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WSTEP

Ukfady z wigzaniami wodorowymi sg od wielu lat przedmiotem badan
doswiadczalnych i rozwazan teoretycznych. Bez watpienia zainteresowanie tymi uktadami
wynika ze znaczenia wigzan wodorowych dla zycia na Ziemi. Wigzania wodorowe majg
bezposredni wptyw na budowe zwigzkow chemicznych odpowiedzialnych za rozwdj
organizméw (DNA, peptydy), a co za tym idzie przebieg procesow biochemicznych.
Znane nam organizmy zywe to ukfady sktadajace sie w duzej mierze z wody, ktorej
czasteczki potgczone sg wigzaniami wodorowymi.

Woda na pozor prosta w swej budowie wykazuje szereg cech wyrdzniajgcych ja
pomiedzy substancjami chemicznymi. Fakt ten sprawia, ze od wiek6w stanowi ona obiekt
zainteresowania. Jest wiec najlepiej poznang cieczg w przyrodzie a mimo to jej
wiasciwosci fizykochemiczne nadal stanowig atrakcyjny temat wielu rozpraw. Kazdy
nowy fakt dotyczacy wiasciwosci tej specyficznej substancji przybliza nas bowiem do
zrozumienia zasad funkcjonowania $wiata 0zywionego.

Woda jest popularnym rozpuszczalnikiem, nie pozostaje ona jednak obojetna
wzgledem innych substancji. Zaréwno w stanie czystym, jak i w roztworach pozostaje ona
uporzadkowana. W cieklej wodzie wystepujg obszary o lodopodobnej strukturze.
Charakteryzuja sie one luznym upakowaniem molekut w azurowe kompleksy. Twory te
charakteryzujg sie raczej krotkim czasem zycia w zwigzku z czym czasteczki ulegajg
ciagtej wymianie, zachodzi stan rownowagi dynamicznej. Podobnie dzieje sie w
roztworach substancji organicznych. Fragmenty hydrofobowe molekut sg otoczone przez
czasteczki wody tworzace sieC. Powstajg struktury klatratopodobne. Roztwory takie
odznaczajg sie duzym uporzadkowaniem molekularnym co uwidacznia sie w postaci
specyficznych wiasciwosci fizykochemicznych. Ten konkretny rodzaj oddziatywan zwany
jest hydratacjg hydrofobowa.

Czasteczki polarne ulegajg w wodzie hydratacji hydrofilowej. Molekuta wody taczy
sie z dang czasteczkg wigzaniem wodorowym (O - H ... X) oraz poprzez pary
elektronowe i drugi proton z innymi czgsteczkami H20. Tu rowniez ustala sie stan
rownowagi dynamicznej.

Oddziatywania coulombowskie powoduja, ze jony réwniez ulegajg w wodzie

hydratacji. Moga powsta¢ kompleksy, w ktérych woda wystepuje w postaci liganda.



Pirydyna oraz jej metylowe pochodne sg bardzo ciekawym przyktadem zwigzkdéw o
czasteczkach amfifllowych tj. hydrofobowo - hydrofilowych. Ich budowa sprawia, ze w
obecnosci wody prawdopodobne sg dwa typy oddziatywan. Z jednej strony w pierscieniu
wystepuje atom azotu dysponujacy wolng parg elektronowg oraz elektrony n, zdolne do
tworzenia wigzan wodorowych. Z drugiej strony czasteczki te dysponujg rozlegtym
fragmentem hydrofobowym. Zgodnie z powyzszym spodziewac sie nalezy tu oddziatywan
zarowno hydrofitowych jak i hydrofobowych. Dotychczasowe badania doSwiadczalne jak
I rozwazania teoretyczne potwierdzajg istnienie struktur przestrzennych w wodnych
roztworach amin aromatycznych i istotnie wigze sie je z dwoma typami hydratacji.
Agregaty te sg na tyle rozbudowane, ze mozliwe stato sie oszacowanie ich wielkosci oraz
czasu zycia. Pod dyskusje moznajednak poddaé udziat wody w tworzacych sie asocjatach.
Pirydyna oraz jej pochodne sg zdolne réwniez do autoasocjacji i by¢ moze to ten proces
prowadzi do powstania agregatbw w roztworach. Proces ten powinien zachodzic¢
niezaleznie od dobranego rozpuszczalnika. Odpowiedz na powyzsze pytanie mozna wiec
uzyskaC zastepujac wode, jako rozpuszczalnik, inng substancjg o zblizonej budowie a
jednak innych wiasciwosciach.

Niniejsza rozprawa zostata poSwiecona uktadom binarnym pirydyna i jej metylowe
pochodne - woda lub metanol. Przeprowadzono badania akustyczne, wolumetryczne oraz
rozpraszania neutronow. Przeanalizowano wybrane uktady pod katem odchylen od
termodynamicznej idealnosci. Porébwnano mieszaniny wodne oraz metanolowe w catym
zakresie stezen. (Oszacowano czas zycia oraz wielkos¢ mikroheterogenicznosci
powstajgcych w roztworach. Otrzymane wyniki przedyskutowano w oparciu o teorie

hydratacji hydrofobowej oraz hydrofilowej.
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1. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE PIRYDYNY 1 JEJ
METYLOWYCH POCHODNYCH ORAZ ICH
MIESZANIN BINARNYCH ZWODA | METANOLEM

1.1.Struktura faz skondensowanych pirydyny i pochodnych

Pirydyna oraz jej metylowe pochodne nalezg do najprostszych zwigzkéw
heterocyklicznych. Ich czasteczki posiadajg trwate momenty dipolowe co zwigksza energie

oddziatywan przyciggajacych w czystych aminach jak i w roztworach.

1.1.1 Faza krystaliczna

Struktura krystaliczna pirydyny oraz jej metylowych pochodnych zostata okreSlona
gtéwnie na podstawie badan rentgenowskich. Mootz i Wussow (1981) okreslili budowe
krysztatu pirydyny. Ich badania wykazaty istnienie tetrametrow tworzonych przez
czasteczki tej aminy. Strukturom metylopirydyn réwniez zostaty poswiecone liczne prace
(Bond, Davies, 2001 (a), 200I(b); Bond, Davies, 2002(a), 2002(b), 2002(c); Bond i wsp.,
2001; Bom iwsp., 1995; Ohms i wsp., 1985).

Budowe przestrzenng krysztatu 2-metylopirydyny zaproponowang przez Bonda i
wsp. (2001(b)) przedstawia rysunek 1.1.1. Bond i wsp. zasugerowali , ze uporzadkowanie
molekut 2-metylopirydyny wynika z oddziatywan C - H ... N.

Inne podejscie zaproponowali VVorontsov i wsp. (2002). Atom wodoru potgczony z
atomem wegla pierscienia jednej molekuty skierowany jest w kierunku $rodka pierScienia
sasiedniej czasteczki, rys. 1.1.2. Odlegtos¢ pomiedzy dwoma pierScieniami jest mata i
szacowana na 2,64 A, co pozwala traktowa¢ rozwazane oddziatywania jako wigzania

wodorowe C- H ... n.



Rysunek 1.1.1. Struktura przestrzenna 2-metylopirydyny w fazie krystalicznej (Bond,
Davies, 2001(b))

Rysunek 1.1.2. Struktura przestrzenna 2-metylopirydyny w fazie krystalicznej (Vorontsov
i wsp., 2002)

2,6-dimetylopirydyna charakteryzuje sie inng orientacjg przestrzenng molekut w
fazie krystalicznej. Zaobserwowano tu obecno$¢ liniowych potaczen typu C - H ... N
pomiedzy czasteczkami, gdzie wodor potozony jest w pozycji yw stosunku do atomu
azotu (Bond i wsp., 2001). Grupy metylowe potozone w pozycjach a stanowig powazng
zawade steryczng, co narzuca tu takie a nie inne uporzadkowanie. Tworzg sie wiec ptaskie
tancuchy typu ,,gtowa do ogona” a sagsiadujgce ze sobg struktury utozone sg rownolegle
(rys 1.1.3).



b)

Rysunek 1.1.3. Struktura przestrzenna 2,6-dimetylopirydyny w fazie krystalicznej (Bond i
wsp., 2001); a) rzut prostopadty do ptaszczyzny pierscienia; b) rzut réwnolegty do
ptaszczyzny pierscienia



1.1.2. Stan ciekly

Przeprowadzone badania rozpraszania neutronOw oraz promieniowania
rentgenowskiego potwierdzity wystepowanie lokalnego uporzadkowania molekut w
czystej cieklej pirydynie. Wigze sie je z oddziatywaniami dipol - dipol, przy czym efekty
steryczne odgrywajg tu zasadniczg role. Podobnych wnioskow dostarczyty obliczenia
teoretyczne (Jorgensen, McDonald, 1998; Gamba, Klein, 1989; Bakd i wsp., 1996;
Bertaggnolli, Engelhardt, 1986; Danteniwsp., 1992)

Powszechnie przyjmuje sie, ze pirydyna wystepuje w postaci dimerow. Pomiedzy
pierscieniami tworzg sie potaczenia typu ,,gtowa do ogona” oparte na oddziatywaniu
atomu azotu jednej z czasteczek aminy oraz atomu wodoru umiejscowionego w pozycji
y w stosunku do atomu azotu drugiej z nich. Asocjujagce molekuty uktadajg sie wowczas w
jednej ptaszczyznie. Dtugos¢ powstajgcego w ten sposéb wiazania N ... H szacowana jest
na24A.

Alternatywnie zakladano powstawanie wigzan wodorowych pomiedzy atomem
azotu jednej molekuty a atomem wodoru, umiejscowionym w pozycji a w stosunku do
atomu azotu, innej czasteczki (Sacconi i wsp., 1960; Marcom, Travers, 1966; Abe, Flory,
1965;  Smets, Huyskens, 1978). Rozwazano takze oddziatywanie wolnej pary
elektronowej zlokalizowanej na atomie azotu z elektronami 7 (Cumper i wsp., 1956;

Nigam i wsp., 1984).

1.2. Wiasciwosci uktadéw wodnych

1.2.1 Hydraty w fazie statej

W stanie statym, w uktadach amina aromatyczna - woda stwierdzono obecnos$¢
hydratow. Badania wykazaty, ze pirydyna (Mootz, Wussow, 1981) oraz
4-metylopirydyna (Bom i wsp., 1995) tworzg trihydraty (rys. 1.2.1). Ustalono, ze
czasteczka pirydyny taczy sie, poprzez atom azotu, wigzaniem wodorowym z trimerem
wody, w ktorym molekuty réwniez powigzane sg poprzez ten sam typ oddziatywan.
Powstanie wigzan wodorowych z udziatem elektronédw n pierScienia jest mniej

prawdopodobne ze wzgledu na malg energie tego typu potgczen. Kompleksy pirydyny



ulegajag rozpadowi na skutek ogrzewania w temperaturze 244,6 K. Procesowi temu
towarzyszy powstanie lodu oraz fazy ciekiej wzbogaconej w pirydyne (Glessner, Myers,

1971). Stosunek molowy wody do pirydyny wynosi wowczas 2:1.

Rysunek 1.2.1. Struktury krystalograficzne trihydratow pirydyny (a) i 4-metylopirydyny
(b). Linie symbolizujg wigzania wodorowe. Rysunek wykonano za pomocg programu
Merkury 2.3 wykorzystujgc dane zamieszczone w Cambridge Structural Database
(Cambridge Crystallographic Data Centre data base 2010)



2,6-dimetylpirydyna w mieszaninach z wodg tworzy nieco inne potaczenia a
mianowicie trwale wigze sie z jedng jej czasteczka tworzac kompleksy molekularne o
stechiometrii 1:1 (c7H9oN H20). Monohydrat topi sie kongruentnie w temperaturze 273,0 K
(Marczak i wsp., 2009) (272,2 K (Perron i wsp., 1993)) Przejsciu temu towarzyszy jedynie
czesciowa dysocjacja komplekséw. Kompleksy te tgczg sie ze sobg zarbwno w stanie
krystalicznym, jak i cieklym. Poszczegbdlne kompleksy asocjujg poprzez wigzania

wodorowe typu O - H—O (rys. 1.2.2).

Rysunek 1.2.2. Sieciowanie kompleksow 2,6-dimetylopirydyny

Te podstawowe roznice w budowie hydratéw pirydyny i 2,6-dimetylopirydyny
whnikajg najprawdopodobniej z sity oddziatywan amina - woda. Podstawienie grupy cH3 w
pozycji orto w stosunku do atomu azotu wptywa znacznie na energie asocjacji kompleksu
amina - woda. Ich wartosci dla komplekséw o stechiometrii 1:1, wyznaczone za pomocg
teorii zaburzen Mollera-Plesseta, zmieniajg sie w szeregu pirydyna - 2-metylopirydyna -
2,6-dimetylopirydyna od wartosci 18,5 kJ mol'l poprzez 20,0 kJ mol’ldo 21,2 kJ mol’l
(Papai, JancsO, 2000). Wartosci te pozostajg w dobrej zgodnosci z entalpiami tworzenia
komplekséw pirydyna - woda w $rodowisku benzenu wyznaczonych metodg NMR i
obliczonych teoretycznie metodg DFT. Wynoszg one odpowiednio -18,5 kJ mol'l oraz
-17,2 £ 0,5 kJ mol'l (Lomas, Maurel, 2008). Kompleksy o stosunku molowym amina -
woda réwnym 1.1 sg zdecydowanie dominujgcg formg potgczen pomiedzy molekutami.

Budowa czgsteczki wody umozliwia jej tgczenie sie z dwiema czgsteczkami aminy



z utworzeniem mostka pomiedzy nimi, jednak powstawanie tego typu ugrupowan wydaje
sie mniej prawdopodobne. Potwierdzajg to wartosci statych asocjacji rowne 2,33 + 0,03 dla
kompleksu csH5N ¢ H20 oraz 0,201 = 0,005 dla kompleksu (csH5N)2 ¢ H20 (Lomas,
Maurel, 2008) jak i wartosci granicznych entalpii rozpuszczania wody i metanolu
nieznacznie tylko rdéznigce sie od siebie. Gdyby molekuta wody tworzyta dwa wigzania
wodorowe jako donor protonu nalezatoby sie raczej spodziewaé zdecydowanie wiekszego
ciepta rozpuszczania H20 niz cH30H, ktdrego czasteczka moze by¢ donorem tylko
jednego protonu (Marczak i wsp., 2004).

Znane sg diagramy réwnowag fazowych ciecz - ciatlo state ukladéw woda -
pirydyna i woda - 2,6-dimetylopirydyna. Diagram fazowy uktadu pirydyna - woda
przedstawia rysunek 1.2.3. Trihydrat pirydyny topi sie inkongruentnie w temperaturze
244K z wydzieleniem statego lodu. Trihydrat ten nie tworzy wspdlnej sieci krystalicznej
ani z wodg ani z pirydyng. Uklad 2,6-dimetylopirydyna - woda jest eutektykiem
ztozonym. c7H9N, H20 i CyHeN-tkO nie mieszajg sie ze sobg w stanie statym. Diagram

fazowy przedstawia rysunek 1.2.4.

!

Rysunek 1.2.3. Diagram fazowy uktadu pirydyna - woda, wg Glessnera i Myersa (1971)
z zaznaczong linig rownowagi wynikajagcg z wystepowania w fazie statej trihydratu
csH5N *3H20 (Mootz, Wussow, 1981) topigcego sie inkongruentnie



Rysunek 1.2.4. Diagram fazowy ukiadu 2,6-dimetylopirydyna - woda (Marczak i wsp.,
2009). Linia przerywana opisuje uktad termodynamicznie doskonaty

1.2.2 Hydratacja hydrofitowa i hydrofobowa w fazie ciekiej

Izotermy predkosci propagacji fali ultradzwiekowej w funkcji stezenia aminy maja
podobny przebieg w przypadku wszystkich uktadéw wodnych. Charakteryzujg sie dwiema
cechami, mianowicie maksimum oraz waskim przedziatem stezen, w ktorym sie
przecinajg. W przypadku metylopirydyn izotermy te przecinajg sie w punkcie
odpowiadajgcym utamkowi molowemu aminy *i ~ 0,05, maksima z kolei pojawiajg sie
przy stezeniu aminy x\ ~ 0,2 (Ernst, Marczak, 1995; Marczak, Ernst, 1998). W ukiadzie
2,6-dimetylopirydyna - woda punkty te pojawiajg sie przy stezeniach aminy x\ ~ 0,03 oraz
xi —0,15 a podwyzszenie temperatury powoduje przesuwanie sie ich w strone nizszych
stezen aminy, rys. 1.2.5 (Ernst i wsp., 1998). Zmiana sktadu izotopowego wody na D20 nie
wptywa w znaczacy sposob na otrzymane wyniki (Marczak, 1996, 1999).

Taki przebieg izoterm predkosci wynika wprost z zaleznosci wspotczynnika
Scisliwosci adiabatycznej od ciSnienia i temperatury, co przedstawiono na rysunku 1.2.6.
Zwigzek predkoSci propagacji fali akustycznej (c) z gestosScig osrodka (p) i jego
wspotczynnikiem scisliwosci adiabatycznej (ks) dany jest wzorem Laplace’a:

121
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Wspdtczynnik ten, w przypadku fali akustycznej o matej czestotliwosci, mozna
przedstawic jako sume Scisliwosci natychmiastowej (/€») oraz strukturalnej (KstT):

K = K«+Ks,r 1.2.2
Pierwsza z nich zwigzana jest z odlegtosciami miedzyczasteczkowymi, druga z kolei z
periodycznymi zmianami struktury nastepujacymi na skutek oscylacyjnych zmian ci$nienia
i temperatury w fali akustycznej. lzotermiczna S$cisliwos¢ natychmiastowa wody
praktycznie nie zalezy od temperatury w zakresie Kilku stopni (Ernst, Glinski, 1977; Hall,

1948). Mozna przyjac, ze wspoétczynnik Scisliwosci adiabatycznej wodnych roztworow
. . . . .3l , o . .
nieelektrolitdw spetnia to samo zatozenie, ?T_WO' Wowczas rozniczkujac wyrazenie

(1.2.2) wzgledem temperatury otrzymuje sie zaleznosc:

dKs  dKssir
ST ~ dT

Mole fraction ofpicoline

Rysunek 1.2.5. Izotermy predkosci w mieszaninach 2-metylopirydyny z woda;
(*) 293,15K; (O) 294,15K; (¢) 295,15K; (A) 296,15K; (m) 297,15K; (0) 298,15K (Ernst,
Marczak, 1995)

Woda w mieszaninach binarnych tworzy klatratopodobne struktury, w ktére wbudowujg
sie czasteczki aminy oraz jej wiasne. Skutkuje to znacznym usztywnieniem struktury przez

co Scisliwos¢ strukturalna staje sie w przyblizeniu niezalezna od temperatury a wiec
T « 0. Prowadzi to do niezaleznosci wspotczynnika Scisliwosci adiabatycznej od

temperatury.
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Rysunek 1.2.6. lzotermy wspotczynnika Scisliwosci adiabatycznej w mieszaninach
2-metylopirydyny z wodg; (¢) 293,15K; (O) 294,15K; (¢) 295,15K; (A) 296,15K;
(m) 297,15K; (0) 298,15K (Ernst, Marczak, 1995)

Mozna zatem domniemywaé, ze w roztworze wodnym powstaje guasi-krystaliczna
struktura o SciSle okreSlonym stosunku molowym odpowiadajgcym punktowi przeciecia
sie izoterm ks. Wedtug Endo (1973) usieciowana woda tworzy wieloSciany podobne do
wystepujacych w statych hydratach klatratowych 1 lub 1l. Wielo$ciany te majg zdolnos¢
przemieszczania sie i fgczenia w wieksze ugrupowania. Ernst i Glinski (1977) sugerowali,
ze w roztworach powstajg dynamiczne struktury Kklatratopodobne. W roztworach o
Scisliwosci w przyblizeniu niezaleznej od temperatury, wiekszos¢ czasteczek wody tworzy
sieC klatratopodobng. Wieksze luki sieci zajete sg przez pojedyncze czasteczki substancji
rozpuszczonej, a mniejsze - przez monomeryczne molekuty wody. Model taki przyjeto
wyjasniajac  temperaturowg i stezeniowg zalezno$¢ wspodtczynnika  Scisliwosci
adiabatycznej ukfadow binarnych woda - 2-, 3- i 4-metylopirydyna (Ernst, Marczak, 1995;
Marczak, Ernst, 1998).

Taki stan rzeczy znajduje rowniez odzwierciedlenie w  przebiegach
termodynamicznych funkcji czgstkowych molowych aminy i wody. Czgstkowa molowa
$cisliwos¢ aminy oraz jej nadmiar gwattownie malejg w roztworach rozcienczonych o
stezeniu aminy x\ < 0,05. Dowodzi to, ze udziat aminy w Scisliwosci roztworu staje sie
nieproporcjonalnie maty do jej stezenia i praktycznie zanika w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim. O $cisliwos$ci roztworow rozcienczonych decyduje zatem jedynie

SciSliwosc¢ sieci wody (Ernst, Marczak, 1995; Marczak, Bana$, 2001). Przebieg izoterm



molowych czastkowych objetosci aminy w roztworach wodnych nie jest typowy dla
substancji hydrofobowych. lzotermy te nie posiadajg wyraznego minimum w zakresie
matych stezen charakterystycznego dla hydratacji hydrofobowej (Franks, 1988; Franks,
Reid, 1973). W zakresie matych stezen aminy izotermy czastkowej molowej objetosci sg
jedynie wkleste. ROzni je to od analogicznych izoterm substancji hydrofitowych, ktére sg
wypukte.

Oprdcz hydratacji hydrofobowej w roztworach wodnych pirydyny ijej metylowych
pochodnych moze zachodzi¢ asocjacja kompleksow wodno - aminowych. Widma w
podczerwieni sugerujg, ze kompleksy CTHIN-H20 asocjujgw fazie statej tworzac agregaty
(CMON-H20),,. Podobne agregaty wystepujg takze w cieczy (Marczak i wsp., 2009).
Wyniki doswiadczalne sg zgodne z obliczeniami teoretycznymi metodg MP2 (Kriz i wsp.,
2009).W wodnych roztworach pirydyny oraz 3-metylopirydyny potwierdzono obecnos¢
rozbudowanych struktur roéwniez za pomocg pomiarOw niskokatowego rozpraszania
neutrondéw (Almasy, Jancso, 2004; Almasy i wsp., 2002).

Przyjety powyzej model wodnych roztwordéw amin znajduje takze odzwierciedlenie
w przebiegu izoterm zalezno$ci wspdtczynnika ttumienia fali ultradzwiekowej {alf) od
sktadu w roztworach 3-metylopirydyny (Marczak, Ernst, 1997). Majg one ksztatt typowy
dla wodnych roztworéw zwigzkow organicznych (Blandamer, 1973). W roztworach o
stezeniu aminy xi <0,1 zaobserwowano czasy relaksacji rzedu 1O'R—5—1O‘7 s, czyli dbuzsze
od czasu relaksacji strukturalnej czystej wody ocenianego na 2,13 * 10']05 (Blandamer,
1973). Procesy relaksacyjne pojawiajg sie tu przy matych stezeniach aminy wiec
prawdopodobnie sg one konsekwencjg tworzenia sie otoczki hydratacyjnej wokot
niepolamej czesci czagsteczki aminy.

Mozna zatem sadzi¢, ze w rozcienczonych wodnych roztworach pirydyny oraz jej
metylowych pochodnych dominujgcg role odgrywa hydratacja hydrofobowa. Woda
petnigca tu role gospodarza tworzy trojwymiarowg sie¢ w ktérg wbudowujg sie molekuty
aminy (gos$cia) za pomocg wigzan O - H ...N.

Budowa mikroheterogenicznosci wystepujgcych w mieszaninach pirydynowo -
wodnych jest jednak przedmiotem dyskusji. Autoasocjacjg pirydyny wyjasniano wyniki
badan kalorymetrycznych (Sacconi i wsp., 1960), spektroskopowych w zakresie UV
(Peral, Galego, 1994) oraz rozpraszania neutronow (Almasy, Jancso, 2004; Almasy i wsp.,
2002). Wydaje sie jednak, ze aminy aromatyczne w wodzie nie asocjujg lub asocjuja stabo

(Perron i wsp.,1993). W oparciu o wyniki badan relaksacji dielektrycznej, sugerowano



rozwigzanie posrednie a mianowicie wspotobecno$¢ agregatow substancji rozpuszczonej
i struktury guasi-klatratowej zwigzanej z hydratacjg hydrofobowg (Kaatze i wsp., 1987).

Wzrost stezenia aminy w roztworze powyzej utamka molowego 0,05 sprawia, ze
liczba czasteczek wody tworzacych otoczki hydratacyjne staje sie niewystarczajgca do
wytworzenia sieci guasi-klatratowej. Wzrasta predkos¢ propagacji fali ultradZzwiekowej
(rys. 1.2.5) natomiast wartoS¢ wspoétczynnika Scisliwosci adiabatycznej maleje (rys. 1.2.6)
az do osiggniecia minimum. Dominujacg forma oddziatywan pomiedzy molekutami aminy
i wody staje sie hydratacja hydrofilowa. Z nig wigze sie wystepowanie ekstremow,
minimow Scisliwosci i maksimow predkosci. Moga by¢ one skutkiem tworzenia sie
hydratéw, w ktorych molekuta aminy fgczy sie z wodg w postaci pojedynczych czasteczek
lub oligomeréw, za pomocg wigzan wodorowych. Energia wigzan wodorowych jest
wieksza w hydratach i ich otoczeniu niz w czystej wodzie. Tworzenie tego typu potaczen
moze zwigksza¢ sztywno$¢ ukitadu poprzez skrécenie odlegtosci miedzyczasteczkowych
i w konsekwencji gestsze upakowanie. Skutkuje to wzrostem predkosci ultradzwiekow
i mniejszg wartoscig wspotczynnika scisliwosci.

W rozcienczonych roztworach wody w aminie w dalszym ciggu wystepuja
oddziatywania specyficzne tj. wigzania wodorowe. Powstajace tu jednak asocjaty nie sg
tak ztozone w swej budowie jak to ma miejsce przy matych stezeniach aminy. Niedobor
czasteczek wody powoduje, ze ta fgczy sie z jedng czasteczkg aminy poprzez wigzanie
O - H ...N. Poréwnanie wartosci entalpii rozpuszczania wody i metanolu w pirydynie i jej
metylowych pochodnych podwazyto wczesniejszg hipoteze tworzenia sie ,,mostow
wodnych” pomiedzy czasteczkami aminy: N ... H-O-H .. N (Ernst i wsp., 1994;
Marczak i wsp., 2003). Okazato sie, ze graniczne entalpie rozpuszczania wody i metanolu

w danym rozpuszczalniku sg w przyblizeniu takie same (Marczak i wsp., 2004).

1.2.3 Ograniczona mieszalno$¢ wzajemna w fazie cieklej

Wiasciwosci binarnych mieszanin pirydyny lub jej metylowych pochodnych z
wodg wykazujg znaczne odstepstwa od wiasciwosci uktadow termodynamicznie
doskonatych. Odchylenia sg na tyle duze, ze w pewnych warunkach ukady te wykazujg
luke mieszalnosci.

W warunkach izotermiczno - izobarycznych potencjatem decydujagcym o skiadzie

fazowym uktadu jest entalpia swobodna G. Dla uktadow binarnych zagadnienie sprowadza



sie do rozwazenia zaleznosci G od stezenia. Dodatnia warto$¢ drugiej pochodnej molowej
entalpii swobodnej wzgledem utamka molowego jest warunkiem stabilnosci fazy
wzgledem dyfuzji (Buchowski, 1980):

2. 1.2.4

Korzystajgc z definicji molowej entalpii swobodnej mieszania(G,, =Gm- >

\% <1
réwnanie 1.2.4 mozna zapisa¢ w nastepujacy sposéb:
d2GM
>
dx\

0 125

gdzie: G,, - molowa entalpia swobodna mieszania.

Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze skiadniki danego ukfadu mieszajg sie wzajemnie
w kazdym stosunku, gdy molowa entalpia swobodna mieszania w funkcji utamka
molowego jest krzywa wklestglw catym zakresie stezen. Warunek ten pozostaje spetniony
zawsze dla roztworow doskonatych. Pozostajg one wiec catkowicie mieszalne.
Wobec definicji nadmiarowej entalpii swobodnej roztworu:

G =G" -G T 1.2.6
mozna zapisac zaleznosc¢:

dA_ = RTA+d A 122

dx2  xx2 dx\

gdyz:

G*“d =RT'Ejxilnx(. 128

Jezeli, dla pewnych stezen, spetniona jest zaleznos¢:

d2GM
<

0 1.2.9
dx\

wowczas skiadniki przestajg by¢ catkowicie mieszalne. Entalpie swobodna mieszania w
funkcji stezenia staje sie, dla pewnego przedziatu stezen, krzywa wypukta. Wynika z tego,
ze G1lrowniez musi by¢ krzywa wypukty. W zwigzku z powyzszym, warunkiem rozpadu

uktadu na dwie fazy ciekle jest dodatnia wartos¢ Gl . Te dodatnie odchylenia od

1 Przyjeto tu konwencje powszechnie stosowang w termodynamice. Funkcje, ktorej druga pochodna
wzgledem zmiennej niezaleznej jest wieksza od zera matematycy nazywajg wypukia.



doskonatosci powinny by¢ dodatkowo na tyle duze aby, biorgc pod uwage zawsze wklestg
G~'d, wobec rownania 1.2.6, spowodowac pojawienie sie wypuktosci na krzywej G,, (x).
W gornej krytycznej temperaturze mieszalnosci spetniony jest warunek :

82(G*/RTt) i
dx2 X]x2

12.10

Pochodna ta musi by¢ wieksza od -I/JCI2 w T > T% Zatem pochodna wyrazenia 1.2.10
wzgledem temperatury musi by¢ dodatnia:
a_d2(G"/RT)>0 12U
dT dx\
gdzie: T> Tg.
Po dokonaniu odpowiednich przeksztatcen matematycznych mozna powyzsze
rozwazania przetozy¢ na efekty energetyczne procesu mieszania. Zgodnie z prawami

rézniczkowania rownanie 1.2.11 mozna zapisac nastepujaco:

d2 /rt) 1 d2Hi:

>0 12.12
dx\ dT RT" dx{
A zatem:
N < 0. 1.2.13
dx2

Znak wyrazenia 1.2.13 oznacza, ze musi byC krzywg wypuktg w okolicach punktu
krytycznego, stad > 0. Aby wiec istniata gdérna krytyczna temperatura mieszalnosci
ciepto mieszania musi by¢ dodatnie.

Dolna krytyczna temperatura mieszalnosci wystgpi natomiast gdy pochodna

aicM/RT)) S ) ) ) )
i zmienia sie odwrotnie z temperaturg. Przechodzac do ciepta mieszania
X
mozna zatem stwierdzi¢, ze musi by¢ ono krzywa wklesta, czyli <0 i warunek:
a2H. 12.14
dx\

musi byC spetniony. Wystapienie dolnej krytycznej temperatury mieszalnosci wigze sie
wiec z egzotermicznym efektem mieszania .

Z zaleznosci:

G*=UE-TS' 1.2.15



wynika, ze w przypadku istnienia GKTM wyrazenie 75" moze by¢ zaréwno wieksze, jak i
mniejsze badZz rowne zero. Natomiast gdy pojawia sie DKTM czion TSf przyjmuje
wartosci ujemne.

Jezeli pojawia sie zamknieta luka mieszalnosci, wowczas w niskich temperaturach

oraz 5" sg ujemne. Funkcje te muszg jednak zaleze¢ od temperatury w taki sposéb, ze

tf, przyjej wzroScie, zmieni znak na dodatni.

Na rysunku 1.2.7 przedstawiono GE #f' i TSf dla ukfadow pirydyna,
2-metylopirydyna, 2,6-dimetylopirydyna - woda.
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Rysunek 1.2.7. Funkcje nadmiarowe mieszanin woda + pirydyna i jej metylowe pochodne
w 298.15K. Wykresy otrzymano na podstawie danych literaturowych (Abe i wsp., 1978;
Waycicka, Kurtyka, 1965; Wdycicki, 1967(a), 1967(b); Marczak, Giera, 1998)

Pirydyna oraz jej monometylowe pochodne mieszajg sie z wodg bez ograniczen.
Zastgpienie H20 przez D20 powoduje pojawienie sie luki mieszalnosci. Dimetylowe
pochodne pirydyny wykazujg ograniczong mieszalno$¢ zaréwno z wodg lekkajak i ciezka
(Andon i wsp., 1954, 1957; Cox 1952, 1954; Andon, Cox, 1952)

Luka mieszalnosci w przypadku uktadu 2-metylopirydyna - D20 jest stosunkowo
niewielka, rozcigga sie na okoto 40°C (rys. 1.2.8) ( Szydtowski, 1998) Zmiana potozenia
podstawnika metylowego w pierscieniu skutkuje pojawieniem sie znacznie szerszej luki.
W przypadku uktadu 3-metylopirydyna - D20 rozcigga sie ona na okoto 80°C. Uktady
z 2,6-dimetylopirydyng wykazujg zdecydowanie wieksze luki mieszalnosci. W uktadach
z H20 i D20 luka mieszalnosSci pojawia sie tu juz odpowiednio przy 34°C i 28,7°C, zamyka

sie natomiast przy 228,7°C i 228°C pod cisnieniem par nasyconych.



*1

Rysunek 1.2.8. Luka mieszalnosci w ukiadach 2-metylopirydyna + D20 oraz
2,6-dimetylopirydyna + H20 (Szydtowski, 1998; Andon, Cox, 1952)

Powyzsze zjawiska mozna wigza¢ z energig wigzan wodorowych tworzgcych sie
pomiedzy czasteczkami aminy i wody. Energia wigzania O - H...N wzrasta ze wzrostem
liczby grup metylowych w pozycji orto w stosunku do atomu azotu w pierscieniu. Podobny
efekt powoduje réwniez podstawienie izotopowe H przez D w czasteczce wody.
Ostatecznie w mieszaninach z D20 wystepuja silniejsze oddziatywania. Wzrost energii
wigzan wodorowych O - H(D)...N skutkuje pojawieniem sie luki mieszalnosci w uktadach

woda - substancja organiczna (Brovchenko, Oleinikova, 1997, 1998).

1.3.Wiasciwosci mieszanin z metanolem

Czasteczka metanolu moze taczy¢ sie z molekutg aminy wigzaniem wodorowym O
- H...N. Tylko jeden atom wodoru zdolny do tego typu potaczen uniemozliwia jej jednak
tworzenie bardziej rozbudowanych ukladow, jak to ma miejsce w przypadku wody.
Entalpie tworzenia kompleksow z czagsteczkami pirydyny i jej metylowymi pochodnymi
zalezg, analogicznie jak dla uktadéw wodnych, od liczby podstawnikow ,orto” w
pierScieniu aminy. Ich warto$Sci otrzymane metodg DFT i MP2 wynoszg odpowiednio
- 20,9 kJ mol'l oraz - 21,5 kJ mol'l (pirydyna + metanol) i - 21,1 kJ mol'l oraz
- 24,3 kJ mol'l (2,6-dimetylopirydyna + metanol). Entalpie te sg wieksze od entalpii
dimeryzacji metanolu: -14,7 kJ mol'1(DFT) i-15,7 kJ mol'1(MP2). Odpowiednie wartosci

obliczone z modelu ERAS na podstawie danych empirycznych sg wyzsze jednak



zachowany zostaje trend: dla kompleksu pirydyna - woda wynosi ona - 24,9 kJ mol'l
oraz - 28,5 kJ mol’ldla kompleksu 2,6-dimetylopirydyna - woda (Heintz i wsp.,2006).

W literaturze brakuje informacji o wiasciwosciach fizykochemicznych uktadow
pochodne pirydyny - metanol. Opublikowane niedawno poréwnanie komplekséw woda -
pirydyna i metanol - pirydyna zawiera state i entalpie kompleksowania wyznaczone
metodg NMR dla reagentow w benzenie jako rozpuszczalniku inertnym oraz wyniki
obliczen metodg DFT dla izolowanych zespotow dwoch - trzech molekut (Tablica 1.3.1.)
(Lomas, Maurel, 2008).

Tablica 1.3.1. Parametry reakcji kompleksowania pirydyny (AE, AH°/ (kcal mol’J);
AS°/ (cal mol'lK')) (Lomas, Maurel, 2008)

Woda 1:1 Woda 2:1 Metanol
Gaz Benzen Gaz Benzen Gaz Benzen

AE (0K) 7,47 -6,16 -5,00 -4,05 -7,48 -6,17
A£(0K)+ZPE -5,69 -4,19 -3,88 -2,72 -6.32 -4.82
AH® (298K) 5,85 -4.42 -4,61 -2,92 -5,97 -4,52
AH’ +BSSE -5,29 -4,00 -5,35

K (278-338K) 2,33+0,03 (K\) 0,201+0,005(A2) 1,5340,02
Afl°(278-338K) -4,11+0,11 -3,47+0,11 -4,37+0,05

AS° (278-338K) -12,2+0,4 -14,9+0,3 -13,8+0,1



2. METODY POMIAROWE

2.1. Wyznaczanie parametrow propagacji fali ultradzwiekowej

Pole akustyczne SciSle zalezy od geometrii osrodka oraz od jego wiasciwosci.
Wynika ono zatem zarowno z ksztaltu samego os$rodka, charakterystyki uktadow
pobudzajacych drgania i natezenia tych drgan jak i wiasnosci sprezystych osrodka oraz
tarcia wewnetrznego. Te czynniki bezposrednio wplywajg na parametry propagacji fali
ultradzwiekowej. Nalezg do nich predko$¢ fazowa i grupowa propagacji fali oraz

wspotczynnik ttumienia.

2.1.1. PredkosC propagacji

Jezeli drgania charakteryzuja sie dostatecznie matg amplitudg wowczas parametry
propagacji fali nie zalezg od jej wielkosci. Osrodek zachowuje wtedy liniowos$¢ czyli
zmienne odksztatcenia i naprezenia zalezg od siebie liniowo (Wehr, 1972). Dana faza
drgania rozchodzi sie od miejsca jej wzbudzenia w kierunku propagacji z okre$long

predkoscia fazowa:
2.11

gdzie: M - modut sprezystosci

p - gestosé.
Fale o dowolnym ksztatcie mozna przedstawic¢ jako superpozycje fal sinusoidalnych. W
szczegolnosci dotyczy to impulsow. W przypadku modulacji impulsowej dodatkowo
nalezy zatem rozpatrywac propagacje paczek (grup) drgan. Pomiedzy predkoscig fazowsg i

grupowag zachodzi wowczas zaleznosc:

gdzie: A - dtugosc fali.

Zaleznos$¢ 2.1.2 jest stuszna jedynie dla waskiego przedziatu czestotliwosci zblizonej do
czestotliwosci fali poruszajacej sie z predkoscia propagacji €j. Jezeli widmo czestotliwosci
w grupie fal jest zbyt szerokie, skltadowe przesuwajg sie a paczka zmienia ksztait.

Réwnanie 2.1.2 nie jest wowczas spetnione. Z zaleznosci 2.1.2 réwniez jednoznacznie



wynika, ze gdy predkoS¢ fazowa nie wykazuje dyspersji to predkos¢ grupowa jest jej
rowna. Wiasno$¢ ta umozliwia wyznaczanie predkosci fazowej w osrodkach
niedyspersyjnych, poprzez pomiar predkosci grupowej, co jest z reguly fatwiejsze.
W osrodkach dyspersyjnych predkosci te nie sg sobie rowne. Znajomos$¢ predkosci fazowej
umozliwia wyznaczenie predkosci grupowej (rownanie 2.1.2). Procedura odwrotna nie jest
jednak mozliwa, gdyz po scatkowaniu zaleznoSci 2.1.2 otrzymujemy nieznang statg

catkowania. Zapisanie rownania 2.1.2 w nieco innej postaci:

hr~ 2A3
cf df

pozwala zauwazyé, ze gdy predkos¢ fazowa wzrasta z czestotliwoscia, to predkosé
grupowa jest od niej wieksza, gdy ta pierwsza maleje ze wzrostem czestotliwosci, to druga
jest od niej mniejsza.

Metody pomiarowe stosowane w miernictwie ultradzwiekowym wykorzystujg fale
ciggtg oraz impulsowg. Sygnat wyjsciowy moze by¢ odbierany na koncu prébki w
przypadku metod przepuszczania badz po odbiciu, jedno- lub wielokrotnym, od konca
probki w metodzie odbiciowej. Mozna réwniez wykorzysta¢ interferencje kolejnych

przebiegéw harmonicznych fali ciggtej badz odpowiednio dtugich impulsow.

2.1.2. Wspotczynnik ttumienia

Podtuzna fala akustyczna, przechodzac przez pierwotnie nie zaburzony o$rodek,
wymusza drgania oscylacyjne molekut. Efektem tego s lokalne zmiany gestosci
i ciSnienia, przemieszczajgce sie zgodnie z kierunkiem fali. Zwiekszenie gestosci
(kompresja) wigze sie ze wzrostem temperatury, rozrzedzeniu molekut (dekompresja)
towarzyszy jej obnizenie w stosunku do wartosci rownowagowej. W przypadku czestosci
ultradZzwiekowych odstepy czasowe nastepujgce pomiedzy fazami kompresji i dekompresji
sg tak niewielkie (ok. 0,5 * 10'6 s), ze przeptyw ciepta z miejsc zageszczonych do
rozrzedzonych jest praktycznie niemozliwy a proces ten mozna uzna¢ za adiabatyczny
(Ernst, 1991). Natezenie fali ultradzwiekowej :

| =cs 214
gdzie: c- predkosc rozchodzenia sieg fali,

S - gestosc energii,



w osrodku idealnie sprezystym, w miare oddalania sie¢ od zrddta zaburzenia pozostaje
niezmienione. PrzejScie fali przez osrodek rzeczywisty wigze sie ze stopniowym spadkiem
jej natezenia. Nastepuje ttumienie fali zwigzane z przemiang energii rozchodzacych sie fal
na energie drgan o innych czestotliwo$ciach. U podstaw tego zjawiska lezy lepkos$¢ oraz
przeptyw energii cieplnej. Ponadto, absorpcja fali ultradZzwiekowej wywotana jest
przejsciem energii mechanicznej na nietranslacyjne stopnie swobody molekut. Spetniona
pozostaje zasada zachowania masy opisana rownaniami ciggtosci Eulera. Dla ruchu

jednowymiarowego w Kkierunku x:

N+ =0 2.1.5
dt dx

gdzie: p- gestos¢ ptynu,
v - predkosc czastki.

Rownanie ruchu Eulera w przyblizeniu akustycznym przyjmuje posta¢ réwnania Naviera-

Stokesa:
_dv_ dp,4Md d2v
Po i 1—3 il ot dXt 2.1.6
4
gdzie: - lepkos¢ efektywna,

1 ’- lepkosC Scinania, charakteryzujgca tarcie wewnetrzne,
tj”” - lepkosC objetosciowa, miara tarcia wewnetrznego przy zmianie objetosci.
Réwnanie falowe dla osrodka ttumionego mozna zapisa¢ w postaci nastepujacej:

dau (. . \dlu Ttda

gdzie K's=Ks+ i - Ks(l +icotps) jest zespolonym modutem Scisliwosci, Tps

natomiast jest statg 0 wymiarze czasu. Rozwigzanie tego rownania wyglada nastepujgco:

W —
u(x,t)=u@ "~ c*=ule ae " c' 2.1.8

gdzie: u(x,t) - przemieszczanie w kierunku x,

c* - zespolona predko$¢ zdefiniowana rownaniem: ~ T 6
c* c

a - amplitudowy wspotczynnik ttumienia,
- amplituda malejgca wyktadniczo.
W analogiczny sposéb opisa¢ mozna wszystkie wielkoSci ulegajgce periodycznym

zmianom w polu akustycznym (ci$nienie, temperatura, gesto$¢, potencjat chemiczny



sktadnikéw lub ich stezenie). Mata czestotliwos¢ pola niesie za sobg niewielkie zmiany jej
natezenia przy wzrastajacej odlegtosci od zrodta. Fala zachowuje w przyblizeniu charakter
sinusoidalny. Wspodtczynnik absorpcji jest natomiast proporcjonalny do kwadratu
czestotliwosci zgodnie z rownaniem:

_ 1 (o2t _2 c02tj|'_+ 1 co2r]"

= 2.1.9
2pQc 3p0c 2pQc

Zaktadajac, ze ttumienie jest efektem lepkosci Scinania oraz przeptywu energii cieplnej z
obszarow zageszczonych do rozrzedzonych otrzymuje sie rownanie Stokesa-Kirchhoffa na
absorpcje klasyczna:

2n (4 Y - | O)_I:2

2.1.10
®klas CS 3 y Cv )

v
Q/ (W m'1K") - wspdtczynnik przewodnictwa cieplnego.

W zwigzku z bardzo matg konduktywnoscig cieplng wiekszosci cieczy gestos¢ strumienia

energii jest niewielka co umozliwia sprowadzenie absorpcji klasycznej do absorpcji
stokesowskiej:

Y, = gpr&:/j 2.4 911t

Wspdiczynnik absorpcji zdefiniowany za pomocg rownan teorii klasycznej

jednak nie pokrywa sie z wielkosciami wyznaczanymi dos$wiadczalnie. Absorpcja

otrzymywana na drodze eksperymentu jest wieksza od wyliczanej z modelu, ponadto przy

wyzszych czestotliwosciach iloraz — maleje ze wzrostem czestotliwos$ci, pojawia sie

rowniez dyspersja predkosci. RoOznice te sg zwigzane z lepkoScig objetoSciowg (77,
pominietg w teorii Stokesa. Adiabatyczny wzrost ciSnienia powoduje wzrost temperatury, a
wiec energii kinetycznej molekut. Nadwyzka ta jednak nie zostaje z powrotem zamieniona
na energie sprezystg fali w fazie dekompresji. Zderzenia wzajemne molekut powodujg, ze
ta cze$¢ energii przechodzi w inne jej formy tj. energie oscylacyjna, rotacyjna,
konformacyjng, chemiczng czy strukturalng. Mozliwe jest zatem przejScie energii na nie
translacyjne stopnie swobody. Powr6t zaburzonego ukfadu do stanu réwnowagi
charakteryzuje sie okreSlonym czasem relaksacji. Trwa to na ogét wystarczajaco dtugo, by

powodowac straty energii w petnym cyklu kompresji i dekompresji. Parametry opisujgce



zmiane wewnetrznego stanu osrodka sg wiec opoznione w stosunku do fazy cisnienia o kat

fazowy (p. Kat ten jest rbwniez miarg absorpcji relaksacyjnej:
a EAoce> 2.112

gdzie: oP - absorpcja nadmiarowa (niestokesowska).
Czestotliwosc¢ fali ma bardzo duzy wptyw na przesuniecie fazowe. Gdy jest zbyt duza badz
zbyt mata procesy relaksacyjne sg nie dostrzegalne. Relaksacja rotacyjna, na skutek
sprzezenia ruchow translacyjnych i rotacyjnych, nie wystepuje przy czestotliwosciach
mniejszych od 10 GHz. Relaksacja oscylacyjna pojawia sie przy bardzo duzych
czestotliwosciach ultradzwiekowych, np. dla CS2 czasy relaksacji wynoszg 1-100 ns
(Heasall, Lamb, 1956) a dla cieczy polarnych sg one rzedu 10'13. W  zakresie
ultradzwiekowym istotny udziat w dyssypacji energii ma relaksacja konformacyjna.
W nizszych temperaturach (-173 K) ta jednak przechodzi w zakres kilohercowy (Ernst,
1999).

Wartos¢ absorpcji osigga maksimum przy czestotliwosciach charakterystycznych

dla danych procesow relaksacyjnych:

/c= — = 2.1.13

271 27TTec

gdzie: rc- czas relaksacji

Energia przeniesiona na nietranslacyjne stopnie swobody jest wowczas najwieksza.
Absorpcja zalezy S$cisle od Kkinetycznego i termodynamicznego charakteru uktadu.
Wyznaczenie wspotczynnika absorpcji w funkcji czestotliwosci umozliwia zatem
dokonanie charakterystyki kinetycznej ukfadu poprzez znalezienie czasu relaksacji

1
Tps~2rf]



2.2.Wolumetria

W ogolnym przypadku, izotermiczno - izobarycznemu tworzeniu sie roztwordw
nieidealnych towarzyszg efekty objetosciowe, energetyczne oraz entropowe. Sg one
konsekwencjag wzajemnych oddziatywan wszystkich czasteczek w mieszaninie.
Porownanie tych efektéw z odpowiednimi dla pewnego, termodynamicznie idealnego,
stanu odniesienia pozwala na iloSciowe analizowanie efektow mieszania.

Potencjat chemiczny i-tego skfadnika roztworu idealnego doskonatego opisuje

rownanie:

afl-=  +RTlInjg 221

gdzie A° to potencjat chemiczny czystego sktadnika ,,i”. Jest on rowny molowej entalpii

swobodnej i-tego skfadnika (G°,). Korzystajgc z relacji termodynamicznych mozna zatem
wyznaczy¢ objetos¢ molowa;:
v= (861 2.2.2
| dP)r

a dla roztworu idealnego:

2.2.3
gdzie: Vf - objeto$¢ molowa czystej substancji
V="xiM hlp - objetos¢ molowa mieszaniny
<
X\ - utamek molowy
M\ - masa molowa.
Z definicji funkcji nadmiarowe;j:
Ee=E-E'd 2.2.4
gdzie: E - rzeczywista (empiryczna) warto$¢ funkcji molowej,
E'd- warto$¢ funkcji molowej w hipotetycznym roztworze idealnym doskonatym
0 takim samym skfadzie jak rozwazany ukiad rzeczywisty,

mozna dalej obliczy¢ objetos¢ nadmiarowa:

k

2.25



W szczegdlnych przypadkach zatem, jak na przyklad objetoSci molowej,
otrzymujemy  bezposrednio informacje na temat roznic w oddziatywaniach

miedzyczasteczkowych w roztworze i w czystych jego skfadnikach.

Wielkoscig dostarczajgcg wiecej informacji o badanych ukitadach jest jednak
molowa rozszerzalno$¢ termiczna, a w szczegdlnosci jej nadmiar. Rozszerzalno$é

termiczng definiuje sie nastepujgco:

2.2.6

i oblicza wprost ze wzoru:

2.2.7

ObjetosC i rozszerzalnosC termiczna nalezg do grupy termodynamicznych
wielkosci gibbsowskich. Wielkosci te da sie wyrazi¢ jako pochodne entalpii swobodnej
wzgledem temperatury i cisnienia badz liniowe kombinacje takich pochodnych. Mozna
pokazaé, ze jesli dana funkcja termodynamiczna jest wielkoscig gibbsowska, to spetniony
jest postulat Lewisa o stosowalnos$ci relacji Maxwella wprost do wielkosci czastkowych
molowych (Douheret i wsp., 2001). Dzieki tej wiasciwosci, termodynamicznie poprawna
analiza funkcji gibbsowskich jest zdecydowanie prostsza niz funkcji nie-gibbsowskich.

Korzystajagc z relacji Maxwella otrzymuje sie wprost zalezno$¢ pomiedzy

nadmiarem entropii i rozszerzalnosci termicznej:

ae=- — 2.2.8
* Jr

Zatem nadmiarowa rozszerzalno$¢ termiczna wigze sie z wplywem ciSnienia na

nadmiarowa entropie uktadu.



2.3.Niskokgtowe rozpraszanie neutronow

Mozliwo$¢ wykorzystania wigzki neutronéw do poznania struktury oraz dynamiki

fazy skondensowanej wynika wprost z rownania De Broglie’a:

2.3.1
mv  42mE

gdzie: h - stata Plancka,
m - masa neutronu,

v - predkos¢ neutronu.

Dla neutronéw termicznych (o energiach rzedu Kkilkudziesieciu meV) dlugos¢ fali
obliczona zgodnie z rownaniem 2.3.1 wynosi okoto 0,1 nm, co odpowiada odlegtoSciom
pomiedzy atomami w fazach skondensowanych. Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze
oddziatywanie neutronéw o niskiej energii, poprzez ich wikasnosci optyczne, z materig
skondensowanag staje sie zrodtem informacji najej temat.

Wyjasnienie mechanizmu rozpraszania neutronOw opiera sie na rownaniu

Schrédingera:

Hiw = E [ 2.3.2
Hy/l = Esy/ 2.3.3
H=H+V 2.3.4

gdzie H\ jest operatorem energii kinetycznej wigzki padajacej, V jest potencjatem
oddziatywania neutronu z jagdrem, E\ oraz Essg odpowiednio wartosciami wiasnymi energii
neutronow padajgcych na prébke oraz rozproszonych, yA i y/ natomiast sg funkcjami

wiasnymi dla neutronéw padajgcych oraz oddziatujgcych par neutron - jadro (Hammonda,
2008).

Dla wigzki padajgcej mozna napisac :

2.3.5

oraz

2.3.6
2m

gdzie: " jest wektorem falowym fali padajacej.



Woweczas YA jest rozwigzaniem ponizszego réwnania:
H, - Eyr,(N=-~ (v2+k3)f,(N=0 2.37

Fale padajaca, w pewnej odlegtosci od jadra, opisujemy zatem falg ptaska: 4* (r) =ile, *F.

Dla wigzki oddziatujacej otrzymujemy za$ ponizsze rownanie:

om 2-38

gdzie ks jest wektorem falowym neutronéw rozproszonych. Rozwigzanie réwnania

przyjmuje nastepujgca postac:
T(p)= 4-(1-), 2.3.9

gdzie G(f- ?') jest funkcjg Greena. Dalej mozna zapisac:

H-E)G()=-£, (V2+ 2'310
Wigzke rozproszong opisujemy wiec falg kulistg zanikajgcg proporcjonalnie do 1lr.

C(r)=exP(*V)
r

Ostatecznie mozna zapisac, ze w pewnej odlegtosci od jadra funkcja falowa neutronu ma

postac:
) = exp(/£, *f)+ eXP 'r)f(G). 2.3.11
r

Fala neutronowa sktada sie wiec z ptaskiej fali padajgcej oraz kulistej fali rozproszonej.
j{6) jest amplitudg (dtugos$cig) rozpraszania neutronow dla kata rozpraszania 9, okres$lajaca
utamek fali padajacej ulegajacy rozproszeniu, definiowana, zgodnie z przyblizeniem

Borna, réwnaniem:

\2m fiw"w") 2312

gdzie Q jest wektorem rozpraszania, rownym: Q =ks- Kkt.
Amplituda rozpraszania jest na ogot wartoscig zespolong. Dysproporcja pomiedzy
wielkosScig jgder a diugoscig fali neutrondéw termicznych skutkuje jej izotropowym

charakterem. Ze wzgledu na fakt, ze moment pedu neutronow jest wielkoscig
skwantowang: L =-//(/ + 1)/}, neutrony moga zbliza¢ sie do jader tylko wtedy gdy 1= 0.

Skutkiem tego rozproszeniu moze ulegac jedynie fala s. Jej rozpraszanie nie zalezy od



kata. Jezeli /=1, neutron przechodzi w odlegtosci od jadra rownej X/ 2n, ktora jest
znacznie wieksza od rozmiaréw jader.

Amplituda rozpraszania moze przyjmowac zaréwno dodatnie jak i ujemne wartosci.
Dla warto$ci ujemnych rozpraszaniu towarzyszy zmiana fazy o n. Warto$¢ oraz znak tej
wielkoSci moga by¢ rézne nawet w przypadku réznych izotopdw tego samego pierwiastka,
np. protu i deuteru.

Jako wyniki pomiarow otrzymuje sie zalezno$¢ natezenia wigzki rozproszonej od

wektora Q\
0= An sino— 2.3.%3*
X 2

ktorg dla matych katdéw mozna uprosci¢ do postaci:

g =~X 2.3.14

Parametr ten determinuje wielko$¢ obiektéw objetych zakresem pomiarowym. Generalnie
technika ta pozwala bada¢ obiekty, ktorych wielkoS¢ wyrazana jest w nanometrach czyli
pokrywa zakres od 10'10do 10'6 m. Ostateczny zakres zalezy jednak od uzytego sprzetu.
Typowa warto$¢ katow rozpraszania rozcigga sie od 0,2° do 20° i obejmuje dwa zakresy

pomiarowe. Pierwszy z nich odpowiada niskim wartosciom wektora Q i miesci sie w

przedziale 0,2 2°, drugi natomiast pokrywa wysokie wartosSci wektora Q i katy z zakresu

2 5 20°. Sama wartos¢ wektora rozpraszania miesci sie w przedziale od 0,001 do 0,45A"
(Hammonda, 2008).
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3. APARATURA POMIAROWA

3.1.Miernik predkosci propagacji fali ultradzwiekowej

Predkos¢ grupowaq propagacji fali ultradzwiekowej mierzono metodg zamknietej
petli elektroakustycznej miernikiem typu sing-around, zaprojektowanym
i skonstruowanym w Zaktadzie Chemii Fizycznej US1 (Ernst i wsp., 1992). Przyrzad ten
jest przeznaczony do pomiaréw predkosci w os$rodkach ciektych nie wykazujgcych

dyspers;ji.

Rysunek 3.1.1. Naczynie do pomiaru predkosci propagacji fali ultradzwiekowej metodg
sing-around

Zastosowana metoda pomiarowa charakteryzuje sie duzg prostotg. Na rysunku
3.1.1 przedstawiono naczynie pomiarowe. Zostato ono wykonane w Instytucie Lotnictwa
w Warszawie. Korpus naczynia i ostony przetwornika wykonano ze stali nierdzewnej
1H18NOIT. Przetworniki akustyczne o Srednicy 12 mm pracujg z czestotliwoscig 4 MHz.
Impuls akustyczny wysytany przez przetwornik nadawczy przechodzi przez badany

o$rodek ciekty stanowiacy linie op6zniajaca. Nastepnie, po dojsciu do odbiornika, jest



przetwarzany na sygnat elektryczny generujagcy kolejny impuls. Mierzona jest
czestotliwo$¢ repetycji impulsu, powigzana w prosty sposob z predkos$cig grupowa fali
(Gamsey i wsp., 1969). W celu zwiekszenia precyzji pomiaru, wzbudzenie kolejnego
impulsu nastepuje po trzykrotnym przebyciu przez impuls wzbudzajacy drogi akustycznej.

Przed rozpoczeciem kazdej serii pomiarowej oraz w trakcie jej trwania,
przeprowadzano kalibracje przyrzadu i pomiary sprawdzajgce. W tym celu
wykorzystywano wode redestylowang oraz dodatkowo odgazowywang przez
zagotowanie, o przewodnictwie wiasciwym okoto 1,5 jaS cm'l Procedura kalibracyjna
obejmowata 12-15 pomiardw w zakresie temperatury pokrywajacym sie z przyjetym
zakresem pomiarowym. Do obliczenia predkosci przyjetych jako wartosSci prawdziwe
wykorzystano wielomian empiryczny (Marczak, 1996). State aparaturowe /o i rei obliczano

z réwnania:

c

gdzie: /o- dtugosc¢ drogi akustycznej w temperaturze To = 298,15 K,
a - wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej naczynia pomiarowego
(a=1,6 x 105K"1dla stali ITH18NI9T ( Reymer, 1988))
T - temperatura,
c - predkos¢ propagacji obliczona z wielomianu empirycznego (Marczak,
1997)

rei- opOznienie czasowe w torze elektrycznym.

Kazdy pomiar przeprowadzano w ciggu 10 minut (odczyt co 1 min.). Fluktuacje
temperatury prébki w czasie pomiaru nie przekraczaty 0,01K, zazwyczaj jednak miescity
sie w granicach 0,005K.

Stabilizacje temperatury umozliwiat ukiad dwdch kaskadowo potaczonych
termostatow. Temperatura wody w termostacie wewnetrznym regulowana byta za pomocg

proporcjonalno catkujacego regulatora Unipan 660.



3.2.Przyrzad do pomiaru wspotczynnika ttumienia fali

ultradzwiekowej

Wspditczynnik  thumienia  ultradzwiekow  mierzono  metodg pierwszego
przechodzacego impulsu (Wehr, 1972). Przyrzad wykorzystany do pomiaréw
zaprojektowano i skonstruowano w Zaktadzie Chemii Fizycznej US1 oraz czesciowo w

Instytucie Podstawowych Probleméw Techniki PAN (Rysunek 3.2.1).

Rysunek 3.2.1. Przyrzad do pomiaru wspoétczynnika ttumienia ultradzwiekow

Istotg pomiaru jest wyznaczenie zaleznosci ubytku amplitudy fali ultradZzwiekowej
od odlegtosci pomiedzy przetwornikami, nadawczym i odbiorczym, zanurzonymi w
badanej cieczy. Uktad pomiarowy stanowig dwie podstawowe czesci: elektroniczna oraz
ultradzwiekowa. Cze$¢ elektroniczna odpowiedzialna jest za wytworzenie sygnatu
dzwiekowego o pozadanych parametrach oraz jego odbidr po przejsciu przez badang
substancje. Cze$¢ ultradZzwiekowa odpowiada za przetwarzanie sygnatu elektrycznego na
ultradzwiekowy a nastepnie, po przejsciu przez prébke, za ponowne przetworzenie go na
sygnat elektryczny. W czeSci nadawczej zastosowano zespdt generatorow. Amplituda

generowanych impulséw jest ustawiona tak, by byta odpowiednio duza aby sygnat po



przejsciu przez prébke w postaci fali ultradZzwiekowej i ponownym przetworzeniu na
impuls elektryczny posiadat ciagle okreslony poziom, wyzszy od poziomu szuméw. Nie
moze by¢ jednak zbyt wysoka ze wzgledu na mozliwos¢ wystgpienia zjawisk
nieliniowych.

W skfad czesci odbiorczej ukiadu elektronicznego wchodzi wzmacniacz oraz
regulowany thumik. Impulsy wyjsciowe obrazowane sg na oscyloskopie LeCroy LA314 o
zakresie 400 MHz . Naczynie pomiarowe wykonano ze szkla. Cela otoczona jest
ptaszczem wodnym podigczonym do termostatu. Cato$¢ umieszczono na stoliku
regulowanym w dwoch kierunkach w poziomie oraz nachylanym, celem zapewnienia
liniowosci i osiowosci gtowic¢ akustycznych.

Piezoelektryczne przetworniki szerokopasmowe wykonane sg z LiNbC>3. W celu
unikniecia zaktdcern pomiedzy przetwornikami oraz osiggniecia lepszego dopasowania
akustycznego, zastosowano linie op6zniajgce z topionego kwarcu. Pomiary prowadzone w
szerokim zakresie czestotliwoSci wymagajg dobrania odpowiednich par glowic.
Wykorzystano gtowice pracujgce w zakresie od 12,5 do 26 MHz i od 30 do 80 MHz.
Pomiar odlegtosci pomiedzy gtowicami, z doktadnoscig do 0,1|im, umozliwiat katetometr
Carl Zeiss ABBE POI.

Przyrzad cechowano kilkakrotnie w czasie prowadzenia pomiaréw. Jako wzorca
uzyto wody destylowanej, dodatkowo odgazowanej przez zagotowanie. Pomiary testowe
wykonywano z uzyciem ccia.

Wspotczynnik ttumienia ultradzwiekdw a obliczono z przeksztatconego wzoru:

a=. 1 .2In— 3.2.1
(W) A

gdzie: A\,A2~amplitudy w odlegtosciach I\ i /2 od zrodta zaburzenia

h - 1 - droga na ktorej zachodzi zmniejszenie amplitudy.

Mierzone ttumienie w funkcji odlegtosci pomiedzy gtowicami jest zaleznoScig

prostoliniowa, ktorej wspotczynnik kierunkowy wyznacza wspotczynnik absorpciji:
InA =- ?a -1 +const 3.2.2

gdzie A oznacza amplitude zmierzong dla odlegtosci miedzy gtowicami réwnej +.

Wahania temperatury w czasie pomiaru nie przekraczaty 0,05 K. Doktadnos$¢ przyrzadu
wynosi okoto 5%. Doktadny opis aparatury zawarty jest w pracach (Zorebski i wsp., 1990,
2006).



3.3.Densytometr oscylacyjny

Gestos¢ mierzono densytometrem oscylacyjnym Anton Paar DMA 5000 (rysunek

o i . 1
3.3.1). Precyzja pomiaréw wynosita 5 <10 kgm  , powtarzalno$é 1*10” kgm .

Rysunek 3.3.1. Densytometr oscylacyjny Anton Paar DMA 5000

Elementem pomiarowym przyrzadu jest U-rurka ze szkta borokrzemowego
0 objetosci okoto 1 x 10 ' m| zespolona z elektronicznym systemem wzbudzanfa drgan.
Czesto$¢ drgan U-rurki zalezy od parametrow kapilary oraz substancji jg wypetniajgcej
czyli badanej cieczy. Gestos¢ cieczy wprowadzonej do kapilary obliczanajest z zaleznosci:

p = (t2 - B)IA 3.3.1
gdzie: p - gestosé

¢ - okres drgan

A, B - stale aparaturowe.

State A 1 B wyznacza sie poprzez pomiar okresu drgan U-rurki wypetnionej
substancjami o znanej gestosci. Densytometr zostat wykalibrowany zgodnie z procedurg
podang przez producenta (Instruction Manuat) za pomocg powietrza i wody destylowanej
0 przewodnictwie wiasciwym 1,3 » 104 S m_l, odgazowanej przez zagotowanie pod

chtodnicg zwrotng.



Integralng czes¢ densytometru stanowi termostat peltierowski i uktad pomiaru
temperatury, zapewniajacy rozdzielczo$¢ pomiaru 0,001 K. Wahania temperatury podczas
pomiaru wynosity £ 0,003 K, co nie wptywato w sposdb znaczacy na wyniki pomiarow.

Zmiany cis$nienia atmosferycznego réwniez nie wywierajg wiekszego wpltywu
na gesto$¢. Znaczny wptyw na poprawnos¢ pomiarow densytometrem oscylacyjnym ma
lepko$¢ badanych substancji. Wzrost lepkosci moze prowadzi¢ do zmniejszenia czestosci
rezonansowej U - rurki a w zwigzku z tym zawyzenia wartosci gestosci obliczanej
z rownania 3.3.1. Wplyw ten jest juz widoczny przy substancjach o lepkosci réwnej
ImPa s. Przy pomiarze gestosci substancji o lepkosci rownej 10 mPa s, wyniki otrzymane
za pomocg densytometru oscylacyjnego sg wyzsze od uzyskanych na drodze pomiaru
piknometrycznego o okoto 0,1 kg m-3 (Ashcroft i wsp., 1990). Aby wiec otrzymywane
wartosci gestosci byty prawdziwe, dla substancji o lepkosciach powyzej 1 mPa s, do
rownania 3.3.1 nalezy wprowadzi¢ poprawke wyrazajgcg wzrost gestosci. Poprawka
wyznaczana jest doSwiadczalnie i zalezy od lepkosci cieczy. Zmodyfikowane réwnanie

3.3.1 przedstawione jest ponizej:

)

gdzie: D - poprawka uwzgledniajgca lepkos¢ cieczy
Réwnanie 3.3.2 pozwala otrzyma¢ wyniki z doktadnoscig 5 * 10-3 kg m-3
(Ashcroft i wsp., 1990).

Densytometr Anton Paar 5000 automatycznie wprowadza poprawke zwigzang
z lepkoscia badanej probki. Do jej wyznaczenia wykorzystuje sie wyzsze harmoniczne

czestotliwos$ci rezonansowej drgan kapilary pomiarowe;j.

3.4.Dyfraktometr SANS

Pomiary niskokatowego rozpraszania neutronéw (SANS, Smali Angle Neutron
Scattering) przeprowadzono na dyfraktometrze PACE znajdujgcym sie w Laboratoire Leon
Brillouin w Comissariat a TEnergie Atomigue et aux Energies Altematives Saclay pod
Paryzem oraz na dyfraktometrze Yellow Submarine znajdujgcym sie w Budapest Neutron
Center w Kozponti Fizikai Kutatd Intezet (KFKI). Analiza iloSciowa uzyskanych

wynikow przedstawiona w niniejszym tekScie w catosci opiera si¢ na pomiarach



wykonanych na PACE. Dane otrzymane przy uzyciu Yellow Submarine dostarczyty

jedynie informacji jako$ciowych.

przegroda

elektroniczny przestona monitor )
ekranowanie

wzmacniacz wstepny regulowane szczeliny

obszar prézniowy

(p,0) multidetektor probki h i wiazka neutronow
ruchoma prowadnica 30 x 25 mm;
5m
detekcja kolimacja
monochromator

(selektor predkosci)

Rysunek 3.4.1. Schemat budowy dyfraktometru PACE (Experimental Facilities)

Schemat budowy dyfraktometru PACE przedstawiony jest na rysunku 3.4.1.
Przyrzad ten skfada sie z czterech, charakterystycznych dla wszystkich dyfraktometrow
SANS, elementow (Experimental Facilities).

Monochromatyzacja wigzki odbywa sie za pomocg mechanicznego selektora
(DORNIER). Otrzymana dtugos¢ fali neutronow zawiera sie w zakresie 2 A < x <40 A,
przy czym AX/ Xwynosi 5 - 10%, zaleznie od kata nachylenia wahajgcego sie od 0° do
10°. Otrzymanie fali o tak matej dtugosci daje mozliwos¢ osiggnieci duzych wartosci
wektora rozpraszania, nieczutych na otoczenie prébki. Typowa wartos¢ wektora Q wynosi
2X103<Q [A'1< 0,5, Maksymalny przekréj wigzki padajacej na prébke wynosi 2,5 cm
x 3 ¢cm, jednakze na ogdt wielko$¢ ta nie jest tak duza lecz rowna 0,7 cm * 0,7 cm.

Kolimacja zachodzi przy przejsciu przez dwie membrany o Srednicach od 0,7 do
2,5 cm. Odlegtos¢ pomiedzy nimi jest zmienna i wynosi od 2,5 do 5 m zaleznie od
odlegtosci pomiedzy prébka i detektorem.

Badane probki zmieniane sg automatycznie. Istnieje mozliwos¢ badania 16 probek
w jednej serii pomiarowej. W czasie pomiaru probki sg termostatowane w granicach

temperatury od 10 do 80°C.



Detektor zbudowany jest z trzydziestu utozonych koncentrycznie pierscieni o
grubosci 1 cm. Ich promienie zmieniajg sie od 3 do 32 cm. Zostat on wykonany z fluorku
boru (BF3).

Diuga droga kolimacji oraz znaczna odlegtoS¢ probka - detektor sprawiajg, ze
uktady do badania rozpraszania neutrondéw sg bardzo duze. Ich $rednia dtugo$¢ wynosi

okoto 30m (Hammonda, 2008).



4. ODCZYNNIKI

Pirydyna oraz jej metylowe pochodne nalezg do grupy heterocyklicznych

zwigzkow aromatycznych o nastepujgcych wzorach strukturalnych:

N CH3 HC N CH3

pirydyna 2-metylopirydyna 2,6-dimetylopirydyna

Zwigzki te sg bezbarwnymi cieczami o ostrym nieprzyjemnym zapachu. Rozktad
amin przebiega z wytworzeniem tlenkow azotu, ktore nadajg im, z biegiem czasu, zotte
zabarwienie. Substancje te sg wysoce fatwopalne oraz higroskopijne (Karta
charakterystyki).

Pirydyna i 2-metylopirydyna mieszaja sie z woda bez ograniczen,
2,6-dimetylopirydyna wykazuje ograniczong mieszalnos¢ w temperaturach powyzej 34°C
(Andon, Cox, 1952). Wszystkie aminy mieszajg sie z metanolem w sposob
nieograniczony.

Aminy wykorzystywane do sporzadzenia roztworOw 0cCzyszCzano poprzez
destylacje z kolumng rektyfikacyjng wypetniong pierscieniami Raschiga. Temperatury
wrzenia frakcji wiasciwych wynosity odpowiednio:

pirydyna 114°C

2-metylopirydyna 127- 128 °C

2,6-dimetylopirydyna  141-142 °C.
Pary destylatu pozostawaty w kontakcie ze S$rodkiem suszacym (Na20). Otrzymane
destylaty przechowywano nad sitami molekularnymi typu 4A, z dala od Zrddet Swiatta.
Przed pierwszym uzyciem sprawdzono czysto$¢ odczynnikOw poprzez pomiar gestosci
oraz predkosci. Wyznaczano takze utamek masowy ,WZ2’ wody metodg Karla Fischera.
Czystos¢  2-metylopirydyny (partia nr 2) dodatkowo sprawdzano metodami
spektroskopowymi.

Metanol, o czystosci gwarantowanej przez producenta, przechowywano nad sitami
molekularnymi. Wysokg czysto$¢ metanolu potwierdza jego gesto$¢ réwna wartoSciom
literaturowym w granicach btedu pomiaru, oraz mata zawartoS¢ wody mierzona metodg

Karla Fischera. Dane dotyczace odczynnikéw zebrano w tablicy 4.1.



Tablica 4.1. Charakterystyka odczynnikow (W2 - uftamek masowy wody oznaczony

metodg Karla Fischera)

Nr

.. Producent
partii
1 Aldrich
2 Aldrich
3 POCh
4 POCh
Nr__ Producent
partii
1 Aldrich
2 Merck
Nr” Producent
partii
1 Aldrich
2 Aldrich
3 Aldrich
Nr" Producent
partii
1 POCh
2 POCh
3 POCh

°  Heim iwsp.; 1958
Gili i wsp., 2002
Findlay, 1969
Findlay, 1961
Nath, 1995
Timmermans, 1950
Nath, 1996

o

> »n Tt oo

Heap i wsp., 1921
Wilkie, Shaw, 1928

St.
czystosci

>99%
>99%
cz.d.a

cz.d.a

St.
czystosci

98%

>98%

St.
czystosci

98%
98%
98%

St. czystosci
>99,9%
>99,9%

>99,9%

pirydyna
p! kg m'3 c/ms'l WEX102
dosw. lit. dosw. lit.
978,0335™ 1417,1350 0.01
972,9873F° 978 24%5Cah 1396,3637° '
978,0375> 978’04230”\’\ 1416,69%5° 1419,205°°h 001
972,9923F° ! 1395,863F° 13993r°e '
972,843FCe 1398 63F°
978,0045° 972,813%c / ] 028 5008
972,863 *
978,0005> - 0,008
2-metylopirydyna
C50Q/ kg m'3 cX°/ms-* %102
dosw. lit. dosw. lit.
939,81°
939,118 940,4* 1380,31 1380,80' 0,009
940,1'
938,591 939 623" - 0,01
2,6-dimetylopirydyna
' 5C 1
,(’fyc/kng. , c /ms _ WX 102
dosw. lit. dosw. lit.
918,011 1361,08 0,01
918,3* 1361,01"
917,995 918,06 - 0,01
918,45m
917,948 - 0,007
Metanol
" Selkgmd W<
dosw. lit.
786,551 0,78718° 0,008
0,78720"
786,514 0.786600r 0,007
786,578 0,78630 0,008

Emst, Marczak, 1995
Brown i wsp., 1954

Biddiscombe iwsp., 1954

Abeiwsp., 1978
Emst i wsp., 1996
Villa i wsp., 2002
Gonzalez i wsp., 2007

Piekarski, Pietrzak, 2005

Kadam i wsp., 2006



Ciezkiej wody oraz ciezkiego metanolu, o czystosci izotopowej odpowiednio
99,9% i 99,8%, nie oczyszczano. Oba odczynniki dostarczyta firma Sigma..

Do kalibracji przyrzagdow oraz do sporzadzenia roztworow, wykorzystano wode
redestylowang o przewodnictwie wtasciwym okoto 1,5 juScm'l

Mieszaniny, wykorzystywane do pomiaréw ultradzwiekowych i wolumetrycznych,
przygotowano metodg wagowg w kolbach stozkowych o pojemnosci 50 cm3 ze szlifem.
Wykorzystano wage analityczng Ohaus AS-200 o rozdzielczosci 1 x 10-7 kg i doktadnosci
5 x ICI7 kg. Kazda seria mieszanin sporzadzona byta z jednej partii odczynnikow.
Roztwory przechowywano w eksykatorach, mieszaniny niewodne nad CaCb-
Bezposrednio przed pomiarem ciecze odgazowywano w myjce ultradzwiekowej Unitra-
Unima UM-2 przez 5 minut.

Spos6b  przygotowania mieszanin  wykorzystanych w pomiarach SANS

przedstawiono w rozdziale 5.9.



5. OPRACOWANIE WYNIKOW

5.1.Predkos¢ propagacji fali ultradzwiekowej

Zmierzono predkos¢ propagacji fali ultradzwiekowej w uktadach 2-metylopirydyna
- metanol, 2,6-dimetylopirydyna - metanol, pirydyna - metanol oraz pirydyna - woda
w catym zakresie stezen, w przedziale temperatury 293 K 313 K, co okoto 5 K. Wyniki
pomiaréw przedstawiono w dodatku A. Otrzymane zaleznosci temperaturowe predkosci

opisano wielomianami drugiego stopnia o postaci:
c/(m s )=5]fl¢(r/ /:-298,15)' 511
23]

gdzie: c- predkos¢,
a- wspotczynniki wielomianu,

T - temperatura.

Wspotczynniki rownania (5.1.1) wyznaczone metodg najmniejszych kwadratow,
przedstawiono w tablicach 5.2.1 - 5.2.4. Odchylenia od linii regresji nie przekraczaty
0,09 m s'l Sg zatem rzedu precyzji pomiaru. W oparciu o otrzymane funkcje dokonano
dalszych obliczen.

Rysunki 5.1.1 - 5.1.4 ilustrujg zaleznos$ci predkos$ci propagacji fali ultradZzwiekowej
od temperatury dla wybranych stezeh aminy.

Predko$¢ propagacji fali ultradzwiekowej w uktadach metanolowych wzrasta
monotonicznie ze wzrostem stezenia aminy. Przebieg izoterm jest bardziej stromy w
zakresie matych stezen aminy. W przypadku ukfadéw 2-metylopirydyna - metanol
i 2,6-dimetylopirydyna - metanol, powyzej utamka molowego aminy xi ~ 0,6 predkos¢
zblizona jest do predkosci w czystej aminie. W mieszaninach pirydyny z metanolem
wzrost stezenia aminy pocigga za sobg wyrazne wzrost predko$ci w catym zakresie stezen.

W przypadku uktadu pirydyna - woda, izotermy predkosci propagacji fali
ultradZzwiekowej w funkcji stezenia aminy posiadajg maksima przy stezeniu aminy
x\ ~ 0,2. lzotermy te przecinajg sie w obszarze odpowiadajgcym utamkom molowym

pirydyny 0,04 <x\ <0,06. Analogiczne zjawisko zaobserwowano w przypadku mieszanin



metylopirydyn z wodg (Ernst, Marczak, 1995; Ernst i wsp., 1996; Marczak, Ernst, 1998).

Izotermy predkosci propagacji w funkcji utamka molowego aminy przedstawiajg rysunki

5.1.5-5.1.6.

TIK

Rysunek 5.1.1. Zaleznos$¢ predkosci propagacji fali ultradzwiekowej od temperatury,
uktad pirydyna - metanol; X\ = o - 0,0200; = - 0,4999. Punkty wyznaczone
doswiadczalnie, linie - obliczone metodg najmniejszych kwadratow wielomiany drugiego

stopnia

TIK

Rysunek 5.1.2. Zaleznos$¢ predkosci propagacji fali ultradzwiekowej od temperatury,
uktad 2-metylopirydyna - metanol; X\ = o - 0,0200; = - 0,4817 . Punkty wyznaczone
doswiadczalnie, linie - obliczone metodg najmniejszych kwadratow wielomiany drugiego

stopnia



TIK

Rysunek 5.1.3. Zalezno$¢ predkos$ci propagacji fali ultradzwiekowej od temperatury,
ukiad 2,6-dimetylopirydyna - metanol; X\ = 0 -0,0200; m -0,4991. Punkty wyznaczone
doswiadczalnie, linie - obliczone metoda najmniejszych kwadratéw wielomiany drugiego

stopnia

TIK

Rysunek 5.1.4. Zalezno$¢ predkosci propagacji fali ultradzwiekowej od temperatury,
ukiad pirydyna - woda; X\ = o - 0,0200; « - 0,0600; = - 0,5000. Punkty wyznaczone
doswiadczalnie, linie - obliczone metodg najmniejszych kwadratow wielomiany drugiego

stopnia



*1

Rysunek 5.1.5. lzotermy predkosci w mieszaninach metanolu z pirydyng (gora),
2-metylopirydyng (Srodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot), w funkcji utamka molowego
aminy; (¢) 293,15K; (0) 298,15K; (#) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K



*

*]
b)
Rysunek 5.1.6. lzotermy predkosSci w mieszaninach pirydyny z woda; a) caty zakres

stezen b) zakres stezen zawierajacy przeciecie izoterm; (¢) 293,15K; (o) 298,15K;
(#) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K



5.2.Gestos¢

Gestos¢ badanych ukfadow zmierzono w catym zakresie stezen, w przedziale
temperatury 278,15 K + 323,15 K, co okoto 5 K. Wyniki pomiarow przedstawiono
w dodatku B.

Temperaturowa zalezno$¢ gestosci opisano wielomianami drugiego lub trzeciego

stopnia (wodne roztwory pirydyny o stezeniach 0,02 <x\ <0,08), o postaci:

p/(kgm3d=£ a (T/K- 298,15) 521
=)

gdzie: p - gestosc,
a, - wspotczynniki wielomianu,

T - temperatura.

Wspdiczynniki réwnania (5.2.1) wyznaczone metoda najmniejszych kwadratow,
przedstawiono w tablicach 5.2.1 - 5.2.4. Odchylenia od linii regresji nie przekraczaty
0,015 kg m'3.  Korzystajagc z otrzymanych funkcji dokonano dalszych obliczen.
Temperaturowe zaleznosci gestosci wybranych mieszanin przedstawiajg rysunki 5.2.1 -
5.2.4.

Na rysunkach 5.2.5, 5.2.6 przedstawiono izotermy gestosci analizowanych
mieszanin w funkcji utamka molowego aminy. Gesto$¢ roztworow wzrasta monotonicznie
ze wzrostem stezenia aminy w przypadku ukfadow amina - metanol. Izotermy gestosci
mieszanin pirydyny z wodg posiadajg maksima przy stezeniu aminy x ~ 0,2. Te jednak
zanikajg ze wzrostem temperatury (rysunek 5.2.6.). Analogiczne zjawisko zaobserwowano
dla uktadéw metylopirydyna - woda (Ernst, Marczak, 1995; Ernst i wsp., 1996; Marczak,
Ernst, 1998).



gestosc¢ predkos¢

*1 00 al az2x 104 ‘o 0] a a2x 103 4

0 786,519 -0,9454  -415 0,017 110128 -3,3478 3,44 0,04
0,0200 795,038 -0,9487 -4,27 0,016 111551 -3,3761 3,72 0,01
0,0600 810,982 -0,9551 -4,47 0,015 114290 -3,4145 3,06 0,02
0,1000 825,565 -0,9609  -4,54 0,013 116805 -3/4891 3,04 0,01
0,2000 857,164 -09720  -4,74 0,013 122305 -3,6388 2,75 0,03
0,3000 882,846 -09789  -4,70 0,010  1267,36 -3,7749 3,53 0,01
0,4001 903,980 -0,9827 -4,62 0,010 130322 -3,8731 3,15 0,02
0,4999 921,485 -0,9856  -4,31 0,008 133194 -3,9145 2,06 0,04
0,5997 936,223 -0,9882 -4,03 0,007 135581 -3,9618 3,25 0,04
0,6999 948,936 -0,9914  -361 0,007 137512 -4,0361 3,46 0,00
0,7999 959,863 -0,9957  -3,22 0,009  1391,39 -4,0910 3,55 0,04
0,8989 969,395 -1,0011 -2,56 0,007 140518 -4,1347 3,70 0,05
1 978,034 -1,0083 -1,86 0,004 141713 -4,1683 3,04 0,02

Tablica 5.2.2. Wspotczynniki regresji a, wielomianéw (5.1.1) oraz (5.2.1) opisujacego
zalezno$¢ gestosci p(kg m*3) oraz predkosci c¢(m s']) od temperatury wraz z odchyleniami
od linii regresji (S) dla mieszanin 2-metylopirydyny z metanolem

gestosc predkos¢
X] a0 d a2X 104 a0 a\ a2x 103 4
0 786,556 -0,9453  -4,15 0,015 110132 -3,3381 3,62 0,01

0,0200 795,290 -0,9476  -4,29 0,015 111709 -3,3901 3,55 0,01
0,0599 811,398 -0,9518  -4,47 0,014 114701 -3,4677 2,88 0,02
0,0998 825,780 -0,9556  -4,64 0013 117442 -3,5568 3,38 0,03
0,1992 855,337  -0,9625 -4,70 0,012 123281 -3,7379 371 0,02
0,3000 877,694 -09640  -455 0,010 127724 -3,8909 3,70 0,05
0,3993 894,479 -0,9612 -4,49 0,009 130949 -3,9679 3,32 0,04
0,4817 904,912 -09571 -4,33 0,009 132918 -4,0039 2,61 0,01
0,6003 916,912 -0,9502 -4,05 0,009  1350,02 -4,0439 2,45 0,02
0,6994 924,487 -0,9451 -3,80 0,007  1361,69 -4,0712 331 0,00
0,7965 930,499 -0,9410 -345 0,006  1370,20 -4,0808 2,75 0,03
0,8993 935,268 -0,9381 -3,01 0,005 137643 -4,0933 2,10 0,02
1 939,115 -0,9361 -2,45 0,006 138031 -4,1070 3,52 0,02



0,0200
0,0600
0,0995
0,2001
0,2999
0,3997
0,4991
0,5990
0,7007
0,8006
0,8989

a0

786,560
796,041
813,082
827,841
857,136
877,587
891,611
901,167
907,613
912,055
914,976
916,865
918,015

gestosé
a\ az2* 104
-0,9453 -4,15
-0,9466 -4,31
-0,9497 -4,46
-0,9528 -4,65
-0,9585 -4,79
-0,9583 -4,69
-0,9511 -4,74
-0,9398 -4,86
-0,9278 -4,81
-0,9172 -4,64
-0,9094  -4,30
-0,9037 -3,96
-0,9004  -343

0,016  1101,34
0,016  1119,08
0,014  1152,36
0013 118236
0,012 124527
0,011 1290,32
0,010  1320,80
0,010  1340,13
0,008  1352,13
0,007  1358,68
0,006  1361,73
0,006  1362,13
0,005  1361,08

ao

predkos¢

a  a2x 103
33454 367
33822 343
34939 3,29
36013 3,57
38355 3,46
39935 348
40770 2,98
41152 248
41515 2,46
41501 181
41794 2,94
41830 3,34
42023 317

Sc
0,02
0,01
0,01
0,02
0,08
0,03
0,04
0,06
0,04
0,03
0,02
0,04
0,02

Tablica 5.2.4. Wspotczynniki regresji a, wielomianow (5.1.1) oraz (5.2.1) opisujacego
zalezno$¢ gestosci p(kg m'3) oraz predkosci c(m s'D) od temperatury wraz z odchyleniami

od linii regresji (S) dla mieszanin pirydyny z wodg

*i

0,0100
0,0200
0,0400
0,0600
0,0800
0,1000
0,2000
0,3000
0,4000
0,5000
0,6000
0,7000
0,8000
0,9000
1,0000

998,184
999,176
1000,573
1001,501
1002,151
1002,652
1003,584
1002,757
1000,343
996,583
992,141
987,755
983,810
980,477
978,038

a
-0,303
-0,353
-0,439
-0,509
-0,567
-0,617
-0,788
-0,879
-0,929
-0,952
-0,964
-0,975
-0,987
-0,998
-1,008

gestosé

a2x 103 <Bx 105

-4,59
-4,17
-3,45
-2,94
-2,53
-2,18
-1,38
-1,09
-0,98
-0,92
-0,84
-0,69
-0,50
-0,33
-0,17

2,47
2,03
131
0,47
0,49

0,008
0,006
0,004
0,012
0,002
0,007
0,004
0,005
0,005
0,003
0,004
0,005
0,007
0,006
0,006

0
1520,25
1535,92
1553,16
1561,96
1567,12
1570,21
1571,55
1560,48
1540,62
1514,00
1486,22
1461,68
1441,88
1426,94
1416,69

predkosc¢

a a2x 103
19936 -30,95
14360 -27,03
0,5956  -21,76
-0,0421 -18,27
-05661 -15,34
-1,0101 -13,20
-2,4639  -5,73
-3,1978  -2,55
-3,5859  -1,00
-3,7462  -0,26
-3,7951  -0,33
-3,8563 0,22
-3,9604 2,05
-4,0666 2,79

-4,1808

2,95

A
0,05
0,04
0,03
0,01
0,02
0,02
0,01
0,01
0,03
0,03
0,03
0,06
0,04
0,03
0,03



77 K

Rysunek 5.2.1. Zaleznos$¢ gestosci od temperatury, uktad pirydyna - metanol;
0 - jd = 0,0200; = - x\ = 04999. Punkty wyznaczone doswiadczalnie, linie -
wielomiany drugiego stopnia obliczone metoda najmniejszych kwadratow

T/K

Rysunek 5.2.2. Zalezno$¢ gestosci od temperatury, uktad 2-metylopirydyna - metanol;
o- X = 0,0200; w=m- x\ = 04817. Punkty wyznaczone doswiadczalnie, linie -
wielomiany drugiego stopnia obliczone metodg najmniejszych kwadratéw



T/K

Rysunek 5.2.3. Zaleznos¢ gestosci od temperatury, uktad 2,6-dimetylopirydyna - metanol;
o- x\ = 0,0200; = - x\ = 0,4991 . Punkty wyznaczone doswiadczalnie, linie -

wielomiany drugiego stopnia obliczone metodg najmniejszych kwadratéw

T/K

Rysunek 5.2.4. Zalezno$¢ gestosci od temperatury, ukilad pirydyna - woda;
o - xX\ = 0,0200; « - xi = 0,0600; m- x\ = 0,5000. Punkty wyznaczone

doSwiadczalnie, linie - wielomiany drugiego lub trzeciego stopnia obliczone metodg
najmniejszych kwadratow



1

Rysunek 5.2.5. lzotermy gestosci mieszanin metanolu z pirydyng (gora),
2-metylopirydyng (Srodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot), w funkcji utamka molowego
aminy; (¢) 293,15K; (0) 298,15K; (#) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K



*1

Rysunek 5.2.6. lzotermy gesto$ci mieszanin pirydyny z wodg; () 293,15K; (0) 298,15K;
(#) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K

5.3.0bjetos¢ molowa

Objetos¢ molowa obliczona zostata ze wzoru:

V=XM\+0-*i)M2
P

gdzie: p - gestos¢ roztworu, dana wielomianem 5.2.1.
M - masa molowa aminy (1) i metanolu lub wody (2),

X\ - utamek molowy aminy.

Wyniki obliczen przedstawiono w tablicach 5.3.1 - 5.3.4 oraz na rysunku 5.3.1.



X\

0,0200
0,0600
0,1000
0,2000
0,3000
0,4001
0,4999
0,5997
0,6999
0,7999
0,8989

293,15

40,494
41,238
42,738
44,253
48,088
51,996
55,968
59,980
64,030
68,119
72,223
76,296
80,462

F x 106/ (m3molJ

298,15

40,736
41,484
42,989
44,510
48,360
52,283
56,272
60,300
64,367
68,474
72,507
76,689
80,877

303,15

40,983
41,733
43,245
44,771
48,636
52,575
56,580
60,625
64,709
68,834
72,976
77,088
81,296

308,15

41,234
41,987
43,504
45,037
48,917
52,872
56,893
60,955
65,057
69,199
73,361
77,492
81,721

313,15

41,489
42,245
43,768
45,307
49,203
53,174
57,211
61,290
65,409
69,570
73,750
77,901
82,151

Tablica 5.3.2. Objetos¢ molowa mieszanin 2-metylopirydyny(l) z metanolem(2)
F x 106/ (m3mol')

AT TK
X\

0

0,0200
0,0599
0,0998
0,1992
0,3000
0,3993
0,4817
0,6003
0,6994
0,7965
0,8993

293,15

40,492
41,576
43,741
45,917
51,397
57,072
62,753
67,568
74,552
80,461
86,288
92,533
98,675

298,15

40,735
41,823
43,997
46,183
51,686
57,385
63,090
67,925
74,938
80,872
86,724
92,996
99,166

303,15

40,981
42,075
44,257
46,452
51,979
57,703
63,431
68,287
75,329
81,288
87,166
93,466
99,663

308,15

41,232
42,330
44,522
46,726
52,277
58,025

63,778
68,654
75,726
81,710
87,613

93,941

100,167

313,15

41,487
42,590
44,791
47,004
52,580
58,353
64,131
69,027
76,128
82,139
88,067
94,424
100,677



MTTK

0,0200
0,0600
0,0995
0,2001
0,2999
0,3997
0,4991
0,5990
0,7007
0,8006
0,8989

293,15

40,492
41,888
44,688
47,458
54,610
61,840
69,238
76,753
84,441
92,371
100,241
108,052
116,151

F* 106/ (m3mol')

298,15

40,734
42,136
44,948
47,731
54,915
62,177
69,606
77,153
84,872
92,834
100,738
108,584
116,719

303,15

40,981
42,389
45,213
48,008
55,224
62,519
69,980
77,558
85,309
93,304
101,243
109,122
117,296

308,15

41,232
42,646
45,482
48,289
55,539
62,867
70,360
77,970
85,753
93,782
101,754
109,669
117,880

a5.3.4. Objeto$¢ molowa mieszanin pirydyny(l) z wodg(2)
Vx 106/ (m3mol')

MTTK
X\

0

0,0100
0,0200
0,0400
0,0600
0,0800
0,1000
0,2000
0,3000
0,4000
0,5000
0,6000
0,7000
0,8000
0,9000

293,15

18,052
18,639
19,226
20,409
21,599
22,794
23,992
30,011
36,087
42,242
48,496
54,836
61,228
67,646
74,069
80,462

298,15

18,073
18,665
19,258
20,452
21,652
22,857
24,064
30,128
36,244
42,437
48,727
55,101
61,529
67,985
74,445
80,876

303,15

18,099
18,695
19,293
20,498
21,709
22,924
24,140
30,248
36,405
42,636
48,962
95,371
61,836
68,328
74,827
81,296

308,15

18,128
18,730
19,332
20,548
21,769
22,993
24,218
30,371
36,569
42,839
49,201
55,647
62,147
68,677
75,214
81,720

313,15

41,487
42,907
45,756
48,575
55,859
63,220
70,746
78,388
86,204
94,267
102,274
110,224
118,472

313,15

18,162
18,768
19,376
20,601
21,832
23,066
24,300
30,497
36,736
43,046
49,446
55,927
62,464
69,031
75,606
82,150



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Rysunek 5.3.1. lIzotermy objetosci molowej mieszanin metanolu z pirydyng (0),
2-metylopirydyng (0), 2,6-dimetylopirydyng (O) oraz wody z pirydyng (A), w funkcji
utamka molowego aminy; symbole wypetnione - T = 293,15K; symbole puste -
T= 313,15K

5.4.Molowa rozszerzalnosc izobaryczna

Molowa rozszerzalno$¢ izobaryczna obliczona zostata ze wzoru:

A =Va 5.4.1

5.4.2

p - gesto$¢ dana wielomianem 5.2.1.

Tablice 541 - 5.4.4 zawierajg wyniki obliczen. Izotermy molowych
rozszerzalnosci izobarycznych w funkcji utamka molowego aminy przedstawiajg rysunki
541, 5.4.2. Sa one funkcjami monotonicznie rosngcymi w przypadku wszystkich
badanych uktadéw.



0,0200
0,0600
0,1000
0,2000
0,3000
0,4001
0,4999
0,5997
0,6999
0,7999
0,8989

Tablica 5.4.2. Molowa rozszerzalnos¢ izobaryczna uktadu 2-metylopirydyna(l)

metanol(2)

293,15

48,173
48,697
49,803
50,969
53,959
57,059
60,232
63,536
66,958
70,539
74,295
78,189
82,377

A x 109/ (m3mol'lK J)

298,15

48,968
49,501
50,627
51,807
54,838
57,970
61,174
64,498
67,942
71,537
75,310
79,201
83,381

303,15

49,780
50,324
51,470
52,665
55,737
58,901
62,137
65,480
68,946
72,555
76,345
80,231
84,404

308,15

50,612
51,166
52,333
53,542
56,656
59,852
63,121
66,482
69,971
73,593
77,400
81,281
85,445

313,15

51,463
52,028
53,215
54,440
57,507
60,825
64,126
67,506
71,017
74,653
78,476
82,350
86,505

X\

0,0200
0,0599
0,0998
0,1992
0,3000
0,3993
0,4817
0,6003
0,6994
0,7965
0,8993

293,15

48,161
49,022
50,771
52,577
57,233
62,051
66,760
70,765
76,534
81,506
86,510
92,052
97,616

Ax 109/(m3mol'1K™)

298,15

48,955
49,832
51,610
53,445
58,162
63,031
67,794
71,839
77,659
82,672
87,707
93,275
98,849

303,15

49,768
50,661
52,467
54,333
59,110
64,032
68,850
72,935
78,806
83,862
88,927
94,521
100,104

308,15

50,599
51,510
53,344
55,242
60,080
65,054
69,929
74,055
79,977
85,075
90,171
95,791
101,382

313,15

51,450
52,378
54,242
56,171
61,072
66,099
71,031
75,198
81,172
86,313
91,439
97,086
102,684



Tablica 5.4.3. Molowa rozszerzalnos¢ izobaryczna uktadu 2,6-dimetylopirydyna (1) -
metanol(2)

A* 109/(m3mol'lK )

“ 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0 48,163 48,957 49,769 50,601 51,452
0,0200 49,290 50,105 50,938 51,791 52,664
0,0600 51,652 52,502 53,371 54,260 55,170
0,0995 54,045 54,935 55,846 56,777 57,730
0,2001 60,424 61,407 62,412 63,439 64,490
0,2999 66,814 67,881 68,971 70,084 71,222
0,3997 73,098 74,248 75,422 76,622 77,848
0,4991 79,218 80,459 81,727 83,022 84,345
0,5990 85,438 86,761 88,112 89,491 90,899
0,7007 91,964 93,362 94,787 96,242 97,727
0,8006 98,672 100,126 101,609 103,121 104,664
0,8989 105,515 107,024 108,562 110,131 111,731
1 112,935 114,480 116,054 117,659 119,294

a5.4.4. Molowa rozszerzalnos¢ izobaryczna uktadu pirydyna (1) - woda(2)
A* 109/ (m3mol'lK )

293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0 3,698 4,637 5,504 6,300 7,026
0,0100 4,765 5,670 6,514 7,297 8,019
0,0200 5,946 6,799 7,601 8,354 9,057
0,0400 8,209 8,968 9,697 10,396 11,064
0,0600 10,306 10,999 11,687 12,371 13,050
0,0800 12,284 12,938 13,585 14,226 14,861
0,1000 14,198 14,808 15,428 16,059 16,702
0,2000 23,059 23,653 24,258 24,877 25,508
0,3000 31,111 31,777 32,457 33,151 33,861
0,4000 38,618 39,392 40,183 40,991 41,817
0,5000 45,680 46,565 47,470 48,395 49,340
0,6000 52,575 53,551 54,548 55,566 56,607
0,7000 59,726 60,743 61,781 62,842 63,926
0,8000 67,165 68,187 69,230 70,294 71,380
0,9000 74,775 75,791 76,827 77,883 78,959

1 82,394 83,389 84,403 85,434 86,484



Rysunek 5.4.1. lzotermy molowej rozszerzalnoSci izobarycznej mieszanin metanolu z
pirydyng (goéra), 2-metylopirydyng (Srodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot), w funkcji utamka
molowego aminy; (¢) 293,15K; (0) 313,15K



X

Rysunek 5.5.2. 1zotermy molowej rozszerzalnosci izobarycznej uktadu pirydyna - woda;
(*) 293,15K; (0)313,15K

5.5.Molowa S$cisliwos¢ adiabatyczna

Wspotczynnik Scisliwosci  adiabatycznej obliczono z wzoru  Laplace’a, na
podstawie otrzymanych eksperymentalnie wartosci gestosci i predkosci:

Ks =(pc2y’ 55.1

gdzie: p - gesto$¢, dana rownaniem 5.2.1
c - predkosc propagacji fali ultradzwiekowej, dana rownaniem 5.1.1.
Obliczenia wykonano dla temperatur z zakresu 293,15 313,15 K z interwatem
wynoszacym 5K. Uzyskane wyniki postuzyty do obliczenia molowej Scisliwosci
adiabatycznej:
Ks =Vks 55.2

gdzie Fjest objetoscig molowg, dana rownaniem 5.3.1.

Wyniki obliczen zestawiono w tablicach 5.5.1 - 5.5.4 oraz przedstawiono na
rysunkach 5.5.1, 5.5.2.

Izotermy molowej SciSliwosci adiabatycznej sg krzywymi wklestymi. Otrzymane
linie nie przecinajg sie w przypadku uktadow amina - metanol. Krzywe dla ukfadu

pirydyna - woda przecinaja sie w przedziale stezen aminy x\ ~ 0,03 0,04 (rys. 5.5.2b).



K% 1014/(m3mol'1lPal)

“ 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0 4,093 4,270 4,455 4,650 4,854
0,0200 4,020 4,193 4,374 4,565 4,764
0,0600 3,893 4,058 4,231 4,413 4,605
0,1000 3,792 3,952 4,120 4,296 4,482
0,2000 3,620 3,772 3,931 4,097 4,273
0,3000 3,540 3,687 3,841 4,003 4,173
0,4001 3,520 3,665 3,818 3,978 4,146
0,4999 3,544 3,689 3,840 4,000 4,167
0,5997 3,595 3,740 3,892 4,052 4,220
0,6999 3,668 3,816 3971 4,134 4,305
0,7999 3,755 3,907 4,066 4,232 4,407
0,8989 3,851 4,007 4,170 4,340 4,519
1 3,958 4,118 4,285 4,461 4,645

Tablica 5.5.2. Molowa SciSliwo$¢ adiabatyczna mieszanin 2-metylopirydyny(l) z
metanolem(2)

Ks* 1014/(m3mol'lPal)

V7K 29315 29815 30315 30815 31315
0 4,093 4,270 4,455 4,649 4,853
0,0200 4,040 4214 4,397 4,588 4,790
0,0599 3953 4121 4,209 4,485 4,681
0,0998 3.889 4,055 4,229 4411 4,603
0,1992 3815 3976 4,145 4323 4510
0,3000 3846 4,008 4178 4,357 4,544
0,393 3,048 4113 4,286 4,468 4,659
0,4817 4,080 4,249 4,426 4,612 4,808
0,6003 4,308 4,484 4,670 4,864 5,069
0,6994 4533 4718 4,912 5115 5328
0,7965 4771 4,964 5167 5,380 5,604
0,8993 5,045 5,248 5,462 5,687 5923

1 5,327 5,542 5,768 6,004 6,251



Tablica 5.5.3. Molowa $cisliwos¢ adiabatyczna mieszanin 2,6-dimetylopirydyny(l) z
metanolem(2)

Ksx 1014/(m3mol'lPal)

" 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0 4,093 4,270 4,455 4,650 4,854
0,0200 4,053 4,227 4,409 4,601 4,802
0,0600 3,992 4,163 4,342 4,530 4,728
0,0995 3,955 4,124 4,302 4,488 4,684
0,2001 3,962 4,132 4,309 4,496 4,693
0,2999 4,082 4,255 4,438 4,630 4,832
0,3997 4,294 4,475 4,666 4,866 5,077
0,4991 4,576 4,767 4,968 5,180 5,403
0,5990 4911 5,115 5,330 5,555 5,793
0,7007 5,296 5,514 5,744 5,986 6,241
0,8006 5,702 5,938 6,185 6,445 6,718
0,8989 6,130 6,383 6,648 6,927 7,219
1 6,591 6,863 7,149 7,450 7,766

a 5.5.4. Molowa Scisliwos¢ adiabatyczna mieszanin pirydyny(l) z wodg(2)
Asx 1014/(m3mol'lPa')

" 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0 0,823 0,809 0,798 0,789 0,783
0,0100 0,818 0,809 0,802 0,797 0,794
0,0200 0,823 0,817 0,813 0,811 0,811
0,0400 0,848 0,847 0,849 0,851 0,855
0,0600 0,882 0,886 0,892 0,898 0,906
0,0800 0,921 0,929 0,938 0,948 0,960
0,1000 0,962 0,973 0,986 1,000 1,016
0,2000 1,188 1,216 1,245 1,276 1,308
0,3000 1,442 1,484 1,529 1575 1,624
0,4000 1,731 1,787 1,847 1,909 1,975
0,5000 2,062 2,133 2,208 2,287 2,369
0,6000 2,428 2,514 2,605 2,701 2,801
0,7000 2,812 2,916 3,024 3,138 3,257
0,8000 3,202 3,324 3451 3,585 3,725
0,9000 3,588 3,729 3,877 4,031 4,193

1 3,960 4,120 4,288 4,464 4,649



*1

Rysunek 5.5.1. Izotermy molowej Scisliwosci adiabatycznej mieszanin metanolu z
pirydyng (goéra), 2-metylopirydyna ($rodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot), w funkcji utamka
molowego aminy; (¢) 293,15K; (0) 298,15K; (¢) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K



b)

Rysunek 5.5.2. 1zotermy molowej $cisliwosci adiabatycznej uktadu pirydyna - woda w
funkcji utamka molowego pirydyny; (¢) 293,15K; (o) 298,15K; () 303,15K;
(D) 308,15K; (b)313,15K



5.6. Termodynamiczne funkcje nadmiarowe

Nadmiarowe molowe objetosci ("), rozszerzalnosci termiczne (AE) i Scisliwosci
adiabatyczne (K E) obliczono z definicji (rownanie 2.2.4).
Objetos¢ molowa oraz molowa rozszerzalno$¢ termiczna uktadu idealnego

doskonatego dana jest wzorem:

56.1

gdzie E oznacza objetos¢ (V) lub rozszerzalno$¢ (A), a indeksy 1 i 2 odpowiednio amine
i metanol lub wode, a indeks gorny 0- substancje czysta.

Molowa Scisliwos¢ adiabatyczna uktadu idealnego doskonatego wyraza sie rownaniem:

5.6.2

gdzie Cp'd, A'd i KTd oznaczajg odpowiednio molowg izobaryczng pojemnosSC cieplna,
molowg rozszerzalno$¢ termiczng i molowa Scisliwos$¢ izotermiczng uktadu idealnego
doskonatego. Wielkosci te obliczono wedtug wzoru 5.6.1. Pojemnosci cieplne czystych
substancji obliczono na podstawie danych literaturowych (Das i wsp., 1993; Zabransky i
wsp., 1990). W przypadku 2,6,-dimetylopirydyny ze wzgledu na brak danych
literaturowych odnos$nie temperaturowej zaleznosci Cp, przyjeto wartos¢ statg wyznaczong
dla298,15K, wynoszacg 185,17 J mol'1K.'1(Domalski, Hearing, 1990).

Wielkosci nadmiarowe w funkcji skfadu i temperatury zebrano w tablicach
5.6.1. - 5.6.6. oraz wykre$lono na rysunkach 5.6.1 - 5.6.6.

Izotermy nadmiarowych wielko$ci molowych w funkcji utamka molowego aminy

aproksymowano wielomianami Redlicha-Kistera o postaci:

n
5.6.3

gdzie E e - funkcje nadmiarowe: VE* 106/ (m3 mol'D), AE* 109 / (m3mol'1K']) lub
Kse* 104/ (m3mol'1Pa')
a,- wspotczynniki wielomianu

X\ - utamek molowy aminy



Wspdiczynniki a, wielomianu (5.6.3) obliczono metodg najmniejszych kwadratow.
Eliminacje wspotczynnikow nieistotnych przeprowadzono w oparciu o test t (Czerminski i
wsp., 1990). Wspdtczynniki a, otrzymane dla poszczegolnych funkcji nadmiarowych
zestawiono w tablicach 5.6.7 - 5.6.12. Izotermy funkcji nadmiarowych wykre$lono na
rysunkach 5.6.1. - 5.6.6.

W przypadku nadmiarowej molowej ScisSliwosci adiabatycznej oraz nadmiarowej
objetosci molowej, wszystkie otrzymane wartosci funkcji sg ujemne w catym zakresie
stezen i temperatury. Minima tych nadmiaréw pogtebiajg sie ze wzrostem temperatury dla
uktadéw amina - metanol. Odwrotny efekt zaobserwowano dla uktadu pirydyna - woda.

Izotermy nadmiarowej molowej rozszerzalnosci izobarycznej odznaczajg sie
wiekszg asymetrig w porownanie z izotermami nadmiarowych objetosci i Scisliwosci. Jest
to powodem nieco gorszego dopasowania wielomianéw Redlicha - Kistera. WartoSci
rozszerzalnosci nadmiarowych w ukfadzie pirydyna woda sg dodatnie, co stanowi
zasadniczg roznice w porownaniu z uktadami metanolowymi. Odstepstwa od idealnosci

malejg ze wzrostem temperatury niezaleznie od rozpatrywanego ukfadu.



A X106/ (m3mol')

\)GT K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
pirydyna - metanol
0,0200 -0,055 -0,055 -0,056 -0,057 -0,058
0,0600 -0,153 -0,156 -0,158 -0,159 -0,161
0,1000 -0,237 -0,240 -0,243 -0,246 -0,249
0,2000 -0,400 -0,405 -0,410 -0,415 -0,419
0,3000 -0,489 -0,495 -0,502 -0,508 -0,514
0,4001 -0,517 -0,525 -0,532 -0,540 -0,546
0,4991 -0,494 -0,503 -0,511 -0,519 -0,526
0,5997 -0,433 -0,441 -0,450 -0,457 -0,465
0,6999 -0,349 -0,357 -0,364 -0,371 -0,378
0,7999 -0,241 -0,247 -0,253 -0,259 -0,264
0,8989 -0,125 -0,129 -0,132 -0,136 -0,139
2-metylopirydyna - metanol
0,0200 -0,079 -0,080 -0,080 -0,081 -0,081
0,0599 -0,236 -0,237 -0,239 -0,241 -0,242
0,0998 -0,381 -0,383 -0,386 -0,388 -0,390
0,1992 -0,684 -0,688 -0,692 -0,695 -0,698
0,3000 -0,874 -0,879 -0,883 -0,887 -0,891
0,3993 -0,971 -0,976 -0,982 -0,987 -0,991
0,4817 -0,950 -0,956 -0,961 -0,967 -0,972
0,6003 -0,867 -0,873 -0,879 -0,885 -0,890
0,6994 -0,723 -0,729 -0,735 -0,741 -0,746
0,7965 -0,546 -0,551 -0,556 -0,560 -0,565
0,8993 -0,283 -0,285 -0,288 -0,291 -0,293
2,6-dimetylopirydyna - metanol
0,0200 -0,117 -0,118 -0,119 -0,119 -0,120
0,0600 -0,343 -0,345 -0,347 -0,349 -0,351
0,0995 -0,561 -0,564 -0,567 -0,569 -0,572
0,2001 -1,021 -1,024 -1,027 -1,030 -1,033
0,2999 -1,342 -1,346 -1,349 -1,352 -1,355
0,3997 -1,495 -1,499 -1,504 -1,508 -1,512
0,4991 -1,500 -1,506 -1,512 -1,517 -1,522
0,5990 -1,370 -1,377 -1,384 -1,391 -1,397
0,7007 -1,135 -1,143 -1,150 -1,157 -1,164
0,8006 -0,823 -0,830 -0,836 -0,842 -0,848

0,8989 -0,449 -0,454 -0,458 -0,462 -0,465



Xl

t/k

0,0100
0,0200
0,0400
0,0600
0,0800
0,1000
0,2000
0,3000
0,4000
0,5000
0,6000
0,7000
0,8000
0,9000

293,15

-0,038
-0,075
-0,140
-0,198
-0,251
-0,302
-0,523
-0,688
-0,774
-0,761
-0,662
-0,511
-0,334
-0,152

V* X106/ (m3mol')

298,15

-0,037
-0,072
-0,134
-0,189
-0,240
-0,289
-0,506
-0,670
-0,757
-0,748
-0,654
-0,506
-0,331
-0,150

303,15

-0,035
-0,069
-0,128
-0,181
-0,231
-0,279
-0,490
-0,653
-0,741
-0,736
-0,646
-0,501
-0,328
-0,149

308,15

-0,034
-0,067
-0,123
-0,175
-0,222
-0,269
-0,476
-0,637
-0,726
-0,723
-0,637
-0,495
-0,325
-0,147

313,15

-0,033
-0,064
-0,119
-0,168
-0,215
-0,260
-0,463
-0,622
-0,711
-0,710
-0,628
-0,489
-0,321
-0,145



Tablica 5.6.3. Nadmiarowa molowa rozszerzalno$¢ izobaryczna mieszanin aminy(l) z
metanolem(2)

Ae x 109/ (m3mol'lK')

AXiw TR 20315 20815 30315 30815 31315
pirydyna - metanol
0,0200 -0,161 -0,155 -0,149 -0,142 -0,136
0,0600 -0,423 -0,405 -0,388 -0,369 -0,350
0,1000 -0,625 -0,602 -0,578 -0,553 -0,527
0,2000 -1,055 -1,012 -0,968 -0,922 -0,875
0,3000 -1,375 -1,322 -1,266 -1,209 -1,150
0,4001 -1,626 -1,562 -1,496 -1,428 -1,357
0,4999 -1,736 -1,673 -1,609 -1,543 -1,474
0,5997 -1,727 -1,664 -1,598 -1,531 -1,461
0,6999 -1,574 -1,517 -1,458 -1,398 -1,336
0,7999 -1,238 -1,185 -1,130 -1,074 -1,017
0,8989 -0,729 -0,701 -0,672 -0,642 -0,612
2-metylopirydyna - metanol
0,0200 -0,128 -0,121 -0,113 -0,105 -0,097
0,0599 -0,352 -0,334 -0,316 -0,297 -0,277
0,0998 -0,519 -0,489 -0,458 -0,426 -0,392
0,1992 -0,779 -0,732 -0,684 -0,635 -0,584
0,3000 -0,946 -0,892 -0,837 -0,780 -0,721
0,3993 -1,148 -1,083 -1,016 -0,948 -0,877
0,4817 -1,218 -1,150 -1,079 -1,007 -0,932
0,6003 -1,315 -1,248 -1,178 -1,107 -1,034
0,6994 -1,244 -1,178 -1,111 -1,042 -0,971
0,7965 -1,041 -0,988 -0,934 -0,877 -0,819
0,8993 -0,584 -0,549 -0,514 -0,477 -0,439
2,6-dimetylopirydyna - metanol
0,0200 -0,168 -0,163 -0,157 -0,151 -0,144
0,0600 -0,397 -0,387 -0,375 -0,364 -0,352
0,0995 -0,563 -0,541 -0,519 -0,496 -0,472
0,2001 -0,699 -0,661 -0,621 -0,580 -0,537
0,2999 -0,774 -0,726 -0,678 -0,627 -0,575
0,3997 -0,954 -0,898 -0,841 -0,782 -0,721
0,4991 -1,273 -1,200 -1,125 -1,047 -0,967
0,5990 -1,523 -1,444 -1,362 -1,278 -1,191
0,7007 -1,584 -1,507 -1,428 -1,346 -1,261
0,8006 -1,347 -1,289 -1,228 -1,166 -1,102

0,8989 -0,872 -0,832 -0,791 -0,748 -0,704



Ae x 109/ (m3mol’1K")

\ﬂT K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0,0100 0,280 0,246 0,221 0,206 0,198
0,0200 0,674 0,587 0,519 0,471 0,442
0,0400 1,363 1,182 1,037 0,930 0,860
0,0600 1,887 1,638 1,449 1,322 1,257
0,0800 2,291 2,001 1,769 1,595 1,479
0,1000 2,631 2,296 2,034 1,845 1,730
0,2000 3,622 3,265 2,975 2,749 2,590
0,3000 3,804 3,514 3,283 3,111 2,998
0,4000 3,442 3,255 3,120 3,037 3,008
0,5000 2,634 2,552 2,517 2,528 2,585
0,6000 1,660 1,663 1,704 1,786 1,906
0,7000 0,941 0,979 1,048 1,148 1,279
0,8000 0,510 0,548 0,607 0,687 0,788

0,9000 0,251 0,277 0,314 0,362 0,421



KsEx 104/ (m3mol'lPa')

b 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15

pirydyna - metanol

0,0200 -0,071 -0,074 -0,078 -0,083 -0,088
0,0600 -0,192 -0,203 -0,215 -0,227 -0,239
0,1000 -0,289 -0,304 -0,319 -0,336 -0,353
0,2000 -0,447 -0,469 -0,492 -0,516 -0,541
0,3000 -0,514 -0,538 -0,564 -0,591 -0,620
0,4001 -0,520 -0,545 -0,571 -0,598 -0,627
0,4999 -0,482 -0,506 -0,531 -0,557 -0,584
0,5997 -0,418 -0,439 -0,462 -0,485 -0,510
0,6999 -0,331 -0,348 -0,365 -0,384 -0,404
0,7999 -0,230 -0,242 -0,254 -0,267 -0,280
0,8989 -0,121 -0,127 -0,133 -0,140 -0,147
2-metylopirydyna - metanol
0,0200 -0,078 -0,081 -0,085 -0,088 -0,092
0,0599 -0,215 -0,225 -0,235 -0,245 -0,256
0,0998 -0,327 -0,342 -0,357 -0,373 -0,390
0,1992 -0,525 -0,548 -0,571 -0,596 -0,623
0,3000 -0,618 -0,644 -0,671 -0,699 -0,729
0,3993 -0,638 -0,665 -0,693 -0,723 -0,753
0,4817 -0,608 -0,634 -0,662 -0,690 -0,719
0,6003 -0,526 -0,550 -0,574 -0,598 -0,624
0,6994 -0,424 -0,442 -0,462 -0,482 -0,503
0,7965 -0,305 -0,319 -0,333 -0,348 -0,363
0,8993 -0,158 -0,166 -0,173 -0,180 -0,187
2,6-dimetylopirydyna - metanol
0,0200 -0,090 -0,095 -0,100 -0,105 -0,111
0,0600 -0,252 -0,264 -0,276 -0,288 -0,301
0,0995 -0,388 -0,405 -0,423 -0,442 -0,462
0,2001 -0,634 -0,660 -0,688 -0,716 -0,746
0,2999 -0,765 -0,796 -0,829 -0,863 -0,898
0,3997 -0,802 -0,835 -0,870 -0,906 -0,944
0,4991 -0,768 -0,801 -0,835 -0,871 -0,907
0,5990 -0,682 -0,712 -0,743 -0,774 -0,807
0,7007 -0,551 -0,576 -0,602 -0,629 -0,656
0,8006 -0,393 -0,411 -0,429 -0,449 -0,469

0,8989 -0,209 -0,219 -0,230 -0,241 -0,253



AIEx 104/ (m3mol'lPa')

VT K 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
0,0100 -0,031 -0,028 -0,026 -0,024 -0,023
0,0200 -0,088 -0,083 -0,079 -0,076 -0,074
0,0400 -0,149 -0,142 -0,136 -0,132 -0,129
0,0600 -0,198 -0,190 -0,184 -0,179 -0,176
0,0800 -0,242 -0,234 -0,227 -0,222 -0,219
0,1000 -0,282 -0,273 -0,266 -0,261 -0,258
0,2000 -0,441 -0,432 -0,426 -0,422 -0,421
0,3000 -0,542 -0,536 -0,532 -0,530 -0,531
0,4000 -0,585 -0,580 -0,579 -0,579 -0,583
0,5000 -0,564 -0,562 -0,563 -0,566 -0,571
0,6000 -0,490 -0,491 -0,494 -0,499 -0,505
0,7000 -0,384 -0,386 -0,389 -0,394 -0,401
0,8000 -0,259 -0,261 -0,263 -0,268 -0,273

0,9000 -0,127 -0,128 -0,130 -0,132 -0,135
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rozszerzalnosci

ej

low

Tablica 5.6.9. Wspotczynniki wielomianu Redlicha-Kistera (6.6.3) aproksymujacego izotermy nadmiarowej mo

izobarycznej, waz z odchyleniami standardowym
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Rysunek 5.6.1. 1zotermy nadmiarowej objetoSci molowej mieszanin metanolu z pirydyng
(gora), 2-metylopirydyng (Srodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot), w funkcji utamka
molowego aminy; (¢) 293,15K; (0) 313,15K



X

Rysunek 5.6.2. lzotermy nadmiarowej objetoSci molowej uktadu pirydyna - woda;
() 293,15K; (0) 298,15K; (¢) 303,15K; (O0) 308,15K; (m) 313,15K



Rysunek 5.6.3. Izotermy nadmiarowej molowej rozszerzalnosci izobarycznej mieszanin
metanolu z pirydyng (gora), 2-metylopirydyng (Srodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot), w
funkcji utamka molowego aminy;(«) 293,15K; (o) 298,15K; (¢) 303,15K; (O) 308,15K;

(m) 313,15K



ol

Rysunek 5.6.4. Izotermy nadmiarowej molowej rozszerzalnos$ci izobarycznej uktadu
pirydyna - woda; (¢) 293,15K; (0) 298,15K; (#) 303,15K; (OJ) 308,15K; (m) 313.15K



Rysunek 5.6.5. lzotermy nadmiarowej molowej Sci$liwosci adiabatycznej mieszanin
metanolu z pirydyng (goéra), 2-metylopirydyng (Srodek), 2,6-dimetylopirydyng (dot),
w funkcji utamka molowego aminy; (¢) 293,15K; (0) 298,15K; (#) 303,15K; (O0) 308,15K;

(m) 313,15K



*1

Rysunek 5.6.6. 1zotermy nadmiarowej molowej Scisliwosci adiabatycznej uktadu
pirydyna - woda; (¢) 293,15K; (0) 313,15K



5.7.Wielkosci czgstkowe molowe

Molowe wielkosSci czastkowe obliczono analitycznie wykorzystujac zaleznosc:

arid ack
EI:E'i+EE+(1-j<:)—OII +(1-x,)-—-—- 5.7.1
X

gdzie Ee jest funkcjg nadmiarowg przyblizong wielomianem Redlicha - Kistera (5.6.3).
Wielkosci czagstkowe aproksymowane pochodnymi funkcji interpolacyjnych, takich jak
wielomiany Redlicha - Kistera, moga nie odtwarza¢ szczegdtow przebiegu rzeczywistych
funkcji czastkowych. Zeby sprawdzi¢, na ile wiarygodne sa funkcje dane réwnaniem 5.7.1,

wielkosci czgstkowe obliczono z zaleznosci przyblizonej:

£, *£ 1-* )7, 5.7.2
+ ( :)QX,
gdzie i E sg wartosciami Srednimi dwdch kolejnych empirycznych wartosci utamka

molowego i odpowiadajacych im funkcji E, a Axi i AE oznaczajg odpowiednie roznice.
Izotermy funkcji czastkowych przedstawiono na rysunkach 5.7.1 -5.7.3.

W mieszaninach o utamku molowym aminy x\ > 0,7, czastkowe wielko$ci molowe
tych zwigzkéw zmieniajg sie w niewielkim stopniu i sg w przyblizeniu rowne wielkoSciom
molowym czystych amin.

W obszarze matych stezen 2,6-dimetylopirydyny wystepuje przegiecie na
izotermach czastkowej objetosci molowej tej aminy. Podobny efekt, aczkolwiek mniej
widoczny, wystepuje w przypadku 2-metylopirydyny. W ukfadzie pirydyna - woda
zaobserwowano nieco inne zjawisko, mianowicie objetos¢ czastkowa aminy maleje
gwattownie w rozcienczonych roztworach ze wzrostem stezenia wody.

W mieszaninach metanolowych o utamku molowym aminy *i < 0,5 czastkowa
molowa S$cisliwo$¢ adiabatyczna tych zwigzkéw zmienia sie w taki sam sposéb we
wszystkich przypadkach. Maleje ze wzrostem stezenia metanolu, gwattowniej w obszarze
nizszych stezen. Scisliwo$é czastkowa amin rosnie ze wzrostem temperatury. W zakresie
matych stezen amin wzrost ten jest niewielki. W przypadku ukiadu pirydyna - woda
temperatura wptywa zdecydowanie na potozenie izoterm, niezaleznie od stezenia aminy.

Scisliwos¢ czastkowa maleje tu na tyle gwattownie (xi < 0,1), ze przyjmuje wartosci



ujemne w bardzo rozcienczonych roztworach. Izotermy czgstkowej molowej Scisliwosci
adiabatycznej aminy przedstawia rysunek 5.7.3.

Zamiana rozpuszczalnika z metanolu na wode pocigga za sobg bardzo duze zmiany
w przebiegu izoterm czastkowej molowej rozszerzalnosSci izobarycznej (rys. 5.7.2.).
Podczas gdy czastkowa rozszerzalno$¢ molowa aminy wzrasta ze wzrostem jej stezenia w
mieszaninach z metanolem, w ukfadzie pirydyna - woda obserwuje sie zjawisko odwrotne.
Przy duzych rozcienczeniach aminy funkcje te gwattownie malejg natomiast przy stezeniu

xi ~ 0,1 stajgniezalezne od temperatury.
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Rysunek 5.7.1. Czastkowa objetos¢ molowa aminy w funkcji jej utamka molowego,
punkty - wartoSci obliczone metodg skonczonych roznic, linie - izotermy przyblizone
funkcjami obliczonymi z wielomianu Redlicha - Kistera; (¢) 293,15K; (0) 298,15K;
(#) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K; a) uktad pirydyna - metanol, b) uktad pirydyna -
woda, ¢) uktad 2-metylopirydyna - metanol, d) uktad 2,6-dimetylopirydyna - metanol
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Rysunek 5.7.2. Czastkowa molowa rozszerzalno$¢ termiczna aminy w funkcji jej utamka
molowego; punkty - wartoSci obliczone metodg skonczonych roznic; linie - izotermy
przyblizone funkcjami obliczonymi z wielomianu Redlicha - Kistera; () 293,15K;
(o) 298,15K; (#) 303,15K; (O0) 308,15K; (m) 313,15K; a) ukiad pirydyna - metanol,
b) ukfad pirydyna - woda, c) ukiad 2-metylopirydyna - metanol, d) ukiad
2,6-dimetylopirydyna - metanol
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Rysunek 5.7.3. Czastkowa molowa S$cisliwos¢ adiabatyczna aminy w funkcji jej utamka
molowego; punkty - wartoSci obliczone metodg skonczonych rdznic, linie - izotermy
przyblizone funkcjami obliczonymi z wielomianu Redlicha - Kistera; (¢) 293,15K;
(o) 298,15K; (#) 303,15K; (O) 308,15K; (m) 313,15K; a) uktad pirydyna - metanaol,
b) ukiad pirydyna - woda, c¢) ukiad 2-metylopirydyna - metanol, d) ukiad
2,6-dimetylopirydyna - metanol



5.8.Wspotczynnik ttumienia fali ultradzwiekowej

Zmierzono wspotczynnik ttumienia fali ultradzwiekowej w uktadach binarnych
(pirydyna, 2-metylopirydyna lub 2,6-dimetylopirydyna) + (woda lub metanol) w catym
zakresie stezen. Pomiary wykonano w temperaturze 293 K i w zakresie czestotliwosci
[ = 125 80 MHz dla mieszanin z wodg oraz/ = 30 80 MHz dla mieszanin z
metanolem. Wyniki pomiarow przedstawiono w dodatku C.

W przypadku wszystkich uktadéw amina - metanol, absorpcja nie zalezy od
czestotliwosci w catym zakresie stezeri aminy, w rozpatrywanym zakresie czestotliwosci.
W uktadach amina - woda absorpcja rowniez nie zalezy od czestotliwosci w mieszaninach
0 stezeniu aminy x\ > 0,5. Dla roztworow aminy ponizej tego stezenia stosunek a | f
maleje ze wzrostem czestotliwosci. Efekt ten zmniejsza sie w  szeregu
2,6-dimetylopirydyna > 2-metylopirydyna > pirydyna. W uktadzie 2,6-dimetylopirydyna -
woda zachodzg procesy o czasach relaksacji dostepnych pomiarowi. Zaleznosci a | f od
czestotliwosci dla mieszanin 2,6-dimetylopirydyna - woda o utamku molowym aminy

jo < 0,5 opisano réwnaniem:

f2 1+ (2nxrdf)

gdzie: Ao—wspotczynnik staty; Ao+Bookresla graniczny zredukowany wspotczynnik

absorpcji: limj Y =A0+B0

Bo - suma wktadow pochodzacych od absorpcji klasycznej Stokesa-Kirchhoffa i
zwigzanych z procesami o czasach relaksacji znacznie krotszych niz rre

rrei - czas relaksacji

Wartosci AO, Bo oraz r  dla poszczeg6lnych mieszanin, wyznaczone metodg
najmniejszych kwadratow, zebrano w tablicy 5.8.1.
Zalezno$¢ a If od czestotliwosci fali ultradZzwiekowej dla uktadéw amina - woda

oraz amina - metanol przedstawiajg odpowiednio rysunki 5.8.1 5.8.3 oraz 5.8.4 5.8.6.



W przypadkach, gdy a // nie zalezy od czestotliwosci, przyjeto warto$¢ ilorazu
jako $rednig otrzymanych wartosci doswiadczalnych. Dla pozostatych mieszanin amina -
woda oraz amina - metanol zaleznos¢ a //(/) interpolowano graficznie.

Rysunki 5.8.7, 5.8.8 przedstawiajg zalezno$¢ a / / od stezenia roztworu, kolejno,
dla uktadéw wodnych i metanolowych, dla czestotliwosci fali ultradzwiekowej/= 18 MHz
\ f- 70 MHz (uktady amina - woda) oraz wartosci Srednie w zakresie czestotliwosci 30 -
70 MHz (uktady amina - metanol).

Absorpcje klasyczng obliczono z rdéwnania 2.1.11. Niezbedne wartosci
wspoétczynnika lepko$ci dynamicznej zaczerpnieto z literatury (Adamczyk, 2009; Hartley i
wsp., 1908; Gili, Bakshi, 1989; Grattoni i wsp., 1993).

W przypadku uktadéw wodnych, w obszarze niskich stezen aminy, wystepuje
maksimum absorpcji. Jest ono coraz mniejsze w sekwencji 2,6-dimetylopirydyna >
2-metylopirydyna > pirydyna. W przypadku mieszanin amina - metanol nie

zaobserwowano maksiméw - funkcja a | f jest rosngca w catym zakresie stezen.

Tablica 5.8.1. Wspétczynniki rownania 5.8.1 dla uktadu 2,6-dimetylopirydyna (1) - woda

X\ AOx 1015 s2m 1 rrg /ns BOx 1015/ s2m"
0,0300 107 + 10 9111 53 2
0,0500 185+ 12 80 08 83 £4
0,0600 194 + 10 6,9+0,6 94 +5
0,1001 230 +9 6,5+0,5 139+ 5
0,2001 170 £7 5005 168 +7
0,3001 90 £5 43+0,6 153 +7
0,4002 68 +8 71+ 15 121 £4

0,4987 317 32+ 13 77+8
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Rysunek 5.8.1. Zalezno$¢ wspotczynnika a | f od czestotliwosci fali ultradzwiekowej w
uktadzie pirydyna - woda. Punkty - wartosci doswiadczalne, linie - interpolacja graficzna
oraz wartosci Srednie dla 0,5 <x\ <1
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Rysunek 5.8.2. Zalezno$¢ wspotczynnika a | f od czestotliwosci fali ultradzwiekowej w
uktadzie 2-metylopirydyna - woda. Punkty - wartosci do$wiadczalne, linie - interpolacja
graficzna dla 0,02 < x\ < 0,4 oraz wartosci Srednie dla 2-metylopirydyny i mieszanin
o utamkach ;ti = 0,5; 0,7
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Rysunek 5.8.3. Zalezno$¢ wspotczynnika a | f od czestotliwosci fali ultradzwiekowej w
uktadzie 2,6-dimetylopirydyna - woda. Punkty - wartosci doswiadczalne, linie -
wyznaczone z rownania o wspotczynnikach zamieszczonych w tablicy 5.8.1 (0 < xi < 0,5);
wartosci Srednie dla pozostatych stezen
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Rysunek 5.8.4. Zalezno$¢ wspotczynnika a | f od czestotliwosci fali ultradzwiekowej w
uktadzie pirydyna - metanol. Punkty - wartosci doswiadczalne, linie - warto$ci Srednie
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Rysunek 5.8.5. Zalezno$¢ wspdtczynnika a | f od czestotliwosci fali ultradzwiekowej w
uktadzie 2-metylopirydyna - metanol. Punkty - wartosci doswiadczalne, linie - wartosci
Srednie
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Rysunek 5.8.6. Zalezno$¢ wspdtczynnika a | f od czestotliwosci fali ultradzwiekowej w
uktadzie 2,6-dimetylopirydyna - metanol. Punkty - wartosci doswiadczalne, linie -
wartosci Srednie
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Rysunek 5.8.7. Zalezno$¢ wspotczynnika a | f od stezenia roztworu w uktadach woda -
pirydyna (gora), 2-metylopirydyna (srodek), 2,6-dimetylopirydyna (dot). Punkty - wartosci
doswiadczalne, linie - interpolacja graficzna
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Rysunek 5.8.8. Zalezno$¢ wspotczynnika a | f od stezenia roztworu w uktadach metanol -
pirydyna (gora), 2-metylopirydyna (Srodek), 2,6-dimetylopirydyna (dot). Punkty - wartosci
Srednie w zakresie czestotliwosci 30 - 70 MHz, linie - interpolacja graficzna



5.9.Niskokatowe rozpraszanie neutronéw (SANS)

W eksperymencie SANS wigzka neutronOw jest rozpraszana przez probke dzieki
fluktuacjom wspotczynnika zatamania. O wartosci wspdtczynnika decyduje dtugosc
rozpraszania jader atoméw (a), z ktorych zbudowane sg substancje stanowigce probke.
Wartos¢ a dla wodoru 'H wynosi -0,37406x10'12 cm, a dla pozostatych pierwiastkow
tworzacych badane substancje, tj. C, N i O odpowiednio 0,6646, 0,936 i 0,5803x10'12cm.
Technika SANS umozliwia rejestrowanie skupisk protondw. Wymaga wiec, aby
rozpuszczalnik pozbawiony byt protonéw. Z tego wzgledu wykorzystuje sie
rozpuszczalniki deuterowane: a®= 0,6671 x10'22cm (Sears, 1992).

Roztwory amin w D20 i CD30D przygotowano bezposrednio przed pomiarem.
Utamek molowy aminy zawierat sie w zakresie od 0,02 do 0,5. Na czas pomiaru probki
umieszczano w kuwetach kwarcowych o grubosci 2mm. Pomiary przeprowadzono w
dwoch temperaturach dla kazdego ukfadu. Ich dobor uzalezniony byt od mieszalnosci
wzajemnej skiadnikéw. W 20 oraz 50°C przeprowadzono pomiary dla ukfadow pirydyna,
2-metylopirydyna - woda, natomiast w 20 oraz 27°C dla uktadu 2,6-dimetylopirydyna -
woda, ktory wykazuje dolng krytyczng temperature mieszalnos$ci réwng 28.5°C (Schneider,
1973 ).

Wektor rozpraszania, g, zawierat sie w przedziale 0,0034 - 0,5 A’L Odlegtos¢
probka - detektor oraz dtugos¢ fali padajacej na probke wynosity odpowiednio 0,9 m
I 45 A dla wysokich wartosci q (> 0,05 A'), 45 m i 12 A dla niskich wartosci q
(< 0,05 A'D). Czas pomiaru wynosit od okoto 20 minut (wysokie wartosci q) do kilku
godzin (niskie wartosci q).

Przy kazdym pomiarze zastosowano standardowg procedure kalibracyjng (Jacrot,
1976).

Stwierdzono, ze natezenie promieniowania rozproszonego przez ukiady
metanolowe nie zalezy od wektora rozpraszania q. Ciecze te sg zatem homogeniczne.
Roztwory wodne o utamku molowym amin zawartym w przedziale od 0,02 do 0,25
wykazujg zaleznos¢ natezenia promieniowania rozproszonego / od wektora g, ktdrg mozna

aproksymowac rownaniem Orsteina-Zemikego:

gdzie: A - intensywno$¢ rozpraszania spojnego zaleznego od wektora g,
B - staty poziom tia,
£ - dtugos¢ korelacji.



Wspdiczynniki A, B \ E zebrano w tablicy 5.9.1. Otrzymane wyniki przedstawiono na
rysunku 5.9.1.

Na rysunku 5.9.2 przedstawiono zaleznos¢ parametru £od stezenia aminy.
Wielkos¢ ta okreSla ,,rozmiar” mikroheterogenicznosci obecnych w mieszaninach. W
temperaturze 20°C rozmiar mikroheterogenicznosci w roztworach wodnych wzrasta w
sekwencji: pirydyna (<fmax ~ 5A przy Jti ~ 0,1) - 2-metylopirydyna (Emex ~ 9A przy 0,05 <
jo < 0,1) —2,6-dimetylopirydyna (Enax ~ 16A przy xi ~ 0,05). Zwiekszenie stezenia aminy

prowadzi do zaniku niejednorodnosci.

Tablica 5.9.1. Wspotczynniki rownania 5.9.1

A t/°C A/cm’l £/A'1 B/cm'l
pirydyna + DO
0.0203 20 0,060 + 0,009 2,14 +0,29 0,074 = 0,009
’ 50 0,052 + 0,001 2,83 0,10 0,075 £ 0,001
0.0504 20 0,211 +0,003 3,96 +0,10 0,122 +0,003
' 50 0,217 +0,001 4,53 + 0,03 0,111 + 0,001
0.1003 20 0,342 £ 0,006 5,32 +0,19 0,210 +0,007
’ 50 0,391 + 0,002 5,31 +0,05 0,172 + 0,001
0.2505 20 0,222 +0,108 1,04 £0,32 0,215 0,109
’ 50 0,131 +0,012 2,28 + 0,23 0,297 £0,013
2-metylopirydyna + D:O
0.0202 20 0,126 + 0,002 4,25 £0,15 0,092 £ 0,002
’ 50 0,161 + 0,001 4,89 +0,04 0,091 + 0,001
0.0505 20 0,817 £0,006 8,94 0,18 0,165 0,005
’ 50 2,323 £0,012 15,99 +0,24 0,159 £0,008
0.0999 20 0,962 + 0,006 8,39 + 0,22 0,278 + 0,009
’ 50 4,053 £ 0,021 18,45 +0,27 0,244 +0,015
0.2494 20 0,569 £0,001 0,77 £0,01 0
’ 50 0,225 + 0,002 3,05 £ 0,05 0,378 + 0,003
2,6-dimetylopirydyna + D.O
0.0203 20 0,625 + 0,002 8,41 +0,08 0,102 + 0,002
’ 27 0,933 + 0,003 10,80 + 0,10 0,090 £ 0,002
0.0502 20 3,544 £0,061 15,85 +0,28 0,156 £0,005
’ 27 1,993 £0,022 15,03 +0,18 0,112 + 0,002
0.0997 20 2,823 £0,018 13,64 0,27 0,326 +0,014
’ 27 2,764 + 0,032 13,14 +0,18 0,344 + 0,004
0.2002 20 0,456 + 0,009 2,29 + 0,05 0,299 £0,010
' 27 0,492 + 0,003 4,00 + 0,05 0,384 + 0,004
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Rysunek 5.9.1. Krzywe SANS dla uktadow D20 - pirydyna (gora), 2-metylopirydyna
(Srodek), 2,6-dimetylopirydyna (dét). Punkty - wartosci doswiadczalne, puste pola -
t = 20°C, wypetnione pola - t = 50°C lub 27°C (2,6-DMP); linie - réwnanie Orsteina-
Zemikego 5.9.1



Rysunek 5.9.2. Zalezno$¢ dtugosci korelacji £ od stezenia aminy w uktadach D20 -
pirydyna (lewy), 2-metylopirydyna (Srodek), 2,6-dimetylopirydyna (prawy). Punkty -
wartosci dosSwiadczalne, o0 - 1= 20 °C, » - 1= 27 °C (ukfad 2,6-dimetylopirydyna - D20)

lub 50 °C (pozostate uktady)
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6. DYSKUSJA WYNIKOW

Pomiary niskokatowego rozpraszania neutronéw (SANS) wykazaty obecnos¢
mikroheterogenicznosci w roztworach wodnych o utamku molowym amin x\ < 0,3.
Zastgpienie wody metanolem zmienito uzyskiwane wyniki. Niezaleznie od stezenia, w
mieszaninach z metanolem nie zaobserwowano mikroheterogenicznosci.

Metoda SANS umozliwia jedynie przyblizong analize badanych ukiadow ze
wzgledu na niedostateczng doktadno$¢. Nie jesteSmy wiec w stanie okresli¢ konfiguracji
czasteczkowych w powstajgcych tworach ajedynie ich przyblizony rozmiar.

Dtugosc korelacji £ okresla wielkos¢ struktur supramolekulamych powstajagcych w
roztworach. W temperaturze 20°C pojawia sie wyrazna korelacja pomiedzy liczba
podstawnikow metylowych w pozycji a w pierscieniu aminy a wielkoScig struktur.
Dhugos¢ korelacji £ zmienia sie w sekwencji pirydyna (5 A) - 2-metylopirydyna (9 A) -
2,6-dimetylopirydyna (16 A) dla utamka molowego aminy zawartego w granicach
0,05 <x\ <0,1 (rysunek 5.9.2). W miare wzrostu stezenia aminy mikroheterogenicznosci
zanikajg a przy utamku molowym przekraczajgcym 0,25 nie zaobserwowano ich istnienia.

Rozmiar mikroheterogenicznosci powstajgcych w roztworach amin niewatpliwie
zalezy od energii wigzan wodorowych 0-H...N (0-D...N). Wyraznie uwidacznia sie efekt
orto, polegajagcy na wzmocnieniu wigzan wodorowych powstajgcych z udziatem pary
elektronowej umiejscowionej na atomie azotu, poprzez wptyw podstawnikéw metylowych
potozonych w pozycji a w pierScieniu. Przejawia sie¢ on w kooperatywnosci wigzan. Im
silniejsze wigzanie 0-H...N, tym bardziej rozbudowuje sie sie¢ czasteczek wody
oplatajgcych molekute aminy.

Podwyzszenie  temperatury powoduje  wzrost agregatow w  ukiadzie
2-metylopirydyna - woda, co wigze sie prawdopodobnie ze zblizaniem sie do dolnej
krytycznej temperatury mieszalnosci. Efektu tego nie zaobserwowano w pozostatych
uktadach pomimo tego, ze w przypadku 2,6-dimetylopirydyny temperatura pomiaru o byta
wiele blizsza DKTM. Wplyw temperatury na wielkos¢ mikroheterogenicznosci byt raczej
niewielki.

Wyniki doswiadczalne dla uktadu pirydyna - woda sg zgodne z otrzymanymi przez
Almasy i Jancso (2004). Jednoczesnie zaproponowana przez nich interpretacja wydaje sie

niepoprawna. Almasy i Jancsé zaktadali autoasocjacje pirydyny w wodzie, ktdra traktowali



jako inertny rozpuszczalnik. Gdyby teza ta byta stuszna, to zastgpienie wody metanolem
nie powinno zmienia¢ uzyskiwanych wynikow. Homogeniczno$¢ uktadéw metanolowych
dowodzi posrednio udziatu wody w powstajacych asocjatach co z kolei jest zbiezne z
interpretacjag Bakd i wsp. (2004). Wigzg oni bowiem intensywno$¢ rozpraszania
neutrondw w wodnych roztworach pirydyny z dynamicznymi, sferycznymi klasterami
wodnymi, tworzacymi sie lokalnie wokdét molekut aminy o skfadzie zaleznym od stezenia
roztworu.

Krzywe zaleznosci wspotczynnika thtumienia fali ultradzwiekowej (alf ) od skiadu
mieszaniny dla uktadow amina - woda oraz amina - metanol roznig sie zasadniczo.
Zaleznosci alf od utamka molowego aminy w mieszaninach z metanolem sg rosngce
(rys. 5.8.8). W przypadku mieszanin amina - woda zaobserwowano efekty
charakterystyczne dla wodnych roztworow zwigzkow organicznych (rysunek 5.8.7)
(Blandamer, 1973). Krzywe zaleznoSci stezeniowej zredukowanej absorpcji {alf)
wykazujg charakterystyczne maksima. Ich potozenie i wysoko$¢ zalezy od liczby
podstawnikéw metylowych w pozycji a w pierscieniu aminy. Najbardziej spektakularny
efekt zaobserwowano dla 2,6-dimetylopirydyny. W maksimum warto$¢ alf jest okoto
6-krotnie wieksza od Sredniej dla substancji czystych przy czestotliwosci fali 18 MHz oraz
okoto 4-krotnie wieksza przy czestotliwosci fali 70 MHz. Dla 2-metylopirydyny
zaobserwowano niespetna dwukrotny wzrost, natomiast w uktadzie pirydyna - woda efekt
ten jest stabo zauwazalny. Maksimum wigze sie z dodatnig nadmiarowg entalpig
swobodng, ktéra warunkuje ograniczong mieszalno$¢ wzajemng cieczy (Buchowski,
1980). Pod cisnieniem atmosferycznym luka mieszalnosci wystepuje jedynie w ukfadzie
2,6-dimetylopirydyna - woda przy temperaturze powyzej 34°C (Andon, Cox, 1952).
W warunkach wysokiego cisnienia ograniczong mieszalnos¢ wzajemng wykazujg tez
2-metylopirydyna i woda (Schneider, 1973). Zamiana protu na deuter w wodzie réwniez
zmienia w mieszalno$¢ wzajemng wody z aminami. W ukiadzie z 2-metylopirydyng
ograniczona mieszalno$¢ pojawia sie juz pod normalnym ciSnieniem w granicach
temperatury 92 - 112,5°C, w uktadzie z 2,6-dimetylopirydyng dolna krytyczna temperatura
mieszalnosci obniza sie do 28,7°C (Cox, 1952).

Wzrostowi czestotliwosci fali towarzyszy obnizenie sie maksimum wspotczynnika
absorpcji oraz jego przesuniecie w strone wyzszych stezen aminy. Podobne zjawisko
zaobserwowano rowniez w przypadku uktadu 4-metylopirydyna - woda (Glinski, Ernst,
1982).



Wszystkie empiryczne absorpcje sa wieksze od absorpcji  klasycznych
(Stokesowskich) (rys. 5.8.7 i 5.8.8). Dowodzi to, ze w badanych uktadach zachodzg
procesy o czasach relaksacji zbyt krétkich, by mozna je bylo wyznaczaé metoda,
obejmujacg czestotliwosci do 100MHz.

Uktad 2,6-dimetylopirydyna - woda wyrdznia sie takze ze wzgledu na wyrazng
zalezno$¢ {alf ) od czestotliwosci fali. Efekt ten zaobserwowano dla roztworéw o utamku
molowym aminy z zakresu 0,03 < ja < 0,5. Dla zbadanego zakresu czestotliwosci
wyliczono czasy relaksacji rzedu 10'0" 10"1i s. Sg one znacznie dtuzsze w poréwnaniu
z czasem relaksacji czystej wody wynoszacym 2,13 x 10" s (Blandamer, 1973) w tej
samej temperaturze. Efekty te wigzg sie niewatpliwie z tworzeniem sie otoczki
hydratacyjnej wokdét molekut aminy w roztworach o duzej zawartosci wody. Obecnosc
czasteczek aminy powoduje wzmocnienie wigzan sieci wodnej na skutek oddziatywan
kooperatywnych. Powstajgce w ten sposob mikroheterogenicznosci sg stosunkowo trwate
w poréwnaniu ze strukturami tworzgcymi sie w czystej wodzie. Obserwacje te sg zgodne
z wynikami uzyskanymi przez Kriza i wsp. (2009) na podstawie pomiarow NMR, FTIR
oraz obliczen kwantowo-mechanicznych. Podawany przez tych autorow czas zycia
organizujacych sie struktur jest jednak dtuzszy, rzedu 10'5s.

Procesy relaksacyjne zachodza najprawdopodobniej réwniez w wodnych roztworach
2-metylopirydyny. Na rysunku 5.8.2 wida¢, ze absorpcja zalezy od czestotliwosci jednak
wyznaczenie czasOw relaksacji jest niemozliwe, gdyz nie mozna wiarygodnie opisac
krzywych relaksacyjnych odpowiednimi réwnaniami.

Nanosekundowe czasy relaksacji wyznaczono takze dla uktadu 3-metylopirydyna -
woda (Marczak, Ernst, 1997). Wigzano je rowniez z tworzeniem / rozpadem struktur
pseudoklatratowych. Alternatywna teoria przypisuje te efekty réwnowadze reakcji
protolizy (Mirzaev i wsp., 2006). Wydaje sie jednak mato prawdopodobne, zeby tak
wyrazny efekt wigzat sie z reakcjg dotyczaca relatywnie matej liczby molekut gdyz
rownowaga reakcji protolizy przesunieta jest silnie w strone niezdysocjowanego
kompleksu amina - H20.

Nadmiarowe objetosci molowe, molowe S$cisliwosci adiabatyczne oraz molowe
rozszerzalnosci termiczne jednoznacznie Swiadczg o termodynamicznej nieidealnosci
analizowanych uktadow (rysunki 5.6.1 - 5.6.6). Jest to bezposrednia konsekwencja
wystepujgcego pomiedzy molekutami wigzania O-H...N. Bezwzgledne nadmiary sg
wieksze gdy w czasteczce aminy wystepuja podstawniki metylowe w potozeniu orto

w stosunku do atomu azotu (rys. 6.2.1).



Izotermy nadmiarowej objetosci molowej sg w przyblizeniu symetryczne zaréwno
w przypadku uktadéw wodnych jak i metanolowych. Wplyw temperatury na wartosci
nadmiardw jest jednak odmienny. W przypadku uktadéw wodnych minimum funkcji staje
sie coraz ptytsze, odwrotnie niz dla uktadéw metanolowych.

Nadmiarowa molowa rozszerzalno$¢ termiczna jest bezposrednio powigzana
z entropig nadmiarowg zgodnie z relacjg Maxwella: AE = ~{dSE/dp)T. lloczyn TSEjest

ujemny w catym zakresie stezen i jego warto§¢ maksymalna wynosi 2,3, 2,9 i 3,3 kJ mol-:
dla mieszanin z pirydyng, »-metylopirydyng i 2, -dimetylopirydyng w temperaturze
298,15 K pod cisnieniem atmosferycznym (Abe i wsp., 1978). Dodatnia wartos¢

nadmiarowej rozszerzalnosci termicznej dla mieszanin z wodg (rys. s - .1) 0znacza wiec,
ze ujemny nadmiar entropii rosnie pod wptywem wzrastajgcego cisnienia: - [dSEdp)T <o
i odwrotnie dla mieszanin z metanolem, ujemna warto$¢ AE oznacza, ze wzrost cisnienia
powoduje zmniejszanie sie wartoSci -SE ~{dSE/dp)T >0. Skutkiem tego jest rozpad

roztworow wodnych na dwie fazy w warunkach podwyzszonego cisnienia, podczas gdy
mieszaniny metanolowe pozostajg jednofazowe. W przypadku mieszanin wodnych
przebieg izoterm AE jest rdwniez czuty na stezenie oraz temperature. Dla roztworow
0 stezeniu nizszym od x\ ~ 0,5 wptyw ci$nienia na warto$¢ 5® stabnie przy wzrastajgcej
temperaturze podczas gdy dla mieszanin bogatszych w amine zachowany jest przeciwny
trend. Powodem tego jest najprawdopodobniej zdolno$¢ wody do tworzenia sieci
przestrzennej. Warunkiem powstawania sieci jest stosunkowo duze stezenie wody
w uktadzie binarnym.

Nadmiarowe S$cisliwosci adiabatyczne badanych uktadéw sg ujemne i ich wartosci
bezwzgledne rosng w szeregu pirydyna - :-metylopidydyna - 2, -dimetylopirydyna
(rys. 6.2.1.) Bez wzgledu na to, czy drugim, obok aminy, sktadnikiem uktadu jest woda,
czy metanol, maksymalne warto$ci ujemnych nadmiaréw sg praktycznie takie same. Wigze
sie to prawdopodobnie z energig wigzan 0-H...N rosngca wraz ze zwiekszeniem sie
liczby podstawnikéw CHs w pierScieniu aminy w przyblizeniu niezaleznie od tego, czy
donorem protonu jest H.O, czy CHsOH. Minimum KE ukladu woda -
2,6-dimetylopirydyna odpowiada stechiometrii kompleksu 1:1 1 ~ 0,5). Staty kompleks o
tym skiadzie topi sie kongruentnie (rys. 1.2.3), a zatem obecno$¢ CyHgN-H*O w fazie
ciektej jest bardzo prawdopodobna. Z kolei inkongruentne topnienie trihydratu
CsHsN s H.O wigze sie z uwalnianiem do fazy ciektej dihydratu CsHsN-2 Hzo  (rys. 1.2 .2).

Stosunek molowy 1:2 odpowiada utamkowi molowemu pirydyny x\ ~ 0,33.
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Rysunek 6.2.1. Nadmiarowa molowa objetos¢, rozszerzalnos¢ termiczna oraz Scisliwosc
adiabatyczna mieszanin amin z wodg (lewa kolumna) lub metanolem (prawa kolumna);
T = 293,15K; (A) - pirydyna, (¢) - 2-metylopirydyna,(m) - 2,6-dimetylopirydyna.
Izotermy dla uktadéw woda 2-metylopirydyna oraz woda - 2,6-dimetylopirydyna
wykreslono w oparciu o dane literaturowe (Ernst, Marczak 1994, 1995, 1996; Marczak
i wsp. 2009)



Przy tym stezeniu ujemny nadmiar $cisliwosci osiaga ekstremum. Scisliwo$¢ nadmiarowa
uktadu 2-metylopirydyna - H20 rowniez wskazuje na obecnos¢ w fazie cieklej
kompleksow 1:1. Brakuje niestety informacji na temat takich komplekséw w fazie statej, w
odréznieniu od trihydratow, ktére badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej (Mootz,
Wussow, 1981).

W uktadach metanolowych prawdopodobnie wystepujg solwaty o stechiometrii
niezaleznej od liczby podstawnikébw CH3 w pierScieniu co powoduje, ze wszystkie
ekstrema KEzawierajg sie w przedziale utamkoéw molowych aminy x\ ~ 0,35 * 0,4.

Oddziatywania hydrofobowe wptywajg na wtasciwosci rozcienczonych roztworéw
amin w wodzie.

Izotermy czastkowej molowej objetosci aminy (WV\) w roztworach wodnych sg
wkleste przy X\ ~ 0,05 podczas gdy dla roztworéw metanolowych funkcje W sa wypukie w
tym samym zakresie stezen.

Molowa czastkowa Scisliwos¢ adiabatyczna amin maleje monotonicznie ze
wzrostem stezenia rozpuszczalnika w obydwu typach roztwordw jednak w rozcienczonych
roztworach wodnych zmiany te stajg sie bardziej gwattowne. Efekt jest wyraznie widoczny
dla stezen X\ < 0,1, czyli wtedy, gdy liczba molekut wody jest wystarczajgco duza, by
molekuty aminy mogty ulega¢ hydratacji hydrofobowej. Energia wigzan wodorowych
pomiedzy czasteczkami wody jest na tyle duza by stworzy¢ sztywng sieC a czasteczki
aminy dodatkowo wzmacniajg te wigzania. W efekcie struktura ta chroni czasteczki amin
przed dziataniem cisnienia. Analogiczne zjawisko solwofobowe nie wystepuje w
przypadku uktadow metanolowych. Ze wzrostem stezenia aminy sie¢ guasi - klatratowa
rozpada sie ze wzgledu na niedobdr czasteczek wody, w zwigzku z czym zanikajg réznice
pomiedzy dwoma typami mieszanin. W mieszaninach o duzym stezeniu aminy dominuja
oddziatywania solwofilowe. Czasteczki tgczg sie poprzez wigzania O-H...N. Proces ten
nie zalezy od sktadu mieszanin co prowadzi do ujednolicenia przebiegdw wielkosci
czastkowych. Zaréwno w mieszaninach wodnych jak i metanolowych objetosci
i SciSliwosci czastkowe amin stajg sie bliskie objetosciom i Scisliwosciom czystych
substanciji.

Czastkowa molowa rozszerzalno$¢ termiczna amin, podobnie jak rozszerzalnos$¢
nadmiarowa, powigzana jest z entropig czastkowa. Dodatnie wartosci tej funkcji Swiadcza
0 tym, ze entropia czgstkowa maleje pod wptywem wzrastajgcego cisnienia. W przypadku

roztworow wodnych zmiany te stajg sie niezalezne od stezenia powyzej X > 0,5. Mozna



wiec przypuszczac, ze w tym zakresie stezen stopien agregacji czasteczek nie zalezy od

sktadu jakosciowego i iloSciowego roztworu.
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Rysunek 6.2.2. Czastkowa molowa objetos¢, Scisliwos¢ adiabatyczna oraz rozszerzalnos¢
termiczna aminy w mieszaninach z wodg (lewa kolumna) lub metanolem (prawa kolumna);
T = 293,15K; punkty - wartosci obliczone metoda skoniczonych rdznic; linie - izotermy
przyblizone funkcjami obliczonymi z wielomianu Redlicha - Kistera; (A) - pirydyna,
(*) - 2-metylopirydyna, (m) - 2,6-dimetylopirydyna. Izotermy dla ukfadow woda -
2-metylopirydyna oraz woda —2,6-dimetylopirydyna wykre$lono w oparciu o dane literaturowe
(Ernst, Marczak 1994, 1995, 1996; Marczak i wsp., 2009)



Standardowe termodynamiczne funkcje przeniesienia amin miedzy nieskonczenie
rozcienczonymi roztworami w wodzie i metanolu umozliwiajg poréwnanie zachowania sie
tych czasteczek w réznym otoczeniu. Im mniejsza warto$¢ funkcji przeniesienia, tym
blizsze sobie oddziatywania amina - rozpuszczalnik. Zgodnie z definicja

termodynamiczne funkcje przeniesienia, dla rozcienczen granicznych, opisuje réwnanie:
= fW-m =£-(w)_£-(m)

gdzie: - molowa funkcja przeniesienia aminy z nieskonczenie rozcienczonego
roztworu w metanolu do nieskonczenie rozcienczonego roztworu w wodzie,
£°0(w), £" (m) - odpowiednie wielkosci czastkowe aminy w nieskonczenie
rozcienczonym roztworze aminy w wodzie i metanolu.

Przeniesieniu czasteczki aminy z roztworu w metanolu do roztworu w wodzie towarzyszy

duzy efekt objetoSciowy, wynoszacy okoto -2 *10'6 m3mol'l Warto$¢ ujemna wskazuje na

gestsze upakowanie molekut w mieszaninach wodnych. Molowe $cisliwos$ci przeniesienia

aminy z roztworu metanolowego do wodnego prowadzg do tych samych wnioskdw.

Wartosci poszczegoélnych funkcji przeniesienia przedstawiono na rysunku 6.2.3.

Py 2MP  2,6DMP Py 2MP  2,6DMP
a) b)

Rysunek 6.2.3. Graniczne molowe funkcje przeniesienia amin z roztworéw metanolowych
do wodnych w temperaturze T= 293,15K. (a) objetos¢, (b) Scisliwos¢ adiabatyczna

Wzrost temperatury prowadzi do czesciowego rozpadu sieci klatratowej w roztworach
wodnych przez co wiasciwosci mieszanin z wodg i metanolem stajg sie sobie blizsze.

Skutkuje to mniejszymi warto$ciami termodynamicznych funkcji przeniesienia.



/. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W wodnych roztworach pirydyny oraz jej metylowych pochodnych tworzg sie
struktury supramolekulame. Woda jako rozpuszczalnik jest czynnikiem warunkujgcym ten
proces. Struktury te charakteryzujg sie stabilnosScig oraz okreslonym skiadem jednakze
jednoczesnie sg to obiekty dynamiczne i moga by¢ rozpatrywane w kategoriach fluktuacji
stezenia. Czasteczki amin wigzg sie z wodg wigzaniami 0-H...N tworzac hydraty.
Kompleksy te ulegajg dalszej agregacji dzieki zdolnoSci czasteczek wody do tworzenia
czterech wigzan wodorowych, w ktérych H20 odgrywa role zaréwno donora jak
i akceptora protonu. Im blizej atomu azotu czasteczki aminy tym wigzania te sg trwalsze.
Skutkiem tego sg trwale trihydraty pirydyny i metylopirydyn oraz monohydrat
2,6-dimetylopirydyny, obecne w fazie krystalicznej.

Obecnos¢ podstawnika metylowego w pierscieniu w bezposrednim sasiedztwie atomu
azotu zwieksza energie wigzania wodorowego O-H...N przez co asocjaty sg stabilniejsze.
Ujawnia sie tu kooperatywny charakter wigzan wodorowych. W efekcie asocjaty
powstajace w wodnych roztworach 2,6-dimetylopirydyny sg najtrwalsze, czego dowodem
sg wyznaczone czasy relaksacji, rozmiar agregatow oraz energie asocjacji (Papai, Jancso,
2000). Hydrat CTHINH 20 jest na tyle stabilny, ze wystepuje rowniez w fazie cieklej
(Marczak i wsp., 2009). W odroznieniu od monohydratu 2,6-dimetylopirydyny, staty
trinydrat pirydyny ulega dysocjacji podczas topnienia i nie wystepuje w fazie ciektej.

W odro6znieniu od czasteczek wody, czasteczki metanolu nie sg w stanie utworzy¢
trojwymiarowej sieci a jedynie proste tancuchy z przypadkowymi odgatezieniami ( Kabeya
i wsp., 1998). W konsekwencji wokdt molekut amin nie tworzg sie metanolowe otoczki
solwatacyjne podobne do wieloscianbw hydratacyjnych charakterystycznych dla
rozcienczonych roztworéw wodnych. W uktadach metanolowych, powstajg kompleksy
amina - metanol o stachiometrii 1:1, gdzie metanol wystepuje jako donor protonu
w wigzaniu O-H...N. Kompleksy aminowo - metanolowe nie asocjujg. Mogga jedynie
przytgczac czasteczki metanolu poprzez wigzania O-H...O, dzieki obecnosci dwoch par
elektronéw na atomie tlenu molekuty CHs OH.

Wigzania wodorowe w mieszaninach amin z wodg i metanolem powoduja,
ze ukiady te sg termodynamicznie nieidealne. WartoSci bezwzgledne minimow
nadmiarowych molowych Scisliwosci i objetosci wzrastajg w szeregu pirydyna <
2-metylopirydyna < 2,6-dimetylopirydyna co koreluje ze wzrastajgca energig wigzan

O - H ... N i stalg dysocjacji tworzacych sie komplekséw. Dla mieszanin wodnych



wartosci pK wynoszg odpowiednio 8,85, 8,03 oraz 6,25 (Brown i wsp., 1955). R6znice
pomiedzy ukladami wodnymi i metanolowymi najwyrazniej przejawiajg sie w
nadmiarowej rozszerzalnosci termicznej, dodatniej dla mieszanin z wodg i ujemnej dla
mieszanin z metanolem (rys. 6.2.1). Przeciwne znaki AEwynikajg z odmiennego wptywu
cisnienia na entropie nadmiarowg badanych ukfadow. Wzrost ciSnienia powoduje
zwiekszenie entropii uktadéw wodnych skutkiem kruszenia sie trojwymiarowej sieci wody
i jej zmniejszenie w przypadku ukfadow metanolowych. Hydratacja hydrofobowa
powoduje drastyczny spadek Scisliwosci czastkowej amin, gdy ich stezenie spada do zera.
Swiadczy to o tym, ze amina, zamknieta w ,,sieci wodnej”, staje sie odporna na dziatanie
cisnienia. Efekt ten naktada sie na zmniejszenie Scisliwosci aminy skutkiem powstawania
wigzan wodorowych 0-H...N z czasteczkami rozpuszczalnika, co ilustruje rys. 6.2.2.
Mozna zauwazy¢, ze graniczne Scisliwosci amin w roztworach wodnych sg mniejsze niz w
metanolowych.

Przeprowadzona w niniejszej rozprawie analiza jednoznacznie wskazuje, ze
asocjacja kompleksow zachodzgca w wodnych roztworach amin jest konsekwencjg
specyficznych wilasciwosci  wody. Gdyby mikroheterogenicznosci powstajagce w
mieszaninach byly skutkiem autoasocjacji pirydyny i jej pochodnych, jak to niekiedy
sugerowano (Sacconi i wsp., 1960; Peral, Galego, 1994; Almasy, Jancso, 2004; Almasy
i wsp., 2002) wowczas wystepowatyby zar6wno w roztworach wodnych jak
i metanolowych.

W rozwaznych ukfadach ani woda, ani metanol nie mozna uwazaC za
rozpuszczalnik inertny, gtéwnie ze wzgledu na wigzania wodorowe 0-H...N pomiedzy
molekutami rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej. Odmienne wiasciwosci uktadow
wodnych i metanolowych wynikajg z kooperatywnosci wigzan wodorowych, silniej
zaznaczajacej sie w przypadku tych pierwszych. Wydaje sie, ze cennych informacji
mogtoby dostarczy¢ zbadanie w podobny do przedstawionego sposob uktadow pirydyna i
jej pochodne - 1,2-etanodiol. Molekuty etanodiolu, podobnie jak czasteczki wody, moga
by¢ donorami protonébw w dwdch wigzaniach wodorowych. Odseparowanie grup
hydroksylowych tancuchem C2H4 powoduje z kolei, ze efekty kooperatywne sg stabsze.
Mozna sie zatem spodziewac, ze uklady pod pewnymi wzgledami przypominaé¢ beda

bardziej ukfady metanolowe, a pod innymi - wodne.
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SPIS ALFABETYCZNY SYMBOLI

Litery alfabetu tacinskiego

A - amplituda

Cp- izobaryczna pojemnos$¢ cieplna

c - predkosc¢ propagacji fali ultradZzwiekowej
Cf - predko$é fazowa
cg - predkos¢ grupowa
c* - zespolona predkosc¢

E - ekstensywna funkcja termodynamiczna

- energia

- warto$¢ wiasna energii neutronéw padajgcych na probke
Es - warto$¢ wihasna energii neutronow rozproszonych
Ei - czastkowa wielkos¢ molowa sktadnika ,,z” mieszaniny
/- czestotliwosc

j{9)- amplituda (dtugos¢) rozpraszania neutrondw

G - entalpia swobodna

G - funkcja Greena

H - entalpia

H\ - operator energii kinetycznej neutrondéw
h - stata Plancka

fi - stata Plancka kreslona (stata Diraca)

/ - natezenie

ki - wektor falowy fali padajacej

ks - wektor falowy fali rozproszonej

L - moment pedu

/ - droga



masa molowa
modut sprezystosci

masa neutronu

ciSnienie

wektor rozpraszania, Q-lcs-I¢l

stata gazowa

promien

entropia

temperatura ( K)
gérna krytyczna temperatura mieszalnosci

Czas

przemieszczenie

amplituda wychylenia z potozenia réwnowagi

objetos¢ molowa
potencjat oddziatywania neutronu z jagdrem

predkos¢ czastki

utamek molowy
utamek molowy aminy

kierunek rozchodzenia sie fali



Litery alfabetu greckiego

A - molowa rozszerzalno$¢ termiczna

a - wspotczynnik absorpcji fali ultradzwiekowe;j
Qdas - wspodtczynnik absorpcji klasycznej
cf - wspotczynnik absorpcji nadmiarowej, cF= a - @&ys
9% - wspotczynnik absorpcji stokesowskiej

a - wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej, a = — —

P\dT, ,
C -
y =— - wykiadnik adiabaty
Cv
e - gestos¢ energii
0 - Kkatrozpraszania

(P - kat fazowy

4
Ti - lepkosC efektywna, 4 = —tj+1tj"
T’ - lepkosSc Scinania

T - lepkos$¢ objetosciowa

K*- zespolony modut $cisliwosci

K - modut Scisliwosci

K - Scisliwos¢ molowa
Ks - molowa $cisliwos¢ adiabatyczna
Kj - molowa Scisliwos¢ izotermiczna

k - wspotczynnik Scisliwosci
ks - wspotczynnik Scisliwosci adiabatycznej
Kx, - wspodtczynnik scisliwosci natychmiastowe;j
fstr - wspotczynnik Scisliwosci strukturalnej

A - dhugosc fali

fi, - potencjat chemiczny i-tego skiadnika

yi - funkcja wiasna dla neutronow padajacych

y/ - funkcja wiasna dla oddziatujgcych par neutron-jadro



p - gestos¢
po - gesto$¢ osrodka niezaburzonego
13Bc - gestosé w 25°C

t - okres drgan

r - czas relaksacji

Q - wspotczynnik przewodnictwa cieplnego

o - czestotliwos¢ katowa (kotowa)

Indeksy symboli funkcji termodynamicznych

0 - substancja czysta
- funkcja mieszania
m - funkcja molowa
ld - faza idealna doskonata
E - funkcja nadmiarowa
- nieskonczenie wielkie rozcienczenie
m w - funkcja przeniesienia aminy z nieskonczenie rozcienczonego

roztworu w metanolu do nieskonczenie rozciefnczonego roztworu w wodzie



DODATKI



DODATEK A

Predkosc propagacji fali ultradzwiekowej w binarnych mieszaninach metanolu lub

wody z pirydyng oraz jej metylowymi pochodnymi zmierzona metodg ,,Sing - around”
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DODATEK B

Gesto$¢ mieszanin binarnych metanolu lub wody z pirydyng oraz jej metylowymi

pochodnymi zmierzona densytometrem oscylacyjnym



o5 =3 S S5 . =25 SHE5 B =3 QS =TH &l 828 s &5 & 88 5 8% 0000

55828 5 S5 = SRS k&5 SI54:4 S =5 =5 e B Q5434 & 85 &
EBES 5 =B 98 &5 BB s =5 & 8 S &5 SR8 s 85 &5
-888 = B &EEeS 52 &5 S s =5 & 583 S8 =5 & =9 & 85 &880
BB == 85 ol 8 2: &5 &R 328 &F 35 £L8E8 LT B BES 85 ¥ %o

=8 58 3 85 £ S8 8 =5 2 58 £ &5 888 g e 5 &t 9 85 o o
P ale == o- S5 B = e 25 S a8 s =5 B B gr =5 S5 Sh 85 0050

1= =l SooTB FY =55 LB EB e &5 &R 13 L S & s Se 25 eelcake

BB I = =51 S &5 8 == === S888 8 &€& 5 r8 &1 85 coo o
S8o8 =t T S5 58 ok &6 e S B85 0 L= 5% BEER & 85 o &%
G s K R 'S8 St EH s5. 8 I 5 e == r 55 i858 = 8B o=}
pnfpts =38 =t & = & S 2B 8 B St B ie«s Sk = BIs & 85 00000
nB= 5. 2w s =y wS= N 08 -
< << :

(T'y eongel ‘dod T emued jouersw T enred euApAud) jouelsw - euApAad



o==5; S e &5 8 =8e 8815 5 o9 =St 5] E Soe FBES 5 0 ©000
B3 A oo 1528 g S e Teoim B oo E&E8 F See RS S L &80
=55 R= = glstses s Se o= B 8 ee == = Soe B S T 2L &8l o

& =8 S == o S8 Q= Soe fedatrs 28 830

i
00
10

KB o5

i
[0
10

SO

=B IS R =o RS ¢ Se = B = ee o o%H = Soe =TS R} L 0o
s B & e o a8 Se o RgB & ee KL 8 Soe ®°2S R L &B b
¢ &S F = L S8 8 8e 8 &8 8 ee S ¥ < Soe TRILB 2 e 0 ©
2583 o e o> 58 4 8e =588 S=ee = &S 5 Soe p SRI= £ 0 ©oeeb
E ES e = o = o 8e KBS - ee & 8 e 45&3 S DL COGT
L a3 Se 2 38 ~Se FH S8 L oo ¥ 2 Soe & TR T 902 @ o
58®: F =o < & 4 ge A ERBR S-ee K= B & Soe SBRAS R L 0o
=S K =e a8z £ 8e o M eoe =0 4 See B R BE @50

2o i = S s M= 8 =P 00 B

>
f
it
B
J
R
00
10
s
10
10

== i Lud T w8 T N@ns



a=Z=HD
o 25
&B
Bss
& D
& &8

OO0 oD
LOO O

& ==
B 8
=

T wi

-

.88
BED
BB
e =)
TS B
&S
FTEB
& =8
I8 B
SA B

2= oo
s »S

muouonm
Fx al

Swas

= T

E S= 833

E &= B8

= %= BX =5

s &
E

B 16

E &= = o= =]

&7

= = =8B

&

BB

KR K= L B

B &

=

B.co

T uwS=

ol &&

=< &
=S5
& B
8 88
B 88
o<Es
ab%Re
P
[ G =
lo &8
SR8
L B
[ |

n
i

(T'v eonqeL ‘iod ‘7 enred jouelsw ‘T ensed euApAndojfiow-g)

[ouelaW -

B
R o

&3 o
Sesi

=
LS 0

QVU@uO
FD o
&
oo
Ooco "0

X

euApAaidojfisw-g



R R e

D= 3

@200%

B

828

&

©.ex0 S

=l
o

—
—

(=)

=2 8%

838 -k

)

fi

cn

%
fo

[ = an)
S5 O

o= o)
=S S

SEadS =

P8 == ISwfeS

Sr&s=

—
=

o
= 3

pa===t

oD o0
DO ' S

=== N

S &

[»

N

= g

cn

=] =3

S B ===

22

ss A

o:ecmg

o

o=

===l 3

[=ol= R

iR =

&= =B

Slzeg
R

—
=

©.S5B

S8 8

(X mmE

S| B

o0



853838 = FH S &FH 9= =5 =B a8 & =5 R8s s 5 =l R IS5 cooo

=RP 4 = S5 &3 = B B 3B S =5 RecoB bl==3 S =5 o 185 2550

BB Pl << 55 & 45 o BB G =5 =8 5 =B &S5 g 185 BLD
Do 8 = B RS F B & @B hATE B B 5 S8B8 &We5 &Ro
“5tas £ 25 65 & Pl & &538 ~ B & S as X =5 BIFD =t Q30
BB S B §8ws 0 & 26 ©8 ~SB REHE 8 =B 2sS = g5 s o

o REB (o= - 3] ey = L B 55 a8 & =5 & @ el == o] orol8 = 85 5500
(& S = s 5 e e 3 B S = o SH o e = gl 088 R85 @m©m©
e 8 K= B o8 B s =25 3 B = S5 S 28 S 5 =38 = 5% FBL0

=2 35 SHI0

q
k
B
3

S SN =] = 2 1 &S £ =5 3. = =B 3ES

B =8 o B o8¥ 8 s2 5 BREES & &= Cisiles g B Ror B o 856 &300

SHR5a & B & ba 5 255 o9 & =5 Pl 1= === dst&s £5138% 0@

= =5 B & 8 B RB S & == S Y« bl s lexs e = anc?o
s ufl = £ w8z 8= T w8z

= DA = _ =

< < < < <

(T'v eoncel -iod ‘7 ented jouelsw ‘T emed euApAiidojAlswip-9'g) jouelsw - euApAiidojAlswip-9‘z



B33
& B33
LFEEs
583858
& Es8
TRE LS
ceR LEB
e =58
B e
B8HBS

£, o
o S3L

7R % O®

0

7o o o ¥ R OFK

888
B=H883
572583
€528

I8 &8

oF6 Ll
008 LR

{ wss

%

T 1 T

TF

73

73

%

o TS
0% e
AN
=883
BB
8.5 733

s
g =8
sRtas
%% &S
oL BBL
83L 8L
Loge&il

Qw8

¢ <

#B:8B
B LB
88§55
B8E3
&&% 583
IS
83 788
eiB 18
&8
B ES

%8R 88

s R R

E Bos
B 8os
i B8
£ 808

& 8ol

H= BoL

& 8B
areees
£ w5
%15
ol TB
5% 83

8%

=5 EB
8. BB
25583
Bo8mBL

e vBL

YE Boc
EE ko
& o
& Bos

EoEe



o5 8IS r 8= Bl =83 £t 2B o 833 + 8B o5 =45 Br == o o 35 0000
B B3 st a5 ol 83 s BB BB Fr 8B eSSve S Br =5 W 25 00030
Rse r 95 s R =5 BB E 85 oo 848 o =5 +5500 B | B oodB o
& 18s £ 2B r @43 r 25 £5r 43 2B =FEo 8 5B  ow=u@o 25 ooot’o
s 3 8%  58RB TeB & oo 2B BrRo g 5= o o B codo
et Has A=t 5 00 S5 OBoo 85 FR o O 8r 5= B &F 85 coof o
50 sl ¥ 8 o B S So ¥ 8B  ee0 gt 555 & 8 & 25 000t o
o E.BDo tr 8B B too  Arisl B5r2 . 1 35 ol 5B B 3 &35 0005
8 o s¢ 8B &3 0o r 5 3 o + 55 48 o 5B 88o & 85 00d&B
8 560 s 9% &3'voo tr 86  toBo EBS s 585 Borfro 8 B 000l &
E &o R} s8e 8% <0 | 295 £8 Loo E 88 1Mooo e s5& srdo 5 85 od3o0%
8 oo ee ¥ o2 Ps00 - S <" £f 835  SH=%o st &% . rh 525 020
I8 w00 r Bge SBE0 &5 B Eoo E 85 %55 Boo 35 o#B700 £F 835 ooFo’o
= 3% 5C, 895  s8'oo 1886  &B800 B 3% & soo = == Meioo £E 8.5 0o’
L8 =8 B 88 B 8500 B &8 o oo 55 &&m0 r 85 odl ob
uf3 8
- o =

(T'¥ ®eonqeL iod ‘z enred euApAud) epow - eulpAnd



=

Bm

K's

50450 3

8 Q=

S0
WA
N IJ‘
Os
Os

0,000

oD %
[Z1==}

o, =00

<

0os

<0

00"

co

o'

co

38 ¥

88 =2

0300

Q.

FHS £

2588

P8 B

%080

° 000

PE= o) B B BB

ocn

0

co

8

os

i

o'
co

Os
Os

SO

&3

02000

B3

SO

8

00
Os
MM

00"
co

0,8000

Q5000

-

Os

00"

co

SO
Os

0s

co
co

Q. 4000

838

0,5000

Os

Os

SO

SO

208

o 000

00
Os

sO

00

co
0s

Tt
[}

00

80

os

o'

Co

fo

Os

=

(=)

%8000

U
co

T

Os

i

co

Os

SO

1
00

Co

«
£0
Os

208

2.2 000

A

0s

00

8B

0000



DODATEK C

Wspotczynnik absorpcji fali ultradZzwiekowej a / (Np m']) mieszanin binarnych
metanolu lub wody z pirydyng oraz jej metylowymi pochodnymi zmierzony w

temperaturze 293 K
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(2-metylopirydyna partia 1,2, por. Tablica 4.1)

2-metylopirydyna - woda
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2,6-dimetylopirydyna - woda (2,6-dimetylopirydyna partia 2,3, por. Tablica 4.1)
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