietri Bunjeni organskom tekuc¢inom podrucje podrucje
S E| . . .
% 5 , Dilatacijski termometri
Bimetaln'r termometri
- Pirometri
% o Platinski otporniCki termometri
E (0/'.; I I | I I I I | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1
2 = 0 500 1000 1500 2000 °C

Slika 20 Podrucje primjene termometara prema [49]

U podruc¢ju primjene i umjeravanja termometara u praksi se razlikuju tri odvojena
podrucja, koja zahtijevaju razliCite tehnike.

Na temperaturama ispod 150 K (-120 °C) svojstva materijala se znac¢ajno pocinju
razlikovati od onih na sobnoj temperaturi, te se to podrucje naziva niskotemperaturno
podrucje. ElektriCna vodljivost materijala posebice metala se zna€ajno povecava, dok
se toplinski kapacitet svih materijala zna¢ajno smanjuje sa snizavanjem temperature.
To ima za posljedicu da je smanjenje gradijenata i toplinskih mostova vrlo otezano,
pa se primjenjuju slozenije tehnike za odrzanje temperaturne stabilnosti sustava [50].
Plinski termometar i termometri pare vodika su primarni etaloni u podrucju do 24 K,
koje se preklapa s kapsulnim platinskim otpornickim termometrom cije podrucje
pocinje na 13 K. U praksi se plinski termometar i termometri pare vodika koriste za
realizaciju temperaturne ljestvice prilikom kojeg se provodi umjeravanje otpornih
termometara koji se koriste kao sekundarni etaloni. Za temperature iznad 13 K
sekundarni etaloni su kapsulni platinski otpornicki termometri, a ispod te temperature
Zeljezo-rodij otporni termometri, koji iako konstrukcijski sli¢ni platinskim imaju puno
vecu osjetljivost u tom podrucju.
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Slika 21 Plinski termometar za realizaciju temperaturne ljestvice u podrucju 3 K do 24.5 K u
institutu NMI, Delft, Nizozemska izvaden iz termostatirane posude. Termometar je tijekom
mjerenja montiran u spremniku s tekuéim helijem, a umjerava se u tri temperaturne tocke, [38].

Sljedivost se etalonskih otpornih termometara najée$¢e prenosi umjeravanjem u
bakrenom izotermalnom bloku s grijaima montiranim u plast oko kojeg je tekudi
dusik ili helij, sa vakuumskom masti ili helijem za bolji toplinski kontakt. Od velikog
broja termometara koji se koriste u tom podrucju kao precizniji mogu se uz platinske
otporniCke termometre izdvojiti germanijski otpornicki termometri, ugljicni otporni
termometri i diodni termometri, koji zbog svoje nelinearnosti zahtijevaju veéi broj (15
do 30) umjernih to¢aka [51].

U srednjem temperaturnom podrucju od 150 K do 350 °C odvija se najveci dio
mjeriteljske aktivnosti, te su etaloni i mjerila lako komercijalno dostupni. Primarni i
sekundarni etaloni su platinski otporni¢ki termometri, dok se prijenos slijedivosti
odvija usporedbenim umjeravanjem pomodéu izotermalnih blokova koji mogu biti
uronjeni u razlicite termalne medije radi boljeg prijenosa topline.

— -

Slika 22 Etalonski platinski otporni termometar (SPRT) Hart Scientific model 5681, serijski broj
1591, koristen za realizaciju temperaturne ljestvice u LPM-u.
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Temperaturni mediji su ovisno o temperaturi metanol (-100 °C do 10 °C),
perfluorokarbonske tekuéine (-100 °C do 70 °C), voda (5 do 75 °C ), mineralna ulja
(10 °C do 175 °C ), laka silikonska ulja (—40 °C do 130 °C), tesSka silikonska ulja (80
°C do 300 °C), te smjese soli kalij nitrata i natrij nitrita (180°C do 550°C) [52]. U tom
podrucju koristi se najviSe vrsta mjerila, te su prisutna gotovo sva kontaktna mjerila.
Ne-kontaktni termometri imaju prakti¢nu primjenu ve¢ od -50 °C, no tek od 350 °C
prijenos topline se u znacajnijoj mjeri odvija zraenjem, te se u termometriji to
podrucje naziva visokotemperaturno. Primarni etaloni za interpolaciju su platinski
otpornicki termometar (do 971 °C) i pirometar (iznad 971 °C) umjereni u fiksnim
toCkama, dok se u praktichom mijeriteljstvu koriste kao radni etaloni za kontaktnu
termometriju iznad 660 °C termoparovi od plemenitih metala (tip S, tip R, Pt/Pd,
Au/Pd) takoder umjereni u fiksnim to¢kama.

gV

. e —
Slika 23: Pirometar za primarnu realizaciju temperaturne ljestvice od 971°C do 3000°C [53] ,

NMI Delft, Nizozemska.

Prijenos sljedivosti kontakinom metodom vrSi se slicho kao i u srednje-
temperaturnom usporedbenim umjeravanje u izotermalnim blokovima uz vece
gradijente zbog slabije vodljivosti keramickin materijala koji se koriste. Poseban
problem predstavljaju kemijski procesi koji se deSavaju u temperaturnim senzorima
na visokim temperaturama te nepovratno ostecivanje termometara. Za diseminaciju
temperaturne ljestvice za nekontaktnu termometriju koriste se crna tijela, kao i u
srednje temperaturnom podrucju, a kao radni etaloni koriste se kontaktni termometri
do 1400 °C te pirometri. Za umjeravanja najviSe tocnosti crna tijela se nalaze u
fiksnim toCkama ili toplinskim cijevima, [51]. Toplinska cijev je zatvoreni vakumirani
sustav napunjen pogodnim medijem koji na toplijem dijelu vansjkog plasta isparava
dok se na hladnijem dijelu vanjskog plasta ukapljuje. Posljedica kontinuiranog faznog
prijelaza je prijenos topline sa toplijeg na hladniji dio sustava i izjednacavanje
temperaturnih razlika, pa tako crno tijelo smjesteno u toplinsku cijev postaje jednoliko
progrijano.
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3 Teorijske podloge za procjenu mjerne nesigurnosti

Svako mjerenje nosi sa sobom nesigurnost te je jedan od primarnih cilieva
mjeriteljstva kao znanosti utemeljena procjena mjerne nesigurnosti.  Rezultat
mjerenja je samo priblizenje ili procjena mjerene veli€ine, te je potpun samo ako mu
je pridruzen navod o nesigurnosti mjerenja [54]. Prema Rjecniku temeljnih i opcih
mjeriteljskih pojmova (/nternational Vocabulary of Metrology — Basic and General
Concepts and Associated Terms, VIM) [55] mjerna nesigurnost definira se kao
parametar pridruzen mjernom rezultatu koji oznacuje rasipanje vrijednosti, Sto se
smije razborito pripisati mjernoj veli€ini. Koncept mjerne nesigurnosti uveden je 1993.
g. kad su vodeée medunarodne metroloSke organizacije izdale Vodi¢ za iskazivanje
mjerne nesigurnosti (Guide to the Expression of Uncertainty of measurements, GUM
u nastavku) [56], sa ciliem da se ujednace poimanja mjerne nesigurnosti, pogresaka i
iskaza rezultata. Ideja mijerne nesigurnosti u GUM-u temelji se izmjerenim
vrijednostima i procijenjenoj nesigurnosti a ne na "pravoj" vrijednosti i pogresci koje
su obje nepoznate. Naime, nesigurnost mjernog rezultata odrazava pomanjkanje
tonog znanja vrijednosti mjerene veliCine. Mjerni rezultat je i nakon ispravaka
utvrdenih sustavnih djelovanja, zbog nesigurnosti koja potjece od slu€ajnih djelovanja
i zbog nesavrSenosti ispravaka sustavnih djelovanja, jo§ uvijek samo procjena
vrijednosti mjerene veli€ine. Mjerni rezultat moze nakon ispravaka biti neodredivo
blizu “prave” vrijednosti, ali moze biti i daleko, pa prema tome se ne smije
nesigurnost mjernog rezultata proglasiti preostalom nepoznatom pogreskom. Pod
“istinitom” vrijedno$¢éu se smatra vrijednost sukladna definiciji odredene posebne
veliCine koja bi se dobila savrSenim mjerenjem, a po prirodi je neodrediva [56].
Mjernu nesigurnost kao kvantitativnu kategoriju valja razlikovati od to€nosti mjerenja
koja je kvalitativne prirode, iako se kolokvijalno smatra da to¢nije mjerenje daje
rezultat blize ,pravom“. Tocnije mjerenje je ono kojem je na temelju izracuna
dodijeliena manja mjerna nesigurnost [56]. PogreSka mjerenja je mjerni rezultat
umanjen za pravu vrijednost mjerne veli€ine.

GUM je jedan od najznacajnijih dokumenata za jednozna¢no tumacenje mijernih
rezultata i usporedivanje rezultata mjerenja te ¢e svi rezultati mjerenja u sklopu ove
disertacije biti prikazani u skladu sa preporukama iz GUM-a. Zbog specifiCnosti
procesa umjeravanja koji nije u dovoljnoj dubini mogao biti pokriven u GUM-u,
europska organizacija European co-operation for Accreditation (EA) izdala je 1999.
godine dokument EA-4/02: Expression of the Uncertainty of Measurement in
Calibration [57]. Tako je GUM utemeljio op¢a pravila za proracun i iskazivanje mjerne
nesigurnosti sa svrhom da budu primjenjiva na Sirokom spektru mjerenja, EA-4/02
dokument podrobnije opisao metode koje se koriste u umjernim laboratorijima, te
nedvosmisleno opisao i uskladio nacin prora¢una i iskazivanja nesigurnosti rezultata
mjerenja prema GUM-u.

lzvori mjerne nesigurnosti su pojave koje pridonose na$oj nemogucnosti da
mjerenjem dobijemo ,pravu® vrijednost mjerene veli¢ine. U literaturi se naj¢esce
spominju slijedeci izvori mjerne nesigurnosti:

a) nepotpuna realizacija mjerne veli€ine,

45



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

b) nesavr§eno ostvarenje odredenja mjerne veli€ine,

c) nedovoljno poznavanje djelovanja uvjeta okoliSa na mjerenje ili nesavr§eno
mjerenje uvjeta okolisa,

d) nedovoljno konac¢no razlu€ivanje instrumenta ili prag pokretljivosti,

e) netocne vrijednosti mjernih etalona,

f) neto€ne vrijednosti konstanti i drugih parametara dobivenih iz vanjskih izvora i
upotrebljavanih u proracunu,

g) priblizna odredenja i pretpostavke uklju¢ene u mjernu metodu i postupak,

h) promjene ponovljenih opazanja mjerene veli€ine u ocigledno istovjetnim
uvjetima.

3.1 Procjena standardne mjerne nesigurnosti

Ukupni rezultat mjerenja je najéeSce slozena funkcija viSe veli€ina koje se mogu
izmjeriti ili moraju procijeniti tijekom izvodenja eksperimenta, jer provodenje vrlo
velikog broja ponovljenih mjerenja u kojima bi se sukcesivno mijenjale te veliCine i
promatrao njihov utjecaj na rezultat mjerenja ne bi bilo isplativo. Takav funkcijski
odnos naziva se matematicki model mjerenja. Matemati¢ki model moze biti takav da
je skalarni odnos izmedu neposredno mijerivih ulaznih veliCina X (i=1,2,3,.....N) i
mjerene veliCine,

Y=1(X,X,...... , Xy) (24)

kao Sto prikazuje Slika 24:

Slika 24: Matematicki model mjerenja skalarnog tipa

Ulazne veliCine X, X.,...... , Xv 0 kojima ovisi izlazna veli€ina Y mogu se same
promatrati kao mjerene veliine i mogu same ovisiti o drugim veli€¢inama, ukljucujuci
ispravke i faktore ispravka zbog sustavnih djelovanja, ¢ime matemati¢ki model
mjerenja postaje sloZeniji, te nekada i nije mogu¢ zapis u eksplicitnom obliku. Takav
tip definicije matematickog modela mjerenja naziva se vektorski, Slika 25
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Slika 25: Matematicki model mjerenja vektorskog tipa

Sa y se oznacava procjena mjerne veli€ine Y na temelju procjena
xj ulaznih veliina Xi;:

y =1(x, X,,..... X)) (25)
Procijenjeno standardno odstupanje pridruzeno procjeni izlazne veli€ine y naziva se
slozena standardna nesigurnost uc(y), odredena na temelju standardnih odstupanja
svake ulazne veli€ine x;, koja se nazivaju standardne nesigurnosti u(x;). O tome koje
sve veliCine treba uzeti u obzir obi¢no odreduje trazena to¢nost mjerenja, buduéi da
je ovaj rad istrazivacki u matematiCkom modelu biti ¢e obuhvacene sve poznate
utjecajne veli¢ine a analizom rezultata mjerenja ¢e se zakljuCivati o trazenim
to¢nostima.

Prilikom racunanja standardne mjerne nesigurnosti prema preporukama GUM-a
sastavnice mjerne nesigurnosti svrstavaju se u dvije osnovne skupine (skupina A i
skupina B) i to prema nacinu procjene nesigurnosti, a ne prema svojstvima samih
sastavnica.

Skupina A (Tip A): sastavnice nesigurnosti kojih se vrijednost procjenjuje na
osnovi niza ponovljenih mjerenja statistiCkim postupcima.

Skupina B (Tip B): sastavnice nesigurnosti kojih se vrijednost procjenjuje
drugadije, npr. iz iskustva, iz podataka proizvodaca, priru¢nika, opazanjem.

Racunanje standardne nesigurnosti metodom A

Nesigurnost tipa A odreduje se eksperimentalno, ponavljanjem mjerenja i
racunanjem standardnog odstupanja rezultata ponovljenih mjerenja.

U obradi rezultata mjerenje koriste se statistiCke metode. Niz od n ponovljenih
mjerenja smatramo slu€ajnim uzorkom (hipotetickog) osnovnog skupa od
beskonatno mnogo mogucih rezultata mjerenja iste (vremenski nepromijenjive)
mjerne veligéine q. Aritmeticka sredina uzorka, g i eksperimentalno standardno

odstupanje s(q) slu€ajne su varijable i razlikuju se od uzorka do uzorka. AritmetiCke
sredine uzorka imaju najvecu frekvenciju oko aritmetiCke sredine osnovnog skupa yq
prema odredenim razdiobama, npr. Gaussovoj, Slika 26 ili Studentovoj. Takvo
grupiranje rezultata opazeno je odavno u mjeriteljskoj praksi, a teoretska potvrda
dana je uporabom SrediSnjeg grani¢nog teorema [56].
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Slika 26: Razdiobe pojedinacnih oc€itanja i aritmetickih sredina

Na temelju tih razdioba moze se izraCunati kolika je vjerojatnost da se slu€ajna
varijabla nalazi u nekom rasponu vrijednosti, npr. u intervalu simetri¢no postavljenom
u odnosu na aritmeti¢ku sredinu osnovnog skupa .

Zadatak mijeritelja je da na temelju ograni¢enog broja mjerenja racunajuc¢i srednju
vrijednost uzorka g i s(q) procjeni aritmeti¢ku sredinu osnovnog skupa g tj. (pravu)
vrijednost mjerene veliine i konacno standardno odstupanje o. AritmetiCka sredina
uzorka koja racuna se na slijedeci nacin

1 n
sz (26)

q=

najbolje aproksimira pravu vrijednost mjerene veli¢ine ali opcenito nije jednaka
(pravoj) vrijednosti mjerene veliCine, i ne znamo da li se i koliko od nje razlikuje dok
ne uzorkujemo cijeli osnovni skup, §to u praksi nikada ne radimo. Medutim na temelju
poznatih parametara uzorka i koriStenjem centralnog grani¢nog teorema moze se
procijeniti raspon vrijednosti u kojem ocCekujemo s unaprijed odabranom
pouzdano$c¢u da se nalazi prava vrijednost mjerene veliine. Pojedinaéna mjerenja
razlikuju se po vrijednostima zbog slu€ajnih promjena utjecajnih veli€ina ili slu¢ajnih
djelovanja. Eksperimentalna varijancija tih mjerenja koja daje procjenu varijancije
razdiobe vjerojatnosti veli€ine g, dana je

izrazom:

2(g) =—— (4 - (27)

n
n—14

—_

Ta procjena varijancije i njezin pozitivni drugi korijen s(qx), koji se naziva
eksperimentalnim standardnim odstupanjem opisuju promjenljivost mjernih
vrijednosti g, ili to¢nije njihovo rasipanje oko njihove srednje vrijednosti g .

Najbolja procjena standardne nesigurnosti vrste A raduna se kao pozitivni korijen
varijance:

w2(x) =319 _g2(g) (28)
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Ako se procjena ulazne veliCine temelji na malom broju ponovljenih mjerenja,
standardna nesigurnost dobiva se iz Studentove razdiobe uz faktor Studentove
razdiobe #(n), koji ovisi o broju tih podataka i trazenoj vjerojatnosti. Pod malim brojem
ponovljenih mjerenja smatramo teoretski 30, kada Studentova razdioba priblizava
normalnoj, odnosno u dobroj mjeriteljskoj praksi manje od 10 ponovljenih mjerenja
[56], [58].

0.4

o
o
:

0.2

Probability density/unit !

0.1-

Quantity/unit

Slika 27 Prikaz normalne razdiobe prikazan punom crtom i t-razdiobe (Studentove) prikazan
crtkano za broj stupnjeva slobode v;= 5, [56].

Studentova razdioba nam omogucava da na bazi malog uzorka procijenimo
odekivanje i i varijancu o® na varijable g osnovnog skupa iz kojeg potje¢e uzorak.
Ako je g normalno distribuirana slu¢ajna varijabla, pri ¢emu smo nakon n mjerenja
izradunali aritmeticku sredinu g prema (26), sa standardnim odstupanjem s(q)

procijenjenim prema (28), tada je razdioba varijable

Hv) = % (29)

t-razdioba ili Studentova razdioba s v=n-1 stupnjem slobode. Za unaprijed zadanu
pouzdanost i broj stupnjeva slobode v moze se direktno oditati iz tablica t(v), koji nam
govori koliko treba prosiriti faktor pokrivanja k da bismo dobili istu razinu pouzdanosti
kao i kod normalne razdiobe.

Testiranje na strsece vrijednosti Grubbsovom metodom

Pri analizi rezultata mjerenja koje se svrstavaju u skupinu A moze se pojaviti rezultat
¢ija vrijednost odstupa znacajno od ostalih, te se ona nazivaju strSeéa vrijednost
(engl: outlier, hrv. strSeca, izdvojena, atipi¢na vrijednost). Postoje dvije moguénosti
za pojavljivanje takvih vrijednosti:

49



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

e u prvom slu€aju uzorak se pojavio sluajno. Ako je tome tako, treba
zadrzati tu vrijednost jer pripada populaciji koju ispitujemo te nastaviti
analizu sa svim dostupnim uzorcima.

e uzorak se pojavio greSkom - problem s opremom, rukovanjem, gruba
greska, nestabilno stanje, itd., te bi uklju¢ivanje ovakvog podatka moglo
znacajno primijeniti rezultat jer ne opisuje na pravi nacin populaciju koju
ispitujemo, te ga treba iskljuciti.

Postoji nekoliko metoda za testiranje strSecih vrijednosti. Sve metode prvo
kvantificiraju koliko je jedan ili viSe rezultata odaljeno od ostalih. To moze biti razlika
izmedu strSece vrijednosti i srednje vrijednosti ukupnog uzorka ili izmedu strSece
vrijednosti i srednje vrijednosti uzorka bez strSec¢e vrijednosti i sl. Slijede¢i korak je
normalizacija takve razlike s nekom vrstom rasipanja kao $to je standardna devijacija
ili raspon podataka. Na kraju se moZze izraCunati vrijednost P koja odgovara na
pitanje: ako su svi uzorci iz normalne populacije, koja je vjerojatnost da slu¢ajno
dobijemo strSe¢u vrijednost tako daleko od ostalih vrijednosti? Ako je vrijednost P
mala, moze se zakljuciti da je odstupanje strSece vrijednosti od ostalih vrijednosti
statisti¢ki znacajno [59].

Medunarodni standardi preporu€uju nacin tretiranja str8ecih vrijednosti ovisno o
podrucju primjene. Tako naprimjer Smjernica ISO 5725- ,Accuracy (trueness and
precisision) of measurement methods and results -- Part 2: Basic method for the
determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method )
navodi u poglavljima 7.3.2.1 i 7.3.3.2 da vrijednosti P za koje je razina pouzdanosti
od 95% proglasavaju sumnjivima, a one sa razinom pouzdanosti od 99% mogu
proglasiti statistickim str§e¢im vrijednostima [60].

Jedna od naj¢eSc¢e koriStenih metoda testiranja podataka na strSece vrijednosti je
zbog jednostavnosti Grubbsova metoda [61]. Prvi korak je odredivanje omjera Z; koji
opisuje odstupanje potencijalne str8ece vrijednosti g; od srednje vrijednosti uzorka q

podijeljeno sa standardnim odstupanjem uzorka s(q) :

Z. =
" s(q)

(30)

Treba imati na umu da je srednja vrijednost uzorka u jednadzbi (30) izracunata
uklju€ujuéi i strSecu vrijednost, te da je u normalnoj populaciji 5% uzoraka udaljeno
viSse od 1,96 standardnih devijacija od srednje vrijednosti. Dakle generalno srednja
vrijednost populacije nije poznata (osim u primjerima osiguranja kvalitete, gdje je de
facto zadana), pa strSeca vrijednost povecava brojnik i nazivnik jednadbe (30).
Grubbs je izracunao kriticne vrijednosti omjera Z; za razinu pouzdanosti P od 95 % i
9 9% nakon kojih je realno pretpostaviti da je uzorak strSeca vrijednost, te ih je
prikazao tablicno. Rosner [62] je kasnije metodu proSirio tako da se moze
istovremeno testirati viSe strSe¢ih vrijednosti, te je metoda prozvana ,najveéa
studentizirana devijacija“ ESD (engl.: extreme studentized deviate). U literaturi se
Grubbsova metoda i ESD najceSée koriste kao sinonimi.

IzraCunavanje kritiCne vrijednosti Grubsove funkcije za razli¢it broj uzoraka je
zahtjevno, originalne vrijednosti racunate su simulacijskim metodama [62],
koristenjem lterativne Monte Carlo metode (IMCI) koja pruza zadovoljavajucu to¢nost
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na velikom broju uzoraka [63] ili programske pakete MINITAB i Matlab. Takav nacin
predstavlja poteSko¢u za svakodnevni rad u kome se naj¢esée koristi program MS
Excel, no na temelju literature [64, 63] kvadrat omjera iz jednadzbe (30) - (Z)?
moze uz malu prilagodbu prikazati funkcijom kumulativne beta raspodjele, te se onda
moze inverzijom funkcije beta raspodjele direktno u MS Excelu izraCunati kriticna
vrijednost Grubbsove metode, kao funkciju broja uzoraka i razine pouzdanosti.
Prema [64] kriticna vrijednost C za Grubbsovu metodu je:

C:\/betadist“(mxh—a)(m_1)2 (31)

m
uz
gdje je

o betadist’ (), inverzna funkcija kumulativna beta raspodjele, gotova

funkcija u MS Excelu

o m —broj mjerenja u kojem se trazi strSeca vrijednost

o o razina pouzanosti.
Tako se na temelju Grubbsove metode moze zakljuciti da ako je za testirani
podatak g; iz niza mjerenja
Z >C (32)

J

odnosno vrijednost omjera Z; iz racunat prema (30) veci od kriticne vrijednosti C
raCunate prema (31), testirani podatak je strSeca vrijednost.

Proraéun standardne nesigurnosti B vrste

Teoretski bi bilo zanimljivo poku$ati sve sastavnice mjerne nesigurnosti odrediti
eksperimentalno kako bi one bile nesigurnosti tipa A, medutim zbog ograni¢enog
vremena i sredstava mjerni rezultat je Cesto proizvod samo jednog mjerenja ili drugih
Luvezenih“ podataka, pa se nesigurnost procjenjuje znanstvenom prosudbom na
temelju svih mogucih informacija o moguc¢im vrijednostima ulazne veli€ine, tj. na
druge nacine.

Procjena nesigurnosti tipa B moze se temeljiti na:

- specifikacijama mjerne opreme

- podacima o umjeravanju mjerila

- nesigurnosti koristenih podataka koji su preuzeti iz priru¢nika ili drugih izvora
- podacima o ponovljivosti i obnovljivosti

- podacima o ranije provedenim sli€¢nim mjerenjima

- iskustvu i znanju o svojstvima relevantnih mjerila i mjernih objekata

- raznim drugim informacijama kao $to su: zaokruzivanje, razlu€ivost i histereza

Procjena sastavnica mjerne nesigurnosti B-vrste temelji se na apriornim razdiobama.
Ovdje postoje razliciti slu¢ajevi s obzirom na ulaznu veli€inu. Ako je poznata samo
jedna vrijednost ulazne veli€ine, tada se ona i upotrebljava za procjenu ulazne
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veli¢ine. U ovom slu€aju mjerna se nesigurnost treba odrediti na temelju iskustva ako
ona nije nigdje navedena. Ako se za veli€inu Xi moze pretpostaviti razdioba
vjerojatnosti, tada kao procjenu xiulazne veli€ine i pridruzenu standardnu nesigurnost
u(x) treba uzeti redom odgovarajuce ocCekivanije ili oCekivanu vrijednost i drugi korijen
varijancije te razdiobe.

Ukoliko su o nekom instrumentu poznate samo maksimalne greSke navedene u
specifikaciji oznacene kao *a (grani¢ne pogreske) i ukoliko nema nikakvih podataka
o distribuciji mjerene vrijednosti unutar sigurnih granica, pretpostavija se jednaka
vjerojatnost pojavljivanja izmjerene veli€ine unutar intervala ta. Takva razdioba
naziva se pravokutnom Slika 28 i predstavlja najnepovoljniju razdiobu mjernog

rezultata unutar sigurnih granica.
A

p(x)
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u-aA3 n u+a/3 X
Slika 28 Pravokutna razdioba sa pripadaju¢im vjerojatnoscéu

Ocekivana vrijednost x; mjerene veliCine nalazi se u srediStu intervala,
tj.x, =(a +a,)/2 sa pridruzenom varijancijom :

_(a +a)

u(x)? == (33)

Ako se sa 2a oznaCi razlika izmedu grani¢nih vrijednosti jednadzba (33) poprima
oblik:

u(x,)? = a? (34)

Mjerna nesigurnost izmjerene veli€ine se iskazuje standardnim odstupanjem pa se
nesigurnost tipa B kod procjene na temelju grani¢ne pogreSke odreduje pomocu
jednadzbe:

(39)

Osim pravokutne , moze se pretpostaviti trokutna ili trapezna razdioba. Ukoliko se
usvoji pretpostavka da su izmjerene vrijednosti u sredini intervala najvjerojatnije
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razdioba postaje trokutna uszi, ili ako postoje podaci da je vjerojatnost

NG

pojavljivanja izmjerene vrijednosti ve¢a u podrucju a-3, nego na rubovima intervala

pogodno je upotrijebiti trapeznu razdiobu v, = % 1+ B2

3.2 Proraéun standardne nesigurnosti izlazne veli¢ine

Mijerena veli¢ina Y ovisi o viSe ulaznih veli€ina X71,Xo,...,X, prema funkciji .
Ulazne veliCine mogu biti:

e medusobno neovisne (nekorelirane),

e korelirane.

Ako su veli€ine nekorelirane onda promjena jedne ne uzrokuje promjenu ni jedne od
preostalih ulaznih veli€ina. Standardna nesigurnost ui(y) pridruzena procjeni izlazne
veli¢ine dobiva se iz standardne nesigurnosti pridruzene procjeni xiulazne veli€ine, a
njen kvadrat se racuna prema slijede¢em izrazu:

0 of Y

ur(y) =Z(—j u*(x;) (36)
= | X,

1

gdje su u(x;) standardne nesigurnosti ulaznih veli¢ina x7,Xs,...,X, procijenjene
metodom tipa A ili tipa B. JednadZba (36) se temelji na prvom priblizenju Taylorovog
reda. Kada je funkcija fznacajno nelinearna potrebno je racunati i sa viSim ¢lanovima
Taylorovog reda.

Parcijalne derivacije % nazivaju se koeficijenti osjetljivosti ¢; i odreduju se za

I

A \\
y
A
\ Oy=of/ox-u,=uy

/

(> \

\ f
Ox=uy ci=0of/ox;
>
X

Slika 29 Graficki prikaz koeficijenata osjetljivosti funkcije y=y(x4, X2, X3, ...X;)

vrijednosti Xi=x;. Koeficijenti osjetljivosti pokazuju za koliko se promijeni procijenjena
veli¢ina y kad se pojedina od procijenjenih veli€ina x1,Xz,...,X, promijeni za mali iznos
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Ax . U slu€aju da se derivacije funkcije | ne mogu analiti¢ki izraziti, koeficjenti se
racunaju numerickim metodama.

Ako su ulazne veliCine medusobno korelirane sastavljena varijancija raéuna se
izrazom:

) =35 5= SR ) +28 3 S ) @)

i=1 j=1 9X; 0X; = oX, = 50X, 0X
j

gdje su xii xjprocjene velicina Xii Xj, a u(x, x) = u(x, x) procijenjena je kovarijanca

pridruzena procjenama x; i Xj, u(x,, x,) = r(x,, x,)-u(x,)-u(x;) gdjeje -1<r(x, x;)<+1

I’]

3.3 Odredivanje prosirene mjerne nesigurnosti

ProSirena mjerna nesigurnost je veli€ina koja odreduje interval oko mjernog rezultata
za koji se moze ocekivati da obuhvaca veliki dio razdiobe vrijednosti koje bi
se razumno mogle pripisati mjerenoj veli€ini. Povec¢ana nesigurnost dobiva se
mnozenjem sastavljene standardne nesigurnosti faktorom prosirenja k, a oznacuje se
s U.

U=k-u(y) (38)

Vrijednost faktora proSirenja k moze se odrediti samo ako je poznata razdioba
vjerojatnosti svake ulazne veliCine i ako se te razdiobe sastavljaju da bi se

dobila razdioba izlazne veli€ine. Procjene xiulaznih veli¢ina i njihove standardne
nesigurnosti u(x) apriori nisu dostatne za pretpostavku da je u pitanju normalna
razdioba, premda se u velikom broju slu€ajeva rutinskin mijerenja tako radi
koriStenjem SrediSnjeg grani¢nog teorema pa time uzimanje k=2 daje interval uz
vjerojatnost od priblizno P=95%. Naime, ako je mjerena izlazna veli¢ina Y funkcija
ulaznih veli€ina X;

y=Y ¢X (39)

i=1

srediSnjim grani¢nim teoremom dokazuje se da razdioba funkcije Y moze
aproksimirati normalnom razdiobom, s o¢ekivanjem

E(x) =Zn:c.E(x.) (40)
i varijancom

o*(¥) =Y ¢t (X)) (41)
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uz uvjet da su ulazne veli¢ine X; neovisne te da je varijanca o*(Y) znacajno veca od
pojedinacénih doprinosa ¢’c”(X;) koji imaju ne-normalnu razdiobu.

Tema ove disertacije predstavlja razvoj primarnog etalona, te ¢e se svaki rezultat
testirati na broj stupnjeva slobode polazeéi od pretpostavke da je razdioba
vjerojatnosti veliCine (y=Y') / uc(y) t-razdioba prema [56]. Pri tome je faktor proSirenja

k=1t,(vVy,) koji se temelji na stvarnom broju stupnjeva slobode vett nesigurnosti uc(y)

dobivene iz Welch—Satterthwaiteove formule

oo ) 42)

eff — n 4

zui 2

-V

ProSirena nesigurnost ¢e stoga biti izrazena kao:
UP = tP(Veff) ) Uc(y) ] (43)

te ¢e se tako definirati interval koji ima trazenu razinu pouzdanosti P. Za ulaznu
veli€inu sa normalnom normalnu razdiobom se broj stupnjeva slobode uzima kao
v=n-1, dok za kvadratnu kao najéeS¢u a priori razdiobu se uzima da broj stupnjeva
slobode tezi u beskonacnost, v — «. Za svaki mjerni rezultat za koji se pokaze da se
ne vrijedi pretpostavka normalne razdiobe bit ¢e naveden broj efektivnih stupnjeva
slobode, te ¢e faktor proSirenja biti izraCunat koristit ¢e se Tabela 8 prema [56]:

Tabela 8 Faktor t, t-razdiobe ovisno o broju stvarnih stupnjeva slobode v.s za razine
pouzdanosti 68,27%, 95,45% i 99,73% (koje odgovaraju faktoru prosSirenja kod normalne
razdiobe k=1, 2, 3)

Vet 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 30 40 50 100 o
P= 1,84 1,32 1,20 1,14 1,11 1,09 1,08 1,07 106 1,05 1,03 1,03 1,02 1,01 1,00 1,005 1,0
68,27%
P= 13,97 4,53 331 287 265 252 243 237 232 228 218 2,13 2,09 206 205 2025 20
95.45%
P=99,73% 235,80 19,21 922 6,62 551 490 453 428 4,09 39 359 342 327 320 3,16 3,077 3,0
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4 Razvoj etalonskog sustava za ostvarenje temperaturne
ljestvice ITS-90 u podruéju od -38,8344 °C do 660,323 °C

4.1 Postojeci etalon temperature

Laboratorij za procesna mjerenja ima 50 godiSnju tradiciju u mjerenju procesnih
veli¢ina kao $to su tlak, temperatura, vlaznost i dr. s najmanjim mjernim
nesigurnostima na podru¢ju Republike Hrvatske. ProglaSenjem neovisnosti
Republike Hrvatske 1990. g. pojavila se potreba za utemeljenjem mjeriteljskog
sustava. Odabran je distribuirani model koji je preferirao daljnji razvoj izvrsnosti u
postojecim laboratorijima, te je stoga vecina (7 od 9) laboratorija izabranih sa
nositelje razvoja Nacionalnog etalona za SveuciliSta u Zagrebu. LPM je 2002.
proglasen Nacionalnim laboratorijem za temperaturu i tlak, a 2009. g. za vlaznost.
Postoje¢a metoda osiguranja sljedivosti mjerila temperature u LPM-u sekundarnog je
tipa. Zasniva se na umjeravanju prijenosnih etalona u Institutu PTB u Berlinu koji
eksperimentalno odrzava Medunarodnu temperaturnu ljestvicu ITS-90 u punom
opsegu. Za prijenosne etalone odabrana su dva stabilna etalonska platinska
termometra (SPRT) u podrucju od -40 °C do 660 °C, te dva etalonska termopara tip
S (platina / platina 10 % rodij) za podrucje od 660 °C do 1050 °C. Za mijerenje
signala etalonskih termometara i termometara koji se umjeravaju koriste se otporni
mostovi i fiksni otpornici, dok se za mjerenje termonapona etalonskih termoparova
upotrebljavaju multimetri elektriénih veli¢ina. Vazniju opremu koja sacinjava
etalonsku liniju prikazuje tabela Tabela 9

Tabela 9 Pregled glavnih dijelova postojeéeg etalona temperature, [65]
Mijerno podrucje , Proizvodac Mje'rna
Opis etalona nesigurnost
(k=2)
Etalonski platinski
~40 °C do 30 °C | o termometar ISOTECH 670/ | 12 MK
0°C do 420 °C | 55 () |- 670 mm; d=7 | HART 5681 3,0 mK
420 °C do 660 °C ’ Lo 5,0 mK
mm, kvarcna cijev
Termometrijski most Anton Paar
0do 440 Q 0C) ) MKT 100 0,5 ppm
Temperatura Rx/Rt = 0 do | Termometrijski most | ASL F700 B
-40°C do 0,4 mQ
660°C 3.9999 (AC)
Tinsley 5685
250 Etalonski otpornik 250 2 ppm
Leeds &
. . Northrup 10 ppm
100 Q Etalonski otpornik CAT 4030-B
Etalonski termopar (Typ
0°Cdo1100 °C | S) 'F',V'T%C/ 0,7K
Temperatura | 1100 do 1200 °C =750 mm; d=7 mm 09K
0° do keramicka zastitna cijev
1200°C 10 mV Digitalni multimetar Keithley -2001 1,57 pv
100 mV 9 PREMA 5017 | 4,9 pV
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LPM je razvio eksperimetalne procedure, matematicki model umjeravanja i procjenu
mjerne nesigurnosti neophodan za prijenos sljedivosti na sekundarne etalone, radne
etalone te mijerila temperature, [66], [67] pomocu navedenih etalona i pomocne
mjerne opreme u podruCju -40 °C do 1050 °C. Metode se zasnivaju na
usporedbenom umjeravanju u zonama kontrolirane temperature koje tijekom
umjeravanja osiguravaju aksijalnu, radijanu i vremensku stabilnost temperature. U
LPM-u naj¢esce koristene zone su kupke, termometrijske peéi i fluidizirane kupke.
Postupkom akreditacije kod njemacke akreditacijske agencije Deutsche
Kalibrierdienst (DKD, sada Deutsche Akkreditierungsstelle, DAkkS) LPM je dokazao
sposobnost umjeravanja etalona sa pripadaju¢im nesigurnostima u cijelom podrucju
akreditacije, C€ime je ostvarena medunarodna priznatost umijernica. Najbolju
mjeriteljsku sposobnost umjeravanja mjerila temperature sekundarnome metodom
(usporedbeno umjeravanje u izotermalnom bloku) prikazuje Tabela 10:

Tabela 10 Najbolje mjeriteljske sposobnosti postojeceg etalona, [68]

Mjerilo Mjerno podrucje Uvjeti umjeravanja Mjerna nesigurnost Opaska

0°C Ledena kupka 8.0 mK Sekundarna fiksna tocka
Otporni termometri,|-40 °C to 0 °C Glikolna kupka 10.0 mK
termometri s direktnim Usporedba s etalonskim
ocitanjem,  pretvornici|g oG to 95 °C Vodena kupka 10.0 mK poTec -
tem platinskim otpornim

perature
termometrom (SPRT)

90 °C to 180 °C Uljna kupka 12.0 mK

180 °C to 660 °C Fluidizirana kupka 100.0 mK

0°C Ledena kupka 0.2K Sekundarna fiksna tocka

-20 °C to 0 °C Glikolna kupka 0.2K
Termoparovi Usporedba s etalonskim

0°C to 95 °C Vodena kupka 0.2K platinskim otpornim

termometrom (SPRT)

90 °C to 180 °C Uljna kupka 0.2K

180 °C to 660 °C Fluidizirana kupka 0.6 K
Termoparovi od 12K
plemenitih metala, ) .
termoparovi s pokazom, 660 °C to 1050 °C Tunelska pe¢ Usporedba s etalonskim
termoparovi ] 20K termoparom (STC)
pretvornikom
Termoparovi od baznih|> 660 °C to 1000 °C Tunelska pe¢ 25 K
metala

Mjerne moguénosti postoje¢eg etalona u osiguravanju sljedivosti prema ITS-90 te su
zadovoljavaju¢e na razini sekundarnog laboratorija u postoje¢im ekonomskim
okvirima. Pokriven je raspon temperatura u kojem postoji najveéa potreba za
umjeravanjem, te su zadovoljene potrebe vecline industrijskih i dijela znanstvenih
zahtjeva za trazenom nesigurno$éu. Sposobnost umjeravanja potvrdena je nakon
dobivanja akreditacije ve¢im brojem medulaboratorijskin usporedbi s njemackim
nacionalnim institutom PTB ostvarenih tijekom redovitog nadzora akreditacijske
sluzbe, Tabela 11
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Tabela 11 Pregled medulaboratorijskih usporedbi, sekundarna metoda

Redni Lo - .
broj Sudionici Podrucje Godina
1. PTB-Laboratorij 7.31 Temperatura/ LPM Temperatura -20 °C — 1000 °C 2002.
5 ESM;TH 10, (8 europskih laboratorija ukljucujuci Termoparovi 0 — 1083 °C 2003.
3. PTB-Laboratorij 7.31 Temperatura/ LPM Temperatura -10 °C — 500 °C 2003.
4. PTB-Laboratorij 7.31 Temperatura/ LPM Temperatura 0 °C — 550 °C 2006.
5. PTB-Laboratorij 7.31 Temperatura/ LPM Temperatura 0 °C — 100 °C 2009.

Daljnji razvoj sekundarne metode prijenosa sljedivosti ide u pravcu smanjivanja
utjecaja izotermalnog bloka koji doprinosi sa 30 % do 90 % ukupnoj mjernoj
nesigurnosti prilikom koristenja metode usporedbenog umjeravanja.

4.2 Poticaj za razvoj primarnog etalona

Paralelno sa stalnim poboljSavanjima u osiguranju sljedivosti postoje¢eg etalona
temperature i smanjenja nesigurnosti umjeravanja zapoc€eta su u LPM-u istrazivanja
s ciliem ostvarivanja primarnog etalona temperature. Razloga za takvu odluku bilo je

viSe:
[ ]

Postojeée razina nesigurnosti koje je pruzao laboratorij nisu bile
zadovoljavajuce jer su se pojavile potrebe iz mjeriteljskih, znanstvenih i
proizvodnih institucija za umjeravanjem etalona sa manjim nesigurnostima
koja se sekundarnom metodom ne mogu posti¢i. Duznost je nacionalnog
etalona koji predstavlja vrh mijeriteljske piramide u svakoj zemlji da osigura
mogucnost ostvarivanja lanca sljedivosti za umjerne laboratorije, koji pak
mogu osigurati sljedivost za svakog korisnika.

Postoje¢a eksperimentalna metoda ne omogucuje umijeravanje primarnih
interpolacijskih etalona (SPRT-a) za vlastite potrebe sa zadovoljavajuéom
nesigurno$cu. Tijekom transporta osjetljivih mjernih instrumenata zrakoplovom
u neki od laboratorija koji odrzavaju ostvarenje Medunarodne temperaturne
liestvice ITS-90 redovito se pojavljuju Stetni utjecaji (vibracije, udarci) koji
uzrokuju dodatni izvor mjerne nesigurnosti te smanjuju radni vijek
instrumenata. Nadalje, transport takvih instrumenata uzrokuje znacajne
logistiCke probleme i zahtijeva zna€ajna materijalna sredstva.

Primarni etaloni temperature, fiksne to¢ke ne mogu se umijeriti koristenjem
sekundarnih metoda. Takoder, ne postoji mogucnost da se karakteriziraju neki
primarni etaloni ve¢ postoje¢i u LPM-u, kao fiksne toCke talita galija, [69]
razvijeni u suradnji s francuskim nacionalnim mjeriteljskim institutom
Conservatoire national des arts et métiers-L'Institut National de Métrologie
(CNAM-INM).

Razvijanje neovisnog ostvarenja Medunarodne temperaturne ljestvice uvijet je
da bi se Republika Hrvatska ravnopravno uklju€ila u temperaturno mjeriteljstvo
na svjetskoj razini te aktivno sudjelovala u CIPM MRA usporedbama. Time bi
ostvarila medunarodno priznanje u svoje mjeritelijske sposobnosti na razini
prikladnoj nacionalnom etalonu. Mjerne sposobnosti (Calibration and
Measurement Capabilities, CMC) koje se potvrde na ovaj nadin mogu se
upisati u za to predvidenu bazu podataka - Key Comparison Database (KCDB)
pri BIPM-u.
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e Za sudjelovanje u aktualnim vrhunskim medunarodnim znanstvenim
projektima u podrucju mjeriteljstva potrebne su mjerne nesigurnosti manje od
postojecih koje prikazuje Tabela 10.

Iz navedenih razloga odlu¢eno je da se pristupi razvoju neovisnog ostvarenja
Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90, §to je i tema ove disertacije. Aktualni
istrazivaCki problem pri realizaciji temperaturne ljestvice je definicija eksperimentalnih
metoda za specificha temperaturna podrucja i specificna interpolacijska sredstva,
modeliranja matematickog modela umjeravanja te metode procjene mjerne
nesigurnosti samog ostvarenja ITS-90. Budu¢i da je ostvarenje ITS-90 u svakoj
drzavi  odvojeni  eksperiment, punovrijednost ostvarenja  postize se
medulaboratorijskim usporedbama sa ekvivalentnim nacionalnim laboratorijima,
podudarnost rezultat mora biti unutar granica mjerne nesigurnosti.

Na temelju analize definicijskih podru&ja ITS-90 i potrebnih interpolacijskih sredstava
odredeno je podrucje izmedu trojne tocke Zive (-38,8 °C) i krutista aluminija (660,323
°C) za prvu fazu realizacije temperaturne ljestvice. Razlozi su sljedeci:

e temperaturno podrucje od -40 °C do 660 °C pokriva vecinu mijeriteljskih
zahtjeva u Republici Hrvatskoj i u njemu se odvija veci dio mijeriteljske
aktivnosti.

e unutar podrucja realizacije koristi se isto interpolacijsko sredstvo, etalonski
otpornicki termometar (Standard Platinum Resistance Thermometer, SPRT),
8to pojednostavijuje eksperimentalne procedure. Za mjerenja otpora
platinskog termometra koristi se u cijelom podrucju isti termometrijski most.

e Postoji dosadasSnje veliko prakticno iskustvo u radu s termometrima i
mostovima u tom podrucju na razini sekundarnog laboratorija

e Oprema koja se koristi za eksperimentalnu realizaciju u tom podrucju
(termometrijske kupke i peéi) moze se koristiti i u aktivhostima laboratorija na
podrucju sekundarnih umjeravanja za smanjivanje nesigurnosti usporedbenog
umjeravanja

e Realizacija temperaturne ljestvice u spomenutom podru€ju direktno se
nadovezuje na slijedeée znanstvene i tehnologijske koje pomaze Ministarstvo
znanosti i tehnologije:

o Znanstveni projekt broj: 0120 007 (1996. g): ,Razvoj nacionalnog
etalona temperature®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdi¢

o Znanstveni projekt broj: 0120 028 (2003. g): ,Razvoj nacionalnog
etalona temperature®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdi¢

o Znanstveni projekt broj: 120-000000-3322 (2008. g): ,Razvoj
nacionalnog etalona temperature®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdié¢

o Tehnologijski projekt TP-02/0120-15 (2002. g.): ,Mjerni sustav za
ispitivanje termparova®, voditelj prof.dr.sc Davor Zvizdi¢.

Istrazivanje vezano uz neovisno ostvarenje Medunarodne temperaturne ljestvice
realizaciju je podijeljeno u nekoliko sukcesivnih faza:

1. U prvom dijelu istrazivanja izvrSen je odabir fiksnih to€aka odgovarajuce
Cisto¢e na temelju zahtjeva o trazenim konacnim nesigurnostima realizacije
temperaturne ljestvice ITS-90. Za realizaciju su odabrane zatvorene fiksne
toCke Zive, vode i galija, dok su za realizaciju krutiSta kositra, cinka i aluminija
odabrane otvorene fiksne tocke. Projektiran je i izraden sustav za vakumiranje
i punjenje argonom otvorenih fiksnih toCaka, te sustav za odrzavanje tlaka
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argona u fiksnim toCkama tijekom mjerenja. Odabrane su pogonske
termometrijske kupke i peéi koje sluze za postizanje temperatura krutista i
talista fiksnih tocaka.

2. U drugom dijelu istrazivanja karakterizirane su temperaturne zone odabranih
kupki i peci koristeCi otporniCke termometre i otporne mostove, te po potrebi
modificirani i poboljSani regulacijski sustavi na kupkama i pe¢ima. Sustav za
odrzavanje tlaka u fiksnim toCkama ispitan je te je umjeren regulator pretlaka.
Nakon toga je pristupljeno probnim realizacijama temperaturnih platoa (trojnih
toCaka, talista i krutista) u fiksnim to¢kama s ciljem da se platoi odrze od 6 do
8 sati na svakoj fiksnoj tocki. IzvrSena je temperaturna karakterizacija kupke
za fiksne otpornike te izracunati utjecaj nestabilnosti kupke na rezultat
mjerenja, test utjecaja spojnih kablova i elektromagnetskih smetnji na rezultate
mjerenja, test uronjenja termometra u fiksnoj tocki, test samozagrijanja
termometra, utjecaj temperaturnog okruzenja na vrijednost platoa te je
pra¢ena obnovljivost platoa prilikom svake realizacije.

3. U trecoj fazi definirana je eksperimentalna metoda i postupci za ostvarenje
temperaturne ljiestvice. Na temelju spoznaja o utjecajnim veli€inama i njihovoj
medupovezanosti proucenih u drugoj fazi istrazivanja definiran je matematicki
model i procjene mjerne nesigurnosti za realizaciju temperaturne ljestvice ITS-
90 u fiksnim toCkama te nesigurnosti za interpolaciju izmedu fiksnih to¢aka.

4. Cetvrta faza sastojala se od ostvarenja temperaturne ljestvice u
podpodrucjima definicije 1TS-90. Umjeren je vecéi broja termometara te za
svaki izraCunati koeficjenti za odstupanje od referentnog polinoma koristedi
matematic¢ki model razvijen u tre¢oj fazi. Svakom umjeravanju pridruzena je
odgovaraju¢a mjerna nesigurnost.

5. Rezultati neovisnog ostvarenja ITS-90 u Laboratoriju za procesna mjerenja
usporedeni su s rezultatima u ekvivalentnim nacionalnim mjeriteljskim
institutima pomodéu prijenosnih etalona u petoj fazi ispitivanja. Prijenosni
etaloni umjereni su prvo u Laboratoriju za procesna mjerenja, a zatim u nekom
europskom institutu koji realizira ITS-90. Razlika izmedu rezultata umjeravanja
u svakom od instituta bila je manja od kombinirane nesigurnosti umjeravanja.

6. U zavrSnoj fazi ostvareno je proSirenje postojece akreditacije Njemacke
akreditacijske sluzbe na primarnu metodu, i to na umjeravanje fiksnih to¢aka i
platinskih otpornickih termometara. lako nevezano uz primarnu realizaciju ITS-
90, akreditacija daje mogucnost osiguranja sljedivosti izvan granica Republike
Hrvatske.
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4.3 Opis sustava

4.3.1 Temperaturne fiksne tocke koristene u realizaciji ITS-90

Za pokrivanje podrucja realizacije Temperaturne ljestvice ITS-90 u podrucju

od —38.8344 °C do 660.323 °C kao primarnog etalona temperature iz popisa 17
temperaturnih fiksnih to€¢aka definicije ITS-90, Tabela 4, odabrano je 6 fiksnih toCaka
koje zajedno s pripadajuéim temperaturama fazne promjene prikazuje

Tabela 12 :

ITS-90 Fiksna tocka T, K t, °C

TT Hg 234,3156 -38,8344
TT H20 273,16 0,01

T Ga 302,9166 29,7646
K Sn 505,078 231,928
KZn 692,677 419,527
K Al 933,473 660,323

Oznaka fazne promjena: TT=trojna to¢ka, T=taliste, K=krutiste

Tabela 12 Temperaturne fiksne tocke odabrane za razvoj primarnog etalona temperature sa
temperaturama fazne promjene

ITS-90 Fiksna tocka T, K t, °C

TT Hg 234,3156 —-38,8344
TT H20 273,16 0,01

T Ga 302,9166 29,7646
K Sn 505,078 231,928
KZn 692,677 419,527
K Al 933,473 660,323

Oznaka fazne promjena: TT=trojna tocka, T=taliSte, K=krutiste
Tabela 12 ne sadrzi temperaturnu fiksna tocka broj 7, krutiSte indija temperature

Moze se uoditi da

ITS-90 Fiksna tocka T, K t, °C

TT Hg 234,3156 —-38,8344
TT H20 273,16 0,01

T Ga 302,9166 29,7646
K Sn 505,078 231,928
KZn 692,677 419,527
K Al 933,473 660,323

Oznaka fazne promjena: TT=trojna tocka, T=taliSte, K=krutiste

fazne promjene 429,7485 K odnosno 156,5985 °C. Ako se analizira definicija ITS-90,
vidi se da je to toCka koja se moze ,preskociti“ tako da se termometar umjerava u
podrucju od 0,01 °C do 419,527 °C trojnoj tocki vode, krutiStu kositra i cinka. Tabela
13 prikazuje koristena podpodru¢ja u LPM-u u sklopu realizacije ITS-90 prema
razvijenoj umjernoj proceduri [70]

Tabela 13 Potpodrucja definicije ITS-90 realizirana u LPM-u u sklopu razvoja primarnog etalona

Temperaturno Podpodrugje Potrebne tocke za Devijacijska funkcija
podrudje, K definicije umjeravanje
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ITS-90
—38,8344 do 5 TT Hg, TT H20, Wi(Tg0)-W(Teo) = & (MTeo) ~1)
29,7646 T Ga +bs (W(Tgp) —1)
0,01 do 29,7646 1 TT H20, T Ga W (Too)-W(Tao) = @i (W(Tso) =1)
0,01 do 419,527 8 TT H20, K Sn, K Zn W, (Tg0)-W(Tg0) = a (W(Tgp) —1
)+bs (W(Tgo) —1)
0,01 do 660,323 7 TT H20, K Sn, KZn, KAl W(Tgo)-W(Tgp)
)

0
+b; (W(Too) =1)°
Oznaka fazne promjena: TT=trojna tocka, T=taliSte, K=krutiste

lako se na taj naCin ne mogu realizirati podpodrucja definicije ITS-90 od 0,01 °C do
156,5985 °C ( koje zahtjeva umjeravanje u trojnoj tocki vode, talistu galija i krutistu
indija) te od 0,01 °C do 231,928 °C (koje zahtjeva umjeravanje u trojnoj tocki vode,
krutitu indija i krutiStu kositra), ostvarena temperaturna ljestvica u punom opsegu
pokazuje zadovoljavajuéu razinu nesigurnosti.

Pri odabiru opreme vodilo se raCuna o zadovoljavanju kriterija za optimalno
ostvarenije fiksnih toaka propisanih od CCT-a 2000. g. [71] te da su u skladu sa [24].
Sve komercijalno nabavljene metalne temperaturne fiksne tocke te trojne to¢ke vode
su od proizvodacda ,lsotech”, Velika Britanija, koji ima dugogodiSnje iskustvo u
proizvodnji opreme za primarne laboratorije.

Zatvorene fiksne tocke

Zatvoreni tip fiksne tocke odabran je za trojnu to¢ku vode Slika 30, trojnu tocku Zive i
taliSte galija, Slika 31. Dimenzije kuéista fiksnih tocaka prikazuje Tabela 14

Trojna tocka vode je tip E11, u zataljenoj kvarcnoj ampuli vanjskih dimenzija 50 mm, i
promjera uloznog otvora za termometar 11 mm. Sadrzi otprilike 350 cm® destilirane
vode koja ima izotopski sastav koji odgovara sastavu , Vienna Standard Mean Ocean
Water* , (V-SMOW): 0,000 155 76 mola ?H po molu 'H, 0,000 379 9 mola 'O po
molu '®0 i 0,002 005 2 mola ®0 po molu of '®O [18], u skladu s preporukom CCT-a
iz 2005 g [17]. Proizvodac garantira da temperatura trojne to¢ke vode koje proizvodi
u procesu destilacije sa 12 stupnjeva obrade, ne odstupa od termodinamicke
temperature trojne tocke vode vise od 20 uK. Trojna toc¢ka vode narucena je sa
umjernicom, te su rezultati umjeravanja pokazali odstupanje od idealne trojne toCke
vode na razini (-9260) uK (k=2). Visina hidrostatskog stupca od sredine osjetnika
etalonskog otpornog termometra do slobodne povrSine vode, gdje su uspostavljeni
ravnotezni uvjeti trojne tocke vode iznosi 25 cm. Uz odgovarajucu proceduru trojna
to¢ka vode moze biti tjednima odrzavana za mjerenje u odgovarajucoj glikolnoj ili
ledenoj kupki.
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Slika 31 Trojna tocka zive i krutiste
galija, Isotech model ITL-M-17401 i
ITL-M-1772.

Slika 30 Troina tocka vode Isotech model E11

Trojna toCka Zive i galija su zatvorenog tipa Slika 31, Ziva u kucistu od nehrdajuceg
Celika, a galij u teflonskom ku¢istu.

Razlog za koristenje teflona pri izvedbi taliSta galija je volumenska ekspanzija galija
prilikom skrucivanja od 3,1 %, tako da bi ne-elasti¢ni kontejner s vr.emenom puknuo.
Galij je prema navodima proizvodaca nominalne ¢isto¢e 8N, $to znaci 99,999999 %
masenog udijela Cistoga metala i u kontejneru koji je napunjen argonom i zapecacéen
ga ima otprilike 500 gr. Fiksna to¢ka galija je nabavljena sa termostatiranim kuc¢istem
koje osigurava automatizirani proces brzog smrzavanja metala te zatim kontroliranog
taljenja vanjskog sloja.

Tabela 14 Prikaz tehniékih podataka zatvorenih fiksnih to€aka

Trojna tocka
Tehnicki podatak ) Ga Hg Hg

vode
Proizvodac Isotech Isotech Isotech Isotech
Model E11 ITL-M-17401 ITL-M-17724 Slim Hg
Vanjski promjer 50 mm 38mm 40mm 36
Unutarnji promjer 11 mm 12 mm 9.5 mm 9,0 mm
Ukupna visina 548 mm 420 mm 475 mm 235 mm
Visina, stupca 250 mm 230 mm 200 mm 130 mm
materijala
Proizvodac Isotech Johnson Matthey ~ Johnson Matthey ~ Johnson Matthey
materijala
Nominalna Cistoca  \.gmow 99,999 999 % 99,999 995 % 99,999 995 %

64



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenosenja sljedivosti

Ziva je prema navodima proizvoda&a nominalne &istoée 7N5, 99,99995 %, kontejner
od nehrdajuceg Celika je vakumiran i zatvoren. Visina stupca Zive je oko 200 mm.
Tijekom KkoriStenja trojna tocka Zive je pokazala odstupanja koja se mogu pripisati
popustanju vakumiranog kontejnera od nehrdaju¢eg Celika. Nakon &to je analizom
rezultata medulaboratorijskin mjerenja potvrdeno propustanje kontejnera, nabavljena
je fiksna toCka zive istog proizvodaca s nominalno identi€nim materijalom ali manje
dubine stupca. Druge dimenzije su gotovo iste.

Otvorene fiksne tocke

Za fiksne toCke krutista kositra, cinka i aluminija odabran je otvoreni tip fiksnih tocaka,
Slika 33. Prednost otvorenog tipa u odnosu na zatvoreni je moguénost kontroliranja
tlaka argona tijekom realizacije $to omogucuje smanjenje nesigurnost. Bitan faktor je
i mogucénost da se sprijeCi havarija fiksne tocke do koje moZe doci ako se razbije
vanjska kvarcna ovojnica tijekom realizacije fazne fronte unutar materijala. U tom
slu€aju se koristi ispiranje argonom i tako sprjeCava ulaz zraka s necistoCama u
unutradnjost fiksne toCke. Kontakt zraka i grafitne kokile sa rastaljenim materijalom
fiksne toCke izazvao bi burnu oksidaciju materijala i grafita.

il

olololo

(777 I7I77

€____ 1

Slika 32 Fotografija otvorenog tip fiksne tocke Slika 33 Presjek otvorenog tipa fikshe tocke.
koji se koristi u LPM-u Objasnjenja oznaka u tekstu.
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Slika 33 prikazuje u presjeku osnovne dijelovi koji sacinjavaju otvoreni tip fiksne
toCke. Kvarcna ovojnica (A) sluzi da unutrasnjost fiksne to¢ke napunjenu argonom
odvoiji od okolisne atmosfere, i tako sprije€i oksidacija materijala fiksne tocke i grafita.
Grafitna kokila (B) sadrzi materijal fiksne tocke (X), zatvorena je sa grafitnim ¢epom
(C) i grafitnim uloskom ulazne rupe za termometar (D). Ispod grafitne kokile je
grafitno postolje (E). Prijenos topline konvekcijom sprje€avaju grafitni prstenovi (E),
izmedu kojih su odvojne puskice-distanceri (G). U podru€ju najvecih gradijenata
temperature smjestaju se i platinski listi¢i (H), koji smanjuju gubitke zracenjem. Vrh
kvarcne ovojnice zatvoren je prirubnicom (I) sa dvije brtve koje osiguravaju spoj
vanjske ovojnice i kvarcne ulozne cijevi za termometar.

Svi materijali fiksnih to¢aka su nominalne Cisto¢e 6N, i visine stupca rastaljenog
materijala od najmanje 200 mm prilikom realizacije.
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Tabela 15 Prikaz tehni¢kih podataka otvorenih fiksnih toc¢aka

Tip ITL-M-17669 ITL-M-17671 ITL-M-17672
Materijal punjenja Sn Zn Al
Proizvodacd Isotech Isotech Isotech
Vanjski promjer 50 mm 50 mm 50 mm
Unutarnji promjer za
termometar g mm 8 mm 8 mm
Ukupna visina 520 mm 520 mm 610 mm
Visina stupca

. 200 mm 200 mm 200 mm
materijala
Proizvoda¢ materijala  Johnson Matthey Johnson Matthey Johnson Matthey
Nominalna Cisto¢a 99,9999 % 99,9999 % 99,9999 %

Otvorene fiksne tocke moraju se prije prve upotrebe sastaviti jer se nabavljaju u
dijelovima. Sve radnje oko fiksne tocke moraju se obavljati u lateks rukavicama bez
pudera, jer na mjestu kontakta ljudske koze s grafitom i kvarcom ostaju organski
ostaci koji kasnije na visokim temperaturama izazivaju oksidaciju grafita i vitrifikaciju
kvarca.

Razvijena procedura sastavljanja prikazana je u fazama a) — f), Slika 34.

Prvo se na kvarcnu uloznu cijev za termometar posloze grafitni prstenovi za
sprjeCavanje konvektivnog prijenosa unutar fiksne toCke te grafitni odstojnici. Na
mjesta najveceg temperaturnog gradijenta, obicno u gornjem rubu gornjeg grijaca
treba staviti platinske listi¢e za smanjene prijenosa topline zraenjem. Grafitna kokila
se pazljivo horizontalno umetne u kvarcnu ovojnicu, zatim se ulozi kvarcna ulozna
cijev za termometar s grafitnim prstenovima. Nakon toga se sklop uspravi, te se
sastavi prirubnica s dvije brtve (za vanjsku ovojnicu i uloznu cijev za termometar).

a) Rastavljene komponente b) Unutradnja kvarcna cijev, grafitni
fiksne toCke prsteni i platinski listi¢i
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-~

R LA
e) Sastavljanje prirubnice f) MontaZza prirubnice
Slika 34 Postupak sastavljanja otvorene fiksne tocke

Pazljivo se montira prirubnica, pri ¢emu se vijci koji spajaju dvije polovice stezu
dijagonalno. Posebna paznja mora se posvetiti zazoru izmedu uloZzne cijevi za
termometar i grafitne kokile, jer je Kkoeficijent linearnog rastezanja frafita za red
veli€ine viSi od koeficijenta od kvarca.

4.3.2 Interpolacijski termometri

Kao sredstva za interpolaciju izmedu fiksnih to€aka i kao pomoc¢ni termometri koji se
koriste za praéenje uspostave stanja fazne promjene u fiksnoj tocki koristeni Stapni
platinski otporni termometri proizvodaca Isotech, Velika Britanija, Hart Scientific, SAD
i Electrotherm, SR Njemacka.
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Slika 35 Etalonski platinski otporni termometri koriSteni za interpolaciju temperature izmedu
fiksnih tocaka. Razli¢ite izvedbe osjetnika termometra.

Svi termometri zadovoljavaju uvjet propisan definicijom ITS-90 o spektralnoj Cistodi
platinske zavojnice sadrzan u (18) i (19). Nominalni otpor svih termometara je 25,5
Q, a karakteristike termometara predstavljene su tabli¢no, Tabela 16.

Tabela 16 Prikaz osnovnih karakteristika koristenih termometara

Proizvodac Isotech HartScientific Electrotherm

Tip 670 5681 25,5

Broj komada 2 4 2

Nominalni otpor 25,5 25,5 25,5

Dimenzije osjetnika 47 mm 40 mm 43 mm

Dimenzije zastitne cijevi  Promjer 7,3 mm Promjer 7,0 mm Promjer 6,2 mm
Duljina 560 mm Duljina 670 mm Duljina 530 mm

Godisnja stalnost 1 mK 2 mK 5 mK

Termometri su primarno namijenjeni za interpolaciju temperature izmedu fiksnih
toCaka, te kao prijenosni etaloni za usporedbu realizacije temperaturne ljestvice u
LPM-u s drugim europskim nacionalnim institutima. Uz to, koriSteni su kao pomocni
termometri kojima se pratila pojava fazne promjene u fiksnim tockama, stabilnost
fazne promjene, ovisnost temperature o hidrostatskom stupcu i sl.
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4.3.3 Sustav za vakumiranje i odrzanje atmosfere od argona u otvorenim
fiksnim tockama

Definicija ITS-90 propisuje samo tlak prilikom realizacije fazne promjene u fiksnoj
tocki, ali ne postavlja zahtjeve na vrstu plina. Buduéi da su metali koji se koriste u
fiksnim toCkama izuzetno Cisti, svaki kontakt sa zrakom na visokim temperaturama
izazvao bi burnu oksidaciju. 1z tog razloga projektiran je sustav za vakumiranje i
punjenje argonom fiksnih toCaka, koji ujedno sluzi i za odrzavanje tlaka tijekom
realizacije fazne promjene. Baza sustava je glavni vod sa KF-16 (Kleinflansche)
prikljuécima od nehrdaju¢eg Celika izradenog i otplinjenog u bivsoj tvornici ,TEZ",
Zagreb, koja je imala dugogodisnje iskustvo u primjeni vakumske tehnike. Pri tome je
velika paznja posvecena obradi prije zavarivanja i samom zavarivanju kako ne bi
ostali ,dZepovi“ u kojima bi mogao ostati zrak i vodena para te kasnije izazvati
oksidaciju materijala fiksnih tofaka. Na glavni razvodni vod su na prikljuénim
mjestima priklju€eni vakumska pumpa, regulatori i kontrolni manometri, Slika 36.
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Slika 36 Shema sustava za vakumiranje i i punjenje argonom fiksnih to€aka.

A-boca s 5N argonom, B-reduciraju¢e-regulacijski ventil Air Liquide LDR-4, C-regulator tlaka Druck
615, D-trostupanjska membranska vakumska pumpa Vacuubrand MDR-4, E-mjerilo apsolutnog tlaka
u sustavu DVR-2, F-glavni razvodni vod, G-ventili za izolaciju fiksnih to¢aka, H-elasticne metalne
vakumske cijevi, I-vetili na prirubnicama fiksnih to¢aka, J-temperaturna fiksna tocka spojena na sustav
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Za vakumiranje je upotrijebljena membranska trostupanjska vakumska pumpa
Vacuubrand MDR-4, koja moze ostvariti tlak apsolutni tlak u sustavu od 1,5 mbar. U
poCetku je eksperimentirano sa uljnom pumpom Leybold D16, koja je postizala tlak u
sustavu od 0,02 mbar, ali je zaklju¢eno da je opasnost od difuzije uljnih para u sustav
prevelika.

Slika 37 Vakumska pumpa Vacubrand MDR-4, regulator pretlaka Druck 615. Prikljuéak
elastiénog metalnog crijeva na prirubnicu fiksne toc¢ke u termometrijskoj peéi.

Sustav se vakumira i puni argonom najmanje pet puta prije svake realizacije fazne
promjene fiksne toCke. Za redukciju sa tlaka u boci na atmosferski tlak prilikom
punjenja sustava montiran je trostupanjski reduciraju¢e-reguliraju¢i ventil Air-Liquide
LDR-4 sa sposobnosScu ruéne regulacije protoka i grani¢nog tlaka kod punjenja u
vakumskom podrucju. Naknadno je za finu regulaciju iza njega ugraden regulator
tlaka Druck 615. Uloga ovog regulatora je odrzavanje konstantnog zastitnog pretlaka
30 mbar u ovojnici fiksne toCke. Naime, eksperimenti sa realizacijama fiksne toc¢ke
mogu trajati i nekoliko dana, za to vrileme su moguce velike oscilacije atmosferskog
tlaka, tlak u kvarcnoj ovojnici ne smije pasti nikad ispod tlaka okolisa. No isto tako
tlak u ovojnici ne smije biti znacajno vecéi od okoliSnjeg jer kvarc omekSava na
visokim temperaturama. Tlak se u sustavu mjeri s manometrom Vacuubrand DVR-2.
Svi spojevi izvedeni su sa KF priklju¢cima, a sve spojevi prema glavhom fiksnom
vodu su pomocdu elasti¢nih vakumske metalnih cijevi.

4.3.4 Otporni mostovi i etalonski otpori

Nakon pravilno izvedene realizacije fazne fronte u fiksnoj tocki mjerenje temperature
SPRT-om svodi se na precizno mjerenje otpora. Za mijerenje otpora odabran
izmjeniéni otporni most F18 proizvoda¢a ,ASL limited“, Velika Britanija. Sli¢ne
mostove u sklopu svojih mjernih linija ima vecina nacionalnih laboratorija, jer ova
izvedba mosta je prilagodena za mjerenje otpora u podrucju od 0,25 Q do 100 Q, §to
je podrucje otpora otpornih termometara.
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Izmjeni¢ni most radi na slijede¢em principu:

Stabilni generator napona $alje struju kroz etalonski otpornik R, i termometar otpora
R(Tgo) spojene u seriju. Pad napona na etalonskom otporniku Rs, je ulazni signal za
kaskadno induktivno dijelilo. Promjenom omjera dijeljenja napona na pojedinim
kaskadama induktivnog dijelila mijenja se napon na njegovom izlazu, koji detektorski
sklop usporeduje s padom napona na nepoznatom otporu R(Tg). Ugadanje traje
tako dugo dok se ne postigne ravnoteza ta dva napona.

Pojacalo
referentnog signala

Racéunalo za
prikupljanje podataka

e\

Rso -— T

AC QY % E Multiplikator Anall(ogni

Generator d'KﬁSkadno prikaz
napona jelilo napona ]

IEEE 488/USB

R(To0) Pojacalo Detektor
signala

A/D pretvornik

Slika 39 Shema i nacin spajanja izmjeni¢nog otpornog mosta ASL F18, [72]

Buduci da ista struja teCe kroz etalonski otpornik i termometar, omjer na induktivhom
dijelilu napona je omjer dva prikljuéena otpora, pa se poznavajuci vrijednost
etalonskog otpora mogu izraCunati vrijednosti otpora termometra [73]. Mjerni most
F18 optimiziran je za mjerenje sa etalonskim otpornicima od 25 Q i 100 Q, djelilo
napona ima 7 i Y2 dekada, $to omogucuje podrucje omjera otpora od 0 do 1,299 999
9. Mjerne sposobnosti i karakteristike mosta dane su tabelarno.

Tabela 17 Izvod iz specifikacija otpornog mosta ASL F18

Specificirana tocnost <0.1 ppm

Linearnost <20.01 ppm

Vrijeme potrebno za uravnotezivanje | 18's

Vrijeme mjerenja 2s

Stabilnost <0.02 ppm/godini

Sirina frekv. opsega 0,5, 0,1ili 0.02 Hz

Struja uzbude 0,1,0,2,0,5, 1, 2, 5,10, 20, 50 mA ili svaka
od tih vrijednosti x V2
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| Spajanje otpora | Cetveropolno, duljina spojeva do 100 m |

Etalonski otpornici su proizvod tvrke Tinsley, Velika britanija nominalnog otpora 25 Q
i 100 Q (Tip 5685A), te Leeds i Northrup otpora 100 Q (tip 4030B). Etalonski otpornici
se proizvode od manganinske zice (84% bakar, 12% mangan i 4% nikl) , te imaju
relativno mali koeficijent promjene otpora s temperaturom ( 2 ppm/°C)

Slika 40 Etalonski otpronici ihsley (model 5685A) i L&N (model 4030N) u uljnoj kupci na 23 °C

Otpornici Tinsley originalno su nabavljeni s prakti¢nim termostatiranim kucistima koja
odrzavaju temperaturu otpornika na 36 °C, Sto je dovoljno prema tvrdnjama
proizvodaca da osigura stabilnost otpora, jer otpor manganske Zice ima u toj tocki
lokalni maksimum pa ni malo veéa oscilacija temperature nece donijeti veliku
promjena otpora, [73]. Tijekom istrazivanja izvrSena su mijerenja tako da je na
otporni¢ki most ASL F18 na priklju€ak za termometar spojen etalonski otpornik u
termostatiranom kucistu, dok je etalonski otpornik smjesten u uljnu kupku te je
temperaturno kompenziran za eventualnu promjenu temperature. Rezultati mjerenja
pokazali su da su ukupne oscilacije otpora u duzem vremenskom periodu na razini 4-
6 ppm u normalnim laboratorijskim uvjetima, Slika 41. Ako je na most prikljucen
otpornik 25 Q i etalonski termometar 25 Q, izraCunata pogre$ka u mijerenju
temperature iznosi 1 do 1,5 mK. Ako se koristi etalonski termometar 25 Q i etalonski
otpornik 100 Q, pogreska u mjerenju temperature moze biti i do 5 mK.
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Slika 41 Rezultati mjerenja stabilnosti etalonskog otpora Tinsley 5685A u termostatiranom
ku¢istu Tinsley RWTE1 izvrseni tilekom 30 dana.

Na temelju rezultata mjerenja stabilnosti etalonskih otpornika u termostatiranom
kucistima, zaklju€eno je da je potrebno izvaditi otpornike iz originalnih kucista i
koristiti ih isklju€ivo u uljnoj kupki kako bi se osigurala stabilnost otpora.

Tabela 18 Specifikacije etalonskih otpornika

Proizvodac

Tinsley

Leeds and Northrup

Tip

5685A

4030B

Nazivni otpor

1 Q, 250 (2 kom.), 100 Q
(2 kom.)

100 Q

Stabilnost (specifikacije)

2 ppm/godina

3 ppm / godina

Temperaturni koeficjent

2ppm/ °C

2ppm/ °C

Nesigurnost umjeravanja

0,7 ppm

0,8 ppm

Prosje¢na stabilnost (
godina)

u 8

0,1 ppm / godina

0,2 ppm / godina

Koristeni etalonski otpornici imaju dugu tradiciju umjeravanja, tako da se lako moze

za njih pratiti godiSnja stabilnost.

Kupka za etalonske otpornike je nabavljena od slovenskog proizvodaca ,Kambic®.
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Slika 42 Rezultati mjerenja stabilnosti temperature ulja u kupki za etalonske otpornike, podaci
predstavljaju rezultate mjerenja u trajanju 90 dana.

Radno podrucje kupke je od sobne temperature do 300 °C. Za odrzanje temperature
od 23 °C hladi se protokom male koli¢ine vode iz vodovodne mreze kroz spiralnu
cijev i dogrijava sa tri skalirana grijaca (10 W, 200 W i 2000 W). Izmjerena stabilnost
temperature kupke je u granicama 5 mK. Doprinos pogreSke mjerenja temperature
zbog takvih oscilacija je na razini 7 uK.

U kupki za otpornike koristi se ulje Castrol Optileb UB40.

4.3.5 Temperaturna okruzenja za fiksne tocke

Da bi se ostvarila fazna promjena stanja u fiksnoj tocki u oba smjera (taljenje i
skrucivanje) temperaturno okruzenje fiksne tocke mora moci posti¢i temperature koje
su viSe i nize od temperature fazne promjene. Podrucje fiksnih tocaka koje je
predmet ove disertacije, -40°C do 660 °C stoga je podijeljeno na nekoliko segmenata.

Fazna promjena trojne tocka zive realizira se u glikolnoj kupci proizvodaca ,lsotech”,
model 915. Presjek kupke prikazaju slika Slika 43. Kontejner s trojnom tockom Zive (1)
potoplien je u alkoholu (C). Elektromotor snage 40 W (A) pomocu vratila (B) i
mijeSala (G) uzrokuje kruzno kretanje alkohola, $to uzrokuje bolju temperaturnu
homogenost i prijenos topline. Alkohol se hladi isparivaem vanjskog hladila (E) koje
je uronjeno u alkohol pri ¢emu je temperatura ispariva¢a konstantnih -65 °C,
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RS 232

Slika 43 Presjek kupke za odrzavanje trojne tocke zive. Objasnjenje oznaka u tekstu.

a temperaturna stabilnost osigurava se temperaturnim regulatorom (R) na koji je
spojen kontrolni termometar (T) i elektricni grijaé (D) snage 1,5 KW. Kupka je
izolirana od okoline slojem kamene vune (H). Nakon podeSavanja parametara uvijeti
trojne tocke Zive mogu odrzavati do 12 sati. Slika 44 a) prikazuje fotografiju takve
kupke.

a)
Slika 44 Temperaturna kucista zapostizanje i odrzavanje trojne toCku zive, trojne
toCke vode i talista galija
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Trojna to¢ka vode nakon smrzavanja plasta oku ulozne cijevi za termometar ¢uva u
velikoj termosici napunjenoj ledom, Slika 44b), u presjeku slicno kao Slika 10.
Termosica ima iznad dna perforiranu plo€u tako da se otopljena voda cijedi u
meduprostor iz kojeg je izbacuje akvarijska pumpica spojena na vremenski prekidac.
Jednom realizirana trojna to¢ka vode moze se pazljivo rukovanje koristiti za mjerenje
do 20 dana.

Taliste galija realizira se u fiksnoj tocki koja je smjeStena u termostatiranom kucéistu
Isotech model 17042B, Slika 44 c). Kuciste ima blok od bakra oko kojeg su smjesteni
Peltierovi elementi, tako da moze hladiti i grijati fiksnu tocku ¢ime se postize taljenje i
skrucivanje galija. Koristenjem ovog kucista postize se trajanje taljenja galija u fiksnoj
toCki od 15 sati.

Termometrijske peci koriste se za realizaciju fazne promjene otvorenih fiksnih tocaka.
Za pokrivanje podrucja realizacije do 660°C (i za buduce proSirenje do 1083 °C)
koristene su Cetiri razliCite termometrijske peci, pri ¢emu se najbolja regulacija
postize trozonskim pecéima, kakvu u presjeku prikazuje Slika 45. Fiksna tocka (A)
odrzava se u okomitom polozaju slojem izolacije (B) od preSanog aluminij oksida u
peci. Gonja povrsina peci hladi se cijevima kroz koje struji voda (C), a unutrasnjost
peci je izolirana slojem vate od aluminij oksida (D).

: -
— “ T3 R

Caln: D RS 232
B I -
B
G1
G2
G3

Slika 45 Presjek trozonske termometrijske peci. Objasnjenja oznaka u tekstu.

Uniformnost temperature oko fiksne tocke osigurava se glavnim grijacem (G), gornjim
grijatem (E) i donjim grijacem (I), koji su od tijela fiksne to¢ke odvojeni sa zastithom
cijevi (F) izradenom od bronce (do 660°C) ili od rekristaliziranog aluminij oksida
(iznad 660°C). Ispod fiksne toCke postavljena je platinska folija (H) koja sprjeCava
lijepljenje kvarcne ovojnice fiksne toCke za podlogu. Cijela pe¢ se nalazi na temeljnoj
ploci (J) izradenoj od preSanog aluminij oksida. Termometri koji se nalaze u kucistima
grijaca (T1, T2, T3) spojeni su na temperaturne regulatore (R, R1, R2) na nacin da
se zeljena temperatura u temperaturnom centru peci gdje je sredina ingota fiksne
toCke podesi na glavhom regulatoru (R), a regulatori gornjeg i donjeg grija¢a (R1, R2)
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spojeni su da osiguravaju razliku temperature prema glavnom regulatoru (slave
mode). Glavne dimenzije koriStenih peéi prikazuje Tabela 19.

Tabela 19 Tabli¢ni prikaz osnovnih dimenzija i podrucja rada termometrijskih pe¢i

Proizvodac Isotech Isotech Isotech Isotech

Model 875 ITL-M-17701 ITL-M-17703 465

Temp. podrucje | 50°C do 700°C 50°C do 500°C 50°C do 700°C 200°C do 1200°C
primjene

Namjena: Sn, Zn, Al Sn, Zn Sn, Zn, Al Al, Ag, Cu

Radni volumen

67mm promjer
475mm dubina

Promjer: 54 mm
Dubina: 368 mm

Promjer: 100 mm
Dubina: 450 mm

Promjer: 100 mm
Dubina: 450 mm

Snaga

3 kW

1,5 KW

3 kW

3 kW

Slika 46 Termometrijske peci ra realizaciju fazne promjene u otvorenim fiksnim tockama.

Detaljno su ispitane karakteristike peci kao $to su dinamika postizanja temperatura,
vertikalni profili temperatura i stabilnost temperature, te izvrSena podeSavanja kako bi

se postigli odgovarajuéi parametri.
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Slika 47 Rezultati ispitivanja temperaturnih karakteristika termometrijskih peci za fiksne tocke.
Srednje temperaturna pe¢ Isotech ITL-M-17703 , prema [74]

Kako bi se procijenio utjecaj izmjerenih temperaturnih gradijenata na
eksperimentalnu izvedbu fazne promjene fiksne tocke izvrSeno je numeri¢ko
modeliranje pomoc¢u programskog paketa FLUENT. Promatran je osnosimetricni
nestacionarni modelu utjecaja temperaturnih gradijenata uzduz vanjske ovojnice
fiksne toCke na vrijeme trajanja realizacije krutista cinka, [75].

Volumen fiksne to¢ke podijeljen je u 29903 kontrolna volumena, sa 16 kontrolnih
kuteva. Diskretizacija je poveéana u mjestima od posebnog interesa, kao §to je
materijal fiksne toCke, Slika 48.
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Slika 48 Diskretitacija prostora fiksne to¢ke za numeri¢ko modeliranje procesa skruéivanja.

Analiziran je proces skrucivanja uz tri rubna temperaturna uvjeta na vanjskoj ovojnici
fiksne tocCke:
1. temperatura na vanjskom rubu fiksne tocke je uniformno za 1 K niza od
temperature fazne fronte
2. temperatura je u prosjeku niza za 1 K, ali ima linearni temperaturni gradijent
od 200 mK u visini fazne fronte (u vrhu fiksne tocke je temperatura visa)
3. sliéno kao u 2. ali je u vrhu temperatura niza za 200 mK
Pri svakom od tri rubna uvjeta analiziran je utjecaj stvaranja unutarnje fazne fronte
umetanjem kvarcne cijevi sobne temperature, kako je predvideno eksperimentalnom
procedurom, poglavlje 4.4.

1 ( 0 K/m)
692.700 2 (+1 K/m)
3 (-1 K/m)

_______ 4 g (%E//m cr))

——————— 5 (+1 K/m, cr

69&.690 _______ 6 (-1 Kim, cr)
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AR
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Slika 49 Rezultati modeliranja utjecaja temperaturnih gradijenata u termometrijskoj peci na
trajanje fazne promjene u otvorenoj fiksnoj tocki.

Iz rezultata modeliranja Slika 49. moze se zakljuciti da aksijalni gradijent uzduz
materijala fiksne tocke u visini 200 mK u pridonosi produzenju ili skra¢ivanju trajanja
fazne promjene za =20 minuta (= 6%).

Iniciranje stvaranja unutarnje fazne fronte skraéuje vrijeme trajanja fazne promjene
za daljnjih =20 minuta (= 6%).

Iz rezultat se moze zakljuciti da je prihvatljivo u eksperimentalnu proceduru ukljugiti
inicijalizaciju dodatne unutarnje fazne fronte, te, te da se mogu prihvatiti aksijalni
temperaturni gradijenti do 400 mK uzduz donjeg dijela fiksne tocke.

4.4 Eksperimentalna procedura realizacije fazne promjene kao
dvostruke fazne fronte u temperaturnim fiksnim toékama

Svaka dovedena ili odvedena toplina fiksnoj tocki nakon faza koje prethode realizaciji
troSi se na pomicanje fazne fronte, $to znaci da u ravnoteznom stanju prilikom
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mjerenja unutarnja fazna fronta polako odmice od ulozne rupe za termometar, a
vanjska fazna fronta se priblizava unutarnjoj. Na taj nacin osigurano je da je izmedu
dvije fazne fronte vlada adijabatsko stanje, pa je to najbolji nacin da se termometar
temperaturno odvoji od okolisa i jedino ,vidi“ temperaturu fazne promjene. Izmedu
faznih fronti mozZe biti krutina (u slucaju trojne toCke Zive, taliSta galija i trojne tocke
vode) ili tekuéa faza (kod krutiSta kositra, cinka i aluminija).
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Slika 50 Presjek realizacije dvostruke fazne fronte u fiksnim tockama, lijevo trojna tocka vode
(tip E11), desno kositar, cink ili aluminij (tip ITL-M-17669, ITL-M-17671, ITL-M-17672).

Na temelju provodenja probnih realizacija temperatura fiksnih to€aka razvijena je
eksperimentalna procedura za realizaciju faznih promjena u temperaturnim fiksnim
toCkama, te umjeravanje termometara u fiksnim toCkama. Kroz eksperimentalnu
proceduru propisane su tehnike koje osiguravaju da se svaki puta na identi¢an nacin
osiguraju dvije fronte fazne promjene i ostvari predvideno trajanje fazne promjene.
Procedura je detaljno opisana u umjerenim uputama LPM-a [70] predstavlja u
najkra¢im crtama. U procedurama su navedene i mjerne tehnike te nacin koristenja
ispravaka mjerenja (samozagrijanje termometra, hidrostatski stupac, ispravak zbog
pretlaka argona u otvorenim fiksnim to¢kama).
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Realizacija temperature taliste Zive:

napuni se ulozna rupu za termometar s denaturiranim etilnim alkoholom,
fiksna toCka postavi se u kupku i regulator podesi na -42 °C, te ostavi da se
cijeli materijal fiksne toCke smrzne preko nodi,

ujutro se ulozi pomoc¢ni termometar u uloznu rupu za termometar,

podesi se regulator kupke na temperaturu -38.3 °C (0,5 °C vise od
temperature trojne tocke Zive) da se pocne stvarati vanjski otopljeni sloj zive,
kad pomoéni termometar pokaze da je pocelo otapanje vanjskog sloja zive,
izvadi se pomocéni termometar i stavi se inoks Sipka sobne temperature
promjera 6 mm u trojnu toku Zive kroz 1 minutu. Tako se inducira otapanje
unutarnjeg sloja Zive,

vrati se pomoc¢ni termometar u uloZnu rupu te se prati stabilizacija temperature,
nakon 30-tak minuta kad se ustanovi da je temperatura dvije fazne fronte
stabilizirana, izvadi se prate¢i termometar te se u fiksnu toCku uloZi
termometar za umjeravanje,

ulozna rupa uvijek se mora napuniti s alkoholom da se poboljSa toplinski
kontakt i sprije€i kondenzacija.

Realizacija temperature talista galija:
Taliste galija moze se realizira u kupki Isotech 915

galij u kontejneru fiksne tocke smrzne se od dna prema slobodnoj povrsini, za
8to se koristi ledena kupka. Drugadiji smjer smrzavanja izazvao bi pucanje
ovojnice fiksne tocke,

fiksna toCka galija stavi se u kupku na temperaturu 0,5 °C viSu od talista galija,
te se prati temperatura pomo¢nim termometrom sve dok termometar ne
pokaze da je dostignuta temperature taljenja galija,

izvuCe se prateéi termometar i usisa destilirana voda koja osigurava prijenos
topline izmedu fiksne to¢ke i termometra, te se sa $pricom ulije (17 ml® ili 24
ml®, ovisno o koridtenoj fiksnoj tocki), destilirana voda temperature 42 °C koja
otapa unutarniji sloj galija i tako stvara drugu faznu frontu,

vrati se prateéi termometar i nakon stabilizacije koja traje 25 do 30 minuta
moze se zamijeniti sa termometrom za umjeravanje,

za realizaciju talista galija pomocu fiksne tocke ITL-M-17724 mozZe se koristiti
i Isotech ITL-M-17042B automatizirano termostatirano kuciste.

Trojna to¢ka vode

prije realizacije fazne fronte ampule sa vodom trebaju se ostaviti preko noéi u
mijeSavini leda i vode,

ampula s vodom stavlja se u manju termosicu iz koje viri samo vrh, te se
ulozna rupa za termometar puni alkoholom,

Sipke promjera 6 mm ohladene u tekuéem dusiku stavljaju se 4 puta u uloZznu
rupu za termometar da se stvori ledeni plast sa vanjske strane ulozne rupe,
nastavlja se formiranje ledenog plasta ampuli s trojnom to¢kom vode dok
razina slobodne povrSine ne poraste za 6,5 mm, S§to znaci da je smrznuto
otprilike 50 % vode,

ampula sa trojnom to¢kom se ostavlja u smjesi leda i vode 3-5 dana prije
poCetka mjerenja, kako bi se ispravila depresija izazvana unutrasnjim
napetostima u ledu,
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za izvodenje mjerenja ampula se vadi iz smjese leda i vode, ulaganjem
kvarcne Sipke sobne temperature u uloZznu rupu za termometar formira se
unutrasnja fazna fronta, te se ampula vra¢a u smjesu leda i vode,

nakon 40-50 sekundi vadi se kvarcnha cijev i na njeno mjesto stavlja se
termometar te nakon stabilizacije od 30 do 45 minuta mjerenje moze poceti,
nakon zavrSetka mjerenja ulozna rupa mora se napuniti zdrobljenim ledom
kako bi se sprijecilo toplienje ledenog plasta uslijed konvektivhog prijenosa
topline zraCenjem.

Otvorene fiksne tocke tip ITL-M-17669, ITL-M-17671, ITL-M-17672

nakon sastavljanja, otvorene fiksne toc¢ke stavljaju se u termometrijske pedi,
sustav se vakuumira i puni argonom pet puta, pretlak na regulatoru Druck 615
namjesta se na 30 mbar,

postavlja se na regulatoru temperature peci temperatura 5 stupnjeva visa od
temperature fazne promjene i prati se poraste temperature u fiksnoj tocki,
prateci termometar ulaze se u fiksnu toCku i prati se proces taljenja materijala,
u rastaljenom stanju materijal se ostavlja preko noéi,

sliede¢i dan regulator peéi postavlja se na temperaturu 1,2 °C ispod
temperature krutista,

kada kroz 30 do 45 minuta termometar u fiksnoj tocki pokaze da je dostignuta
temperatura skruéivanja, termometar se vadi i u fiksnu tocku se umece
sukcesivno dvije kvarcne Sipka svaka po minutu, da se formira skrtunuti sloj
metala oko uloZne rupe za termometar. Nakon toga se termometar vraéa u
fiksnu tocki,

nakon stabilizacije koja traje 30-40 minuta moze se prateéi termometar
zamijeniti progrijanim termometrom za umjeravanja.

Jedina iznimka je fiksna toCka kositra jer kositar pokazuje veliku sklonost
pothladivanju, pri ¢emu je kositar ispod temperature krutiSta u nestabilnom teku¢em
stanju. Temperatura pothladivanja proporcionalna je Cistoéi kositra te pa za fiksne

tocke iznosi do 10 °C.

Slika 51 Induciranje pocetka kristalizacije u fiksnoj tocki kositra vadenjem cijelog sklopa iz peci
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Iz tog razloga se cijela fiksna to€ka kositra kad pe¢ dostigne temperaturu skrucivanja
izvuCe van iz peci zajedno s termometrom, te kad prateéi termometar pokaze da je
poCela kristalizacija stvaranjem vanjske fazne fronte (temperatura poraste na
temperaturu kruti$ta), nastavlja se sa stvaranjem unutarnje fronte pomocu kvarcne
Sipke.

4.5 Razvoj matematickog modela definicije Medunarodne
temperaturne ljestvice ITS-90

Definicija temperaturne ljestvice sastoji se od nekoliko koraka koji ¢e se u ovom
podpoglavlju matematicki definirati. Za realizaciju ITS-90 potrebno je izvrsiti slijedecée
korake:

1. Realizacija fazne promjene temperaturnih fiksnih to¢aka

2. Odredivanje funkcije W(Tgo) u temperaturnoj fiksnoj tocki

3. Procjena nesigurnosti odredivanja funkcije W(Tgo) u temperaturnoj fiksnoj tocki

4. Odredivanje koeficijenata devijacijske funkcije za interpolaciju izmedu fiksnih

toCaka
5. Procjena nesigurnosti interpolacije izmedu fiksnih toCaka

Predmet ovog poglavlja je predstavljanje matemati¢kin modela za izraCun funkcije
W(Tgo) u temperaturnoj fiksnoj to€ki s pripadaju¢om nesigurnoscu, te prikaz izracuna
koeficjenata za devijacijsku funkciju koja se koristi za interpolaciju izmedu fiksnih
toCaka.

4.5.1 Matematicki model odredivanje funkcije W(Tg) u temperaturnoj
fiksnoj tocki

Prema definiciji ITS-90 [25] u podru¢ju od 13,8 K do 971 °C definirana je
vrijednostima funkcije W(Tgo) za etalonski termometar u fiksnim to¢kama, te se
izmedu fiksnih toaka vrsi interpolacija koristenjem formula (16) i (22).

Funkcija W(Tgo) za neki termometar na temperaturi Tg je oblika :

: (44)

gdje je R(Tgo) izmjereni otpor termometra na temperaturi Tgo, a R(0,01) ili R(273,16)
iz jednadzbe (12) i (17) izmjereni otpor termometra na temperaturi trojne to¢ke vode
iskazanoj u kelvinima (273,16 K) ili stupnjevima celzijusa (0,01 °C).
Vrijednost W(Tgo) u sklopu disertacije smatra se aritmetic¢ka sredina od N nezavisnih
odredivanja (najmanje 3) za isti termometar, W;(Tgp)
N
> Wi(Ty)
W(T,,)=—""———
(Ts0) N

=
)
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Vrijednosti otpora termometra R(Tgo) i R(0,01) dobivena su uzastopnim ocitanjima
pokazivanja otpornickog mosta, X;i Xo01. OCitanje na mostu X; je omjer nepoznatog
otpora termometra Ri(Tgp) i otpora etalonskog otpornika Rsj,

R(Ty)= X, * Ry, (46)

dok je prilikom mijerenja u trojnoj toCki vode ocitanje na mostu Xg o1 Omjer otpora
termometra R(0,01) i otpora etalonskog otpornika Rsp.

R(0,01) = X,,, ® A, (47)

Vrijednosti otpora fiksnih otpornika odreduju su umjeravanjem u laboratorijima koji
odrzavaju etalon otpora, dugotrajnim mijerenjima u temperaturno stabiliziranim
kupkama, te u trenutku umjeravanja imaju vrijednost Ros1 0dnosno Ros;.
Nakon umjeravanja fiksni otpori pokazuju promjenu otpora tijekom vremena (reda
veli¢ine 2ppm/godini) i ovisnost otpora o promjeni temperature ( 2ppm/°C) te je u
matematic¢ki model potrebno ukljuéiti sve poznate ispravke tih vrijednosti. One se
mogu grupirati u dvije kategorije:
e ispravak vezan uz promjenu vrijednosti otpora izmedu dva umjeravanja
(drift)’ CRS1/1! CR82/1’

e ispravak uslijed promjene temperature fiksnog otpora, Cprss Crsore
pa ispravljene vrijednosti otpora imaju oblik:

Rs1 = R0s1 + CRS1/1 + CRS1/2’ (48)
Rsz = R032 + CR82/1 + CRSZ/Z

Vrijednosti otpora termometra izraCunati u formulama (46) i (47) proporcionalni su
temperaturi fiksne tocke i temperaturi trojne to¢ke vode, ali kako se za njihovo
racunanje koriste direktna ocitanja s mosta potrebno je ukljuciti sve poznate ispravke.
Ispravci se dijele u dvije grupe:

- ispravke temperature fiksne tocke i trojne toCke vode (utjecaj necisto¢a na
temperaturu talista, krutista ili trojne toCke te na temperaturu trojne tocke vode,
korekcija zbog hidrostatskog stupca, samozagrijanja termometra, parazitskih
toplinskih tokova, tlaka zraka ili argona tijekom realizacije)

- ispravke efekata mjernog sustava (utjecaj mjernog mosta, elektromagnetskih
smetnji, proboja izolacije termometra)

Uvodenjem ispravaka vrijednosti otpora termometra na temperaturi Tgp i U trojnoj
toCki vode imaju oblik:

R(T,) =R, ( X, + icm,j (49)
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K
R(0,01) = R,, '( Xoor + Zcxo.m/kj (50)
pa

/ K
Gdje su D.C,,, I Y C,ooyx POZNati ispravci fizitke realizacije fiksne tocke a koje su
1= k=1

pojedinacno pobrojane dalje u tekstu.

Objedinjavanjem poznatih ispravaka model umjeravanja u ima oblik:

I
(R031 + CHS1/1 + CRS1/2 )'( Xt + z Cxo.o1//j
W(Ty) = (51)

k
(R052 + CRS2/1 + Cﬂsz/z)'( Xo,m + Z Cx0.01/k]
k=1

Takav oblik matematickog modela umjeravanja pokazao se vrlo osjetljiv na promjene
vrijednosti otpora etalonskih otpornika te rezultira povec¢anjem konaéne nesigurnost
umjeravanja, te se u praksi koristi samo za umjeravanje termometra u trojnoj tocki
vode, tj. odredivanje otpora termometra u trojnoj tocki vode.

Model odredivanja otpora termometra u trojnoj toc¢ki vode ima oblik:

k
R(0,01) = (R032 + CH32/1 + CRS2/2 ){ Xo,o1 + z Cx0.01/kj (92)
k=1

Za umjeravanje u fiksnim to¢kama u praksi pokazala bolja metoda da se koristi isti
otpornik za mjerenje u fiksnim to¢kama i trojnoj toc¢ki vode,

Rs1 = Rsz = Rs (53)

iako se time ne iskoriStava potpuna razlucivost mosta. Naime, mjerni opseg
koristenih otpornih mostova je od 0 do 1,29999, te se koriStenjem etalonskog
otpornika od 25 Q i etalonskog termometra koji ima otpor na trojnoj tocki vode od
=25Q a time i vrijednost Xoo1= 1, najveéi mjerni opseg mosta dostigne kod
temperature od =75°C. Ako se koristi etalonski otpornik od 100Q), tada je u trojnoj
toCki vode vrijednost Xo01= 0,25, 8to znadi Cetiri puta manja rezolucija, no zato se
termometri mogu umjeravati s istim otpornikom u punom podrucju definicije ITS-90
jer je u krutiStu aluminija za isti termometar vrijednost X=0,844. |z tog razloga
usvojena je koncepcija da se za umjeravanja u podrucju do talista galija (29,7646 °C)
koristi etalonski otpornik od 25 Q za mjerenja u fiksnim to¢kama i trojnoj tocki vode, a
za realizacije fiksnih toaka iznad tog podrucja etalonski otpornik od 100 Q. Omjer
vrijednosti dva etalonska otpornika iz formule (51) koja se koriste prilikom ocitanja
omjera X; i omjera Xppo1, U formuli (54) oznaeno indeksom x; odnosno xpo1 tada
postaje
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(Ros + Crsit + Crspe )x,
(Ros + Cpsn + Cns:/z)xol01

—~ CRS/ CRS/
=1+ Ro:+ F”o: (54)

gdje Crssz i Crsia predstavljaju promjene vrijednosti otpora Ros izmedu umjeravanja
termometra u fiksnoj toCki i umjeravanja termometra u trojnoj tocki vode.
Uklju€ivanjem svih ispravaka, matemati¢ki model mjerenja ima slijedeci oblik:

W(rao) =(1+ DRs/3 + DRs/4)'
(X, + me + er/z + CXt/S + CXt/4 + CXt/5 + er/e + Cxw) (55)
(Xoorec T Cxo.o1/1 + Cxo.m/z + Cxo.o1/3 + Cxo.o1/4 + Cxo.m/s + CXO.O1/6 + Cxo.ow)

gdje su:
ulazne veli€ine vezane uz vrijednost fiksnog otpora:

Ros otpor etalonskog otpornika iz umjernice

D g3 relativna promjena otpora etalonskog otpornika izmedu mjerenja u fiksnoj
toCki i mjerenja u trojnoj tocki vode, D gsis = C gs/s/ Ros

D g4 relativna promjena temperature etalonskog otpornika izmedu mjerenja u
fiksnoj tocki i mjerenja u trojnoj tocki vode D gss = C gsia / Ros

ulazne veli€ine vezane uz odredivanje temperature fiksne tocke:

Xt ocCitanje s otpornog mosta tijekom mjerenja (aritmeti¢ka sredina n=30)
C xu1 ispravak temperature fiksne tocke, podatak iz umjernice ili usporedbe
C xye ispravak temperature zbog hidrostatskog stupca otopljenog materijala
C xus3 ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova

C xvu ispravak zbog samozagrijanja termometra (Jouleova toplina)

C xys ispravak zbog nesigurnosti mosta, ukljuCuje nelinearnost

C xve ispravak zbog elektromagnetskih smetniji i efekta izmjeni¢ne struje

C xv7 ispravak zbog tlaka zraka prilikom realizacije fiksne tocke

Ulazne veliCine vezani uz mjerenje u trojnoj tocki vode:

Xoo1c 0Citanje s otpornog mosta tijekom mjerenja (aritmeti¢ka sredina n=30)

C x001/1 ispravak temperature trojne toCke vode, ukljuCuje nedistoce, otopljeni zrak i
izotopski sastav vode

C x001/2 ispravak temperature zbog hidrostatskog stupca vode

C x001/3 ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova

C x0014 ispravak zbog samozagrijanja termometra (Jouleova toplina)

C x001/5 ispravak zbog linearnosti mjernog mosta

C x0016 ispravak zbog elektromagnetskih smetnji i efekta izmjeni¢ne struje

C x0.01/7 ispravak uslijed proboja izolacije termometra zbog kondenzacije
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Swirepy  rasipanje ponovljenih mjerenja funkcije W(Tg)

4.5.2 Odredivanje nesigurnosti realizacije ITS-90 u temperaturnoj fiksnoj
tocki

Procjena sloZzene standardne mjerne nesigurnosti W(Tgo) zasniva se na teoretskim
osnovama iznesenim u poglavlju 3. Primjenom izraza (37) sastavljena varijanca za
predstavljeni matematicki model se racuna na slijedeci nacin:

2 2
§W(T ) * 2 §W(T ) * 2
u? =| 19/ u + 90 u
W (Teo) (5DRS,3 j Drsra (50%,4 Drsia
2 2
W(Ty )J ‘2 (5W(7;0)] L
u Fn +| u
( 5X0 01°C j XO ot ( 5CX0 011 Cxoomn 50)(0-01/7 Cxo.017
2
W(T) ) o (W)Y . 2 SW(T) Y. &
Uy +| — 25| *u F e +| —=20L | *y
( X, j % [ OC s O oC,,, Gz (56)
o (5W(T )N&W(Tgo)j.%xom "
SC 0011 6C 1 ' '

SW(Ty, )j (5W(Tgo)j
+2-13 . U . +S
[ OC o016 OC 6 Cxoons  “Cxye ' S W(Teo)

gdje je SW(T%) rasipanje ponovljenih mjerenja W;(Tyy) za isti termometar.

Vrijednosti koeficijenata korelacije ry, ro, 13, r4, s i rs u formuli (56) nisu poznate, te
Ce stoga biti vrlo konzervativno procijenjene da su jednake 0;

[ A A A A (57)

Odabir takve vrijednosti opravdan je iz slijedecih razloga:
1. derivacija oW/(Tgp) / Cxp.01/ j€ negativna;
2. vrijednosti  korelacijskih koeficijenata osim rs nemaju fizikalnu podlogu da
budu negativne, te stoga ako se odabere 0 za njihovu vrijednost maksimizira
se ukupna nesigurnost [76];
3. vrijednost r3; moZe biti negativna, ali je vrijednost Uc,. . . koja predstavija

parazitske toplinske tokove prilikom mjerenja otpora termometra u trojnoj
toCki vode u svim mjerenjima pokazao vrlo mali po iznosu, te se stoga ¢lan

2.,3_(5W(T90>J_(5W(Tgo>

Uy, -U, Moze zanemariti.
Cxo011a 0C, 3 J oo e
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Posljedica odabira vrijednosti koeficijenata korelacije iz formule (57) stoga
maksimiziranje vrijednosti Uﬁ/(rgo)’ pa se prihvaca takva konzervativna procjena.

Kao Sto je naveden u disertaciji pod W(Tgo) se opcenito smatra aritmeticka sredina
od veceg broja mjerenja veliCine W;(Tg). Dva razli€ita mjerenja Wi(Tgo) i W;(Teo)
veliCine smatrat ¢e jako koreliranima jer se koriste iste fiksne toCke i ista mjerna
oprema, pri odvojenim realizacijama fazne promjene fiksne tocke pa ¢e se faktor
korelacije dva takva mjerenja proglasiti najvecim,

r(Wi (To ), W, (Tgo )) =1 (58)

Nadalje, prilikom dva razli¢ita mjerenja Wi(Tgo) i Wi(Teo) ukupna slozena nesigurnost
je bila istog iznosa,

2 .2
Up, 1) = Uw,(75,) (59)
Pa je onda
2 .2
Uw(1e) = U wi(1g) T Sw(75,) (60)

pri cemu je SW(T%) varijanca vise ponovljenih mjerenja Wi(Tg), i predstavlja mjeru
stabilnosti termometra prilikom umjeravanja u fiksnoj tocki.

Kombinirana standardna nesigurnost u2W(T90) transformira se u standardnu

nesigurnost temperature v, pomodu izraza:
T

2 2
AW(T,,) AW, (To,)
U72:90 :( 87'9090 ] UﬁV(Tgo)z( aTgogo USV(Tgo) (61)

jer su je razlika izmedu W(Tgo) i W(Tgo) mala po apsolutnom iznosu. Vrijednosti

parcijalne derivacije IW,(To) i recipro¢ne derivacije prikazane su tablicno, Tabela
90
20 .
Tabela 20 Popis fiksnih tocaka, vrijednosti referentne funkcije Wr i parcijalnih derivacija
Fiksnatotka Temperatura, Referentna dWr/dT dT/dWr
°C funkcija Wr 1/K K/
Hg -38.8344 0.84414211 0.004037 247.71
H.0 0.01 1.00000000 0.003989 250.69
Ga 29.7646 1.11813889 0.003952 253.04
In 156.5985 1.60980185 0.003801 263.09
Sn 231.928 1.89279768 0.003713 269.32
Zn 419.527 2.56891730 0.003495 286.12
Al 660.323 3.37600860 0.003205 312.01
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4.5.3 Ostvarenje ITS-90 izmedu fiksnih to¢aka

Nakon odredivanja vrijednosti funkcije W(Tgo) u fiksnim tockama potrebno je odrediti
koeficijente a, b, ¢, d, u devijacijskim funkcijama (16) i (22).
U njima je prikazano odstupanje izmjerenih vrijednosti W(Tgg) u fiksnim to¢kama od
referentne funkcije W(Tgo) za termometar kojim se zeli vrsiti interpolacija.
Samo odredivanje koeficijenata funkcija (16) i (22) je trivijalno te predstavlja
rieSavanje zatvorenog linearnog sustava.
Rezultat umjeravanja termometra su numericke vrijednosti:

e Otpora termometra u trojnoj to¢ki vode, R(0,01)

e Koeficijenata a, b, ci d devijacijskih funkcija (16) i (22),

Nakon odredivanja koeficijenata u fiksnim toCkama algoritam za interpolaciju
temperature izmedu fiksnih to¢aka je slijededi:

1. na temperaturi Too koja se Zeli odrediti prema definiciji ITS-90 izmjeri se otpor
termometra, R(Tgp),

R(Ty,)

R(0,01)

3. izraCuna se pomocu koeficijenata a, b, ¢ i d vrijednost devijacijske funkcije
(W(Tgp)- W(Tgp)) na temperaturi Tgo,

4. lIzraCuna se odgovarajuca vrijednost W (Tgp),

5. Iz vrijednosti W,(Tgo) izrauna se odgovarajuéa temperatura Tgo pomocu (13) i
(21).

2. izraCuna se vrijednost funkcije W(T,,) =

4.5.4 Nesigurnost realizacije ITS-90 izmedu fiksnih to¢aka

Nesigurnost definicije temperaturne ljestvice u definicijskim tockama procijenjena je
sa Uy, - U idealnom slucaju nesigurnost interpolacije izmedu toCaka bi trebala biti

zanemariva ako se koristi propisana interpolacijska funkcija.

U definiciji ITS-90 postoje podpodrucja koja se medusobno preklapaju, pa na nekoj
temperaturi moze postojati razlika u interpolaciji koja nastaje interpolacijom
koriStenjem devijacijske funkcije za razli€ita podpodrucja. Nesigurnost definicije
temperaturne ljestvice zbog takve pogreske naziva se nejednoznacnost tip 1 (non-
uniqueness type 1).

Nadalje, za istu temperaturu u istom podpodrucju interpolacije mogu se Koristiti
etalonski termometri razlicitih fizi€kih tipova izvedbi. Zna€ajke termometara mogu biti
takve da uzrokuju medusobno odstupanje izmjerene devijacijske funkcije (W(Tgo)-
W(Tgg)) na nekoj temperaturi Tgo. Nesigurnost definicije temperaturne ljestvice zbog
takve pogreSke naziva se nejednoznacnost tip 3 (non-uniqueness type 3).

Nesigurnost realizacije temperaturne ljestvice izmedu fiksnih toCaka se stoga
procjenjuje na:
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2 _ .2 2 2
u7:30 - UW(Tgo) + Llim“ + uint/3 (62)

gdje je:
e Ui nesigurnost definicije temperaturne ljestvice na temperaturi Tgg
® Uy, nesigurnost realizacije temperaturne ljestvice u temperaturnim fiksnim

toCkama
* Uny nejednoznacnost tip 1, nesigurnost definicije temperature uslijed
koristenja razli¢itih devijacijskih funkcija za isti termometar na istoj temperaturi
* Uiws nejednoznacnost tip 3, nesigurnost definicije temperature zbog koristenja
razliCitih etalonskih termometara
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4.6 Karakteriziranje znacajki ulaznih velicina realizacije
temperaturne ljestvice

Nakon definiranja matematickog modela potrebno je teoretski i eksperimentalno
odrediti znac€ajki ulaznih veli€ina i procjeniti njihove nesigurnosti. Znacajke koje se
karakteriziraju na sliCan nacin pri mjerenju u fiksnoj tocki i trojnoj to¢ki vode analizirat
¢e se samo jednom, a u drugom slu€aj ¢e se dati samo formulacija ili broj¢ana
vrijednost.

Tijekom odredivanja znacajki vrlo Cesto ¢e radi percepcije fizikalnog znacenja
ispravka iznos ispravka i standardna nesigurnost ispravka biti izrazeni u milikelvinima,
ppm (parts per million) ili milibarima, iako su oni u matemati¢kom modelu vezani na
bezdimenzijski omjer W(Tg) nepoznat do kraja umjeravanja. Osnovni razlog tome je
8to ne postoji intuitivni osje¢aj za numericke vrijednosti bezdimenzijske funkcije
W(Tgo).

U temperaturnom podruc€ju koje je predmet ove disertacije od -40 °C do 660 °C,
bezdimenzijska funkcija kre¢e se u intervalu 0.8441 < W(Tgyo) < 3.3760, $to je interval
koji ne koji se ne veze prirodno uz temperaturno podrucje. Slina je stvar i s
nesigurnostima. Prilikom analize standardne nesigurnosti funkcije W(Tgo), iznos
standardne nesigurnosti od Uy, 30146 =3,992E-06 pri temperaturi T=302,9146 K,

lakSe je promatrati kao nesigurnost temperature fazne promjene od 1 mK na
temperaturi taliSta galija (29,76465 °C). Da bi se zadovoljila matemati¢ka forma na
kraju svake diskusije bit ¢e dani koeficijenti osjetljivosti pomocu kojih je iskazani
ispravak i pridruzenu standardnu nesigurnost prikladno u oblik naznafen u
matematickom modelu.

Pokazalo se da su razlike izmedu referentne funkcije W (Tg) i W(Tg) male
(uobicajeno reda velicine 10 — 40 ppm), te je opravdano za male promjene
temperature u promjenu funkcije oW(T,) Koristiti u prvoj aproksimaciji sliedecu izraz

unoseci zanemarivu numeric¢ku pogresku;

oW (T,
oW(Ty,) z%ﬂ;o, (63)
90

sli¢no kao u (61).
| obratno, za preraCunavanje uskog temperaturnog intervala izrazenog kroz promjenu
AW(T,,) u promjenu temperature oT,, moze se rabiti inverz parcijalne derivacija

referentne funkcije W(Tq) iz (63):

aT,
STy, = —90 SW/(T, 64
P oW (Ty) () ©4

W.(Tq ) i 9Tgg prikazuje Tabela 20

Numericke vrijednosti parcijalne derivacije
Il IW,(Ty)

92



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

4.6.1 Relativna promjena otpora vezana uz D g3

Relativna promjena otpora vezana za stabilnost etalonskog otpornika izrazava se
prema godisnjoj promjeni vrijednosti otpornika Cgrs/s koji je na razini od 0,2 ppm u
dvije godine za Tinsley etalonske otpornike, odnosno 0,4 ppm za Leeds&Notrhrup
etalonske otpornike.

Ispravak relativne promjene Dgsg;3 odnosi se na promjenu izmedu mjerenja u fiksnoj
toCki i mjerenja u trojnoj to¢ki vode, uz vremenski razmak od najviSe jednog dana, pa
je vrijednost ispravka:

D — CRS/S. 1
SRR, 24365

(65)

Numericka vrijednost ispravka je ispod razine detekcije za obje vrste otpornika, te je
stoga zanemariva.

Za procjenu mjerne nesigurnosti uzima se granica pogreSke kao najveca godisnja
promjena otpora (Crg/s)ma ©d 0,1 ppm odnosno 0,2 ppm, te se raduna standardna

mjerna nesigurnost za pravokutnu razdiobu prema

— (CHS/S )max (66)

U —_— ey s
DHS/S ROS .\/5

NumeriCke vrijednosti standardne mjerne nesigurnosti prikazuje Tabela 21.

Tabela 21 Procjena standardne mjerne nesigurnosti zbog stabilnosti etalonskog otpornika

Etalonski otprornik Godisnja promjena, GodiSnja promjena, Standardna
ppm Crss, Q nesigurnost, U,
Leeds&Northrup 100 Q 0,2 0,000 02 2x10-7
Tinsley 100 Q 0,1 0,000 01 1x10-7
Tinsley 25 Q 0,1 0,000 0025 1x10-7

Koeficijent osjetljivosti racuna se parcijalnim deriviranjem funkcije W(Tgo) po Dgs/4 Uz
uzimanje znacajnih ¢lanova:

SW(T,,) _ X,
5DFi’83 XO.O1°C

(67)

4.6.2 Relativha promjena otpora vezana uz temperaturu etalonskog
otpornika D,

Ovaj ispravak povezan je s oscilacijama temperature etalonskog otpornika izmedu
mjerenja u fiksnoj to€ki i u trojnoj toCki vode. Etalonski otpornik je umjeren na
temperaturi Tumj, te pri promjeni temperaturu na neku temperaturu kupke Ty, valja
uvesti ispravak
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CFt'S/4 = IB.(Tkup - Tumj) (68)

gdje je B koeficijent promjene otpora s temperaturom.

KoriSteni otpornici ispitani su stabiliziranjem na razliitim temperaturama, te je
izraCunat koeficijent promjene otpora s temperaturom:

B=2ppm/ K (69)

u podruc€ju oko temperature 23°C, Sto je u skladu s specifikacijama proizvodaca.
Ispravak relativne promjene otpora s temperaturom racuna se onda prema

D = Chs/s _ 'B'(Tkup - 7-um/‘)
RS/4 R R

Os Os

(70)

U vrhunskom mijeriteljstvu uobi€ajeno je da se ovaj ispravak ne izraCunava nego se
etalonski otpornici drze na istoj temperaturi na kojoj su i umjereni. U pravilu je to uljna
kupka na temperaturi 23 °C.

Oscilacije temperature uljne kupke koriStene tijekom mjerenja krecu se u granicama
110 mK, iz ¢ega se mogu koriStenjem (68) izracunati granice pogreske otpora od
0,02 ppm.

Termostatirani kontejner od proizvodaca Tinsley pokazao se nepodobnim za
etalonsku liniju jer u izmjerene promjene vrijednosti fiksnog otpora uslijed oscilacija
okoliSne temperature na razini do 3 ppm, §to predstavlja i granicu pogresSke za
izraCunavanje standardne nesigurnosti.

Standardna nesigurnost ispravka racuna se iz grani¢ne promjene otpora uslijed
temperaturne promjene,

u _ (CHS/4 )max (71 )
Dpsia —
RS/4 ROS .\/5
. y Grani¢na pogreska, Standardna nesigurnost,
Etalonski Grani¢na pogreska, ppm Cprepu. O e
otprornik u ulinoj u Tinsley u ulinoj u Tinsley u ulinoj u  Tinsley
kupki komori kupki komori Kupki komori

Leeds&Northrup -6 -8
100 Q 0,02 - 2x10 - 1x10 -
Tinsley 100 Q 0,02 3 2x10°® 3x10™ 1x10° 1,5x10°
Tinsley 25 Q 0,02 3 0,5x10° 7,5x10° 1x10°® 1,5x10°®

4.6.3 Odredivanje ocitanja s otpornog most tijekom mjerenja, X ;i X g.01c

Biliezenje ocitanja omjera X ;i X go1¢ sa otpornog mosta izvodi se racunalnim
programom razvijenom u LPM-u. Racunalo pri svakom biljezenju podataka biljezi i
sve postavke sa mosta (datum, vrijeme, struja, frekvencija, Sirina pojasa, oznake
etalonskih otpornika, itd.) kako bi se rezultati mogli kasnije analizirati u potpunosti.
Nakon formiranja dvostruke fazna promjene u fiksnoj toCki kao Sto je opisano u
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poglavlju 4.4, te detekcije pomocu prateCeg termometra da je nastupilo stabilno
stanje, moze se izvaditi prateéi termometar i na njegovo mjesto staviti termometar za
mjerenje.

Nakon umetanja termometra u uloznu rupu realizirane fiksne tocke, temperaturna
ravnoteza se poremeti, te toplina dovedena (trojna toc¢ka Zive i vode) ili odvedena
(taliSte galija, krutiSte kositra, cinka i aluminija) termometrom uzrokuje pomicanje
unutrasnje fazne fronte. Sustavu za ponovno vracanje u ravnotezu treba 15 minuta
za toCke s dobrim toplinskim kontaktom (trojna tocka zive i vode, taliste galija) do 30-
45 minuta (krutista kositra, cinka i aluminija)

Mjerenje se pocinje nakon pocinje 15 minuta nakon postizanja ravnoteznog stanja.
Sa mosta ra¢unalo o€itava 32 omjera X ;i X g.07« S intervalom izmedu ocitanja od 30
sekundi. Da bi se procijenio efekt samozagrijavanja termometar promijeni se struja
uzbude, ocita se sljedecih 32 mjerenja, i na kraju se raCunalo ocCitava 32 mjerenja na
prvoj struji radi kontrole stabilnosti. Zbog svake promjene struje uzbude mijenja se i
oCitanje mosta, pa se uzima tranzijentni period od 3 minute izmedu prvog i drugog te
drugog i treéeg skupa mjerenja. Trajanje mjerenja X ;ukupno traje 54 minute, te se
nakon toga odreduje X g1 ¢ U istom trajanju.

Svaki skup mjerenja od 32 ocitanja testira se Grubbsovom metodom na strSece
vrijednosti koje se isklju¢e. Ako su u skupu viSe od dvije strSec¢e vrijednosti mjerenje
se ponavlja.

Ulazne veli€ine X ;i X ¢.01 ¢ racunaju se kao aritmeticke sredine od 30 mjerenja prvog
skupa,

X 13 X 72

t _%; it ( )
1 30

Xo.o1°c = %Z XiO.O1°C (73)
i=1

Standardne nesigurnosti uzxt [ uzxo_01 racunaju se statistitkom metodom tipa A,

kako je izlozeno u poglavlju 3.1

uty = (74)

) Z(Xi0.01°C - Xo.o1°c)2
u == 75
Xo.01 n(n _ 1) ( )

W(Ty) . SW(Ty)
5Xt 5XO.O1°C
funkcije W(Tgo) po ulaznoj velicinama X, i X,... uzimanje Clanova koji su po
numerickoj vrijednosti znacajni:

Koeficijenti osjetljivosti J aproksimiraju se parcijalnim derivacijama
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W(Ty) 1
- (76)

5Xt X0.01°C
W(T) X, 77

2
5XO.O1°C X 0.01°C

4.6.4 Ispravak temperature fiksne to¢ke C x;,

Ovaj ispravak ima ¢esto dominantni utjecaj u analizi nesigurnosti temperature fiksnih
toCaka, a podrazumijeva ispravak temperature fazne promjene zbog necistoca i
izotopskog sastava materijala fiksne tocke.

lako su metali koji se koriste za izradu fiksnih to€aka nominalno izuzetno Cdisti
(>99,9999 % masenog udjela) utjecaj otopljenih nec€istoéa ne moze se zanemariti.
Kad se mijeSaju Cisti metali s razli¢itim kemijskim elementima u razliitim omjerima
stvara se vi$e vrsta mjeSavina, od slitina do viSefaznih mjeSavina. Utjecaj neCistoca
na temperaturu fazne promjene moze se u nekim slu€ajevima odrediti analiticki ako
postoje podaci o sadrzaju nedistoca.

U ravnotezi fazne fronte krutiSta ukupan broj atoma (ili molekula) koje se odvajaju sa
povrSine krute faze je nula. Nedistoce, koje razrjeduju gustoéu atoma osnovnog
materijala u krutoj i tekucoj fazi i mijenjaju strukturu i energetsku razinu krutine te
mijenjaju temperaturu na kojoj se uspostavlja ravnoteza. Ako se pretpostavi
najednostavniji model u kome necisto¢e nemaju utjecaj na energiju vezanja, zamjena
nekoliko atoma otopine (Cisti materijal) sa atomima otapala (necisto¢e) dovodi do
razliCitin stanja energije u krutoj i tekuéoj fazi, te stoga i do promjene entropije. Ako
se pretpostavi da je latentna toplina fuzije otopine nepromijenjena, fazna promjena
nastupa na temperaturi

RT?
To=To+ (k=5 (78)

f

gdje je To temperatura fazne promjene Ciste tvari, ¢ po€etna koncentracija necisto¢a
u tekucoj fazi , R je plinska konstanta, AH, je molarna toplina fazne promjene a k,

koeficijent ravnotezne distribucije za necistocu, [77]. Koeficjent ko predstavlja omjer
necistoc¢a u krutoj i tekucoj fazi. Kako fazna fronta skrucivanje metala napreduje, udio
necCistoca u preostaloj tekucoj fazi se poveéava (ko<1) ili smanjuje (ko>1), Sto
uzrokuje devijaciju temperature fazne promjene. Iz formule (78) vidljivo je daje za
ko>1 temperatura krutiSta povecana, $to je u suprotnosti sa ¢estom pretpostavkom
necistoce uzrokuju snizenje temperature fazne promjene.
Za materijal kojim su napunjene fiksne to¢ke koriStene za realizaciju temperaturne
liestvice dostavljena je kemijska analiza nelisto¢a kojom se pokusSalo analiticki
odrediti ispravak (78), no postoje tri ogranicenja:
e gotovo sve necistoe u materijalima fiksne toCke su na granici detekcije, pa su
i njihove relativne nesigurnosti velike
e vecina necistoca mijenja energiju vezanja [78] pa pretpostavke za formulu (78)
nisu zadovoljene
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e kemijska analiza izradena je za cijelu Sarzu materijala od kojeg je napravljeno
veci broj temperaturnih fiksnih to€aka, a proces izrade i punjenja fiksne tocke
materijalom je znacajan izvor necistoca [79].

Utjecaj necistoc¢a izrazen kroz (78) moze se analizirati i eksperimentalno, §to je i Cest
slu€aj kad nisu poznati udjeli necistoca. Najsiru primjenu ima kontinuirano taljenje i
skruéivanje materijala fiksne toCke uz pracenje promjene temperature u vremenu
etalonskim termometrom, Slika 52.

temperatura
6N+ r'a
SNt -
BN+ 5N /
SN+
[«
SN
SKRUCIVANJE
TALJENJE
vrijeme

Slika 52 Prikaz ovisnosti temperature taljenje i skru¢ivanja o udjelu necistoc¢a [80]

U idealnim uvjetima poklapanje temperature taljenja i skruc¢ivanja znacilo bi da je
materijal idealno Cist Slika 52, a povec¢anje necisto¢a mijenja oblik zabiljeZzene
temperature u vremenu. Dva su problema vezana uz ovu eksperimentalnu metodu:

e oblik promjene temperature koja se mjeri u fiksnoj to¢ki ovisna je o rasporedu
necistoc¢a, na $to utjeCe i brzini prethodnih faznih promjena. Polagano taljenje
nakon brzog skrucivanja ima mali temperaturni raspon jer su necistoce
homogeno rasporedene po uzorku, dok taljenje nakon sporog skrucivanja
tijekom kojeg su se necistoce pomicale pred faznom frontom kroz tekucu fazu
ima oblik koji bi upucivao na povecani udio necistoca.

e ovom metodom se ne moze procijeniti numericka vrijednost ispravka
(depresija ili elevacija temperaturne fazne promjene) jer polazi od
pretpostavke da sve nedisto¢e smanjuju temperaturu fazne promjene, §to
generalno nije zadovoljeno.

Najvecu tezinu u odredivanju numeri¢ke vrijednosti ispravka ima direktna usporedba
dviju fiksnih to€aka pomocu prijenosnog etalona, [81], [82].

U okviru istrazivanja u sklopu ove disertacije za odredivanje ispravka koristena je
kombinirana metoda. U prvoj fazi je ispravak procijenjen da ima vrijednost nula, uz
nesigurnost jednaku rasponu temperature 67, u kome se odvija 80% fazne promjene

koja se koristi za realizaciju temperaturne ljestvice, [83].
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Nakon izvodenja niza medulaboratorijskin usporedbi fiksnih toCaka pomodu
prijenosnih etalona, odredena su vrijednosti ulazne veli¢ine C xy; za svaku fiksnu
toCku.

Za fiksne toCke realizirane kao krutiSta metala da dvostrukom faznom frontom
najveéa opazena temperatura fazne promjene uzima se kao referentna, [71]. Nakon
mjerenja na maksimumu temperature potvrdivanja potrebno je pratiti temperaturu jos
slijedecih 10 % do 20% trajanja fazne promjene kako bi se potvrdilo da je maksimum
dostignu.

Tabela 22 predocuje aktualnu procjenu Ispravka temperature C xy 1.
Standardna nesigurnost Uc,. procijenjena je iz Sirine najvec¢eg temperaturnog

intervala u kome se odvija fazna promjena, Slika 53, uz pretpostavku kvadratne
razdiobe

=24 mK (79)

85.6924 i

85.6922 m !d
85.692 ~ % vy VAR

85.6918 - Adelapendl "1’1?"!“ W I“U““ ) ™

: g 51

85.6916 - N

85.6914 -

85.6912 1 |

85.691

izmjereni otpor termometra, Ohms

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

vrijeme, h

Slika 53 Rezultati usporedbe temperature taljenja i skrucivanja fiksne tocke aluminija za
procjenu standarne nesigurnosti ispravka C x;;

Tabela 22 Vrijednost ispravaka temperature fiksne tocke i popis medunarodnih usporedbi na
temelju kojih je izracunat

Fiksna tocka Ispravak Standardna Medunarodna usporedba
C xy1 mk nesigurnost

Hg 0,0 0,3 EURAMET 1127, EURAMET 1144,
EURAMET 1167

Ga 0,0 0,3 EURAMET 1127, EURAMET 1144,
EURAMET 1167

Sn 0,0 0,5 EURAMET 1144, EURAMET 1167

Zn -1,2 0,9 EURAMET 1144, EURAMET 1167

Al -4,08 1,5 EURAMET 820, LPM-PTB 2009

SW(Ty)

Xt/
funkcije Wr(Tgo) na temperaturi Tgo uz uzimanje ¢lanova koji su po numeri¢koj
vrijednosti znacajni:

Koeficijent osjetljivosti ispravka aproksimira se parcijalnom derivacijom

98



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

SW(T,,) (aW(Tgwj
~| (80)
5er/1 d 7;0 T,

20

4.6.5 Ispravak temperature trojne to¢ke vode C ;011

BIPM definicija kelvina i dodatna preporuka BIPM-a [18] zahtjeva da izotopski sastav
vode koriSten za realizaciju trojne tocke vode bude identi¢an sa referentnom uzorkom
Vienna Standard Mean Ocean Water , (V-SMOW):

0.000 155 76 mola ?H po molu 'H
0.000 379 9 mola "0 po molu 0O
0.002 005 2 mola "0 po molu *°0.

Ispravak stvarne temperature trojne toCke vode u odnosu na definiciju moze se
procijeniti u ovisnosti o permilima odstupanja koncentracija teskih izotopa 6D &'°0,
6"70 od definirane vrijednosti i depresije temperature za pojedini izotop A, , A,

A;o, prema [84]:
AT :_AD§D_A180§180_A170517O (81)

Zbog prirodne frakcionacije vode vecdina kontinentalnih izvora vode od kojih se
destilira voda za ampule trojnih todaka vode osiromasgeni su tegkim izotopima 2H i u
manjoj mjeri 'O i ®0, a sastav vode ovisi o geografskoj visini, nadmorskoj visini,
godiSnjem dobu i vodenoj povrSini iz koje su generirane padaline, [85]. Za vrijeme
procesa destilacije uzorak vode se Cesto dodatno osiromasi teSkim ionima [86], pa
temperatura trojne toCke vode dobivena iz kontinentalne vode bez dodatne
intervencije ima depresiju do -110 uK u odnosu na definiciju ITS-90. Iz toga razloga
se tijekom izrade ampula trojnih toCaka vode nakon svake faze uzima uzorak trojne
toCke vode te se analizom utvrduje izotopski sastav i po potrebi modificiraju parametri
destilacije odnosno obogacuje izotopima uzorak vode. Na temelju zadnjeg uzorka
vode, korisnik moze procijeniti konaénu depresiju na temelju analize izotopskog
sastava, Slika 54.
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Slika 54 Odvajanj kvarcne ampule trojne to¢ke vode sa destilacijske linije u NMI, Delft
Nizozemska. Vidljive su dodatne ampule za uzimanje uzorka radi odredivanja izotopskog
sastava vode.

Takvim postupkom mogu se ostvariti temperature trojne to¢ke vode unutar £ 20 uK u
odnosu na definiciju. Dodatna izotopska frakcionacija pojavljuje se prilikom stvaranja
ledenog plasta oko ulozne rupe za termometar, no ona je procijenjena na manje od
10 uK ako stvaranje ledenog plasta traje manje od par dana, [87].

Led ima manju gustocu od vode, te ledeni plast zbog uzgonskog efekta stvara
pritisak na uloZznu rupu za termometar. Veli€ina temperaturne depresije iznosi do 20
ukK za Stapne termometre [88], a efekt moZe anulirati postavljenjem tankog
izolacijskog sloja (5 mm) ispod termometra.

Utjecaj preostalog zraka u ampuli trojne to¢ke vode moze se procijeniti promatranjem
veli¢ine preostalog zraka nakon $to se okretanjem ampule trojne to¢ke sva vodena
para dovede u ruc¢ku ampule i optereti tlakom vode, Nakon utvrdivanja veli€ine
preostalog zraka, moze se utvrditi korekcija, prema [89]. U sklopu istrazivanja
provedena su ispitivanja i izraCunata korekcija je zanemariva.

NecistoCe trojne toCke vode predstavljaju uz izotopski sastav glavnu stavku
nesigurnosti realizacije. Cetiri su izvora negistoce:

e tijekom obrade unutrasnjosti ampule trojne tocke vode koriste se kiseline i
luzine (HF, HCI, NH4F) bi se materijal pasificirao. Te zaostale komponente su
visoko topive u ledu, te mogu uzrokovati depresiju temperature.

e Borosilikatno staklo je slabo topivo u vodi pogotovo nakon pasifikacije
unutrasnjosti ampule stakla. Procjenjuje se da prosjec¢na godiSnja promjena
temperature trojnih to€aka vode u ampulama od borosilikatnog stakla iznosi
oko -4 uK uslijed otapanja stakla u vodi, pri ¢emu su varijacije jako ovisne o
proceduri pripreme stakla, [16]. Sve trojne toCke vode koriStene u sklopu
disertacije su od kvarcnog stakla, gdje je problem otapanja manji za red
veliCine.

e utjecaj necistoéa moze biti vidljiv kao utjecaj topivosti preostalog zraka u
ampuli, no smatra se da je zanemariv ako je koliina procijenjenog zraka
mala, [90]
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e neke ugljikovodici se ne mogu odstraniti destilacijom, ali njihov utjecaj
procjenjuje na manje od 10 pK, [91]

Nedisto¢e generalno nisu topive u ledu, pa se njihov utjecaj moze procijeniti
polaganim formiranjem plasta pri kome fazna fronta gura pred sobom necistoce.
Usporedbom izmjerene temperature na pocetku formiranje plasta od vode s najmanje
necistoa i onom na kraju, moze se procijeniti utjecaj necisto¢a, [92]. Za takav tip
procjene potrebno je smrzavanje uzorka vode kroz 30 dana da bi se postigla
nesigurnost procjene necisto¢a od 30 pK.

Naj¢eS¢a metoda procjene utjecaja necistoca je indirektna. Uzimanjem uzorka vode s
gotove ampule trojne toCke odredi se ispravak uslijed izotopskog sastava, a zatim se
direktnom usporedbom odredi temperatura trojne toCke vode. Razlika izmedu
temperature predvidene izotopskim ispravkom i izmjerene temperature pripisuje se
necisto¢ama.

Temperatura fazne fronte trojne toCke vode ima odmah nakon realizacije
temperaturnu depresiju 0,2 mK do 1 mK, proporcionalno brzini stvaranja ledenog
plasta, [93]. Pretpostavlja se da je uzrok naprezanja u novostvorenim ledenim
kristalima i visokoj koncentraciji defekata kristalnih struktura zbog neravnoteznih
uvjeta stvaranja. Temperaturna depresija smanjuje se s vremenom, pa nhakon
petodnevnog odleZzavanja trojne to¢ke vode u ledenoj kupelji pada na 30 pK.

Za potrebe realizacije temperaturne ljestvice koja je predmet ovog istrazivanja
koriStena je trojna toCke vode od proizvodaca Isotech s poznatim ispravkom
temperature iz umjernice.

Ispravak izrazen u temperaturi iznosi 9 uK, uz mjernu nesigurnost 70 uK (k=2).

Croomn =K (82)
=35uK (83)

CX0.01/1

Trojna tocka vode usporedena su u kljuénoj usporedbi K4 (Key Comparison K4) te je
eksperimentalno ostvaren rezultat ispravka 4 uK uz mjernu nesigurnost 90 uK (k=2).

Koeficijent osjetljivosti W(Te) aproksimira se sljedec¢im izrazom :
x0.01/1
§Cx0.01/1 X0,01°C a7-90 0,01°C

4.6.6 Ispravak temperature zbog hidrostatskog stupca otopljenog
materijala i hidrostatskog stupca vode, C x;» i C x0.012

Rezultat mjerenje temperature u fiksnoj tocki sa jednom ili dvije fronte fazne
promjene rezultira s vertikalnim hidrostatskim gradijentom u tekucoj fazi. Veli€ina
promjene temperature proporcionalna je visini stupca tekuce faze iznad osjetnika
termometra. Izmjerena temperatura mora se Korigirati za razliku izmedu
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hidrostatskog tlaka na slobodnoj povrSini i u temperaturnom srediStu osjetnika
termometra.
Ispravci izrazeni u temperaturi iznose C xy2i C xp.012 iznose:

oT.

CXt/2 = a—;;o(hliqx - hSPRT) (85)
oT.

Croorz = a—;;)(h/iqo.m = Ngppr) (86)

gdje je hjgx odnosno hjgo1 Vvertikalna pozicija slobodne povrSine rastaljenog
materijala ili vode u tijeku mjerenja, hspgr je vertikalna pozicija temperaturnog centra

osjetnika a % je koeficijent hidrostatskog tlaka propisan definicijom ITS-90 [25], a

predstavljen u Tabela 23

Tabela 23 Vrijednost koeficijenta hidrostatskog tlaka

Fiksna to¢ka ey , mK/m KoefiF:jent o volumne
) promjene pri fuziji, %
TT Hg 7.1 3.6
TT HL0 -0.73 9,2
T Ga -1.2 3,2
K Sn 3.3 2,7
KZn 2.2 -4,6
KAl 2.7 7.2
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vodena para

-

uvjeti trojne

Tgoo =273,16 K | — tocke vode
A

hiiqo,01
kapljevita voda
/
|
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| _— osjetnika
/ — | termometra
P i 1
=-0,183 mK hsprT

vy

Teo =273,16 K 40,73 mK/m(hiq-hspr )

Slika 55 Ispravak izmjerene temperature trojne tocke zbog hidrostatskog stupca

Nesigurnost ispravka zbog hidrostatskog stupca sastoji se od nesigurnosti vertikalne
pozicije osjetnika i nesigurnosti vertikalne pozicije slobodne povrSine materijala ili
vode. Za Stapni otporni termometar pozicija osjetnika je odredena diferencijalnom
ekspanzijom platinskih vodova i kvarcne zastitne cijevi. Nesigurnost odredivanja
vertikalne pozicije slobodne povrSine vezana je uz odredivanje pozicije slobodne
povrsine na sobnoj temperaturi, odredivanje linearne ekspanzije materijala ovojnice
fiksne toCke (kvarc, grafit) i materijala slobodne povrSine s promjenom temperature i
volumne volumne promjene materijala pri promjeni faze.

Ulazna veliina za procjenu nesigurnosti vertikalne pozicije slobodne povrsine je 2
cm za metalne fiksne to¢ke u neprozirnim kuéistima i 1 cm za trojnu to¢ku vode.
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Za svako mjerenje raCuna se pojedina¢no utjecaj hidrostatkog tlaka ovisno o
koriStenom termometru.
Koeficijenti osjetljivosti aproksimiraju se slijedeéim izrazima:

SW(T,) z(aW,(Tgo)j 87)
5CXt/2 a7-90 Too
W(Ty) _ X, (3Wr(7;o)j (88)
§CXO.O1/2 XO,O1°C aTQO 0,01°C

4.6.7 Ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova C x 3

Pri eksperimentalnoj realizaciji fazne promjene u fiksnoj tocki okolina kontinuirano
odvodi izmedu 3 W i 30 W pa sustav ne postize toplinsku ravnotezu. Toplinski tokovi
kroz fiksnu tocku, nedovoljno uronjenje osjetnika termometra u fiksnoj tocki te
parazitski toplinski tokovi doprinose pojavi temperaturne greske koja moze biti iznosa
nekoliko mK, [82]

Idealno, osjetnik etalonskog termometra je potpuno okruzen frontom fazne promjene
materijala fiksne tocke. Nejednoliki pocetak kristalizacije ili veliki temperaturni
gradijenti na vanjskoj ovojnici fiksne tocke mogu dovesti do proboja fazne fronte
kroz koje se javljaju parazitski toplinski tokovi.

Pojava takvih smetnji moze se analizirati mjerenjem profila temperature T(h) u
fiksnoj tocki sa promjenom visine h. Za pravilno izvedenu dvostruku faznu frontu u
fiksnoj tocki taj profil prema [76] ima oblik:

drT. h,—h
T(h)z7;0+d—;;)(h—h0)+(Toko,—7;0)exp( OL ) (89)

gdje je Too temperatura fazne fronte na slobodnoj povrsini, A udaljenost termometra
od dna fiksne tocke, A, je visina slobodne povrSine, 7o je temperatura okruzenja
fiksne tocke, a parametar L je duljina atenuacije prijenosa topline koja ovisi
konstrukciji fiksne tocke i obi¢no se uzima vrijednost 2-3 cm. Drugi eksponencijalni
¢lan uzima se samo za fiksne toc¢ke sa malom dubinom uranjanja. Za vecinu tocaka
je odbacivanjem eksponencijalnog ¢lana moguce pratiti teoretski hidrostatski profil
nekoliko centimetara u fiksnoj tocki. Time se potvrduje da je:

o dubina uronjenja dovoljna

o termometar okruzen sa potpunom faznom frontom.

Nesigurnost zbog nedovoljnog uronjenja i parazitskih toplinskih tokova moze se
procijeniti na temelju odstupanja izmjerenih vrijednosti od idealnog hidrostatskog
profila dizanjem termometra sa dna ulozne rupe u N koraka, [94]:
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2 1

Ty,
u =—
Cxi/s N_-I ;

dh

|:T(hi)_T90 - (hi _ho)} (90)

gdje je T(h;) izmjerena temperatura na visini h; a dJ;’)O je koeficijent hidrostatskog

tlaka, Tabela 23.

Tijekom istrazivanja mjereni su temperaturni profili u fiksnim tockama te je na
temelju tih rezultat modificirana eksperimentalna procedura. Rezultate jednog skupa
mijerenja prikazuje slika Slika 56. Rezultati mjerenja su ovisni o konstruktivnim
znaCajkama upotrijebljenog termometra, te se mjerenje ponavlja za svaki tip

termometra.

0 0.5
E -0.05 \ B —— teoretski profil- E 0.45
s -0.1 A g 04 . .
g B izmjereno X —— teoretski profil
= 015 = 035
& 02 & 03 B izmjereno
S -0.25 - g 025
5 -03 5 02
® -0.35 S 0.15
g 04 8 0.1
E, -0642 u E, 0.05
-U. T T T T 1 0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
udaljenost od dna, cm udaljenost od dna, cm

a) Fiksna toc¢ka Hg, model ,Slim“

udaljenost od dna, cm

b) Fiksna toc¢ka H20, model E11

0.5 0
4 X
£ 0.45 - £ -0.05 .\!\.\
1] Ooég — teoretski profil g 001;
‘E 6.3 B izmjereno - E 02
g 0.25- g -025 -
5 02- 5 03
® 0.15 © -0.35 | —teoretski profil |————————
2 0.1 m 2 04+ .
£ 005 € 045 | m izmjereno
2™ o Y
0 w w w \ 1 -0.5 \ \ \ \ ]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

udaljenost od dna, cm

c) Fiksan to¢ka Ga, ITL-M-17401

d) Fiksna to¢ka Sn, model ITL-M-17669
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0 0
« 0.05 -\.\ X _0.05 .\ —— teoretski profil
E .01 E 0.1 - - B izmjereno
£ 015 2 015 -
g 0.2 u § 02
s -0.25 u © -0.25
§ -0.3 5 03 [
m 1o -
o -0.35 —teoretski profil © -0.35
S 041 . 2 -04
£ B izmjereno £ )
8 045 8 -0.45 1 u
-0.5 T T T T ) -05 : : : T |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
udaljenost od dna, cm udaljenost od dna, cm

e) Fiksna tocka Zn, model ITL-M-17671 f) Fiksna to¢ka Al, model ITL-M-17672
Slika 56 Rezultati mjerenja temperaturnog profila u fiksnim tockama sa realiziranim faznim
promjenama za termometar HartScientific model 5681. Mjerenje se izvodi postupnim
spustanjem termometra u koracima od 2 cm sa pocetne visine 10cm.

Iz rezultata mjerenja vidljivo je da je moguée dobro pratiti hidrostatski temperaturni
profil u fiksnom to€kama sa dobrim temperaturnim kontaktom i malim razlikama
prema temperaturi okoliSa. Iznimka je trojna toCka zive model ,Slim*, jer ima malu
visinu stupca (= 8 cm) pa veca na h=4 cm parazitski toplinski tokovi naruSavaju
valjanost mjerenja.

lzvodenje mijerenja temperaturnog profila zahtjevno i dugotrajno, jer period
stabilizacije temperature nakon spustanja ili podizanja termometra iznosi 15 do 30
minuta. 1z tog razloga se mjerenje ne provodi prilikom svake realizacije, ve¢ sluzi za
provjeru eksperimentalna procedura koja osigurava zadovoljavajuci profil. Na temelju

viSe mjerenja raCunaju se prema (90) vrijednost Uz, koja se koristi u budzetu
nesigurnosti. Aktualne vrijednosti e, prikazane su tabli¢no:

Tabela 24 Vrijednosti standardne nesigurnosti U, . ispravka

Fiksna tocka ug, .. mK
TT Hg 0,2
TT H,0 0,03
T Ga 0,03
K Sn 0,15
KZn 0,2
K Al 0,35

Koeficijent osjetljivosti aproksimira se slijedec¢im izrazom:

SW(Ty,) z(aW,U;o)]
50)«/3 aTgo T.

90
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4.6.8 Ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova C ,p41/3

U trojnoj tocCki vode utjecaj parazitskih toplinskih tokova manje je izrazen nego u
metalnim fiksnim to¢kama zbog vece dubine uranjanja i mogucnosti vizualne provjere
stanja ledenog plasta. Ako se pokaze sumnja u rezultat mjerenja, potrebno je
napraviti provjeru pracenja teoretskog hidrostatskog profila, kao kod metalnih fiksnih
toCaka. Rezultate takvog mjerenja pokazuje Slika 56 b).

Tijekom mjerenja termometar mora biti zastiCen neprozirnim omotatem da bi se
sprijeCilo prodiranje infracrvenog zracenje kroz vodu i kvarcne dijelove.

Ispravak temperature zbog parazitskih toplinskih tokova C xp013 Uzima se da ima
standardnu nesigurnost uz pravokutnu razdiobu:

=30uK (91)

CXO.O1/3

Koeficijent osjetljivosti aproksimira se slijedec¢im izrazom:

SW(T,) _ X, (BW,(Tgo)j (92)
§CX0.03/1 X0,01°C a7-90 0,01°C

4.6.9 Ispravak zbog samozagrijanja termometra, C x4 i C x0.014

Utjecaj samozagrijanja termometra pojedinacno je naj¢eSce najveci ispravak uz
ispravak zbog temperature fiksne tocke, te ¢e stoga biti detaljno analiziran.

Mijerenje elektri€nog otpora uvijek veze s sobom prolazak struje kroz otpor, a time i
zagrijavanje otpora. Za male temperaturne promjene tipi€ne za termometriju, ucinak
se moze opisati Fourierovim zakonom: porast temperature proporcionalan je
utroSenoj snazi. Za nova ili specificna mjerenja, posebno u niskotemperaturnom
podrucju ili gdje je zna€ajno prisutna konvekcija potrebno je eksperimentalno utvrditi
ovisnost.

Pojednostavljeni model ovisnosti temperature termometra T(l) o struji i prema [95]
glasi:

T()=T(I=0)+PR(T)s(r, +1,,.) (93)

ext
pri ¢emu je | efektivna vrijednost struje R(T) je otpor osjetnika platinskog otporni¢kog
termometra, a rint i rext SU interne i eksterne komponente toplinskog otpora izmedu
termometra i njegovog okolisa. Za razliCite izvedbe termometra nominalnog otpora
25,5 Q, porast temperature osjetnika pri mjerenju u trojnoj toCki vode zbog protoka
struje kre¢e se u rasponu od 0,3 mK/mA? do 0,3 mK/mA?Z,

Unutarnji toplinski otpor ovisan je konstrukciji osjetnika termometra, posebno duljini,
promjeru, geometriji zavojnice osjetnika, vrsti i tlaku plina kojim je punjena zastitna
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cijev termometra te je konstantan na nekoj temperaturi. Vanjski toplinski otpor ovisi 0
okruzenju termometra u fiksnoj tocki. Promjena debljina vodenog filma s unutarnje
strane ledenog plasta, Slika 50, pri realizaciji trojne tocke vode moze promijeniti iznos
samozgrijanja termometra za 0,1 mK, dok razlika izmedu razli¢itih trojnih to¢aka vode
moze biti do 0,5 mK za isti termometar. |z tog razloga se mjerenje izvodi sa dvije
struje |1 i I te se raCuna ispravak kojim se moze aproksimirati otpor termometra pri
I=0 mA. Ispravak se provodi samo kad je temperaturno okruzenje osjetnika vrlo
stabilno Sto je slucaj u fiksnoj toCki. Ekstrapolacija na ocitanje X;(1=0) koje bi bilo kad
ne bi proticala struja moze se izraCunati iz o€itanja s otpornog mosta X;(l1) dobiven
pri poznatoj struji uzbude termometra i fiksnog otpora |y, te dodatnog mjerenje 1(X>)
sa strujom uzbude I5:

X,(0) = X,(1)+ oy = X() =~ (X(h) = X(1)

PP

(94)

Diferenciranjem (94) moze se dobiti procijeniti utjecaj ulaznih veli¢ina pogreske
mjerenja:

B oy axrys 2t {/f(xug)—xuz))}(da—_%j (95)

[ [ PP L

Vidljivo je da greSka ekstrapolacije na struju I=0 mA formula (95) ima dva izvora:
e pogreske u ocitanju mosta, dX(l1), dX(l2)
e pogreska uslijed struje mjerenja dly, dl

PogreSka u ocitanju mosta je posljedice utjecaja rasipanja izmjerenih vrijednosti
omjera s mosta X , stabilnosti otpora, temperaturne stabilnosti kupke sa otpornikom,
utjecaja samozagrijanja etalonskog otpornika, diferencijalne nelinearnosti mosta,
promjene koeficijenta osjetljivosti termometra.

Buduc¢i da se mjerenja sa dvije struje uzbude radi procjene ispravka samozagrijanja
termometra izvode u kratkom vremenskom periodu od najvie sat vremena, doprinos
pogreski ocCitanja omjera s mosta dX(l1), dX(l.) zbog ucinka stabilnosti etalonskog
otpornika je zanemariv. Isto tako utjecaj temperaturne promjene etalonskog otpornika
moze se zanemariti $to je potvrdenom mjerenjem stabilnosti kupke s etalonskim
otpornicima.

Samozagrijavanje etalonskog otpornika ima mali utjecaj za struje do 5 mA, §to je i
prakti¢ni limit struje za termometre, pa se utjecaj moze zanemariti u kupkama sa
dobrim konvektivnim prijenosom topline, [96].

Promjena ocitanja uslijed promjene struje je mala po iznosu, 0,0001% do 0,0004%
ovisno o upotrijeblienom etalonskom otporniku, pa se moze pojaviti greSka zbog
utjecaja diferencijalne linearnosti mosta. Uzrok linearne nelinearnosti je mala greska
u namotajima dijelila napona [97], koja moze unijeti greSku u ekstrapolaciju ocitanja
na Xq(I=OmA). lz tog razloga je potrebno provesti suplementarnu analizu
samozagrijavanja sa viSe struja (n>3), izraCunati polinom ovisnosti samozagrijanja o
struji, izvrSiti ekstrapolaciju na temelju polinoma i usporediti rezultate dobivene
primjenom polinom sa jednostavnom ekstrapolacijom koja koristi dvije struje.
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Za procjenu pogreSka ekstrapolacije uslijed struja uzbude moze se analizom formule
(95) uociti dvije stvari:
e pogreska ekstrapolacije proporcionalna je ispravku zbog samozagrijanja (izraz
u kvadratnoj zagradi),
e U ekstrapolaciji nema pogreske ako su relativne pogreske struje uzbude iste:

dy _di,

96
L (96)

Relativha nesigurnost ispravka moze se izraziti kao:

c 2\/5/2 u
Xt/4 > g (_I) (97)
Cxt/4 (/2 - I1 ) /

gdje je u; nesigurnost struje.

Kod koriStenja omjera struja 1, =\/§I1 koji se u pravilu koristi, i uz nesigurnost struje

omijera struje od 1%, javlja se nesigurnost ispravka od 5,6% ($to iznosi oko 80 uK za
termometar s ispravkom od prosje¢nih 1,4 mK).

Ispravak zbog samozagrijanja procjenjuje se uzastopnim ocitanjima s otpornog
mosta sa intervalom 30 s u sljedecoj sekvenci:
e 32 ocCitanja sa strujom uzbude 1 mA, Xj
e promjena struje na V2 mA i pauza 3 minute zbog tranzijentnog povecanja
otpora termometra,

e 32 ocitanja sa strujom uzbude V2 mA, X fzma

e promjena struje na 1 mA i pauza 3 minute zbog tranzijentnog pada otpora
termometra
e 32 ocitanja sa strujom uzbude 1 mA, Xj.2

Rezultati mjerenja prema navedenoj proceduri prikazuje Slika 57.
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Slika 57 Zapis mjerenja otpora termometra u fiksnoj to€ki za odredivanje ispravka
samozagrijavanja

Na temelju rezultata mjerenja ispravak samozagrijavanja termometara racuna se kao:

130 130

Cxt/4 = _(%Z X/tﬁmA _%Z Xitz) (98)

i=1 =1

Procjena mjerne nesigurnosti ispravka zbog samozagrijavanja termometra izvr§eno
je na dva nacina sa dvije neovisne metode:
e Mjerenjem struje pomocu digitalnog multimetra s 82 znamenki izmjereno je
prosje¢no odstupanje omjera struja u(lo/11)=0,16%,
e viSestrukom usporedbom odredivanja ispravka samozagrijanja sa dvije struje
(1 mA, v2 mA,) isa5 struja (0,5 mA, 0,5v2 mA, 1 mA, ¥2 mA, 5 mA) za
razliCite fiksne toCke i razliCite termometre, [96] najveca izmjerena razlika je 70
uK , Slika 58.
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Slika 58 Prikaz rezultata mjerenja samozagrijanja termometra sa 7 struja te ekstrapolacija na
I=0 mA

Na temelju rezultata mjerenja procijenjeno je da je standardna nesigurnost ispravka
samozagrijanja C,,, izrazena u temperaturi:

Ug,, = 40uK

Koeficjent osjetljivosti ispravka zbog samozagrijanja termometra raduna se
parcijalnom derivacijom

SW(Ty) _ (aw,(Tgo)j (99)
§Cxt/4 a7-90 Too

Ispravak zbog samozagrijanja termometra u trojnoj to¢ki vode C,,,, racuna se
analogno:

130

120
%z Xio.o1J§mA _%; Xi0.01—2) (100)

i=1

Cx0.01/4 = _(

Standardna mjerna nesigurnost ispravka samozagrijanja termometra u trojnoj tocki
vode iznosi:

CX0.01/4 = 40#K
Koeficijent osjetljivosti ispravka samozagrijavanja termometra u trojnoj tocki vode
iznosi:

W(Ty) X, [8W,(Tgo)j (101)
50)(0.01/4 XO,O1°C aTQO 0,01°C
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4.6.10 Ispravak zbog nesigurnosti i nelinearnosti
mosta C x5, C x0.01/5

lzvori pogreSke mjerenja omjera dva otpora izmjeni¢nim otpornim mostom ukljucuju
Sum, integralnu nelinearnost (nelinearnost u veéem podrudju), diferencijalnu
nelinearnost  (nelinearnost u uskom podruc¢ju). Rezolucija mosta odredena je
toplinskim (bijelim) Sumom generiranim na svim otporima i poja¢alima i greSkom AD
pretvorbe.

Sum se moze procijeniti iz standardne devijacije mjerenja etalonskih otpornika, a
moze se smanijiti ograni¢enjem pojasa signala ili usrednjenjem vrijednosti. Drugi i
najveci izvor Suma predstavljaju elektromagnetska zraenja i smetnje iz napajanje
termometrijskih kupki i peci. Tijekom provodenja mjerenja, srednja razina Suma
izrazena kroz temperaturu iznosila je =30uK .

Integralne nelinearnosti imaju sporu promjenu preko Sireg podrucja mjerenja. lzvor je
u konacénim ulaznim i izlaznim impedancijama, te parazitskim kapacitivhostima i
otporima sklopovlja mosta, [98]. PogreSka ocitanja se najceS¢e moze ispraviti
kvadratnom ili kubnom funkcijom,

ﬂnjlhl,.,t MiL |
ray L
i "r !'

Diferencijalna pogre$ka omjera “u

Pogreska omjera

Integralna pogreska omjera

T T T | T T T T T T T T T T T T | T T T | T T T
Podruc¢je mjerenja mosta

Slika 59 Prikaz integralne i diferencijalne pogreske otpornog mosta. Glatka linija predstavija
integralnu pogresku, a pilasta je kombinacija integralne i diferencijalne pogreske, [98].

Diferencijale nelinearnosti su uzrokovane greSkama u namotajima transformatora, te
analogno digitalnim pretvorbom u mostu. Opcenito su preslozene za modeliranje i
ispravak. poznato je da se s vremenom mogu povecavati zbog gubitka
permeabilnosti jezgri transformatora te klizanja podeSenosti AD konvertera, [98].
Otprorni most koriSten za realizaciju temperaturne ljestvice umjeren je u njemackom
institutu PTB pomo¢ u induktivnog mjerila napona KT-12 [99] sa nesigurnoséu 0,15
ppm, k=2).

Rezultati umjeravanja su takvi da nije pronadena funkcija kojom bi se vrSio ispravak
integralnih nelinearnosti.

Tijekom provodenja mjerenja most je u dva navrata ispitan sa uredajem RBC-100,
[97], [100]. Uredaj se sastoji od Cetiri stabilizirana otpornika spojena Cetvrozi¢no, koji
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se mogu spojiti unutar uredaja u ukupno 35 kombinacija serijskih, paralelnih i
kombiniranih spojeva. Zamjenom priklju€aka etalonskog otpornika i RBC-100 na
otpornicki most moze se postic¢i jos toliko kombinacija.

Iz rezultata mjerenja mogu se izraCunati reziduali recipro¢nih spojeva RBC-100 i
etalonskog otpornika, te se moze procijeniti nelinearnost, [101]

Mjerenjem je utvrdeno da je most unutar specifikacija koje je naveo proizvodac.
Standardna nesigurnost ispravka zbog nesigurnosti mosta izrazena u ppm (parts per
milion) racuna se iz podataka iz umjernice:

Ue, . = 0,075ppm

Koeficjent osjetljivosti za ispravak zbog nesigurnosti mosta racuna se kao:

OW(Ty,) 107
0C, 5 Xootec

Analogno se racuna i nesigurnost zbog nesigurnosti mosta prilikom mjerenja u trojnoj
tocCki vode:

(102)

=0,075ppm

CX0.01/5

Koeficijent osjetljivosti dan je izrazom:
OW(Ty,) X, 107
§Cxt/5 X0,01°C X0,01°C

(103)

4.6.11 Ispravak zbog elektromagnetnih smetnji i efekta izmjeni€ne
struje C x5, C x0.01/6

Tijekom provodenja mjerenja izvrSen je veci broj ispitivanja za procjenu ispravka
uslijed elektromagnetskih smetniji.
Uz Sum, koji je redovno prisutan u mostu javljaju se parazitske smetnje generirane u
prikljuénim kablovima za etalonske otpornike i termometre. lIzvr§ene su razni postupci
za smanjivanje njihovog utjecaja koji uklju€uju:
e oklapanje i uzemljivanje vodica i spojeva
e oklapanje elektromotora neophodnih za provedbu mjerenja (u kupkama,
pecima)
e spajanje otpornog mosta preko neprekidnog napajanja da se izbjegne vrsSne
vrijednosti u naponu elektricne energije
e iskljucivanje svih neophodnih trosila tijekom mjerenja
e laboratorij je preseljen u dio zgrade u kojem su postavljene nove instalacije
e U laboratoriju je provedena instalacije elektricne mreze na koju se priklju€uje
samo otporni mostovi i multimetri, te raCunala za akviziciju signala

Tijekom ispitivanja ista mjerenja vr§ena su variraju¢i parametre koje utjeu na pojavu
elektromagnetskih smetniji. NajéeS¢e parametri su:
e koriStenje razliCitih vodi¢a za spajanje termometra i etalonskog otpornika
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e koriStenje razli€itih duljina vodi¢a i nacina priklju€ivanja na otporne mostove

e provodenje vodi¢a razli¢itim putanjama do prikljuénih mjesta

e selektivno isklju€ivanje grijaca i elektromotora u peéima i kupkama radi
procjene njihovog efekta

e provodenje mjerenja u razli¢itim dobima dana radi procjene okoliSnjeg EM
zraCenja

Na temelju provedenih ispitivanja odredeni su granice pogreSke zbog
elektromagnetskih smetnji koje se mogu javiti prilikom mjerenja.

Etalonski otpornici se u pravilu umjeravaju istosmjernom strujom, dok je koristeni
otporni most izmjeniéni te je potrebno procijeniti efekt izmjeni¢ne struje. Za
frekvencije ispod 100 Hz, glavni uzrok razlike u mjerenju istosmjernom i izmjeni¢nom
strujom je interakcija termoelektri€nog efekta i struje pobude, koji se javlja samo kod
istosmjernog mjerenja, [98].

Efekt je smanjen vec¢ odabirom pogodnih etalonskih otpornika. KoriSteni su otpornici
proizvodaca Tinsley, tip 5685A, za koje je poznato da imaju mali efekt promjene
otpora zbog izmjeni¢ne struje, [102]. Prema navodima proizvodaca utjecaj frekvencije
je manji od 1 ppm do frekvencije od 1592 Hz, te prema [98] efekt takvih otpornika u
termometrijskoj primjeni je daleko ispod 0,1 ppm.

Za procjenu nesigurnosti zbog mjerenja izmjeni€énom strujom izvrSena su promjenom
frekvencije rada mosta. Razlika izmedu rezultata dobivenih mjerenjem sa
frekvencijom 25 Hz i 75 Hz uzeta je kao najvec¢a pogreSka mjerenja zbog efekta
izmjenicne struje.

Na temelju rezultata ispitivanja standardna nesigurnost ispravka zbog
elektromagnetskih smetniji i utjecaja izmjeniéne struje procijenjena je na:

Ug,,, = 304K

Koeficijent osjetljivosti racuna se kao

5Cxt/6 a7-90 T.

20

Na temelju rezultata ispitivanja standardna nesigurnost ispravka zbog
elektromagnetskin smetnji i utjecaja izmjeniéne struje pri mjerenju u trojnoj tocki
vode procijenjena je na:

~ 30K

CXO.O1/6

Koeficijent osjetljivosti racuna se kao:

SW(Ty,) _ X, (aW,mo)] (105)
5Cx0.01/6 X0,01°C a7-90 0,01°C
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4.6.12 Ispravak zbog tlaka para ili argona prilikom realizacije fazne
fronte u fiksnoj tocki, Cy;/,

Pri fizickim realizacijama trojnih toCaka tlak pare iznad krute i tekuée faze pri
realizaciji odreden je vrstom materijala, Slika 7. Za fiksne toCke koje se realiziraju
kao talista i krutita, tlak inertnog plina iznad fazne promjene definicijom ITS-90 [25]
odredena je na:

p, =101325 Pa (106)

Ako se mijerenje izvodi pri nekom drugom tlaku, pi.mj, potrebno je izvrsiti ispravak
temperature

drT.

er/7 = d_;()(pizmj - po) (107)

uz koeficijent ovisnosti temperature fazne promjene o tlaku dd9° , koji ovisi 0
b
materijalu fiksne tocke, :

Tabela 25 Koeficjent ovisnosti temperature fazne promjene o tlaku [25]

Fiksna togk d7,
iksna tocka 0 mK/bar

oh
TT Hg 54
TT H,0 7.5
T Ga 2
K Sn 4.9
K 7n 3.3

Prilikom mjerenja realizacije temperaturne ljestvice koja je predmet ove disertacije,
koriStene su otvorene i zatvorene fiksne tocke.

Zatvorene fiksne tocke

Ispravak korekcije tlaka za =zatvorene zasniva se na koriStenju podataka od
proizvodaca.

Nesigurnost ispravka u, — temperature fazne promjene T,, za zatvorene fiksne

toCke moze se priblizno procijeniti prema formuli, [98]:

u
21 ~ 0,025 (h - 1} (108)
Po Tok

gdje je T, temperatura okoliSa. Nesigurnost se kre¢e u granicama od 1% kod galija

do 6% kod aluminija.
Za trojne toCke moze se provesti test hidrauliCkog udara uz rizik pucanja zastitne
ovojnice.

115



Tomislav Veliki: Razvoj primarnog etalona temperature s novom metodom prenos$enja sljedivosti

Otvorene fiksne tocke

Za otvorene fiksne toCke iznos ispravka odreden je pretlakom u fiksnoj tocki koji
iznosi 30 mbar, i tlakom okoliSa pa veli€ina ispravak izrazena u temperaturi se kre¢e
do vrijednosti 0,15 mK.

Nesigurnost procjene ispravka izrazena u temperaturi kod otvorenih fiksnih tocaka
ovisi 0 nesigurnosti mjerenja tlaka, u,, prema [98]:

2
dT.
Ue,, =( d;°] Uy (109)

Nesigurnost koeficijenta ovisnosti promjene temperature o tlaku je zanemariva.
Mijerilo apsolutnog tlaka Vacuubrand DVR 2 koje je koris§teno za mijerenja tlaka
umjereno je u laboratoriju PTB uz ukupnu nesigurnost umjeravanja od u,=2 mbar

(k=2).

Koeficijent osjetljivosti rauna se prema izrazu:

SW(Ty) z(aW,(Tgo)j (110)
5Cxt/7 a7-90 Too
4.6.13 Ispravak zbog pada izolacije termometra uslijed kondenzacije

CXt/7

Ispravak zbog pada izolacije termometra odnosi na vlagu u plinu kojim je punjena
zaStitna cijev termometra. Pad izolacije na visokim temperaturama nije detaljno
analiziran jer postaje znacCajan tek iznad 700°C [103], [104], Sto je iznad
temperaturnog podrucja koje je predmet ove disertacije.

Pad izolacije termometra uzrokuje smanjenje otpora termometra, pa se najtocnijim
uzima najvisa vrijednost.

U literaturi je zabiljezeno da se do pada izolacije termometra uslijed kondenzacije
vlage dolazi nakon upotrebe termometra kroz duze vrijeme na temperaturama iznad
450°C [104], pri tome taj efekt moze biti i do 1 mK, [105]. Uzrok pojave vlage je u
izlu€ivanju vode iz tinjca na visokim temperaturama, $to se deSava i kod kvarca, ali u
manjoj mjeri. Efekt je najviSe izrazen na temperaturi oko trojne to¢ke vode 0,01°C,
dok na temperaturi trojne tocke Zive iS€ezava, kao i na vi§im temperaturama.
Mjerenju ispravka zbog pada izolacije pristupa se ako se uoCi dugo vrijeme
stabilizacije u trojnoj tocki vode (>15 minuta). Mjerenje se izvodi tako da se u
gornjem dijelu termometra Sto dalje od osjetnika izazove kondenzacija vlage,
stavljanjem omotaca napunjenog ledom ili suhim ledom.

Ukoliko se detektira razlika ATkong U OCitanju nakon izazivanja kondenzacije,
nesigurnost se racuna iz razlike temperature:

— kond (1 1 1)

quo,ow \/5
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Koeficjent osjetljvosti rauna se prema izrazu:

W(Ty) X, (aw,mo)] (112)
§Cx0.01/7 X0,01°C aTQO 0,01°C

4.6.14 Procjena nesigurnosti definicije temperaturne ljestvice zbog
koristenja razli€itih devijacijskih funkcija, nejednoznac¢nost tip 1,
Uint/1

Temperatura u nekoj moze biti definirana na temelju viSe eksperimentalnih
realizacija podpodrucja definicije ITS-90. Na primjer, svaki termometar kojim se zeli
definirati Temperaturna ljestvica ITS-90 u podrucju vrelista vode (=100°C) moze biti
prema definiciji ITS-90 umjeren u sljede¢im podpodrudjima:
0,01 °C do 156°C
0,01 °C do 231°C
e 0,01 °Cdo419°C
e 0,01 °C do 660°C

Ovisno o primijenjenom podrucju i upotrijebljenim temperaturnim fiksnim tockama,
definicija vrijednosti Temperaturne ljestvice ITS-90 za isti termometar ovisit ¢e o
koeficijentima devijacijske funkcije koji se raCunaju iz odstupanja stvarne vrijednosti
W(Tgp) od referentne funkcije W,(Tgp) u fiksnim tockama.

Odredivanje odstupanja uslijed koristenja razli¢itih podpodrucja ostvareno je u
nekoliko navrata umjeravanjem veceg broja termometara, te analiziranjem reziduala
na istim temperaturama.

Ispitivanjem 65 etalonskih platinskih termometara [106] utvrdeno je odstupanje do
10,5 mK u interpolaciji temperature uslijed koristenja razli¢itih devijacijskih funkcija za
isti termometar u podrucju do 420°C. Sli¢an rezultat prezentiran je nakon ispitivanja
50 etalonskih platinskih termometara, [107]. ~

Iznad temperature od 420°C do 660°C i 971°C za definiciju temperaturne ljestvice
koristi se ista devijacijska funkcija pa nema pojave viseznac¢nosti definicije 1TS-90.
Standardna nesigurnost zbog viSeznacnosti tipa 1 izraZzenija je u podrucjima izmedu
fiksnih to¢aka i logi€no u definicijskim tokama pada na nulu, Slika 60.
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Temperatura, °C
Slika 60 Standarna nesigurnost zbog nejednoznacnoti tip 1 u podrucju od 0,01°C do 420°C,
prema [107].
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Uvodenje dodatnog polinoma za aproksimaciju nesigurnosti definicije temperaturne
ljestvice pokazalo se neprakti¢no, te je nesigurnost u, ., procijenjena linearnom u
cijelom podrudcju.

Uz pretpostavku simetricne kvadratne razdiobe te iz grani¢ne pogreske od 0,5 mK,
moze se standardna nesigurnost zbog nejednoznaénosti tip 1 procijenjena je na:

0,5mK
u, =—-——=0,3mK 113
int/1 \/g ( )
u podrucju od -40 °C do 420 °C.
4.6.15 Procjena nesigurnosti definicije temperaturne ljestvice zbog

koristenja razlicitih interpolacijskih termometara, nejednoznacnost
tip 2, Uiny2

Pri koristenju razli¢itih termometara umjerenih u istim definicijskim fiksnim to¢kama
za interpolaciju temperaturne ljestvice izmedu fiksnih to€aka uoCena su mjerenjima
znacajna odstupanja. Uzrok tim odstupanjima je u fizikalnim znacajkama osjetnika
termometra te predstavljaju dodanu nesigurnost u definiciji ljestvice. Sli€no kao i za
nejednoznacnost tip 1, takva dodatna nesigurnost definicije Temperaturne ljestvice,
nazvana nejednoznacnost tip 3 ima vecu vrijednost izmedu fiksnih to€aka, dok u
fiksnim to¢kama pada na nulu, Slika 61 .

2.5

igurnost Uint2
n

§1 ¥ e
g EREAR
T A N/ \

ﬂj/_ﬁx\/r—\\\

0 100 200 300 400 500 600 700 @800 900 1000
Temperatura, °C

Slika 61 Standardna nesigurnost zbog nejednoznacnoti tip 3 u podrucju od 0,01°C do 971°C,
prema [98]
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Na temelju rezultata mjerenja izracunat je iznos standardne nesigurnost interpolacije
temperature zbog utjecaja termometra kre¢e se od 0,2 mK u podrucju od -40°C do
29°C, [108], [109], preko 0,75 mK podrucju od 420°C do 660°C, [110], [111] do 1,2
mK u podrucju od 660°C do 971°C, [112].

Da bi se izbjegao dodatni polinom u procjeni nesigurnosti realizacije temperaturne
liestvice, standardna nesigurnost uin2 linearno je procijenjena prema [111] te iznosi:
e U temperaturnom podrucju od -40°C do 30°C:
U, =0,2mK (114)
e temperaturnom podrucju od 30°C do 660°C:

U, =0,6mK (115)
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5 Rezultati mjerenja eksperimentalnog ostvarenja
temperaturne ljestvice u podrucéju od -38,8344 °C do
660,323 °C

Cilj ovog poglavlja je predstavljanje rezultata eksperimentalne realizacije
Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90 u podrucju od -38,8344 °C do 660,323
°C provedene u LPM-u.

Kako je navedeno definicijom ITS-90, poglavije 2.3.5, eksperimentalna realizacija
temperaturne ljestvice u nekom temperaturnom podrucju ukljucuje:

1. fiziCku realizaciju fazne promjene pojedinac¢nih definicijskih fiksnih to¢aka

2. mijerenje funkcije W(Tgo) odgovarajuceg platinskog otporni¢kog termometra u
fiksnim to¢kama te odredivanje nesigurnosti mjerenja

3. odredivanje polinoma za interpolacija unutar realiziranog temperaturnog
podrucja za termometar

4. odredivanje nesigurnosti interpolacije unutar podrucja

Predmetno temperaturno podrucje sastoji se od Cetiri preklapaju¢a podpodruéja u
kojima je moguce neovisno ostvariti temperaturnu ljestvicu, Tabela 26.

Tabela 26 Temperaturna podpodrucja ITS-90 realizirana u LPM-u i potrebne definicijske fiksne
tocke

Temperaturno podrudje, Podpodrucje Potrebne definicijske temperaturne fiksne
definicije ITS-90 toCke za umjeravanje

—38,8344 do 29,7646 5 Trojna tocka zive

Trojna to¢ka vode
Taliste galija

0,01 to 29,7646 11 Trojna to¢ka vode
Taliste galija

0,01 to 419,527 8 Trojna tocka vode

KrutiSte kositra
KrutiSte cinka

0,01 to 660,323 7 Trojna to¢ka vode
KrutiSte kositra
Krutiste cinka

Krutiste aluminija

Za potrebe prikaza rezultata mjerenja, odabrana je realizaciju u cijelom podrucju koja
uklju€uje sva podpodrucja.

Definicija temperaturne ljestvice izmedu fiksnih toCaka ostvarena je etalonskim
platinskim otporni¢kim termometrom HartScientific tip 5681, serijski broj 1591.

KoriStene su otvorene i zatvorene fiksne tocke navedene u poglavlju 4.3.1.
Eksperimentalna procedura koriStena za fiziCku realizaciju faznih promjena u fiksnim
toCkama koncizno je izlozena u poglaviju 4.4
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Matemati¢ki model mjerenja razvilen za potrebu ostvarenja Medunarodne
temperaturne ljestvice ITS-90 u fiksnim tockama predstaviljen je u poglaviju 4.5, a
metodologija procjene ulaznih veli¢ina matemati¢kog modela u poglavlju 4.6. U istom
poglavlju je prezentirana i metodologija procjene mjerne nesigurnosti ulaznih veli€ina,
te koeficijenti osjetljivosti.

Prednost je radi preglednosti rezultata dana grafickom prikazu izmjerenih veli¢ina
umjesto tabli¢nog.

Prvo su izdvojeno tablicno prikazane samo vaznije ulazne veli€ine te vrijednost
funkcije W(Tg) sa pripadajué¢im nesigurnostima, a zatim je zbirno prikazan budzet
nesigurnosti za svaku vrijednost W(Tg).

Odredeni su koeficijenti devijacijske funkcije za interpolaciju unutar svakog od Cetiri
podrucja te procijenjene nesigurnost definicije Medunarodne temperaturne ljestvice
ITS-90 ostvarene Primarnom metodom.

Na kraju poglavlja predstavljen je popis medunarodnih usporedbi kojima je ostvarena
punovrijednost realizacije Medunarodne temperaturne ljestvice, te diskutirani rezultati.

5.1 Rezultati mjerenja funkcije W(Ty) pri eksperimentalnoj
realizaciji trojne tocke zive, T9y=234,3156 K

Eksperimentalnu realizacije fazne fronte trojne tocke Zzive izvrSena je u trojnoj tocki
Zzive model model ,Slim Hg“. Dimenzije i nominalna Cisto¢a prikazane su tabli¢no,
Tabela 14. Sukladno iznesenom matematiCkom modelu, poglavije 4.5.1, mjerenje
otpora termometra izvr§eno je prvo u trojnoj tocki zive, a zatim u trojnoj tocki vode.

Mjerenja otpora termometra u fiksnoj tocki

Odredivanje omjera otpora termometra u trojnoj tocki Zive i otpora etalonskog
otpornika X;, prikazni su graficki, Slika 62.

Radi procjene ucinka ispravka samozagrijanja termometra izvrSeno je 32 ocitanja
vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, V2 mA i 1 mA.
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Slika 62 Graficki prikaz ocitanja s mosta za vrijeme mjerenja: Trojna tocka zive

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izraCunata je
srednja vrijednost omjera X, prema (72) uz struju 1 mA (iz prvih 30 ocitanja, Slika

62) te standardna nesigurnost mjerenja u, prema (74):

X, Uy,

0,216812307 0,000000029

Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog sredista termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 10 £1 cm, te je vrijednost ispravka C xy» izracunata prema (85) i
izrazena u temperaturi sa pripadaju¢om standardnom nesigurnoScu Ug, .

Ciz» MK c,,» MK

-0,71 0,035

Ispravak samozagrijanja C xy« izraCunat je prema (98) i sa pripadajucom
standardnom nesigurnosSc¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C x4, MK G » MK

-1,896 0,04
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Mjerenja otpora termometra u trojnoj toc¢ki vode:

Rezultati mjerenja omjera otpora termometra u trojnoj toCki vode i otpora etalonskog
otpornika Xo01-c , prikazani su graficki, Slika 63. Radi procjene ucinka samozagrijanja
termometra i ovdje je izvréeno je 32 oditanja vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, V2
mA i1 mA.

0.2568435

0.256843

0.2568425

0.256842

0.2568415

ocitanje mosta X0,01

0.256841 ORI B A AN AN NPT

0.2568405

0-25684 TTTTT T I T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T IITT Tl
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81 86 91 96

broj mjerenja

Slika 63 Graficki prikaz mjerenja u trojnoj tocki vode nakon mjerenja u trojnoj tocki zive

Nakon testiranja rezultata na strSec¢e vrijednosti Grubsovom metodom, izraCunata je
srednja vrijednost omjera X, ,, prema (73) uz struju 1 mA (prva 32 ocitanja, Slika

63) te standardna nesigurnost u, ;.. prema (75):

X0,01 °C UXO,O1°C

0,256841073 0,000000029

Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog srediSta termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 25 +0,5 cm, pa vrijednost ispravka C xpo12 prema (86) sa
pripadajucom standardnom nesigurno$céu Ug, .~ iznosi:

CX0,01/2’ mK Cxoonz’ mK

-0,183 0,0355

Ispravak samozagrijanja C xp.014 izracunat je prema (100) i sa pripadaju¢om
standardnom nesigurnos$c¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C X0.01/4, mK Cxoouas’ mK

1,896 0,04
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Ostali ispravci sa pripadaju¢im nesigurnostima analizirani su u poglavlju 4.6 i ako se
posStuje eksperimentalna procedura elaborirana u poglavlju 4.4 ne odreduju se za
svako pojedinaéno mjerenje.

NumeriCke vrijednosti ispravaka i standardne nesigurnosti tablicno su prikazane u
ukupnom budZetu nesigurnosti eksperimentalne realizacije ITS-90 u trojnoj tocki Zive,
Tabela 28

Nakon ukljuCivanja svih ispravaka prema matematickom modelu, izraCunata je

srednja vrijednost 3 nezavisna mjerenja funkcije W(Tgy) u trojnoj tocki zive sa
pripadajuc¢om proSirenom nesigurno$cu prikazana je tabli¢no:

Tabela 27 Vrijednost funkcije W(Tgy,) za termometar u trojnoj tocki zive, T9,=234,3156 K.

W (Tg) Nesigurnost

Slozena nesigurnost, k=1 Uy, ~ 2,336E-06
0,844144875 Prosirena nesigurnost, k=2 Uy,  4,675E-06

ProSirena nesigurnost, k=2,

mK 1,158

Stvarni broj stupnjeva slobode izracunat koriStenjem Welch—Satterthwaiteove formule
(42) iznosi: vei= 484.
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5.2 Rezultati mjerenja funkcije W(Tq) pri eksperimentaloj realizaciji
talista galija, T90=302,9146 K

Eksperimentalnu realizacije fazne fronte talita galija izvrSena je u fiksnoj to¢ki model
ITL-17703. Dimenzije i nominalna Cisto¢a prikazane su tabli¢no, Tabela 14. Sukladno
iznesenom matematickom modelu, poglavlje 4.5.1, mjerenje otpora termometra
izvr§eno je prvo u taliStu galija, a zatim u trojnoj tocki vode.

Mjerenja otpora termometra u fiksnoj toc¢ki

Odredivanje omjera otpora termometra u taliStu galija i otpora etalonskog otpornika
Xt, prikazani su graficki, Slika 64.

Radi procjene ucdinka ispravka samozagrijanja termometra izvr§eno je 32 ocitanja
vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, ¥2 mA i 1 mA.

0.2871845 -

T‘“MM’
0.287184

0.2871835

0.287183 -

0.2871825

0.287182 |

vrijednsot ocitanja, -

0.2871815 -

0.287181

0-2871805 TTTTT T T T T I T T T I T T T I T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T I T T T T I T T T I T TTTITTTTrTIrTd
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81 86 91 96

broj o€itanja, -

Slika 64 Graficki prikaz oc¢itanja s mosta za vrijeme mjerenja : TaliSte galija

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izradunata je
srednja vrijednost omjera X, prema (72) uz struju 1 mA (iz prvih 30 ocitanja,Slika

64) te standardna nesigurnost mjerenja u, prema (74):

X, Uy,

0,287182122 2,63883E-08
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Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog sredista termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 22 1 cm, te je vrijednost ispravka C xy» izracunata prema (85) i
izrazena u temperaturi sa pripadaju¢om standardnom nesigurnoséu u,

Cyos MK s mK

0,264 0,012

Ispravak samozagrijanja C xy4 izraCunat je prema (98) i sa pripadajuéom
standardnom nesigurnos$c¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C x4, MK ¢, MK

-2,083 0,04

Mjerenja otpora termometra u trojnoj toc¢ki vode:

Rezultati mjerenja omjera otpora termometra u trojnoj toCki vode i otpora etalonskog
otpornika Xo01-c , prikazani su graficki, Slika 65. Radi procjene ucinka samozagrijanja
termometra i ovdje je izvr§eno je 32 oditanja vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, V2
mA i1 mA.

0.2568435

0.256843

0.2568425

0.256842

0.2568415

ocitanje mosta X0,01

0.256841 ORI B A AN AN NPT

0.2568405

0-25684 TTTTT T I T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T IITT Tl
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81 86 91 96

broj mjerenja

Slika 65 Graficki prikaz mjerenja u trojnoj tocki vode nakon mjerenja u talistu galija

Nakon testiranja rezultata na strSec¢e vrijednosti Grubsovom metodom, izraCunata je
srednja vrijednost omjera X, ;.. prema (73) uz struju 1 mA (prva 32 ocitanja,Slika 65)

te standardna nesigurnost u,,.c prema (75):
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Xt Uxo01ec

0,256841073 3,56488E-08

Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog srediSta termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 25 +0,5 cm, pa vrijednost ispravka C xpo12 prema (86) sa
pripadajucom standardnom nesigurno$céu Uc, . . iznosi:

CXI/Z’ mK Cxoonz2’ mK

-0,71 0,0355

Ispravak samozagrijanja C xp.014 izraCunat je prema (100) i sa pripadaju¢om
standardnom nesigurnos$c¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C X0.01/4, mK Cxoouas’ mK

-1,946 0,04

Ostali ispravci sa pripadaju¢im nesigurnostima analizirani su u poglavlju 4.6 i ako se
posStuje eksperimentalna procedura elaborirana u poglavlju 4.4 ne odreduju se za
svako pojedinatno mjerenje. NumeriCke vrijednosti ispravaka i standardne
nesigurnosti tabli€¢no su prikazane u ukupnom budzZetu nesigurnosti eksperimentalne
realizacije ITS-90 u taliStu galija, Tabela 30.

Nakon uklju€ivanja svih ispravaka prema matematickom modelu, izraCunata je

srednja vrijednost 3 nezavisna mjerenja funkcije W(Tgy) u trojnoj toCki zive sa
pripadajuc¢om proSirenom nesigurnoscu prikazana je tabli¢no:

Tabela 29 Vrijednost W(Ty) u talistu galija

W (Tgo) Nesigurnost
Slozena nesigurnost, k=1 Uyq,,  146171E-06
90
Si i = 2,92342E-06
1118132627 Prosirena nesigurnost, k=2 UW(T%)
ProSirena nesigurnost, k=2, 0,7397
mK

Stvarni broj stupnjeva slobode izracunat koriStenjem Welch—Satterthwaiteove formule
(42) iznosi: vei= 120.
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302,9146 K
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Tabela 30 Nesigurnost realizacije ITS-90 u talistu galija, Tg
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5.3 Rezultati mjerenja funkcije W(Tq) pri eksperimentaloj realizaciji
krutista kositra, T¢,=505,078 K

Eksperimentalnu realizaciju fazne fronte krutiSta kositra izvrSena je u otvorenoj
fiksnoj tocki. Dimenzije i nominalna Cistoéa prikazane su tablicno, Tabela 15.
Sukladno iznesenom matematiCkom modelu, poglavije 4.5.1, mjerenje otpora
termometra izvr§eno je prvo u fiksnoj toc€ki, a zatim u trojnoj tocki vode.

Mjerenja otpora termometra u fiksnoj tocki

Odredivanje omjera otpora termometra u krutistu kositra i otpora etalonskog
otpornika X, prikazni su graficki, Slika 67.

Radi procjene ucdinka ispravka samozagrijanja termometra izvrSeno je 32 ocitanja
vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, ¥2 mAi 1 mA.

0.4861245

0.486124

PPN e aadad 000
" od PIPIIIIIV vITVw

0.4861235 -
0.486123 -
0.4861225 -

0.486122

0.4861215

0.486121

vrijednost oéitanja Xt, -

0.4861205 -

0.48612

0-4861195 TTTTT TTTT T T T T T T T T T T I T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T I T T T T T T T T Tl
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81 86 91 96

broj o€itanja, -

Slika 66 Graficki prikaz ocitanja s mosta za vrijeme mjerenja: Krutiste kositra

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izradunata je
srednja vrijednost omjera X, prema (72) uz struju 1 mA (iz prvih 30 oditanja, Slika

66) te standardna nesigurnost mjerenja u, prema (74):

X, Uy,

0,486121142 1,47104E-08
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Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog sredista termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 18 1 cm, te je vrijednost ispravka C xy» izracunata prema (85) i
izrazena u temperaturi sa pripadaju¢om standarnom nesigurnoséu u,  :

Cyos MK s mK

-0,396 0,044

Ispravak samozagrijanja C xy4 izraCunat je prema (98) i sa pripadajuéom
standardnom nesigurnos$c¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C x4, MK ¢, MK

-2,846 0,04

Mjerenja otpora termometra u trojnoj toc¢ki vode:

Rezultati mjerenja omjera otpora termometra u trojnoj toCki vode i otpora etalonskog
otpornika Xo01ec, prikazni su graficki, Slika 65. Radi procjene ucinka samozagrijanja
termometra i ovdije je izvrSeno po 32 ocitanja vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA,
V2 mA i1 mA.

0.256837 -
WM’
4
0.2568365 |
s
§ 0.256836 |
5
o
]
2 0.2568355 -
£o
2,
s
0.256835 -
0900000000002 40000000008 200000 ‘M"M
02568345 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
broj ocitanja, -

Slika 67 Graficki prikaz mjerenja u trojnoj tocki vode nakon mjerenja u krutistu kositra

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izradunata je
srednja vrijednost omjera X, ,,c prema (73) uz struju 1 mA (prva 32 ocitanja, Slika

67) te standarna nesigurnost U, ,.c prema (75):

Xt uXO,O1°C

0,25683473 1,2601E-08
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Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog srediSta termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 25 +0,5 cm, pa vrijednost ispravka C xpo12 prema (86) sa
pripadajucom standardnom nesigurno$c¢u Ug, . . iznosi:

CX0,01/2 ’ mK Cxo.012 mK

0,183 0,0146

Ispravak samozagrijanja C xpo14 izraCunat je prema (100) i sa pripadaju¢om
standardnom nesigurnosSc¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C X0.01/4, mK Cxoouas’ mK

-1,908 0,04

Ostali ispravci sa pripadaju¢im nesigurnostima analizirani su u poglavlju 4.6 i ako se
posStuje eksperimentalna procedura elaborirana u poglavlju 4.4 ne odreduju se za
svako pojedinacno mjerenje. NumeriCke vrijednosti ispravaka i standardne
nesigurnosti tabli€no su prikazane u ukupnom budzetu nesigurnosti eksperimentalne
realizacije ITS-90 u kruti$tu kositra, Tabela 32.

Nakon ukljuCivanja svih ispravaka prema matematickom modelu, izraCunata je

srednja vrijednost 3 nezavisna mijerenja funkcije W(Tg) u krutiStu kositra sa
pripadajuc¢om proSirenom nesigurno$cu prikazana je tabli¢no:

Tabela 31 Vrijednost W(Tg) u krutisStu kositra

W (Tgo) Nesigurnost
Slozena nesigurnost, k=1,03 Uy,  2,812E-06
ProSirena nesigurnost,

1,892739259 k2 18 Uwg,,) 5.951E-06
ProSirena nesigurnost, 1 604
k=2,18, mK ’

Stvarni broj stupnjeva slobode izracunat koriStenjem Welch—Satterthwaiteove formule
(42) iznosi: Ves= 15.
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505,078 K

Tabela 32 Nesigurnost realizacije ITS-90 u krutistu kositra, Ty
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5.4 Rezultati mjerenja funkcije W(Tq) pri eksperimentaloj realizaciji
krutiSta cinka , T¢,=692,677 K

Eksperimentalnu realizacije krutiSta cinka izvrSena je u otvorenoj fiksnoj tocki.
Dimenzije i nominalna Cisto¢a prikazane su tabli€no, Tabela 15. Sukladno iznesenom
matemati¢kom modelu, poglavlje 4.5.1, mjerenje otpora termometra izvr§eno je prvo
u fiksnoj tocki, a zatim u trojnoj tocki vode.

Mjerenja otpora termometra u fiksnoj toc¢ki

Odredivanje omjera otpora termometra u krutiStu cinka i otpora etalonskog otpornika
Xt, prikazni su graficki, Slika 67.

Radi procjene ucdinka ispravka samozagrijanja termometra izvr§eno je 32 ocitanja
vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, ¥2 mA i 1 mA.

0.6597565

0.659756 1 ottty

0.6597555 -

0.659755

0.6597545

0.659754 -

0.6507535 00eerteerster®ssnstossedh Lsserrosmapussonpttornts

0.659753

dnost oéitanja, -

vrije

0.6597525 -

0-659752 TTTTT TTTT T T T T T T T T T T I T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T I T T T T T T T T Tl
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81 86 91 96

broj o€itanja -

Slika 68 Graficki prikaz ocitanja s mosta za vrijeme mjerenja: KrutiSte cinka

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izradunata je
srednja vrijednost omjera X, prema (72) uz struju 1 mA (iz prvih 30 oditanja, Slika

66) te standardna nesigurnost mjerenja u, prema (74):

X, Uy,

0,659753509 3,41679E-08
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Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog sredista termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 18 1 cm, te je vrijednost ispravka C xy» izracunata prema (85) i
izrazena u temperaturi sa pripadaju¢om standarnom nesigurnoséu u,  :

Cyos MK s mK

-0,486 0,054

Ispravak samozagrijanja C xy4 izraCunat je prema (98) i sa pripadajuéom
standardnom nesigurnos$c¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C x4, MK ¢, MK

-2,806 0,04

Mjerenja otpora termometra u trojnoj toc¢ki vode:
Rezultati mjerenja omjera otpora termometra u trojnoj toCki vode i otpora etalonskog
otpornika Xo01ec, prikazni su graficki, Slika 65. Radi procjene ucinka samozagrijanja
termometra i ovdje je izvr§eno je 32 oditanja vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, V2
mA i1 mA.

0.2568365

0.256836

0.2568355 -
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vrijednsot ocitanja, -
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Slika 69 Graficki prikaz mjerenja u trojnoj tocki vode nakon mjerenja u krutistu cinka

Nakon testiranja rezultata na strSec¢e vrijednosti Grubsovom metodom, izraCunata je
srednja vrijednost omjera X, ;. prema (73) uz struju 1 mA (prva 32 ocitanja, Slika

69) te standarna nesigurnost u,,,.c prema (75):
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X0,01 °C UXO,O1°C

0,256834211 1,2601E-08

Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog srediSta termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 25 +0,5 cm, pa vrijednost ispravka C xpo12 prema (86) sa
pripadajucom standardnom nesigurno$céu Uc, . . iznosi:

CX0,01/2 ’ mK Cxoonz2’ mK

0,183 0,0146

Ispravak samozagrijanja C xp.014 izraCunat je prema (100) i sa pripadaju¢om
standardnom nesigurnos$c¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C X0.01/4, mK Cxoouas’ mK

1,928 0,04

Ostali ispravci sa pripadaju¢im nesigurnostima analizirani su u poglavlju 4.6 i ako se
posStuje eksperimentalna procedura elaborirana u poglavlju 4.4 ne odreduju se za
svako pojedinatno mjerenje. NumeriCke vrijednosti ispravaka i standardne
nesigurnosti tabli€¢no su prikazane u ukupnom budzZetu nesigurnosti eksperimentalne
realizacije ITS-90 u krutiStu cinka Tabela 34.

Nakon uklju€ivanja svih ispravaka prema matematickom modelu, izraCunata je

srednja vrijednost 3 nezavisna mjerenja funkcije W(Tg) u krutiStu cinka sa
pripadajuc¢om proSirenom nesigurnoscu prikazana je tabli¢no:

Tabela 33 Vrijednost W(Tgy) u krutistu cinka

W (Tgo) Nesigurnost

Slozena nesigurnost, k=1 Uy, — H943E-06
90
§i i = 9,886E-06
2,568797254 Prosirena nesigurnost, k=2 UW(T%)
ProSirena nesigurnost, k=2, 2,82

mK

Stvarni broj stupnjeva slobode izracunat koriStenjem Welch—Satterthwaiteove formule
(42) iznosi: ve= 548.
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692,677 K

Tabela 34 Nesigurnost realizacije ITS-90 u krutistu cinka, Ty
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5.5 Rezultati mjerenja funkcije W(Tq) pri eksperimentaloj realizaciji
krutista aluminija , Tgy=933,478 K

Eksperimentalnu realizacije krutiSta aluminija izvr8ena je u otvorenoj fiksnoj tocki.
Dimenzije i nominalna Cisto¢a prikazane su tabli€no, Tabela 15. Sukladno iznesenom
matemati¢kom modelu, poglavlje 4.5.1, mjerenje otpora termometra izvr§eno je prvo
u fiksnoj tocki, a zatim u trojnoj tocki vode.

Mjerenja otpora termometra u fiksnoj toc¢ki

Odredivanje omjera otpora termometra u krutiStu aluminija i otpora etalonskog
otpornika X;, prikazani su grafi¢ki, Slika 70.

Radi procjene ucdinka ispravka samozagrijanja termometra izvrSeno je 32 ocitanja
vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, ¥2 mAi 1 mA.

0.86702

0.8670195 + r
0.867019 -
0.8670185 +

0.867018 -

vrijednost o€itanja

0.8670175 ~

0.867017 - ‘MM

0. 86701 65 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

broj ocitanja

Slika 70 Graficki prikaz o¢itanja s mosta za vrijeme mjerenja: Krutiste aluminija

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izradunata je
srednja vrijednost omjera X, prema (72) uz struju 1 mA (iz prvih 30 oditanja, Slika

70) te standardna nesigurnost mjerenja u, prema (74):

X, Uy,

3,37578511 2,25274E-08

Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog srediSta termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 18 1 cm, te je vrijednost ispravka C xy» izra¢unata prema (85) i
izrazena u temperaturi sa pripadaju¢om standarnom nesigurnos$cu Ug, .

Cyio» MK s mK

-0,288 0,032
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Ispravak samozagrijanja C xy4 izraCunat je prema (98) i sa pripadajucom
standardnom nesigurnosSc¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C xya, MK Ug, > mK

-3,081 0,04

Mjerenja otpora termometra u trojnoj toéki vode:

Rezultati mjerenja omjera otpora termometra u trojnoj tocki vode i otpora etalonskog
otpornika Xo01-c , prikazani su graficki, Slika 65. Radi procjene ucinka samozagrijanja
termometra i ovdje je izvr§eno je 32 oéitanja vrijednosti s mosta sa strujama 1 mA, \2
mA i1 mA.

0.2568365

0.256836

S
£ 0.2568355
S
5
o
8 ac
S 0.256835
N
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D W P Soanse oy ates,
0-256834 T T T T T T T T T 1
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broj o€itanja,-

Slika 71 Graficki prikaz mjerenja u trojnoj tocki vode nakon mjerenja u krutistu aluminija

Nakon testiranja rezultata na strSecée vrijednosti Grubsovom metodom, izradunata je
srednja vrijednost omjera X, ,,c prema (73) uz struju 1 mA (prva 32 ocitanja, Slika

67) te standardna nesigurnost u, ;.. prema (75):

Xt uXO,O1°C

0,256834256 1,40313E-08

Visina hidrostatskog stupca iznad temperaturnog srediSta termometra (hjigx-hsprT)
procijenjena je na 25+0,5 cm, pa vrijednost ispravka C xpo12 prema (86) sa
pripadajucom standardnom nesigurno$c¢u Uc, . . iznosi:
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CX0,01/2’ mK Cxoonz’ mK

0,183 0,0146

Ispravak samozagrijanja C xpo14 izraCunat je prema (100) i sa pripadaju¢om
standardnom nesigurnosSc¢u izrazen u temperaturi iznosi:

C X0.01/4, mK Cxo.o14’ mK

-1,781 0,04

Ostali ispravci sa pripadaju¢im nesigurnostima analizirani su u poglavlju 4.6 i ako se
posStuje eksperimentalna procedura elaborirana u poglavlju 4.4 ne odreduju se za
svako pojedinatno mjerenje. NumeriCke vrijednosti ispravaka i standardne
nesigurnosti tabli¢no su prikazane u ukupnom budzetu nesigurnosti eksperimentalne
realizacije ITS-90 u krutiStu aluminija, Tabela 36.

Nakon ukljuCivanja svih ispravaka prema matematickom modelu, izraCunata je

srednja vrijednost 3 nezavisna mjerenja funkcije W(Tgy) u trojnoj tocki zive sa
pripadajuc¢om proSirenom nesigurno$cu prikazana je tabli¢no:

Tabela 35 Vrijednost W(Tg) u krutiStu aluminija

W (Tg) Nesigurnost

SloZena nesigurnost, k=1 Uy, 8,78533E-06
90
Si i = 1,75707E-05
3,37578511 Prosirena nesigurnost, k=2 UW(T%)
ProSirena nesigurnost, k=2, 5,4823

mK

Stvarni broj stupnjeva slobode izracunat koriStenjem Welch—Satterthwaiteove formule
(42) iznosi: vei= 151.
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] Tgo=933,473 K

inija

Tabela 36 Nesigurnost realizacije ITS-90 u krutiStu alum
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5.6 lzracéun polinoma devijacijskih funkcija za definiciju ITS-90
izmedu fiksnih to¢aka

Nakon mjerenja vrijednosti funkcije W(Tgo) u definicijskim fiksnim to¢kama, izracunati
su polinomi devijacijskih funkcija pomocu kojih je moguce vrsiti interpolaciju
temperature prema temperaturnoj ljestvici ITS-90 izmedu fiksnih toaka unutar
temperaturnog podrucja.

U nesigurnost interpolacije uvrStene su nesigurnosti nejednoznacnosti definicije
temperaturne ljestvice tip 1 i tip 3, poglavlje 4.6.14 1 4.6.15.

Tabela 37 Koeficjenti devijacijskih funkcija za interpolaciju izmedu fiksnih tocaka

Temperaturno podrudje, Nesigurnost definicije temperaturne

Vrijednost koeficjenata ljestvice, MK, k=2

—38,8344 do 29,7646 a=-6,89326E-05 1,5
b=0,000154292
0,01 to 29,7646 a= -5,07056E-05 1,0
0,01 to 419,527 a= -0,000142696 3,5
b=-0,000042696
0,01 to 660,323 a=-0,000150078 6
b=5,0698E-06

c=-5,27222E-06

Iz rezultata je vidljivo a se sa istim termometrom moze ostvariti temperaturna ljestvica
u razli¢itim podpodrucjima sa razli¢itim nesigurnostima. O korisniku ovisi koje ¢e
podrucje odabrati i koliku ée nesigurnost mjerenja temperature Tgo ostvariti.

5.7 Rezultati provednih medulaboratorijskih usporedbi ostvarenja
ITS-90 u fiksnim tockama

Realizacija Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90 u nekom podrucju je znadi
ostvarenje primarnog etalona koji ne upucuje na druge etalon temperature. Formalno
priznavanje realizacije temperaturne ljestvice ostvareno u nekom nacionalnom
mjeriteljskom institutu postignuto je potpisivanjem Sporazuma o medusobnom
priznavanju nacionalnih etalona i umjernica (Mutual Recognition Arrangement, MRA),
8to znaci da su sva primarna ostvarenja etalona ekvivalentna.

Postupak dokazivanja uspje$nosti primarnih ostvarenja etalona temelji se na
provodenju usporedbenih mjerenja pri E¢emu se razlikuju:
e Klju¢ne usporedbe (Key Comparisons) koje se organiziraju na razini BIPM-a
e Regionalne klju¢ne usporedbe (Regional Key Comparisons) Kkoje se
organiziraju na razini Regionalne mijeriteljske organizacije (Regional
Metrological Organization), za Europu je to EURAMET
e Dodatne medunarodne usporedbe koje organiziraju drzave ¢lanice

Provjera uspjesnosti realizacije Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90 stoga je
moguc¢a samo medulaboratorijskim usporedbama sa ekvivalentnim nacionalnim
institutima koiji realiziraju ITS-90 u identicnom podrudju.
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U praksi se izvode samo usporedbe realizacije u fiksnim toCkama, jer izmedu fiksnih
toCaka gdje se definicija ITS-90 temelji na termometrima nemoguce je naci dovoljno
stabilnu temperaturu u kojoj bi se termometri usporedili.

Usporedba realizacija ITS-90 vrSi se pomocu prijenosnih etalona, u podrucju koje je
predmet ove disertacije to mogu biti temperaturne fiksne tocke ili etalonski platinski
otporni¢ki termometri.

Tijekom ostvarenja primarnog etalona temperature u LPM-u proveden je veéi broj
medulaboratorijskih usporedbi u pojedinaénim fiksnim toCkama ili u viSe toCaka
podpodrucja. Usporedbama su pokrivene sve fiksne tocke koje su koriStene za
realizaciju primarnog etalona, te je na taj nacin dokazana punovrijednost primarne
realizacije temperaturne ljestvice u LPM-u.

Iz rezultata medulaboratorijskih usporedbi moze se odrediti faktor slaganja Ep:

W(TQO)lab — W(TQO)LPM

E” - 2 2
\/ UW(T90 )/ lab + UW(T90 )/LPM

(116)

gdje je:
o W(Ty)., - rezultat mjerenja funkcije W(Tgo) u laboratoriju koji sudjeluje u
usporedbi
e W(T,,),py - rezultat mjerenja funkcije W(Tgo) u LPM-u

* Uy, - Nnesigurnost rezultata mijerenja laboratorija koji sudjeluje u

usporedbi
* Uy, e - NESigurnost rezultata mjerenja u LPM-u.

Ako je faktor slaganja u podrucju: E, <1, §to znaci da je razlika izmjerenih vrijednosti

unutar kombinirane nesigurnosti smatra se da su dva neovisna ostvarenja
Temperaturne ljestvice ITS-90 kompatibilne.

Vrlo Cesto sudijeluje u usporedbi vise laboratorija, pogotovo ako se radi o Klju¢noj
usporedbi (Key Comparison, KC) ili regionalnoj kljuénoj usporedbi.
Tada se rezultati mjerenja usporeduju s referentnom vrijednoscu kljuéne usporedbe
(Key Comparison Reference Value, KCRV) koja se racuna na jedan od slijedecih
nacina:

e kao tezinska aritmeti¢ka sredina rezultata svake drzave u€esnika

e kao medijanom rezultata mjerenja svake drzave ucesnika
Nesigurnost referentne vrijednosti usporedbe racuna se prema GUM-u [56]

U nastavku ¢e kratko biti opisane medulaboratorijske usporedbe u kojima je
sudjelovao LPM sa grafi¢ki prikazanim rezultatima za sve zemlje ucesnice, te
tablicno prikazana vrijednost funkcije W(Tgo) izmjerena u LPM-u prema referentnoj
vrijednosti.
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5.7.1 EUROMET projekt 820 (EURAMET.T-K4)

EUROMET regionalna kljuéna usporedba EUROMET.T-K4: ,Comparison of the
realizations of the ITS-90 at the freezing points of Al (660,323 C) and Ag (961,78
C). je regionalna ekstenzija Kljuéne usporedbe CCT K4.

Inicirana je tijekom godiSnjeg sastanka EUROMET TC THERM u ozujku 2004.
godine, prihvacanja tehni¢kog protokola prihvacena je kao EUROMET projekt 820.

Za razliku od klju¢ne usporedbe CCT-K4 koja se zasnivala na direktnoj usporedbi
temperatura fiksnih to€aka krutiSta aluminija i srebra pomocu prijenosnih fiksnih
toCaka, u EURAMET projektu 820 kao prijenosni etalon bio je predviden platinski
otpornicki termometar (SPRT) za fiksnu toCku krutiSsta aluminija, odnosno
visokotemperaturni platinski otporni¢ki termometar (HT-SPRT) za fiksnu tocki krutidta
srebra. Tijekom preliminarnih mjerenja pokazalo se da je visokotemperaturni
termometar nestabilan, je je za osiguranje stabilnosti termometara koriStena dodatna
fiksna tocka krutiSta srebra.

Mijerenja su zapoceta 01. prosinca 2004. g. i zavrSena su 23. travnja 2008. g. a u
njima je sudjelovalo 22 europska nacionalna mjeriteljska instituta:

BEV (Austrija), CEM (Spanjolska), CMI (Ce$ka), DTI (Danska), EIM (Gréka), FSB-
LPM (Hrvatska), GUM (Poljska), INM (Rumunjska), INRiM (ltalija), IPQ (Portugal), JV
(Norvedka), LNE-INM (Francuska), METAS (Svicarska), MIKES (Finska), MIRS
(Slovenija), NPL (Velika Britanija), OMH (Madzarska), PTB (Njemacka), SMU
(Slovacka), SP (Svedska), UJ-PFI (Litva), UME (Turska) i VNIIM (Rusija) kao
pridruzeni ¢lan. Organizacija usporedbe je shematski prikazana, Slika 72. Pilot
laboratorij je bio nacionalni institut PTB, Njemacka.
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Slika 72 Shematski prikaz rasporeda mjerenja u EURAMET.T-K4 regionalnoj medulaboratoijkoj
usporedbi

U mjerenjima je LPM ucestvovao samo u realizaciji ITS-90 u krutistu aluminija zbog
nepostojanja etalonskog otpornika od 1 Q neophodnog za umjeravanje HT SPRT.
Izmjerene su tri vrijednosti funkcije W(Tgo) za termometar HartScientific model 5681
serijski broj 1444, te je u rezultatima iskazana aritmeti¢ka sredina. Koristena je fiksna
toCka krutista aluminija Isotech ITL-M-17672 i trojna to¢ka vode E11.

Tijekom umjeravanja uoCene su znacajne elektromagnetske smetnje koje su
dominirale procjenom nesigurnosti mjerenja.

Rezultate mjerenja funkcije W(Tgo) u LPM-u s pripadajuéom nesigurnoscu prikazuje
Tabela 38.

Tabela 38 EURAMET T-K4: Rezultati mjerenja u LPM-u

W(Tgo)Lpm UW(T90 )/LPM 3 k=2 W) o = W(Tg0) ery =

3,3758356 12,24 mK -4,08 mK 0,32

Rezultati mjerenja za sve sudionike EURAMET T.K-4 prikazani su graficki, Slika 73,
prema [37].
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Slika 73 Rezultati mjerenja za sve sudionike Regionalne kljuéne usporedbe EURAMET T-K4,
[37].

5.7.2 EURAMET.T-K7

EURAMET T-K7 je regionalna ekstenzija CCT K7 Klju€ne usporedbe trojnih toCaka
vode. Inicirana je na sastanku EURAMET TTC 2005. godine u BeCu. Za pilot
laboratorij je odreden NMi VSL (Nizozemska) uz ko-pilote CEM (Spanjolska), INRIM
(Italija), LNE-INM/CNAM (Francuska), MIRS/FE-LMK (Slovenija), SMD (Belgija) i
SMU (Slovacka).

Mijerenja su zapoceta u srpnju 2007. g. i zavrSena u prosincu 2007. g.

Kao prijenosni etaloni koriStene su fiksne toCke trojne to¢ke vode. Svaki nacionalni
institut pa tako i LPM je usporedio svoju referentnu trojnu to€ku vode s drugom
trojnom tockom vode koju je odredio za prijenosni etalon, te prijenosni etalon
dostavio u ko-pilot laboratorij. Ko-pilot laboratorij je usporedio dostavljeni prijenosni
etalon nacionalnog instituta sa prijenosnim etalonom koji mu je dostavio pilot
laboratorij. Pilot laboratorij je usporedio svoj etalon sa 6 trojnih toCaka vode koiji je
dostavio u Sest ko-pilot laboratorija, Slika 74 .
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Slika 74 Organizacija Regionalne kljuéne usporedbe EURAMET T-K7

Na taj naCin se preko trojne toCke vode pilot laboratorija mogu povezati sve
realizacije temperature fazne fronte trojne to¢ke vode u europskim laboratorijima.

U usporedbi je ucestvovao 21 nacionalni laboratorij:

BRML-INM (Rumunjska), CEM (Spanjolska), CMI (Ce8ka), DTI (Danska), EIM
(Greka), DZM-LPM (Hrvatska), GUM (Poljska), IMGC (ltalija), IPQ (Portugal), JV
(Norvedka), LNE-INM (Francuska), MIKES (Finska), MIRS (Slovenija), NML (Irska),
NMi VSL (Nizozemska), OMH (MadZarska), PTB (Njemacka), SMD (Belgija), SMU
(Slovacka), SP (Svedska), VMT-PFI (Litva), ZMDM (Srbija)

LPM je za usporedbu koristio dvije trojne toCke vode proizvodaca Isotech model E11.
Sam proces mjerenja sastoji se od odredivanja ocitanja mosta Xgo1-c U etalonskoj
trojnoj toCki vode te ponavljanja mjerenja u prijenosnom etalonu. Ako je vremenska
razlika izmedu mjerenja vrlo mala moze se zanemariti utjecaj etalonskog otpornika,
te su ostvarive vrlo male nesigurnosti.

Rezultati usporedbe etalonske trojne tocke i prijenosnog etalona (Tetaion-Tprijenos)LPM
izmjereni u LPM-u, te izraCunata razlika prema etalonu pilot laboratorija prikazani su
tablicno, Tabela 1.

Tabela 39 Rezultati mjerenja u LPM-u za EURATMET T-K7

(Tetalon= T prienos)Lpm  Nesigurnost, k=1 Tetaion LPM-TNmi vsL =

4,9 uK 45 pK 9,6 0,20

Razlika svakog pojedinog ucesnika usporedbe prema etalonskoj trojnoj tocki vode
pilot laboratorija NMi VSL prikazana je graficki, Slika 75. Rezultati usporedbe
objavljeni suu [113].
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Slika 75 Rezultati usporedbe EURAMET T-K7. IzraCunate razlike uc¢esnika usporedbe prema
etalonu laboratorija NMi-VSL. Lijeva vertikalna crtkana linija predstavlja referentnu vrijednost
usporedbe, a desna Sl definiciju trojne tocke vode.
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5.7.3 EURAMET projekt 1127

Cilj bilateralne usporedbe EURAMET Projekt 1127: ,Bilateral comparison of triple
point of mercury and melting point of gallium® je analiza realizacije temperature trojne
toCke zive (-38,8344 °C) talista galija (29,7646 °C) izmedu slovenskog nacionalnog
etalona MIRS/UL-FE/LMK i hrvatskog nacionalnog etalona HMI/FSB-LPM.

Mjerenja su izvrSena tijekom 2009. godine, prvo u LPM-u, zatim u slovenskom
nacionalnom etalonu te ponovo u LPM-u.

lzmjerene su tri vrijednosti funkcije W(Tgo) za termometar HartScientific model 5681,
te je u rezultatima iskazana aritmetic¢ka sredina. Koristena je fiksna tocka trojne tocke
Zive Isotech ITL-M-17724, taliSta galija ITL-M-17401 i trojna toCka vode E11.

Rezultati mjerenja prikazani su tabli¢no i graficki:

Tabela 40 Rezultati usporedbe EUROMET Projekt 1127: temperatura trojne tocke zZive,

W(TQO)LPM - W(TQO)MIRS/LMK En

W(Tgo)LPm UW(TQO)/LPM’ k=2
1. mjerenje  0,844157432 0,55 mK 2,78 mK 3,32
2. mjerenje  0,844157096 0,55 mK 2,71 mK 3,23

Tabela 41 Rezultati usporedbe EUROMET Projekt 1127: temperatura taliSta galija,

W(Tgo)LPM - W(TQO)MIRS/LMK En

W(T90)LPM UW(7'90)/LPM’ k=2
1. mjerenje  1,118132927 0,53 mK 0,16 mK 0,23
2. mjerenje  1,118132457 0,583 mK 0,28 mK 0,40

Rezultati usporedbe objavljeni su u [114].
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Slika 76 Rezultati bilateralne usporedbe EURAMET 1127: temperatura trojne tocke zive
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Slika 77 Rezultati bilateralne usporedbe EUROMET 1127: temperatura talista galija

5.7.4 EURAMET Projekt 1144

Bilateralna usporedba EURAMET Projekt 1144 imala za cilj analizirati primarna
ostvarenja ITS-90 u podru¢ju od -40°C do 419°C izmedu laboratorija hrvatskog
nacionalnog instituta HMI/LPM i njemackog nacionalnog instituta PTB.
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Mjerenja su provedena tijekom 2009. i pocetkom 2010. godine. Kao prijenosni etalon
koristen je etalonski platinski otporni¢ki termometar HartScientific model 5681.
lzmjerene su tri vrijednosti funkcije W(Tg) za prijenosni etalon, te je u rezultatima
iskazana aritmeticka sredina.

Koristena je fiksna tocka trojne toCke Zive Isotech ITL-M-17724, talidta galija ITL-M-
17401, krutiSta kositra ITL-M-17669 i cinka ITL-M-17671 i trojna to¢ka vode E11.

Rezultati mjerenja prikazani su tabelarno i graficki.
Tabela 42 Rezultati usporedbe EURAMET 1144 za LPM
W (Too)Lpm UW(T90 yLpms K=2 W(Tso) o = W(Tgo)prs En
TT Hg 0,8441610 0,65 mK 2,81 mK 4,02
T Ga 1,1181296 0,6 mK -0,08 mK 0,11
K Sn 1,8927219 2,5mK -0,36 mK 0,13
KZn 2,5687627 3,8 mK -4,66 mK 1,16
0.84416600
0.84416400 -
0.84416200 -
HMU/LPM
0.84416000 - I1 mK
__ 0.84415800 -
(=)
£ 0.84415600 -
= 0.84415400 -
0.84415200 -
0.84415000 { PTB
0.84414800 -
0.84414600 -

Slika 78 Rezultati usporedbe EURAMET 1144: temperatura trojne tocke zive
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Slika 79 Rezultati usporedbe EURAMET 1144: temperatura taliSta galija
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Slika 80 Rezultati usporedbe EURAMET 1144: temperatura krutista kositra
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Slika 81 Rezultati usporedbe EURAMET 1144: temperatura krutista cinka

5.7.5 EURAMET projekt br. 1167

Medunarodni EURAMET projekt br. 1167: ,Comparison of the realisations of the ITS-
90 over the range of 83,8058 K to 692,677 K‘ imala je za cilj usporediti realizacije
ITS-90 u podrudju od trojne tocke argona (-189,3442 °C) krutista cinka (419,527 °C).
Mjerenja su provedena izmedu ozujka i studenog 2010. godine. Tehnicki protokol bio
je isti kao i za Kljuénu usporedbu CCT-K3.

U usporedbi je ucestvovalo 5 nacionalnih laboratorija:
HMI/FSB-LPM (Hrvatska), BOM (Makedonija), DMDM (Srbija), UME (Turska) i
MIRS/UL-FE/LMK (Slovenija).

ZA prijenosne etalone odabrana su dva platinska otpornicka termometra
HartScientific model 5681 i 5699, ali se potonji pokazao kao nestabilan te rezultati
mjerenja s tim termometrom nisu koristeni.

lzmjerene su tri vrijednosti funkcije W(Tgg) za prijenosni etalon u svakoj fiksnoj tocki,
te je u rezultatima iskazana aritmeti¢ka sredina.
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LPM je ucestvovao u usporedbi trojnom tockom Zzive Isotech model ,Hg-Slim*,
talistem galija ITL-M-17401, krutiStem kositra ITL-M-17669 i cinka ITL-M-17671 i
trojna tocka vode E11.

|z rezultata svih sudionika usporedbe izracunata je referentna vrijednost W(Ty, )5, , te
su rezultati usporedbe za LPM prikazani tabelarno i graficki:

Tabela 43Rezultati usporedbe EURAMET 1167 za LPM

W (Tgo)Lpm UW(T90 Py K=2 W(T50) o = W(Tg0)ay En
TT Hg 0,844145648 1.36 mK -0,33 mK 0,23
T Ga 1,118132627 0,96 mK -0,05 mK 0,05
K Sn 1,892739477 2,4 mK 0,00 mK 0,00
KZn 2,568797289 3,29 mK -2,04 mK 0,59

Tlab-Twm for Hg

0,5 1 :"
0 T T T T

MIRS/UFE/LMK DMDM U&\E HMI/F§B-LPM BYM

0,5

difference from RV in mK

-2,5

-3,5

Slika 82 Rezultati usporedbe EURAMET 1167: temperatura trojne tocke zive
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Slika 83 Rezultati usporedbe EURAMET 1167: temperatura talista galija
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Slika 84 Rezultati usporedbe EURAMET 1167: temperatura krutista kositra
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Slika 85 Rezultati usporedbe EURAMET 1167: temperature krutista cinka
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5.8 Diskusija rezultata provedenih usporedbi

Iz rezultata provedenih usporedbi ostvarenja Temperaturne ljestvice ITS-90 kao
primarnog etalona temperature u temperaturnim fiksnim to¢kama sa ekvivalentnim
nacionalnim laboratorijima moze se uociti da je:

eksperimentalna procedura razvijena u LPM-u je zadovoljavajuca te osigurava
optimalnu realizaciju faznih promjena u temperaturnim fiksnim to¢kama.
Razvijena procedura omogucuje ravnopravno uklju€ivanje LPM-a u buduce
Klju€ne usporedbe.

matematicki model pokazao se zadovoljavajuéim i kompatibilnim sa
realizacijama u drugim nacionalnim institutima. Ovo je posebno bitno pri
provodenju analize nesigurnosti, jer omogucuje direkinu usporedbu izvora
nesigurnosti izmedu razli€itih realizacija ITS-90

na temelju analiza vrijednosti faktora slaganja E, za realizaciju ITS-90 krutiStu
cinka i aluminija iz usporedbi EURAMET 820, EURAMET 1144 i EURAMET
1167 moze se zakljuCiti da pretpostavljena vrijednosti ispravka temperature
fiksne toCke za krutista aluminija i cinka:

Cin =0 (117)

nije zadovoljena, te su iz rezultata usporedbi izracuna vrijednosti koje se
primjenjuju, Tabela 22. UvrStavanjem navedenih ispravaka vrijednosti
temperature sve vrijednosti faktora slaganja postaju manje od, En<1.

analizom rezultata provedenih usporedbi realizacije ITS-90 u trojnoj tocki Zive
EURAMET 1127 i EURAMET 1144, zaklju€eno je da je kontejner fiksne toCke
ISOTECH ITL-M-17724 puknuo. Fiksna toCka je povuCena iz upotrebe i
zamijenjena fiksnom to¢kom model ISOTECH ,Slim Hg“ koja je koriStena za
vrijeme usporedbe EURAMET 1167, te je pokazala dobre rezultate.
analiziranjem rezultat usporedbi pogotovo onih koje zahtjevaju duze vrijeme
provodenja zakljuéeno je da termostatirane komore proizvodaca Tinsley ne
zadovoljavaju specifikacije proizvodaca. Analizom rezultat usporedbe
EURAMET 1144 ustanovljeno da je izmjerena vrijednost otpora koriStenog
termometra prilikom mjerenja trojnoj to¢ki vode R(0,01) nakon mjerenja u
metalnim fiksnim to¢kama znacajno ve¢a u LPM-u nego u PTB-u, iako je
koristen stabilni termometar. Interval izmjerenih vrijednosti je bio 4 mK u LPM-
u, dok je promjena u PTB-u iznosila 1 mK za isti termometar u istim uvjetima.
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Slika 86 Promjena izmjerene vrijednosti R(0,01) tijekom usporedbe EURAMET 1144. Vidljiv je
efekt termostatirane komore Tinsley na skoku vrijednosti rezultata mjerenja u LPM-u

Analizom zapisa 0 mjerenju i kontrolnim mjerenjima zaklju¢eno je da je doprinos
zbog temostatiranih komora Tinsley tijekom mjerenja bio na razini 2,5 mK. Iz tog
razloga su komore izbacene iz upotrebe, te su time mjerne nesigurnosti snizene.
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6 Nova metoda prijenosa sljedivosti sa ITS-90 na mjerila
temperature

6.1 Usporedbeno umjeravanje

Usporedbeno umjeravanje je naj¢eSce koriStena tehnika prijenosa sljedivosti na
razliCite vrste osjetnika, kako u industrijskoj primjeni tako i u umjernim laboratorijima.
SloZenost i visoki troSkovi primarnog ostvarenja etalonskih veli¢ina ne omoguéuju
ekonomiénu i vremenski prihvatljiv prijenos sljedivosti, a vrlo ¢esto male nesigurnosti
primarnih realizacija etalona ne donose znacajnu korist korisniku mjerila.

Svi laboratoriji imaju za cilj vrsiti prijenos sljedivosti sa svojim mjernim sposobnostima
(Calibration and measurement Capabilities, CMC), koje ovise 0 razini znanja te su
ograni¢ene etalonima, metodama prijenosa sljedivosti i upotrijebljenoj opremi.

U prijenosu sljedivosti temperature uobi¢ajena su dva koraka: primarna realizacija,
koja je opisana u prethodnim poglavljima, i prijenos ostvarene temperaturne ljestvice
na sekundarne etalone i mjerila. Za prijenos sljedivosti temperature na sekundarne
etalone uvijek se koristi metoda usporedbenog umjeravanja.

Takva metoda teoretski se zasniva nultom zakonu termodinamike prema kojem
vrijedi:

“Ako je neko tijelo A u toplinskoj ravnoteZi s tijelom B i s tijelom C, onda su i
tijela B i C u medusobnoj toplinskoj ravnotezi.

U praksi to znaci uspostavu tijela ,A“ u kome je moguce kontrolirati temperaturu u
prostoru (aksijalni i radijalni gradijenti) te u vremenu (stabilnost temperature kroz
vrijeme). Takav dio prostora naziva se zona kontrolirane temperature. Etalon umjeren
primarnom metodom ili sliediv prema primarnoj realizaciji Temperaturne ljestvice ITS-
90 koristi se za odredivanje temperature zone, a istovremeno se oc€itava izlazni signal
termometara koji se umjeravaju a kojima su osjetnici uronjeni u zonu. Pri prijenosu
sljedivosti metodom usporedbenog umjeravanja tri su glavna izvora nesigurnosti:

e nesigurnost etalona,

e utjecaj zone kontrolirane temperature,

e nesigurnost termometra koji se umjerava,

Za opcu primjenu od interesa je analiza utjecaja prva dva uzroka, nesigurnost
etalona i utjecaj zone kontrolirane temperature. Analizom postoje¢eg budzeta
nesigurnosti sekundarnog laboratorija, poglavlje 4.1 dolazi se do zaklju¢ka da u
ukupnom budZetu nesigurnosti usporedbenog umjeravanja utjecaj zone kontrolirane
temperature nosi 25 do 70%, dok etalonski termometar ukupno nosi do 6%, Tabela
44, a literatura pruza sli¢ne primjere, [115].
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Tabela 44 Prikaz utjecaja zone kontrolirane temperature i etalonskog termometra na ukupnu
nesigurnost usporedbenog umjeravanja

" Utjecaj zone Udio zone kontr. Nestiglurnost Udio etalona,
i etalona, 2
Umijerno ng:gf kontr. temp., tLejrznperature, U, U’; «100%
podrugje U, mK U, mK %.1 00% U
-40 °C do 0 °C 10,0 5 25 1,5 2,25
0°C do 95 C 10,0 7 49 1,5 2,25
90 °C do 180 °C 12,0 10 69 3 6,25
180°C o850 400,0 80 64 10 1

To je razlog da je smanjenje nesigurnosti zbog doprinosa zone kontrolirane
temperature pri usporedbenom umjeravanju komplementarni istrazivacki zadatak
uspostavi primarnog etalona temperature, jer primarni etalon bez moguénosti
prijenosa sljedivosti na mjerila ne sluzi svrsi.

NajceS¢e koristene fizitke izvedbe zone Kkontrolirane temperature su kupke,
termometrijske peci, toplinske cijevi, fluidizirane kupke i kalibracijski blokovi. U
nabrojanim zonama kontrolirane temperature naj¢e$¢e se jo§ umecu blokovi od
metala dobre toplinske vodljivosti kako bi se poboljSala jednolika progrijanost zone i
povecala temperaturna inertnost zone $to doprinosi stabilnosti. Takvi blokovi s
ubuSenim rupama za termometre nazivaju se izotermalni blokovi. U nekim
primjenama za usporedbeno umjeravanje koristi se i toplinska cijev, kod koje se
koristi fazna promjena sa smanjenje temperaturnih oscilacija.

UspjeSnost izvedbe zone kontrolirane temperature ovisi o izmjerenim aksijalnim i
radijalnim gradijentima unutar izotermalnog bloka, te vremenskoj stabilnosti
temperature za vrijeme umjeravanja. Manji radijalni i aksijalni gradijenti te manje
oscilacije temperature osiguravaju manje nesigurnosti u prenoSenju temperaturne
ljiestvice. Zahtjev za malu nesigurnost u izotermalnom bloku povlaci male toplinske
tokove i vrlo preciznu automatiku upravljanja grija¢ima, $to je kontradiktorno sa
zahtjevom na ekonomiku umjeravanje jer rezultira vrlo dugim periodom stabilizacije
na odredenoj temperaturi te visokim tro8kovima opreme. Analizom uzroka pojave
gradijenata i stabilnosti, uodljivo je da je u pitanju medu djelovanje sustava
upravljajnje, prijelaza topline i temperaturnih karakteristika izotermalnog bloka
(vodljivost i toplinski kapacitet), $to se najceSée modelira analognim kapacitivno-
otporni¢kim krugom, [116]. PoboljSanja i optimizacije izotermalnog bloka u pravilu
viSe nije mogucée jer se radi o jednostavhom elementu. Stoga poboljSanja
dosadasnjih laboratorijskin sustava idu u smjeru optimizacije automatike grijaca
odnosno hladila. Drugu krajnost u smislu smanjenja gradijenata i povecanja
stabilnosti predstavljaju metode umjeravanja u toplinskoj cijevi koja omogucéuje male
temperaturne gradijente uz znacajne financijske uloge, te slozeniju upotrebu.

Znacajke izotermalne zone mogu se ispitati pomoc¢u vise metoda. Sve koriStene
uklju€uju koristenje najmanje dva termometra kojima se fiziCki mijenjaju mjesta i prate
promjene u ocitanjima, te prati oCitanje u duzem periodu za procjenu stabilnosti. Pri
tome se mogu koristiti umjereni termometri, [117] te se Koristiti njihovim ocitanjima.
Kod takvih apsolutnin metoda javlja se nesigurnost procjene utjecaja zone zbog
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nesigurnosti umjeravanja termometra. Kod relativnih metoda mogu se Koristiti
umijereni ili neumjereni termometre pri ¢emu se nakon prvog ocitanja termometrima
zamijene mjesta te se izvrSi drugo ocitanja. |z razlike u prvom i drugom ocitanju
termometara moze se izraCunati razlika temperatura na mjernim mjestima, [118].

Ukupan doprinos izotermalne zone izrazen kao standardna nesigurnost u,, racuna
se iz najvecih izmjerenih gradijenata u radijalnom smjeruAT_,, aksijalnom smjeru
AT, . te najvete zabiljezene temperaturne razlike u nekom vremenskom periodu

aks

AT, , uz pretpostavku kvadratne razdiobe:
AT, Y (AT, Y ( AT, jz
Ue =| Ziad | 4 aks | stab 118
* (Zﬁj (2@) 23 (S

6.2 Opis nove metode

S ciljem ispitivanja moguc¢nosti da se na ekonomic¢an nacin poboljSaju karakteristike
izotermalne zone pri usporedbenom umjeravanju, uvedena je metoda stabilizacije
temperature u zoni pomocu fazne promjene na slican nacin kao pri primarnoj
realizaciji. Osnovna razlika je da temperatura fazne promjene ne predstavlja etalon
temperature kao kod primarne realizacije, ve¢ se koristi kako bi se osigurala
prostorna homogenost i vremenska stabilnost temperature izotermalne zone. Za
potrebe ispitivanja koncepta u LPM-u je konstruirana viSeulozna fiksna to¢ka (VFT)
sa cCetiri ulozne cijevi koje omogucuju da se istovremeno mogu umjeravati tri
termometra. Odabirom pogodnog materijala kojim ¢e se napuniti VFT odabire se
temperatura fazne promjene pa time i temperatura umjeravanja u takvoj izotermalnoj
zoni. Odabirom vise materijala u nekom podrucju, moze se pokriti potreba za
umjeravanjem u diskretnim to¢kama podrucja sa vrlo niskom nesigurno$cu.

Sli¢an princip postoji i kod usporedbenog umjeravanja u toplinskim cijevima.
Prednost toplinskih cijevi je §to mogu ostvariti bilo koju temperature u kontinuiranom
temperaturnom podrucju za umjeravanje [119] za razliku od VFT-a koja za svaku
fizikalnu realizaciju ostvaruje jednu temperaturu. Toplinske cijevi pri usporedbenom
umjeravanju mogu ostvariti gradijente na razini nekoliko milikelvina [120] u podrucju
do 250 °C, do dvadesetak milikelvina u podruc¢ju do 660 °C [121] ako se Koristi
sustav za upravljanje tlakom u cijevi. NajvecCi nedostatak toplinskih cijevi pri
usporedbenom umijeravanju je tehnic¢ka sloZzenost izvedbe sustava za upravljanje
tlakom [119], Sto prakticki sprjeCava Siru upotrebu izvan znanstvenih laboratorija.
Drugi, isto tako ograniavajuci aspekt kod koriStenja toplinskih cijevi je sigurnosni, jer
su prisutne pare reaktivnih elemenata (amonij, ziva, natrij, kalij, cezij) koji mogu biti
na visokim temperaturama i visokim tlakovima, §to predstavlja veliku potencijalnu za
rad s toplinskim cijevima [122]. Cijena sustava s toplinskim cijevi u kojima je moguce
usporedbeno umjeravanija krecu se od 20 000 EUR na viSe, a za pokrivanje najéescée
koristenih podrucja potrebno je nabaviti dva sustava.

U konceptu VFT u sadasnjoj fazi koristi se fazna promjena na liniji napetosti tekuce-
kruto, te nema opasnosti od potencijalnih sigurnosnih ugroza. Prostorna
temperaturna uniformnost zone i vremenska stabilnost osiguravaju se entalpijom
fazne promjene. Promjena toplinskog toka koja uzrokuje oscilacije kod metode s
izotermalnim blokom kod VFT pridonosi brzoj ili sporijoj promjeni polozaja fazne
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promjene, s time da temperatura ostaje nepromijenjena. lz istog razloga se za
regulaciju temperature mogu Koristiti jednostavni i cijenom pristupacni upravljacki
sustavi. Za razliku od primarne realizacije, gdje cijena nabavke Cistog materijala
velike nominalne CistoCe predstavlja znacajan iznos, VFT se moze puniti jeftinim
materijalom male nominalne €isto¢e i pogodnim slitinama.

Za ispitivanje valjanosti koncepta konstruiran je i izraden prototip VFT. Radi
jednostavnosti rukovanja odabran je materijal sa faznom promjenom bliskoj sobnoj
temperaturi, kako da bi se nakon prikupljanja iskustva s prototipom moglo pristupiti
izradi VFT-a na viS§im temperaturama.

Kao polazna to¢ka odabrana je fiksna toCka Zive koriStena za primarnu realizaciju
ITS-90 Slika 31. Budu¢i da se u VFT-u mora istovremeno umjeravati viSe
termometara, dimenzije kontejnera su povecane kako bi se smjestilo 4 ulozne cijevi.
Za materijal kontejnera odabran je nehrdajuci Celik tip 304, jer je lakSe rukovati s
veéom koliginom Zive u éeliénom nego u staklenom kontejneru. Cetiri uloZne rupe za
termometar imaju unutarnji promjer 8 mm, vrhovi su spojeni 30 mm iznad dna VFT-a,
dok su u gornjem dijelu razmaknuti da se ru¢ke od termometara ne dodiruju. Ujedno
je time da u donjem dijelu oko osjetnika termometra ima najviSse materijala kroz koji
prolazi za fazna promjena, Cime se sprjeCava stvaranje toplinskin mostova. Vanjski
promjer kontejnera je 60 mm, visina 250 mm a visina stupca zive 150 mm. Ziva se
puni u VFT kroz zavarenu cijev promjera 5mm, koja se nakon punjenja zatvara
iglicastim ventilom, Slika 87.

Slika 87 Nacrt i prototip VFT-a. Konvencionalni izotermalni blok

Za punjenje prototipa VFT-a koriStena je ziva u vlasniStvu LPM-a. Nacionalni etalon
tlaka koji je takoder u LPM-u prestao je koristiti brojne manometre i U-cijevi koje su
bile punjzivom i preSao na nove metode, te je Ziva iz tih uredaja inae pohranjena u
skladistu LPM-a iskoriStena za izradu prototipa umjesto da bude poslana na
recikliranje. Punjenje je izvrSeno pomoc¢u velike injekcije, i ukupna masa
upotrijebliene Zive je 6250 g. Iznad slobodne povrSine Zive ostavljen je zra¢ni dzep
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od 70 mm, koji sluzi za toplinsko izolaciju materijala fiksne to¢ke od gornje povrSine
kontejnera. Tijekom koriStenja ulozne cijevi VFT-a napunjene su alkoholom radi
osiguranja boljeg toplinskog kontakta.

6.3 Rezultati usporedbe nove metode s konvencionalnom
metodom

Za potrebe provjere koncepta VTF- je izvrSena su ispitivanje doprinos zone
kontrolirane temperature pri konvencionalnom umjeravanju u izotermalnom bloku te
pri umjeravanju pomo¢u VFT-a. Za mjerenja je odabrana termometrijska kupka
Isotech 915 sa vanjskim hladilom, Slika 44. Ta kupka osim za realizaciju trojne tocke
Zive pri primarnoj realizaciji ITS-90 koristi se kao zona kontrolirane temperature u
zahtjevnim usporedbenim umjeravanjima od -60 °C do 300 °C.

Temperatura je mjerenja Cetiri umjerena platinska otporni¢ka termometra, te je
njihova to€nost dodatno provjerena u trojnoj tocki zive. Za ocitanje otpora termometra
koristen je izmjeni¢ni opornic¢ki most ASL F700B sa rezolucijom temperature 0,25
mK. Termometri su spojeni na preklopnik sa 10 kanala upravljan racunalom. Tijekom
mjerenja racunalo svakih 30 sekundi oCitava otpor termometra s mosta, tako da je za
ocitanje temperature s Cetiri termometra potrebno 120 sekundi. Za potrebe grafickog
prikaza ocitanja s mosta normalizirana su, kako i se jednostavnije pokazali na
dijagramima.

Za potrebe ispitivanja konvencionalne metode umjeravanja koristen je originalni
tvornicki bakreni izotermalni blok vanjskog promjera 50 mm s Ccetiri rupe za
termometre promjera 8 mm. Mjerenje je zapo€eto nakon stabiliziranja temperature u
kupki.

Za vrijeme trajanja mjerenja izmjerene su oscilacije temperature u bloku od otprilike
15 mK, Slika 88.
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Otpori termometara, Ohm
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Slika 88 Oscilacije temperature izmjerene u izotermalnom bloku
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lzmjereni radijalni gradijenti prikazani kao razlika izmjerene temperature izmedu
termometara kretali su se u iznosu od 2 mK do 6 mK, Slika 89.
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Slika 89 Izmjereni radijalni gradijenti u izotermalnom bloku

Aksijalni gradijenti izmjereni podizanjem termometra 4 cm s korakom od 1 cm
pokazali su razliku od 2 mK.

Ista metodologija testiranja gradijenta i stabilnosti primijenjena je na realizacije fazne
promjene u VFT-u.

Koristeni su isti termometri, kupka za realizaciju temperature te termometrijski most.
Za postizanje fazne promjene potrebno je regulatoru kupke podesiti temperaturni
odmak, odrediti temperaturu kupke ispod krutiSta u jednom smjeru fazne promjene
odnosno iznad taliSta za drugi smjer fazne promjene.

Tijekom izvodenja probnih mjerenja, eksperimentiralo se sa nekoliko iznosa
temperaturnih odmaka, a rezultati ispitivanja prikazani su za odmak 0,4 °C i 1,5 °C.
To su ujedno i ekstremne vrijednosti. Manji temperaturni odmak nije moguce Koristiti
je upotrijebljena ziva pokazuje efekt pothladene kapljevine do temperature -0,3 °C
ispod temperature krutiSta, pa skrucivanje ne bi ni pocelo. Kod temperaturnih
odmaka vecih od 1,5 °C trajanje fazne je od 30 do 35 minuta. To je dovoljno vremena
umjeri nekoliko termometara priklju€enih na preklopnik, jer se svaki termometar mora
oCitati deset puta. Daljnje povecanje odmaka smanijilo bi trajanje fazne promjene a
time i broj termometara koji se mogu umjeriti.

Prvo su prikazani su rezultati mjerenja za skrucivanje materijala VFT-a uz
temperaturni odmak od 0,4 °C. Nakon zapocinjanja fazne promjene, stabilnost zone
je bila manja od 5 mK preko 200 minuta i manja od 1 mK gotovo 80 minuta, Slika 90.
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Slika 90 Promjene temperature tijekom skruéivanja VFT-a s odmakom 0,4 °C

Iz dijagrama se moze zakljuciti da je zbog sporog kretanja fazne fronte doSlo do
formiranja veéeg broja toplinskih mostova, koji su poceli unositi nestabilnost kupke u
ocCitanje termometara.

Termometri su izmjerili radijalne gradijente u isto vrijeme manje od 2 mK, odnosno
0,5 mK u 80 minuta, Slika 91.
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Slika 91 Izmjereni radijalni gradijenti u VFT-u za vrijeme skrucivanja s temperaturnim odmakom
od 0,4 °C

Prilikom iniciranje taljenja materijala VFT-a sa istim temperaturnim odmakom
izmjerena homogenost zone je bila jo$ bolja: radijalna i aksijalna od 0,5 mK za 120
minuta. Aksijalnim pomakom termometara izmjereni su gradijenti iznosu 0,5 mK,
Slika 92, Slika 93.
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Slika 92 Promjene temperature tijekom taljenja VFT-a s temperaturnim odmakom od 0,4 °C

Iz dijagrama se moZze zakljuciti da je doslo do nejednolikog formiranja fazne fronte, te
je u ovom slucaju fronta dosla do Termometra 2 dva sata ranije nego do Termometra
1.
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Slika 93 Izmjereni radijalni gradijenti u VFT-u tijekom taljenja s temperaturnim odmakom od 0,4
°C

Koristenje temperaturnog odmaka od 1,5 °C skratilo je trajanje fazne promjene pri
skruéivanju i taljenju materijala VFT-a te donijelo bolju stabilnost i manje gradijente.
Ocito da veca brzina kretanja fazne promjene ne pogoduje stvaranju toplinskih
mostova od rastaljenog illi skrutnutog materijala, te da se fronta fazne promjene
formira osnosimetricno. Obje fazne promjene prikazane su u istom dijagramu, Slika
94, Slika 95.
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Slika 94 Promjene temperature tijekom skrucéivanja i taljenja VFT-a sa temperaturnim odmakom
od 1,5 °C

Za vrijeme fazne promjene izmjereni gradijenti i stabilnost bili su reda veli¢ine 0,5
mK.
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Slika 95 Izmjereni temperaturni gradijenti tijekom skrucivanja i taljenja VFT-a sa temperaturnim
odmakom 1,5 °C

Sumarno, rezultati mjerenja gradijenata i stabilnosti prikazani su tabli¢no

[zmjerene

izotermalni blok,

VFT, skruéivanje

VFT, taljenje

VFT, taljenje i

. odmak skrucivanje

razlike mK odmak 0,4°C 0.4 °C odmak 1,5 °C
Radijalno,

ATrad 6 5 0,5 0,5
Aksijalno

AT, 2 2 05 05
Stabilnost,

AT 15 0,5 0,5 0,5

stab
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Analiza rezultata mjerenja

Iz rezultata mjerenja vidljivo je da je koncept VFT pokazao potencijal za daljnje
istrazivanje i razvoj. Upotrebom fazne fronte utjecaj gradijenata u zoni kontrolirane
temperature smanjen je za red veliCine. U koristenoj temperaturnoj tocki to nije
zna€ajno po apsolutnom iznosu jer su i gradijenti u bloku manji nego na viSim
temperaturama, no iz rezultata se vidi da je koncept je potvrdio postavljenu hipotezu.
Zanimljivo je da su bolji rezultati postignuti su prilikom upotrebe veéeg temperaturnog
odmaka, posebno pri koristenju fazne fronte kod skrucivanja. Mali temperaturni
odmak daje duze ali nestabilnije fazne promjene, jer ocito dolazi do stvaranja
toplinskih mostova pri vrhu materijala kojim je punjena VFT. Ulozne cijevi za
termometre u gornjem dijelu moraju biti razmaknute, kako bi napravile dovoljno
mjesta za ru¢ke termometara, te je ostavljeno malo materijala za faznu promjenu. 1z
toga se dade zakljuciti da VFT zahtijeva vece temperaturne odmake ograni¢ene
samo trajanjem fazne promjene koja mora biti dovoljno duga da se umijere
termometri.

To je velika prednost jer je cijeli koncept se zasniva na koristenju jeftine industrijske
regulacije, koja ima veliku rezoluciju. S takvom regulacijom je lakSe namijestiti i drzati
temperaturni odmak od 1,5 °C nego 0,5 °C.

Ova zapazanja bit ¢e uzeta u obzir prilikom projektiranja sustava sa vise VFT u
podrudju viSih temperatura

6.4 Planirani pravci istrazivanja

Analizom rezultata mjerenje tijekom ispitivanja znacajki prototipa VFT-a moze se
zakljugiti je koncept uspjeSan, te ¢ée se istrazivanja nastaviti. Materijal za punjenje
prototipa nije odabran zato $to je izrazena velika potreba za smanjenjem gradijenata
u tom podrucju (iako je smanjenje nesigurnosti umjeravanja zbog zone za red
veli¢ine uvijek dobro doslo), nego iz prakti¢nih razloga, od kojih glavni:
e Ziva iskoriStena za istrazivanje je prakticki besplatna jer je postojala u
laboratoriju
e Ziva se lako moze puniti u kontejnere od nehrdajuceg celika, pa izrada nije
komplicirana
e sa postojecom opremom mogu se jednostavno usporediti rezultati
umijeravanja u bloku i u VFT-u

U poboljSanju metode usporedbenog umjeravanja istrazivacki izazov predstavljaju
izotermalne zone iznad 200 °C. Do te temperature koriste se uljne kupke za
temperaturnu i vremensku homogenost zone, a nakon toga se prelazi na pedéi i
eventualno toplinske cijevi. Istrazivanje stoga treba nastaviti u sljedeéim pravcima:

e izrada prototipova VFT-a koji ¢e biti prikladni za vise temperature. Pri tome
treba voditi raCuna da ne dolazi do agresivne reakcije izmedu materijala
kontejnera i materijala za punjenje VFT-a

e odredivanje materijala pogodnih za punjenje VFT-a, tako da se osigura
temperatura fazne sa razmakom ne ve¢im od 30 °C do 50 °C. Potrebno je
ispitati i svojstva Cistih materijala kao i znacajke eutektickih slitina za tu
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primjenu. Poseban izazov predstavljaju slitine koje se koriste za izradu
prototipova industriji odljevaka, jer imaju ovisno o kemijskom sastavu
temperature fazne promjene u razmaku nekoliko stupnjeva celzijusa u
podruc¢ju od 30 °C do 300 °C, te su izuzetno jeftine. Nedostatak je da pri
skrucivanju povecéavaju volumen, pa je izrada kontejnera vjerojatno slozenija.
Neki od potencijalnih materijala za punjenje prikazani su tabli€no, Tabela 45.

Tabela 45 Potencijalni materijali za izradu VFT-a za viSe temperature

Glavni materijal u sastavu Temperatura fazne promjene
Ga/ln 15.7 °C
Ga/Sn 20 °C
Ga/Zn 25 °C

Ga 30 °C
In/Sn 117 °C
In 156 °C
Sn/Zn 198 °C
Sn 232 °C
Cd/Zn 256 °C
Pb 327 °C
Au/Si 370 °C
Zn 419 °C
Al/Cu 548 °C
Ge/Sb 590 °C
Sb 630 °C
Al 660 °C
Ag/Cu 779 °C
Ag/Si 830 °C
Ag/Be 881 °C
Ag 962 °C

e projektiranje sustava za vodenje procesom fazne promjene je tehnicki
izazovan zadatak. Ako se Zeli ostvariti moguénost umjeravanja u podrucju od
300 °C sa korakom izmedu temperatura od 50 °C, to znaci konstruiranje
sustava sa 6 VFP-a u kojima se mogu realizirati fazne promjene, Sest zona za
postizanje temperatura i pri tome da bi se zadrzala izvorna nit koncepta sve
mora biti ekonomski prihvatljivo.

Rezultati istrazivanja i koncept su do sada imali i komercijalnog odjeka.

Ideja o VFT-u predstavljena je 2007. godine na konferenciji ,Tempmeko 2007,
odrzanoj u Lake Louise, Kanada, a ¢lanak je objavljen u ¢asopisu International
Journal of Thermophysics 2008. g. , [123].

Na konferenciji ,Tempmeko 2010” odrzanoj u Portorozu, Slovenija, 2010. godine
americki proizvodal opreme za temperaturne umijerne laboratorije, INSCO,
Puerto Rico / Miami , http://www.inscotemperature.com/, predstavio je viSeuloZnu
fiksnu to¢ku punjenu cinkom.
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Slika 96 Predsjednik tvrtke "INSCO" Amparo Velazquez (na slici lijevo) s autorom disertacije
koji drzi prototip prve komercijalne VFT

Prema izjavi predsjednika kompanije, g. Ampara Velazqueza, prototip su razvili u
tvornici koriste¢i podatke iz ¢&lanka i prezentacije odrZzane na konferenciji
. lempmeko 2007 u Kanadi i pokuSat ¢e ga komercijalno plasirati na trziste.

Tijekom trajanja konferencije ,Tempmeko 2010“ ideja je predstavljena
predsjedniku tvrtke ,lsotech” Velika Britanija, jednom od dva najveca svjetska
proizvodaca umjerne opreme za primarne i sekundarne laboratorije. Gotovo sve
fiksne toCke koriStene za primarnu realizaciju temperaturne ljestvice koja je tema
ove disertacije napunjene su u toj tvriki.

Nedugo nakon konferencije tvrtka ,lsotech” je zatraZila odobrenje za rad na
daljnjem razvoju i komercijalizaciju koncepta.
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Slika 97 Presjek potencijalnog komercijalnog VFT-a, kako ga vidi tvrtka ,lsotech“. VFT je
prikazana polozeno radi ustede prostora.

Slika 97 prikazuje presjek potencijalnog komercijalnog VFT-a kako je razradeno
za proizvodnju u tvrtki ,Isotech”. Na donjem izolacijskom prstenu (1) i (2) leZi
kontejner od aluminija (3) u kome se nalazi unutradnji grafitni kontejner s
materijalom za punjenje (4). Termometri za umjeravanje ulaZzu se u rupe izbusene
u grafitnom izotermalnom bloku (5). lzolacija (6) sprjeCava preveliko odvodenje
topline kroz vrh VFT-a.
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7 Zakljugak

7.1 Pregled provedenog istrazivanja

U uvodnom dijelu disertacije sazeto su predstavljene dugogodisSnje aktivnosti LPM-a
u podrucju prenosenja sljedivosti temperature na podrucju Republike Hrvatske, te
spomenute razvijene sekundarne metode u prijenosu sljedivosti. S obzirom da su
postojeCe mijerne sposobnosti LPM-a dostigle razinu nakon koje ne postoji
znanstveno i ekonomsko uporidte za poboljSanje prijenosa sljedivosti poznatim
sekundarnim metodama postavljeni su slijedeci ciljevi istrazivanja:

e prijelaz sa sekundarne na primarnu metodu definicije temperature, S$to
uklju€uje neovisno ostvarenje Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90.

e potvrda valjanosti realiziranog podpodru¢ja Medunarodne temperaturne
liestvice ITS-90 putem usporedbi s ekvivalentnim nacionalnim mijeriteljskim
institutima koji odrzavaju primarnu realizaciju ITS-90 u istom podrudju,

e razvoj poboljSane metode u prijenosu sljedivosti temperature sekundarnog
tipa, koja bi omogucila znacajno smanjenje nesigurnosti zbog utjecaja zone
kontrolirane temperature.

Da bi se ostvarili ciljevi istraZzivanja postavljena je hipoteza disertacije u dva dijela:

U prvom se tvrdi da je mogucée sa postoje¢im setom temperaturnih fiksnih to¢aka
razviti eksperimentalnu proceduru i matematiCki model za neovisno ostvarenje
Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90 kao primarnog etalona temperature.

U drugom dijelu tvrdi se da ¢e novo razvijeni model viSeulozne fiksne toCke smanijiti
utjecaj zone kontrolirane temperature na nesigurnost usporedbenog umjeravanja za
red veli€ine.

Za potrebe provjere hipoteze disertacije istrazivanje je provedeno kombinacijom
znanstvenih i inZzenjerskih metoda, analizom dosadasnjih spoznaja i provodenjem
laboratorijskih eksperimenata s ciliem utvrdivanja zakonitosti.

Na kraju poglavlja predstavljena je organizacija istrazivanja podijeljena u sukcesivne
faze.

U drugom dijelu predstavljen je per extensum razvoj metodologije mjerenja
temperature od antike preko relativnih temperaturnih ljestvica do definiranja
Medunarodnih temperaturnih ljestvica. Predstavljena su recentna istraZivanja u
podrucju TermodinamiCke temperaturne ljestvice, te je eksplicitno predstavijena
poveznica izmedu TermodinamiCke temperaturne ljestvice i Medunarodne
temperaturne ljestvice ITS-90.

U nastavku je prikazana definicija ITS-90, taksativnho navedene definicijske toCke i
opisana metoda interpolacije temperature izmedu fiksnih toCaka. llustrativno su
prikazane izvedbe raznih temperaturnih fiksnih toCaka koje su koriStene u
dosadasnjim eksperimentalnim realizacijama Temperaturne ljestvice ITS-90.

Trece poglavlje bavi se izraGunom mjerne nesigurnosti, kako bi se na jednom mjestu
napravila referenca za metodu iskazivanje mjerne nesigurnosti u disertaciji.
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U cetvrtom poglavlju opisuje se motiv za razvoj novog primarnog etalona
temperature, te se ekstenzivno opisuju dijelovi etalona sa najvaznijim tehni¢kim
znaCajkama i izvedenim modifikacijama. Opisana je eksperimentalna procedura za
realizaciju fazne promjene te razvoj matemati¢kog modela definicije Temperaturne
liestvice ITS-90 u temperaturnoj fiksnoj tocki. Opisana su eksperimentalne i prakti¢na
metode za procjenu ulaznih veli¢ina matematicCkog modela i procjenu mjerne
nesigurnosti.

Peto poglavlje sadrzi rezultate mjerenja eksperimentalne realizacije Medunarodne
temperaturne ljestvice u podru¢ju od -40 °C do 660 °C podijelieno na Ccetiri
podpodrucja. Prikazani su rezultati mjerenja u temperaturnim fiksnim to¢kama sa
punim budZetima nesigurnosti, izracunati polinomi za devijacijsku funkciju koja se
koristi za interpolaciju izmedu fiksnih to€aka te procijenjena nesigurnost definicije
Temperaturne ljestvice po podrucjima. U nastavku su prikazani rezultati provedenih
medulaboratorijskih usporedbi kojima je potvrdena ravnopravnost ostvarene
temperaturne ljestvice sa onima u drugim europskim nacionalnim etalonima
temperature.

U Sestom poglavlju predstavlja se novo razvijeni koncept viSeulozne fiksne tocke, te
su predstavljeni rezultati usporedbenog umjeravanja metodom izotermalnog bloka i
viSeulozne fiksne toCke na priblizno istoj temperaturi. Diskutirani su i razliciti
temperaturni odmaci potrebni za formiranje fazne fronte u viSeuloznoj fiksnoj tocki s
ciliem pronalazenja optimalnih parametara.

7.2 Glavni rezultati rada

Opisanim istrazivanjima u Laboratoriju za procesna mjerenja uspjesSno je izvr§eno
eksperimentalno ostvarenje Medunarodne temperaturne ljestvice ITS-90 u podrucju
od -40 °C do 660 °C, &to je i bio prvi dio hipoteze disertacije.

Na temelju teorijskih saznanja i prakti¢nog istrazivanja razvijena je eksperimentalna
linija koja se sastoji od temperaturnih fiksnih to€aka, termometara za interpolaciju te
pomocéne opreme. Propisane se eksperimentalno dobivene procedure kojima se
ostvaruju realizacije faznih fronti u definicijskim temperaturnim fiksnim to¢kama.
Matemati¢ki model umjeravanja razvijen u okviru disertacije ukljuCuje sve poznate
ispravaka te omogucuje realnu procjenu mjerne nesigurnosti ulaznih veliina.

Takoder na temelju matemati¢kog modela racuna se nesigurnost definicije ITS-90 u
svakoj fiksnoj tocki, te nesigurnost interpolacije temperature izmedu fiksnih to¢aka.
Zajedno, te sastavnice sacinjavaju primarnu realizaciju etalona temperature, bez
upucivanja na druge etalone.

Ovime je omoguceno umjeravanje primarnom metodom i to ne samo termometara za
potrebe interpolacije izmedu temperaturnih fiksnih tocaka, vec i direktna usporedba
fiksnih toCaka, Sto je i potvrdeno proSirenjem akreditacijskog podruc¢ja od strane
njemacke akreditacijske sluzbe.

Proveden je veéi broj medulaboratorijskin usporedbi kroz koje je ostvarena
ravnopravnost ostvarenja Temperaturne ljestvice ITS-90 kao etalona temperature s
realizacijama u drugim europskim nacionalnim institutima. Kroz analizu rezultata
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medulaboratorijskih usporedbi dodatno su procijenjene vrijednosti nekih ispravaka
koje inae se ne bi moglo procijeniti drugim metodama, te su izvrSene korekcije u
matematickom modelu.

U podrucju sekundarne metode predloZeni koncept viSeulozne fiksne tocke pokazao
je da ima znacajan potencijal za razvoj. Ve¢ na odabranoj temperaturi za koju je
izraden i testiran prototip VFT-a, a u kojoj je utjecaj zone kontrolirane temperature
mali po apsolutnom iznosu, koncept VFT-a je dokazao smanjivanje temperaturnih
gradijenata za red veli€ine, te time dokazao drugi dio postavljene hipoteze.

Kvalitetu predstavljenog koncepta potvrduje i interes komercijalnih proizvodaca
mjerne opreme koji su poCeli samostalno razvijati koncept za trziste.

7.3 Mogucnost daljnjeg istrazivanja

Zbog bivalentnosti provedenih istrazivanja i mogucnost daljnjeg istraZzivanja bit ¢e
usmjerena na dva pravca:

U podrucju razvoja primarnog etalona istrazivanja bi trebalo usmijeriti na slijedec¢a
podrucja:

e analizom uzroka nesigurnosti i provedenih medulaboratorijskih usporedbi
treba izvrSiti dodatnu evaluaciju koeficjenta ispravka temperature fiksne tocke
Cx1, za fiksne toCke krutista cinka i aluminija,

e dodatno teorijski i prakti¢no analizirati utjecaj parazitskih tokova, jer je vidljivo
da neki europski instituti procjenjuju nesigurnosti na znatno manje veliine, a
time bi se smanijila ukupna nesigurnost umjeravanja,

e podru¢je realizacije je prirodno proSiriti u podru€ju nizih temperatura do
temperature trojne toCke argona (-189,3442 °C), za Sto postoje tehnicki
preduvijeti te se koristi slican matematicki model. Time bi bilo pokriveno cijelo
podrucje definicije ITS-90 koje se oslanja na etalonski platinski otpornicki
termometar kao interpolacijsko sredstvo. Za viSe temperature pokazalo se
uputnim  koristiti  termoparove  od  plemenitih metala  (umjesto
visokotemperaturnog platinskog otpornickog termometra, propisanog
definicijom ITS-90), te su u tom podru€ju do fiksne toCke krutiSta bakra
(1084,64°C) vec izvrSena neka istrazivanja.

U podrucju preno$enja sljedivosti temperature na mjerila novo razvienom metodom
viSeulozne fiksne toCke zanimljivi pravci istraZzivanja su sljedeci:
e odabir materijala za punjenje seta VFT-a u viSim temperaturama s posebnom
paznjom na eutekticke slitine,
e odabir prikladnih materijala za izradu kontejnera VFT-a ovisno o odabranim
materijalima punjenja,
e projektiranje sustava za automatizaciju umjeravanja u podru€ju koje bi bilo
pokriveno setom VFT-a, te izrada procedure takvog umjeravanja,
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