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Pragne nodzigkowad Promotorowi, Profesorowi A. Bylickiemu
za unogliwienie mnie rozpoczecis tej pracy w Jepo sakiadszie,
za Jego ogromng pomoc i 2yczliwoédé podcsas wykonywania pracy
i redakc}i tekstu.

Cheialem podzickewaé réwnief dr H. Kehiaianowi, kitéry
zainteresowa: mnie i wprowadsil w sagadnienia termodynamiki
cztworéw zasocjowanych, sz Jego liczne cenne rady i weakasdwki
w okresie Jego weplipracy te mang v Instytucie.

Jdziecsny jeptem bardzo Trofesorowi J. Steskiem sa Jego
écnne uwagi w trakcie przygotowywania tej pracy, ktére prey-
czynily sie w snecznyn stopniu do posytywnej realisacji
zakreélonego w niej celu.

codzinkowné chceg réwnies mojlej 2onte ga Jej cierpliwodé
i zrozunienie, za Jej pomoc w pomiarach, redakcii tekstu &

licane Ayskusje.

“zigkuie réwnie2 wszyotkim kolerom i wepéipracownikom za
pomoc w miare ich sit, czasy i ro2liwodci.
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SYMBOLI I SKROTOW

K termodynamiczne stazg asocjacii

K(W klasycsna stala acocjaecji wyratona w ulamksch objgte-
wych

P cifnienie

R staza gasows
temperatura w °K

ebjetodé
¢  paimiar pojemmodsi cleplnsj prsy Peconmst.
cf - - i -u= VU=const.
e podstawa logarytméw naturalnych
£5 nadmiar swobodnej energii
" e su= entalpid
h3 _o— emtalpid

hg, h, styczno graniczne nray X4 =0 i x4=1 dle hz
AKW®  ctandardowa entalpis wiasania wodorowege

k stels a2socjacji dla szeregu homologicsnego skiadnika
samdasoc jujacego

n $1108¢ mold

r paramnetr wielkodci czasteczek 1r= rB/rA

T, 1104€ segnentéw nmonomeru skiadnika samoaaoc,ju;jq:ego

.. =)~ ot b molskuly iyt obojgtnego
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8 nedmiary entronii
B
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By, 8 stycsna granicene s~ prey x,=0 i pray x.,-ﬁ

A8°  standardowa entropia tworzenis wigsania wodorowsgo

% $cmneratura w °C

e
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u noidrier enerpid

5 B

;, u; styczna ~raniczna wu° prey x,=0 1 prsy x,=!
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X utamek molowy



nedniar objetodei
stardardowa objgtoéé reakeii esociaeji

parametr udzialu oddziatywan residualnyeh do termodyne-
nicznej funkeii nadmicrowej 2" = gE; hB’ooo

drugi wepbiegynnik wirialny chiadnike &

wspéiceynnik aktywnodeci skiadnika i

ulanek objqtosciowy skiadrika 1

indeksy dolne

1

stonierl multimerydscji

1 nominalny ckadnik samoacociunjaey

2 noninalny skiadnik obojetny

A monomer skladnika sawoasocjujacego

Ai multimer

B molekuta skladnika obojetnego jako skladnika rzecsywistego
ekrdéty

ath. - atermalny

atho.ass. = atermalnie sesociowany

id.ars. - idealnie sasoejoweny

non=ath.a8ce. - nieatermalnie zacocjowany

chene

I'r8e

- chemiczny

= residuainy

nodel AdA=-KW - model roztworu aternnlnie zasocjowanego typu

Kretschmera-Wiebe

n9del LA=lE - miodel roztworu atermelnie zaseejowanegso fypu

Mecke~Kemptersa

molel NA=K#¥ < model roztworu nieatermalnie Gasocejowansgo typu

Kretschmera-Wiebe

model NA-MK -~ model roztworu nieatermalnie sasocjowzrego Gypun

Mecke-Kemptera
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szaninseh siessencjowsnysh w stanic cz otym swviza.dw tauich
Jok npe sccton i chloroform.
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niecirodlonodé ssriwne w odniesioniv éo oddsisdywa: slehysh
tok jek 1 silnyah. Trodnodel te doeskonsle ilustruje pray-led
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nisis, uo waglodu me znieay odieglofel ponigdsy molexulenie.
isjczy sig 8 tyn sagednicale stebilnodel teraicune] ssocjetiw.
- praypedeseh clceay silmnie mssocjoweanych, kiedy to encryis
twnrzenia mostie wodorowegd Jest dudo wigksss od encrgii cleple
nej ruchu molo.ul /rs:fu 2.5 ki/mol w t = 20°C/, esocjety ve
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wodorowych, obecnoédci przeszkdéd sterycznych itp. oraz rozwaze-
nia struktury powstajgcych asocjatdw. Llatego tez, na ogéi,
model asocjacjl przypisany jakiejé substancji lub mieszaninie
wyraza tylko nasz aktualny stan wiedzy o sposobie w jakim ona
asocjuje, o ile nie Jjest celowym uproszczeniem niezbednym dla
rozwigzania okredlonych zagadnien.

Poniiej przedstawie kilka typdéw asocjacji wyrdzinionych
w zaleznodci od struktury powstajgcych multimeréw, a powszech-
nie znanych w Literaturge’ /v £,

Asocjacja kooperatywna to asocjacja,
w ktérej tworzg sig¢ przestrzenne, trdijwymiarowe multimery. Ma
to miejsce w przypadku jedli czgsteczka ma dwie lub wiecej
grupy funkcyjne. Przyktadem takiej asocjacji jest asocjacja
molekur wody, czy tei np. asocjacja aminokwaséw. Przeciwstawie-
niem jej beczie asocjacja nie-kooperatywna, wédréd ktdérej wyréi-
nimfy a soc jacyJe l1iniowsg, wwyniku ktérej powste=
jg multimery l1iniowe. Taki typ asocjacji wy-

» r I 4
kszujy, Jjak sig uwaéa/", alkohole.

R R
O=H® ***0=He*es0=He/s+»+O-H
'R R

Jednakze obok przedstawionych powyzej multimeréw liniowych

lub otwartych powstawaé mogg réwniez multimery cykliczne:

~R
R R ) %
] R e ¢ I

O-Hoo.of)—}yvoooo—}{ I‘\-O’ .f,:
i Hees o 07

e

trimer otwarty trimer cykliczny
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slenn?i W renicy dla nizogrenicaone] liczlby rodagl seocjsiow
grakonady “"chwyt usteustycany”y Liry poemole Do obrzyubaie
stogumowe proastyeh Teopdw opisujgcyeh rémowegg choeodeeng 4
tomedynusicang fur ¢je nadaisrowae

Teloty Jeszeme zvricié uwe g ne vplyW procsnedd steryese
rgeh sulonisjacyeh nicres zrucsnis ookt ssscjecji re resens
Lovpngyeh proce Jdeny gropg 2wigzadwe 1 tai npe vlioholo i feunle
2 datg rrzogeoolg storyoang, jo Qpe dpt=dmusterten u..ylofeml

/8,9
wyezyraé bedzie raode wozyot:sim ohwenodd diwuru /.



2ele3e. Flagyficscje nodell rostworéw zasocjowsnyeh

Ponilej przedstewig xlasyfi.ascj¢ modell rosiwordw sssocjo=
wanych oplerajyey siz ns opisie mieszaniny ailednikéw rzeczy-
wistych 3 dwu punxktdéw widzenlas chenicznege i teraocdynenicznegde

% poprzedriej czedcl /2.l.2+./ prrzedstswiono powszechnie
rozpréiniene tyny esocjescli starowigce podstewg prezentowsne]
tu klesyfikoeji chelicznej.

rlsayfiksejs tera~dynsmiczne, obo. wyrdiznienis podstewowych
typdéwm roztwordw zesocjowenych, zewiersé bgdszise riwnliesd krdtksg
ich chere:terystyig. Tmdwlenie literstury dotyezice zestosows—
nia tych typéw nodeli roctwordw znsjdzie nmiejsee w urueslsdzie
litersturye

2eleBels lasyfikscje cheniczns

Z pun:tu widzenlo che.icznego roztwory zesocjowsne ja 1
cayste cisecsze zassocjowsne xlasyfi .ujemy w zele’noseli od rodzse~
Jéw 1 budowy multincréwe .onilej Jrzodstewie dle przy.isdu
kilke prostych uodeli roztwordw zssocjowsnysh réinyeh typéw.

Yejrrosteayn przyciedem rostworu byedy texie, w ntiryeh
rystepujy Gyleo trzy s oiednlil rucezywiste, tze zawiercjyce
tylio joden rodzsj multineru. Znojdujemy tu dws pray ediis

20ZtWOr tyou A ¢ LD @ e Unztwér taui wworzsyg monnetery
. [0/

I nfe

%2 chlorefermem. lilentdrzy £ telocay praypusgzcge=
11 jodnsk, Ze otox homplessu typu A5 vystgpowed tu soe réwriesd
Louplexs typu Aﬁz /atozony z dwu molexul chloroformu i judned

cz1steczii protonoskceptoroTe] "l o
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oatwir typu 4 ¢ AQ + 3« Twnrzy go Npe dimerysujye :=vesy
.arbokgylows w vrozpuszczalnicach oboj¢tnyech js. npe wWyglowo-
200y DeBYCODSe

Kieco terdasie] skeoumpli ovengn typem plervescyp 2 oplss-
nyeh rostwordw bodzie rozt=ér typa 4 ¢ 4l ¢ ;;.32 ¢ g ntlzy
tunrzg Gws hossocjujyce, nlezssocjovene w stenis czystyn
z.2ednisi, z otérych jeden posisde dwie srupy funicyjnee
Pregykledenm 83 tu nieszeniny disc.senu lub ionych dwmueterdw 1)
z chloreforszeme Tego typu nodel uieszaniny beded McClashan

In30 *srdzie] suomulikomenyn typea rostworu jest aie=-
susrine s.ladrikéw seasssncjujgeyeh o cligkym typle esocje-
clie Jodlf bydg to grinzil Jeduofonwcyjne, micszuring sioe
inng & d=u te.ich a-tednikdéw nsarieay roztworom "typu 8lko~
holealiohol™e ¥ prayoediv najprostozyu, By drogl s tedsik
joat obojitng, nezwlaay roziworem "tyuu eliohol-glien”.
fednaxie te, jox 4 inoe soonplikowens prayped:i wyaeged bydy
berdaie] dokisdnesp oplaus podenis ros .¢ji eancjescji jesie

vyrdliniany w aodelu dansd Foslvoru.

Zeledele leayli sele torindyne icegne

flogyllsecjo terzodygnocicans o-resls nam typ tor.odynoa-
dgany jesl reprezentuje nicszenine so:sdrikdw raoczyvistychs
nhe C2y UWorzy one azicezering ideeslng, cay ted regulurnge
anitae] scherasteryeaujeany csztory pndisiewews typy mieszenin

g2830¢ jnranyche



1/ ldealnie zasocjowane. Sktadniki rgzeczywiste roztworu tworzg
tu mieszaning idealng, t.zn. nadmiar swobodnej energii miesza-
niny skradnikéw rzeczywistych jest réwny zeru: {fg} = 0.
Funkc je nadmiarowe mieszaniny sktadnikéw nominalnych reprezen~
towane przez model sg w tym wypadku jedynie pochodzenia chemicz-
nego.

2/ Atermalnie zasocjowane. Mieszanina skladnikéw rzeczywistych
Jest mieszaning atermalng: nadmiar energii tej mieszéniny Jest
réwny zeru: {uE}-= O , podczas gdy nadmiar swobodnej energii
te] mieszaniny opisany by¢é moie znanym wzorem Guggenheima/43/;
W przypadku przybliZenia Flory ‘ego otrzymujemy na nadmiar swo-

bodnej energii wzdér:

/2147 {fE} s T {,E} =RT§1: x,1n Py

i=1 x5

gdzie: n - iloéé skladnikéw rzeczywistych roztworu.

Model ten uwzglednia wplyw rézniey dlugodci czgsteczek

sk adnikéw na funkc je nadmiarowe sktadnikéw nominalnych. Efekt
cieplny mieszania jest tu réwniez tylko pochodzenia chemiczne-
g0, niemniej, w odréznieniu od modelu asocjacjl idealnej, zale=-
2y od réznicy drugodci czgsteczek skiadnikéw nominalnych roz-
tworu.

3/ Regularnie zasocjowane. Sktadniki rzeczywiste tego roztworu
tworzyé bedg mieszanine regularng. Ogélnie mieszanina skiadni-
kéw rzeczywistych bedzie miala nadmiar swobodnej energii dany

Jjako:
m n |
2.5 > &)



ekt cleplng sissssnis ¥ tskim modslu bydsie serémno pochodse~
nip chealcsnege Jsk 1 fisyosasgo. Obs udsisdy 00 funkcji nedmio-
rowysh mlecsseniny silsdnikéw noninelnyeh chemissny i fizyesny
bedy tu niceddytywne. Nodel tem nie uwsglodnie wplywu réimie

diugodel cagatecsek.

anmmwmmmmmmsc~
feuta Alagoéel cmgstecsek ma funccje neduilsrowe pources sesto-
mmumnm'mm”‘?’ummm-
gAl do wielosklednikowej miesss: ing -amnue- rzeesywigtychs

e (8} e 2 wan P800 5 2

1> J-I
T sodelu tQym, ¥ spoadd nsjpeliniajsay uwiglodnions podstewows
caynnikis ofekt seocjesii, odisisiyws. residuslnyeh i wielkodeli
cuqatecsek mclsdnikéw roztworu. ¥ zaloinoded od korelseji pe-
resotrée eddsisiywe: residuslnyeh (g“. udsisdy cheoilésny &
fizyesny Go funccji pednliarowysh mogy byé addytywne.

2020lo Resucje ssocjecji § silaednikl rreczyviste

“ rostsorze rsaczywistym, -~téry aten widé acle sardiwno
czysty noainslny axisdnis sssocjowsny lubh ich miesszaning, powe
astajq ¥ wyniku secclecli wolnych aolesul -~ aonoaordw agre sty
cagstecssk, Litire nezyweny multinereal. "yllnile, w Lrayped:u
nisazening dwu mominolnyeh ssavesnciujqoyol s<isdnikow, prse-
blageé bedq resicle ssocjsejis



[2.2.-V iA +jB = ‘133
A+ 32 1,120, 1, 2...7

. Multimery sioione s monomerdéw jednego typu: Ay zviemy
izomultimerami, a rekecje asocjacji prowadzgce do ich powsta-
wania nazywamy reakcjg samoasocjacji /selfassociation/. Wyréi-
nié tu moZemy pedstawowe reakcje samoasocjacji:

oraz kolejne reakcje samoasoc jac ji:
/2.2.~3/ AeA_, = A (1>2)

Multimery z2oione z réinych monomerdw: ‘1 Bj swiemy
heteromultimerami /lub koasocjatami/, a reakcje ich powstawa-
nia reakcjami koasoc jac ji.

2.2.2. Stale “ocj.cjio
Ogélnie, termodynamiczng stala asocjacji reakeji /1/

napiszeny Jjeke:

"A B A

/242574 Ky "o 3 77-01-( 73

A+ §22, 1,ij=0,1, 2,.../

Wobec odréinienia dwu typéw samoasocjacji: reakcji podstawo-
wych i reakeji kolejnych, odréinimy réwniez podstawowe termo-

dynamiczne dtale samoasoc jacji:



: X\ Ya
G~ L

oras kolejne termodynsmiczne stale onouociac.ii

,.{
x v
AR PR -
-l -1

ktére 28czg sig wzorem slusznym réwniet dla stalych klasyecsmych:
e 14 K- ﬁ K ke
k=2

wynikajgcym wprost s wsorédw /5/. & /6/.
Y ezystym samoasecjujqcym skladniku stale te wyraigq sig wzorami:

/ 8/ /a/ fl%io N/ K x:‘
2e 2~ B e o hk
| x’, (:: 'f: ; ol ' .x‘i Yﬁ

1‘11

Klasyczme stale asocjacji nie uswgledniajgce aktywnedci
nultimerdéw mogq by¢é wyraione np. w ulamkach molowych:

(x) Ay (x) A
/2.2-"’9/ /a/ & = _(;7 H M/ . ‘1.1-] - x‘.x‘i‘; H
lub przes steienia “1 H
“a, €a
- f- 4 -m * ) m.—! - -
/2.2-40/  /a/ K{® N r oG e

czy tez w ulamkach objgtedciowych. Stale klasyczne wyraione
w ulamkach objetodciowych majs w teorii roztwordw atermalnie
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z880¢ jowanych ssczegélne snacsenie. Ogdlnie, stalg reakeji
/1/. sdefiniujemy jako:

| ¢)_ TagB
/2.2-41/ Ii(g '(;0:3;?5;:-)3-

Podstawowe i kolejne stale napissemy stad, jake:

/2.2-42/ /a/ ‘1(Wg-i):1{ ; /b/ ‘i[.fi-‘l ” (Fli

(%) Pa” g, ;

ktére w ez stym sasoc jowanym skladniku bedsg dane jako:

/2.2-13/ /a/ x{f").i:i.x; /o/ ;1"’:)1_‘ - %10 :
(%) 75" P

2¢2.3. VWarunki réwnowagl chemicznej.

Wuvzkia réwnowagi chemicznej jest aby powinowactwa che-
micsne wszystkich reakcji prsebiegajacych w roztworze byly réw-
ne zeru. Ogélnie, dla reakcji /4/  moZemy napisaé, ie:

/2.2-14/ b = [ - (1, + /( >- 0
= Xl ARy~ | Ha -’ B
Stgd podstawiajac potencjaly chemicsne dane przez wgory /2.3-1+3/

otrzymujeny termodynamiczne stale asocjacji /2.2-4/ ‘1,1

okreélone wzorem:

/2.2-15/ ‘lJ = gxp {-/_\.t;’j/m}
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swebodng
gdzie ;lf:j Jest atandardowqﬁenorgiq tworzenia multimeru ‘1

réwng:
/2.2"46/ Af:j ./Z:;.Bj = (hi/&r* J ~°“>

-0 -0 o :
a/[b‘iaj 1 /ILA '/LLB sy standardowymi potencjalami che-
micznymi odpowiednio: multimeru ‘153 oras monomerdw A i B.

2.2.4. Standardowe funkcje asocjacji.

State asocjacji z standardows swobodng energig 1gczy
wzér /45 / dobrze znany w postaci:

/2.2-17/ At = - Rfln K

Termoflynamiczne funkc je standardowe asocjacji takie jak np.
swobodna energia 2\ £° , energia Au® , entropia AS® cay
cieplo molowe ;lc: 8§ powligzane dobrze znanymi r»éwnaniaemi
termodynamiki klasycznej. Standardowa energia i entropia 1gczg

si¢ ze swobodna energig wzorem:
/202""8/ ,_ngj = A\l:j - T A.:J

Standardowa entropia jest tempereturowg pochodng standardowej

energii swobodnej

Ao,
_ v

a standardowg energie¢ ze standardowg energig swobodng wigie
gnany wzér Gibbsa-Helmholtza:



— A=

(A2 . /me) Aag .
/2.2 -20/ & 14 = - -_-1d

' 0T iy RT
Stgd, po podstawieniu 77, , otrzymamy :

\ll—-.. \" {’ln K 0\—-5' ‘_"ll o .
/2e2~-21/ | et e ¥

| 2T y K

Standardowe ciepo molowe Llcg znajdujemy jako pochodng
standardowej energii wzgledem temperatury

' Aa® ) .
/2.2-22/ —————-2dl = 0
J% <y i3
Dla reakcji samoasocjacji, wobec rozréinienia reakcji
podstawowych i1 kolejnych, odrdéinimy takie podstewowe i kolejne
standardowe termodynamiczne funkc je asocjacji, ktére zgczg si¢
wzorem:
2. D Y ° _’,_i\‘ o
/4'94 .‘.‘.}/ 421 = -._;.-. Zk’k_I i 2
gdzie 'ﬁreprezentuje dowolnsg termodynamiczng funkc je stan-

dardowg.

2e2¢5e¢ Stechiometria.

Podane tu zostang podstawowe wzory opisujgce zaleznoéci
pomigdzy uXamkami molowymi i1 objetodciowymi tak sk2adnikéw
rzeczywistych jak i nominalnych.

1/ Uiamki molowe.
Nominalne liczby moli skladnikdéw 1 i 2 gczg si¢ z rzeczywistymi

wzorem:



g

L ! m
S I
/2.2-24a/ n, = 1n‘ + L L 1“&8
i 1 1 17
m L m
S 5
/2.2-24b/ =/ j « (L L §n
e (e S A R

/1,3 = 1,2,00./

Dzielgc pierwszy g wzordéw przez sum¢ nominalnej ilodci moli
n, + n, , a nastgpnie dzielge licznik i mianownik przez rze-
czywistg 1loé¢ moli {n és 2_1 Jn‘isj otrzymamy wzdér wigqigey

nominalne i rgecgywiste utamki molowe:

> ix + P ix
A Ly “5 A,B
/2.2-25/ x, = Af - ;1_—-_3:- 1J —
_/\_ ix L 2 ."1+J\)1A B +> ixg
S S T 185 i
gdzie oczywidcie:
/2.2-26a X, +x, =1
{ .. Jua
/2.2-26h/ _\x + _\__ > x + O xp =1
B S T T R B

2/ Ulamki objetodciowe.
Nominalny ulamek objetoéciowy napiszemy Jjako:

(<]
e bl |

o (o]
1'71 + 2272

P a

gczie: v‘; i 1‘2’ sg nominalnymi objetodciami molowymi odpowied-

nio skladnikéw 1 1 2 lub po wprowadzeniu parametru wielkodci
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szgqsteesek ry, Jako stosunks objptedel melowyeh skXadwmikiw

neminalnyshs
/2.3-28/ ]
/2.2-29/ Py =

Ry ¢ Ppy¥g

Gsér tem mofme przepdsad w relasjl odwretsej, podajgse) ule~
mek melow w saletmodel od objgtedsiouysh, ako:

Poy Py

31 P11 * P2

/2. 2= 30/ n®

Wemek objptedetony rmeesyudstogs skdeiniia ABy dany
Jest woorem

':x’a"a‘a

i i o y

Tagmy ~ 2% g*ZX'is,ﬁ'a‘zm""

/202'-7 31/

siste: viy, ~Jest edjytesels mlewy multiners AB;.
Sune wXenkéw obj¢tedeiouych wozystkieh akXeémikéw rzee o
tek jek 4 suma wXesmkéw ncmimelnyeh, réwna jest jedmodei:

/2.2:324/ Py ¢ ‘?z -1

/2,2-831/ 21 (Pﬁ .}; .Z‘ ¢‘1’J + l‘ ?Bj = q



3/ Stezenia.

Inng jednostky, czesto stosowang w spektiroskopii sg
steienia wyrazane w molach na litr roztworu. W ten sposéd
steZienie sk¥adnika nominalnego bedzie réwne
/2.2-33/ ¢, = - s 30 = ox’

o 0 o
ntv‘ + n272 !1V1 + x2v2

jak widzimy Jjest ono zaleine wprost proporcjonalnie od uiamka
objetodciowego:

2 1_ .0
b’

Analogicznie znajdziemy, Ze steZenie skladnika rzeczywistego

AiBj :
n
A, B
1]
/2.2-35/ c B s s——————— e "
E R & SN A B e e

bedzie propore jonalne do odpowiedniego utamka objetodciowego

1 y
/202"36/ cA B. B et 0 :'A B.

W szczegbélnoéci

37 1 v 1 . )
/Q.Z'yv a/ c, = -;2 . VA ; b/ cg = _;g (fB ;
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4/ % spektreskepii restweréw zasocjewamyeh stesujemy pejecie
stopnia monomexrysgejl skladnike asocjujacege. Wielkedé tp
osnacss si¢ bezpedrednio s danysh ekspexrymentalnyesh, Stemewi
one ulemek moncmeru wsgledem ealkowite] iledel skladmiba

) e n .____._ e
/2.2-38a/ @ "i%' Zk‘l’; Eu‘l‘

/2.2+38)/ ba = -1 % mprr e e e

S;I ’ZZ*&:,

Druga taka wielkedeiq jeot dredmia liczha omgetessek w kem-

pleksie, bpdgea stecunkien sy 1ledei meli skiadnikéw memi-
______.g::-:—-s‘

nalnyeh do rzecesywistyehs

/2.2-39/ )g"i- ’2'12'—'!

/2.2-40/ | A'“'/%"Ai = %—IXAI /%-XA

2.3. Rerpet

Hiec definiujge typu texmedynsmiesnege micssaminy skXad-
pikéw rcczywistyeh, emi sposebu w jaki aseejujq skledmiki no-
minaine, a sakladajge tylke, o walystkie skladmiki rasezywis-
te 29 migdny sebq w rdwnewedsge tcmcm:. nofemy ogél~
nie napised, fets



r:/‘___

/203017 [ty = &%+ R 1nx, + RT 1n ?‘

/3.3,=2¢ />  +R Inx 4+ BT 1n 7,
/aAiB ‘1 ' ABy AyB;
= .G.. ~
/2.3.=3/  Ug= g+ K lnxg+ K In s

gdzie: 1[:;3. » /(3 1 /(R -osmnaczajq standardowe potencjaly
/ J ‘/'. v

chemiczne, xAiB.’ Xps Xg - rzecgywiste uzamki molowe, a
*d
2 AiBj, f";, 75 - wspéczynniki aktywnoéci odpowlednio:

multimeru Ai.Bj oraz monomeru A i B.
W czystym skadniku zasocjowanym 1 wzory na potencjaly chemicz-
ne przepiszemy Jjako:

== ’/’o fo o '.ﬂ
/2.3.=4/ | O =/1--A*RT1nx‘ + RT 1n"Y

¢
/2¢34=5/ /a‘i '/(Ai + RT ln x Ai + RT 1n 7’21

(]

gdzie: X, i xx - rzeczywiste uiamki molowe, a "7": 1-7e

A
i i
- wapétczynniki aktywnodci izomultimeru A:l i monomeru A w czys-
tym skiadniku zasocjowanym 1.

Natomiast w czystym skiadniku zasoc jowanym 2 mamy:
o ) - o ¢
/2:.3.=6/ /,(/(Btl/uB-!'RIlan-bRTln 7/;

° ‘
/2.3.=1/ Q. -/4 Ttk Rt rgj
gdzie: x2 1 xB - rzeczywiste utamki molowe, a ’?’g i ’Tg -

wspétczynniki aktywnodci izomultimeru Bj i monomeru iw czys~-
tym skiadniku zasoc jowanym 2.
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2¢3.20, Nominalne wspélczynniki aktywnodel.

Prsejécie 0d petencjaldéw cheamicznyeh skisdnikéw rsecsy-
wistych do potencjaiéw chemicsnych skiadnikéw nomimalnyeh
dokonaé moina dzsigki snamym wserom podsnym prues Prigegine‘a
i Dofaw‘a/ A/ » & ktére zostaly wyprowadzone na nieco innej
drodse prses Imdm‘&m/ o Z wzordéw tyech wynika, ie potemecja-
1y chemicsne skiadnikéw neminalnyeh 1 i 2 sq réwne potencjaiem
chemicsnym odpowiednich mencmeréw w stanie réwnowagi:

/2.3.=8/ o/ Uy = Uy i b/ /‘z -/ézn

¥ granicy dla exystych skiadnikéw nominalnyech znajdsiemy s pe-
wyiszego, 2e:

/203.-9/ o/ py = U B/ 3= M3

Vzory /2.3.~8/ 1 /2.3.-9/ pezwalajq na wyprowaisenie wzordéw
na nominalne wepélesynniki sktywnodci. Z definicji nadmiaru
potencjatu skladnika nominalnego:

R (i ann,)

wobec réwnodci /2.3.-8a/ 1 /2.3.-8b/ i po podstawieniu wzordw
na putencjal chemicsny moncmeru w skiadniku cxystym i miesze-
nim.' A ; /2030-1/ i wse /20,0-4/ mjdzieut

2, 7y

E.pin
/a' ‘1":7’2




E - » °
sked, wcbec /L{‘ = RT 1n 7/, , otrzymemy:

xs 3
/203"10/ ',?/i = -—-%——A-
X X372

W analogiczny sposéb, dla drugiego nominalnege skiadnika,

mamy
/2030"11/ 2 = ""-%‘-!"
x %8 g

Tym ssmym, majgc okredlone wzory na wspélezynniki aktywnodei
menomeru 1 jego stegienie w mieszaninie i nominalnym skladnikun
czystym, moiemy snsleié wzér ma wapélczynnik aktywnodeci sklad-
nika nominalnege, a dalej znalefé nadmisr energii swebodnej

2 wzoru:

f‘E/R'I-Ix1 in /7, + x. 1n

1 2

po)

2¢3¢3. Nadmiar energii.

Energia i U }mieezaniny rzecaywistej Ww prazypadku dwu
samoasoc jujgcych skxadnikéw, jest dana jako:

i1 =
/2e3.=12/ éUz- nyu, + ngug + Z 2_
" 1=0 j=0

i*j22

n u

q _
wobec zaleznodei /2.2.24/ 1 /2. 2.29%. powyiszy wzdér przepisze-
ma Jjake:



1l n

. 4 el XX
/C...J.-'}/ % U\ - rd.lu‘ 4+ nzuB + Z /\ nA Bj AuA B-

il"“j i i3

gézie v, oznacza czastkowa molowg energie sktadnika k ,
Z wzorbw /2.3¢1/ - /2.3.=3/ znajdziemy prsy pomocy réwnania
Gibbse-Helmholtza czgstkowe molowe energie skxadnikdéw rzeczy-

wistych deane przez:

/2030-14/ u‘ = ur"' uf
- E
ug = ug ¥ ug
"o' E e 5
u = u + u i+ j2>2
It:‘_B‘j AiBj AiBj

gdzie: u]E‘ oznacza czgstkowy molowy nadmiar energii skzadnika
k o Dla mieszanin idealnmych lub ogélniej atermalnych nadmiar
ten bedzie réwny zeru, a stgc czgstkowe molowe energile u bedg
réwne standardowym cnergiom molowym u:'. “obec tego dla mie-

szanin atermalnych mmy z wze /203.=13/

1 m
/2¢3.=-15/ ) U = n’uz + nzug + __1 _\__ L, B ,;‘lux B
‘ i 3§ 717 173

gdzie : Au:iB. = uxis' - ("iuz + ju.g) i jeat standardowg
J J
energig asocjacji.

Energia molowa mieszaniny nominalnej sktadnikéw 1 i 2
u = {U%/(‘ni + n2> bedzie wtedy réwna:



_2_5_—

/20 30-16/ u=sgx uz 4 xzuB L
15

Stgd znajdziemy energie czystych, nominalnych skladnikdéw jako

réwne:
\— Auﬁfa
/20 30‘17/ u? = U.K + ::i_"{'_‘."--’.-i-.’
1+ /7 i-l)xo
((-0)%
<
/\ug xp
/2.2.-18/ u® = ul + A i 1
2 B o
+ . (i=1)
1 .5 (d 1 xBj
A wigc nadmiar energii mieszaniny nominalnej uEtu-(x1u? : xanz)
bedzie Iéwny/f’//"/
¥ X AL x
A;B."A,B
/2.34=19/ e “\‘_ﬂ =- B |
1 +/ L4 L350 1+j 1;xA BJ
. " -
> O xg ) Aug
et S | i e X. = -_ﬂ_-_-_ﬂ e [N X,
i N
1+ L, (1=1)xy 1+ / ,]-nxB
i

V¥ przypadku roztwordéw nieatermalnie zasocjowanych do
wzoru /2.3.-19/ doYsczyé mozemy czXon opisujacy udzial oddzie-
tywan residualnyche.
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2.3.4. Nadmiar objgtodeci.

Ob jetosé miessaniny skladnikéw rseesywistych ¥/ tworzgq-
cych miessaning idealng lub atermalng bgdzie rdwna:

am—

Y
/2.3.-20/ v} = nyva *mgvp ¢ Ly 2‘-1 n‘tad':lnd

Stgad, w analogicsny sposéb jak to byzo pokazane dlea nadmiaru
energii, snajdujemy objetodci molowe cxystych, nominalnych
skladnikéw jake réwne:

V¥V, X
/2.3¢21/ v‘; w .: . ---l.g_.f.i...‘.i....
LR 1<i-ﬂ:x:i
S Ae®
B.*B
/2.3.=22/ v‘z’ = vg + .‘f‘:ai.ﬁ... _—
1 2y,

oraz nadmiar objgtodci dany snalogicznym wsorem jak dla nadmia-

ru energii
> 3 Av® o x > Av® x°
/2.3.-23/ v = .%.1-_.%1 B = R o OO W U ox+

1+ 21 Zj(uj-‘) x‘i’j 1 4-;’\,—1(1-1)x“;

W praypedku kiedy prayjmiemy standardowe objgptodel reakeji
asocjacji sa réwne zeru, nadmiar objetodci skladnikéw nominal-

nych stg{:haip réwny zeru, a objetodci molowe skiadnikéw nomi-
nalnycﬁ;nonbncrdv 88 réwne sobie.
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2.4. Przeglad literstury.

Poniiej przedstawie¢ krétki rys rogzwoju pojecia asscejacji
i-modeli roztwordw bgrnniezajae sig, ze wzglgdu na temat pra-
¢y, o modeli roztworédw tworzonych przez skladnik samoasoc ju-
Jaey wykazujaey ciggly typ asocjacji i rozpuszeczalnik obojet-
ny. Literatura dotyczgce zegadnienia jest ogromni i wyczerpu-
Jjgce ombéwienie wezystkich pozycji mijaloby sig z celem.

Idea, Ze odchylenia od doskonalodei, zardéwno w gazach jak
i w cieczach s§ spowodowane igczeniem sil¢ czgsteczek w wigksze
zespoly jest bardzo stera: glosili jg juz Boltzmann, Natanson
i Thomson 710/, Jeansk 1en préby zastosowanis tej koncepeji
w teorii gezéw mie byly zbyt udane.

Prébg interpretacji odchylcsi od prawa Raculta podjgl w
1908 roku Dolazalok/“S/, twierdzge, Ze przyczyng ich jest
asocjacja. W celu rozwigzania tego problemu przy jmowal, 2e
skiadniki rzeczywiste roztworu tworzg mieszaning idealng. Tym
samym jako pierwszy wprowadzil do teoril roztwordw pojecie
idealnej asocjacji. Jednakie tg niezwykle udang i twérezg ideg
usilowal zestosowad do interpretacji odchylesfi we wezystkich
mieszaninach nieelektrolitdéw, bez wzglgdu na to czy budowa
chemiczna skladnikéw warunkowala asocjacje czy nie.

Prawie do lat czterdziestych modele roztwordw zasoc jowanych
opisywaly mieszaniny, w ktérych zakladano istnienie jednego
lub co najwyiej dwu multimerdw. Dopiero Lalaettrc/47/ w 1937
roku wprowadzil pojecie "cisgglej asocjacji"™, w wyniku ktérej
w roziworze wystgpowaé¢ moie nieograniczona liczba rodzadldii‘
asocjatéw. Jui w latach trzydziestych zdano sobie sprawg, Ze
seme réinice w diugofci czgsteczek mogg by¢ Zrédlem odchyler
od doskonslodci. Dlatego bardzo istotnym stalo sig¢ uwzglednie-

nie tego efecktu przez modele roztwordw zasocjowanych.
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Matematyczny opis wiasnofci termodynamicznych mieszaniny
skiadnikéw rzeczywistych umoZliwily liczne w latach czter-
dziestych prece z mechaniki statystycznej polimerdw, a przede
wszystkim prace llqyoraﬂs/, Huggimaﬂs/ i Flory/zol orsz pra-
ce Tobolskiego 1 Blatza/22/ i prace Florylﬂ/ o réwnowadze
rozdziatu réinych rodzaji polimerdéw. ¥Wynikiem tych prac byilo
znalezienie wzoru na nadmier swobodnej energii wieloskiedniko-
we) mieszaniny polimerdw, znanego pod nazwq wzoru Flory-

/43/, wz. /2.1, -3 /., Zastosowanie tego wzoru w ter-

-Hugginsa
nodynanice roztwordw zasoc jowanyeh do opisania nadmisru swobod=
nej energil mieszaniny skladnikéw rzeczywistych bylo niezwykle
ptodne 1 stalo sig podstawy wielu doskonaiych preac.
Wprowadzenie do teoril roztwordéw modelu ciggiej asocjacji
wymagaio zalozed co do korelacji kolejnych staiych asocjaecji
w zaleznodcl od stopnia asocjacji multimeru. Niektdérzy Jjednak
badacze przy jmowali szereg odrgbnych stalych dle kaidego ro-
dzaju multimern/ <3/ = /267, Rzeczowsn dyskusje i pordéwnenie
tego rodzaju metod dali White i Kilpatrick/ o . Jui jednak
Lassettire zaproponpwal model idealnie zasocjowany, w ktérym
szereg kolejwchh stelych asocjascji byl korelowany tylke dwoma
parsmetrami. Szczegdlhym przypadkiem powyiszego byl model,
v ktérym wszystkie kolejne klasyczne stale asocjacji byly réwne
sobie. Yecke i Kanpter/ 7 / zaproponowali, by w modelu tego ty-
pu przyjaé nieskoficzenie wielkg iloéé¢ redzaji asocjatdw.
Zaloienie to jest doskonalym “chwytem matematycznya" pozwala-

nie

ni
jaeym ne uproszezenie wyreier zawlierajscych sumy o tkoficzonej
ilodeci czlondw przez duio prostsze wyraienia graniczne uzasad-
nione tym, ie szeregi te sg s:yb‘ko zbieZne /co zreszts sauwalyl

juz sam Lassettire/.
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Jak Jjednak wykazaly liczne prace ecksperymentalne ze
spektroskopii alkoholi staia dimeryzacji alkoholi nie wykazu-
Jjaeyeh przeszkody sterycznej powinna byé w modelu liecke-Kemptera
nizsza od stalej dlea dalszych lultinord'/&g/. lodel asocjacji
przewidujgey takg moiliwodé zaproponowali Coggeshall i Saier/ 97/ .
Uzesadnienie, Ze tak musi byé istotnie dala Sarolea-Mathot/ <7/
na prostyn, opartym na teorii siatki modelu.

Ternmodynsmiczne wlasnodci modelu roztworu idealnie zasocjo-
wanegoe typu Mecke-Kemptera wyczerpujgeo analizowal Kehiatun/ 3
i stosowal z powodzeniem do interpretacji wiessnodeli termodyna-
micznyeh ukiadu enilins - toluen/34 / o Reéko natomiast analizo-
wal nadmiary pojemnodei cieplnej reprezentowane przez jedno-

i dwu-parametrowy model roztworu idealnie zasocjowanege typu
Mecke-Kemptera i poréwnywal z danyyi eksperymentalnymi ukiadéw
tworzonych przez alkohole z n-alkmuil 32/ .

Wolf 1 wspélpracownicy badali nadmiary mbodnej entalpii
ukladéw n-amin z 'n-glhnani[g‘;/ B /35/, stwierdzajge, e ukla-
dy te mogg byé opisane przy pomocy modell roztwordw idealnie
zasoc jowanych. Stosowany przez nich model zawieral tylko ldlku
kolejnych, ale niezaleinie doﬁioranych stalych asocjacji.

Buchovaki/ 36/ badal termodynamiczne wiasnoéci roztwordw
n-amnin z n-alkanami prz; po.oecy dwuparametrowego modelu ideal-
nie zasocjowanych roztwordw typu Mecke-Kemptera. Autor stwier-
dza, ie model idealnej' asoc jacji moZe by¢ stosowany do tege
typu ukladdw tylko w ogreniczonym zakresie temperatur i dla
pewnych ukiaddw homomorficznych. '

Ginell/ 38/ badajge kinetyke procesu asocjacji wyprowadzii
Jjednoparamcirowy model assocjacji innege typu: kolejne stale
asocjacji tworzg malejgcy szereg. A g = i K. Ginell i
;shurgan/ 37//33/ ro'zszerzyl:l naatepn:t’:e:x nodI:I na dwuparametrowy
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oaréinisjac stoly dimeryzscji. Tobolsky rozwing:t dalej ten
moael 740/ 3 svosowst go @o bedenie ssocjseji @ benzimidisso-
lo i 2-m-butylobensimidiesolu ¥¥/ . Bachowski beds multime-
ryzecje w kwasie n-nitrobengoesowyn pruy pomoey dwipsrenctrowes
g0 modela pedclmegs type & A8

geroles-usthot 29/ w swe) @ssxomslej precy przedysiutos
wale wpiyw uwsglednienis efektu wielkodcl cazgysteczek ns war—
toficl funkcji naduwisrowych reprezentowenych przez model rostwo-
ru stermelnie zessocjovenego. Pordwnele ong dsme eksperymentaslue
nedmisre swobodnej entalpii i nadmieru entelpii ukisdu tworzo-
mpmuMsm‘lmosmwdm
obliczonymi dls dwupersmetrowych modeli idealnie zasocjowsnego
i stermalnie zesocjowemego wykorzystujge wertodeci stalych
esocjacji oszscowone 2 danych spektroskopowychs. Wykszala ona,
e w praypedku kiedy brene sg pod uwegp efekty wielkodel cag~
steczek nie mofe nie byé uwzgledniony wplyw oddsislywai resi-
dualnyche

Wiehe i Begley 142/ w opsrciu o waér Flory 21/, 13/, s V2.
/2.2. -1/  dsonstruowsli jednoperemetrowy model rosztworu
etermslnie zasocjowenego, w ktdrym wssystkie kolejne klssycszne
stake asocjecjl wyrsione w ulsmkach objgtesciowych sg réwne.
iodel tem referowany bgdzie w te] preey Jjeko model roztworu
stermalnie zesocjowsncgo typu Meckowiempters. “zér ne nadmiar
swobodnej entslpii podany przes nich jest zgodny 3 wiorem Wy-
provedzonyn w tej precy, natoniest wzér ne nadmier entslpii
posisde dodsthowy ezlon zwigzeny 2 zelofong przez sutoréw tem=
persturomg zsleinofeiq peremetru wielkodei czysbeczek, o sto~
nowl jednsk niekonsekwencje wobec stosowsnej teorii roztwordw
atermalnych,

http://rcin.org.pl



Model ten stosujg do korelewsmis demych réwnowag eiecs=-pera
roztwordw tworzenych prsez alkohole i roszpussesalaik obejetmy,
zemiast stosowsnyech wielemiandw typu Redliche~Kistera cay wse-
réw ¥ilsona, ktdére okazaly sig nieedpowiednie dles tej klasy
mieszanin. Ze wsglegdu jednak na seniedbemie udszislu oddzialy-
wafhi residuelnyeh autorzy chege usyskaé zgod¢ z denymi ekepery-
mentalnymi musieli dobiersd wartedei parsmetréw wielkededi
cszgetecsek r 1 to duie wyiese ed wynikajscych se stesunku
objetodei molowej skiadnikéw restworu.

dodele restwordw atermalmie suocjﬁuvch lnd& réunied
Laemann’ 94/ - 146/ » ktéry rozpatrywal egélmy praypedek nicese-
niny dwu semoasoejujgcyech skiadnikéw, podebmy jak respatrzeamy
w tej precy /esedé 3.1./. Jednak jege preece egranicmaly sig do
wyprowadzsenia weplicgynnikiw aktywnedel skiadnikiv rmceazywis~-
tyeh a obliesenia modelowe objely tylke zbedemie wspdicmymniks
ektywnoéci monomeru w pewnyeh granieznyeh praypedkach m.inn.

w roztworach rozeiefiesonych. Leemsnn w ostetnie] ze swoich
pree tej serti/ 7/ uunglednit wisial oddsisiywed residusiayeh.
Jednak wyniki swoieh prac nie perdwnywa2 s denymi eksperymen—
talnymi, a poceme przes niegoe wsery byly abyt skemplikowane
éle praktyesnege ieh wykerzystanie.

Udsial oddzistywad residualanyech uwzglgdnieny najezgéeie]
by: prses dodanie do wseru ma nadmier emergii swobodnej czionu
popravkowsge, ktiry stanowil nedmier entalpii demy w pestaeci
wsoru typu Suthard-—muobrmdta/ 471 - 143/

(wB)7e* = 9, ?’2@"1 . ‘2’2)/5)1[2)

Bardsiej realistyesne pedejéeie dali Remen i Premsnits’ 707,
ktérsy przyjeli tempereturowy zsleineéd parmmetru eddsialywad
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residuslngch we wzorse ms nedmier swobodnej] entelpii, odrés-
nisjqe perametr dls nedmisru entslpiie.
Cbe calony, fizyesny /residusing/ i chemlesny prayjuowsno jeko
eddytyene 1 niessledne :

u ) (o) B
Poglad tem podveiyl Steckd °/ o kbizy potesel, o w pevmyeh
praypedesch zouweds ely wyreiny wpiyw oddaisiyvwe! resicuslngyeh
no csgéé chemicang. Zostelo to udowodniome e prostym ele
konsystentnys modelu regulernle ssevcjovenyme Jodnsk W pray=
pedke modeli restworéw niecstermslinie sesocjowenych, w utiryeh
oddsislyvenis residuslne oplssne sy weorem podenegd wyie] type
&hwmtmtanmtmxﬁ/

Ponile] oméwiy nejwelniejsze prece dotycsyce modeli roz-
mwmmcm
o walp Floxy-Huggines ne neduisr entelpii swobodns] roztworu
rzeczywistasne.

mlm/ﬁ/ predstevili model roztwore, w
ktéryn kolejne klegycane stale ssocjecji wyrstone w stgteniach
nolowyeh /mol /liter/ ag réwne sobie. Ten typ sslelnodfel Jest
révnoveiny mslejgcenu sseregowi kolejnyeh termodynesiczageh
stelyehs kg 44 = ¥ ydy podemems praes Ginsdls. parky na
wiej tiodel eagded chesicsne) referowsny bedzie dasle] w tej pre-
qjaommMWMW?m
ro~iiehes Gugdé residuelns do nedmicru swobodne] entelpii opise~
nm:mﬁmummmmum—
nieno wydej. Vyprowsdsone zostely wsory me wspidezymniki skiywe
nofei, nedmier swobodne] entelpili i noduier entelpii. Nodel so=
stosowany zostal 4o rostweréw tworsenych prses alkohole z rosge

posseselniieni miepolernyui, oblicseme gostely stole ssocjeeji

http://rcin.org.pl
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1m~musuwruwmmm
uodel tego typa stosoweny byl réwnicd przes Pupombis 1
wepétprscomiibw /Y ao nieszenia elkohell s CGlge
fenon 1 Prousaits ~C/ usiloweli sprowdsié nisstermelnle zeso-
cjoveny model iretschasre-~Yiche v zestosoweniu do dulo wigkssej
licsby ukieddw twersonych prses alkchele i rospusscssinii obo-
Jetny pregnge jednoczednie skorclowsé dene nsdmisra swobodnej
entelpii 4 nadsisru entelpii jJjeko funkeje skisde 1 tempereturye
Zonisr ten jJednek pokrayiowsly biedy w wyprowsdseniu waoru Ds
c298é chomiczng nedmisru emtelpii, ktérs to cagdé powinne hyé
mmm-mqumam-””’/.u
demonstrovens ns licanyeh wykressch dossonsle sgndnodé obli~
ezonyeh dsnyech 2 donymi eksperymentalnymi w kilku temperetursch
ckeseie sig niestety sludne /por. errasty 150/ ores 62/ fe
fwe 4 zieger /75/ podell model rostweru bedgey reewinig-
ciem models Iretschmere~"ichego, wprowedsajgc stadly dimerysecji
niezsledng od korelscji dslesych stelych podotnde jek to prayjeli
mamnp/gg/ orezs Tobolsky MU.WW
residaslnych do nodmisrc swobodnej entalpii preyjeli se réwmy
udzislowl do nsdmisrc entelpii. Model ten sastosowsli do sorels-
Qammmumxmmupumoms
s:ladu w sserokis ssiresie temperstur. ™liczone sostely psrsme~
try rostworus atm-oca-qx. entelplis wigsenis wodorowego orss
paroustr udzisle oddzislyve’. residualnych do nedaisru sotslpii.
Jedngkie, prsce te nie zewiersls pordwrenis oditwerseinoSel demyh
eksperymentalnyeh przy pomocy modelu, W sscsegilnodei dle opE.
¥ colym sskresie stglett, nie adwige ju: o prrewidywenic wertoded

http://rcin.org.pl
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fonk
o:man.mm
mammw. ostetnich precsch
viebogo /437, /53/ °
mwwmm. sto=-
-suje 2 4 ciccn=
mmwm&mhhwmm
) ipddw dwa~ § tréjsilsdniconyche "gpoanieé réwniel nalely
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3. Ogdélne wkasnodci roztworéw atermalnie zasoc jow ch.

3.1, Roztwory tworzone przez dwa skladniki zasocjowane.

3.1 1. ZaloZenia podstawowe.

Rozwazony tu zostal prazypadek ogélny roztworu tworzonegeo
przez dwa skiadniki o nieokreélonym chemicznym typie aseoc jacji.
Podstawowym bedzie zaloienie okredélajgce termodynamiczny typ
roztworu tworzonego przez skiadniki rzeczywiste. Przyjmujemy,
Ze mieszanina skladnikéw rzeczywistych tworzy mieszaning ater-
malnq/43/. Nadmiar energii tej mieszaniny jeet réwny zeru

/3etele=1/  Su'tm 0

2 nadmiar swobednej energii, w tz. przybliZeniu Flony’ego/€5/

Jjest dany prostym wzorem:

| k o
/3e1.1.-2/ {£B/me! = -.},f/n Y x, 1n .Y;i
i \ 1=1 i

X

X

gdzie: ‘?i = xiri/i£1;xjrj jest utamkiem objetodciowym,
Xy ulamkiem molowym skiadnika 1 | ry - iloéeciy segmen-
téw czgsteczki skiadnika 1 .

Przyjecie modelu atermalnego dla opisu termodynamiki roz-
tworu skladnikéw rzyczywistych pozwala na uwzglednienie efektu
wielkoéci czgsteczek przez modele roztwordéw atermalnie zasocjo-
wanych w odréznieniu od modelli idealnie zasocjowanych i regu-
larnie zasocjowanych. Umo2liwia to badanie funkcji nadmiarowych
w seriach roztworéw tworzonych przez skXadniki szeregéw homo-

logicznych.



¥yprowedzone w tej preecy wzory edniesieme begdg do staze]
objetedci v=const. , konsekwentnie de leigcej u podstaw teorild
siatkowej. Dlatege tei stosoweny seswycsaj warumek addytywnod-
ei objetedei moelowe] multimerdw wagledem twersgcych go monome=
réws

/30 1clo=4/ v ® ®

‘1‘3 = dv, ¢ Jvg
lub ipnymi siowy, zaZoienie ¥éwnej seru stemdardewej objgtedeci
reake ji multimerysaejis

3o lolo=5/ A':tﬁj s 121'5 - (u: & jv‘) = 0

bgdzie speXnione.

ZeXoienie /3.1.1.-4/ stesewane w warunkach stalego ciénie~
nia pocigga za sobg dedé nieprsyjemmy w skutkseh wynik: konieecz-
noéé réwnego zeru nadmiaru objgtoded vn 20, Niemniej, przymnaj-
mniej formalnie saltoienie to peswela omingé trudmoédci zwigzame
z zastosowaniem wzordéw medelewych do demyech eksperymentalmysh
pod staiym ciénieniem. Najpoweiniejszg zalety tege zatoienia
8g sna%o uproszczenia wsordw, umoiliwiajace jek to zobacszymy
dalej rozwigzanie réwnaif dzislania mes poszczegdlnych modeli
roztworéw jak i wyprowadzsenie w pestsci jewnej prostych stosun-
kowo wzoréw na medelowe termodynemiczne funkeje nadmiarowe.

Tek jak juz nepisaZem wyiej, w staXej ebjetedeci spelniony
bedzie warunek /3.1.1.-4/ bes implikeecji w posteci 2edemia od
badanych ukiadéw réwnego zeru nedmiaru objetedeci. Jednekie
powstaje wtedy problem oszacowania z danyeh eksperymentalmyeh
funke j4i nadmiarowych pray stalym ciénieniu wartedei tyeh
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funke ji w stalej objetodci. W przypadku jesli takie cszacowanie
nie bedzic meg?o byé = pewnych wzgledéw zrobione, konieccznym
bytcby zaloiZenie "a priori”, Ze charakter matematyczny wypro-
wadzonych funke ji nie zmienia sig¢ lub przynajmniej tylko niez-
nacznie, a zmieniajg sig¢ tylko wartoéci dopssowywanych para-
metréw 1 tym samym wzory te mogg stuiyé Jjako wzory korelacyjne
réwnieZz dla danych przy staiym cidnieniu.

Niemnie] Jjednak, gdzie to bedzie mozliwe, podane bgdg réw-
niez wzory ogdélniejsze, przyjmujace rdéing od zera standardowg
objetedé reakeji ssocjacji ;kvxisj "

3.1.2., VWspbiczynniki aktywnosdci skiadnikéw rzeczywistych.

Nadmiar potencjaiu chemicznego‘ttf skXadnike 1 wmoins

obliczyé tatwo ze wzoru

k
wE e gB, DEE_ N _DEE
it e MUPSENEEE XD
Dxi rAR J
J=1
gdzlie D/Dx jest operatorem réZniczkowym Rowlinsona/h(/. Stgd

Ba vzoru /3.1.1.-2/ otrzymujemy nas nadmisr potencjatu chemicz-

nego skiadnika:

- A 5 i e
/,.?.c.«l/ ’,;.( /RT = 111 i - .l—;L ii + 1 = x;

Wzér /3.1.2.-1/ przepiszemy zsmieniajgc indeks dolny i przez
AIBj otrzymamy :

| ’ PagB. TR}
: | AiB- A.B.

J 179

i+j>1 ’ i,j .OJ’Z’...k
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W szczegélnodci dla monomerdéw A i B mamy odpowiednio w mie~
szaninie:

/3 ‘_020’3/ in 7/ = 1In --: + 1 - f‘

/3o1020—4/ in /7/8 = 1ln .(é_s + 1 - Z;g

i w ezystych nominalnych skladnikach samoasocjujgeych 1 1 2 2

(+] o

/3.1.2.5/ ia 7/: s 1n f.% &%= f%
X X

A A

/30102."'6/ ln ?/0 = ln """ + ' ﬂa
x} xg

Wzér /3.1.2.~-2/ mozna przepisaé, kladge 7"13 Ai‘
z2 wz. /3.1.3.=T/, w postaci:

by ir, - jr
T IPLIPULIP O P ORIt T, Bk B

Ay, ‘ Ta Ta Xa
lub
T jry, = ir jff
B B A B
/301.2-"8/ = 1n ?/ $ 1ln == = - Y
» Ty Ty Xy
gdzie: i+vj>1 $.3 ® 0,V5000k

3.1¢3. Stechiometria.

Wobee /3.1.1.-5/, otrzymemy z wzoru /2.3.-4/, Ze molowa
objetodé skiadnikz nominaslnege i monomern stajg sig réwne:



/3e1e3e~1/ a/ v? = v: b/ vg = vg

Wtedy parametr wielkodci czgsteczek, okredlony wz. /2.7~ <5/
bedzie rdéwny:

'0

/301030-2/ r = r218 rBA = ;g.
A

Jezell, zgodnie z teorig siatki, kazdg molekuzg¢ typu i po-

dzielimy na ry révnych segmentdéw, wtedy:
r

/301030‘3/ rs "'1'-?
A

gdzie: Ty i r, =3 iloéciami segmentéw odpowiednio monomeru A

i monomeru B.

Dalszg konsekwenc jg wz. /3.1.8.-5/ jest znaczne uproszcze-
nie zaleinodci Ygczgcej nominalne i rzeczywiste uzamki objetod-

ciowe:

/3e1:3.=4/ iy 2 Fag * ’% Zij *AB,

i=1
| o
/301030"5/ / = 3 ‘,// + z--B- 2’. . X
ta %,‘ 7 Bj Xp ij ‘1B,j

 —

gdzie: ‘2113 rosciggnijpta jest na wszystkie heteromultimery
A;B; (1+3>1) .

Wprowadzg teraz pewne wzory pomocnicze, ktére stosowane
bedg w wyprowadzeniach dalsgych wzordw.
W ogélnym przypadku, dla leziBJ ¥ 0, stosunek ulamka objetod-
ciowego 1 molowego skladnika rzeczywistego jest rdéwny:
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faB Avy B
/3:1:3.-6/ -:1-'1°-§2+;]9)B+ ﬁi.jp‘
3136 x‘inj x‘ xB ': x‘

skgd, kladgc /3.1.1.-5/ otrsymemy:

. %a B
/3.‘030‘7/ """"J = i -x-x + j ﬁz;

ivd + §vd
v, + iy fxa
v$ A

wobee

¢p ‘A
/30'.3.-8/ .'x; = r -;:

Z Woe /3el1e3.=T/ znaleié moiemy wzér na stosunek ulamka

todciowego i molowego monomeru A

/3e1.30=9/ -(',-fé = v$ Z ..-3..‘1- .
& 1 iv, + Jvg

—

ob je-

gdzie suma Zi j rosciggnigta jest na wsszystkie multimery A’BJ

(143>, Lj=0 1,2, ),

3.1.4. Réwnowaga chemiczna.

Z og6lnego wzoru na termodynamiczng stalg asocjac ji ‘13
multimeru 44B; , wz./2.2.—4/, kladgc wspélczynniki aktywnedeci
sktadnikéw rzeczywistych dane wgorami /3.1.2.-2/ = /3.1.2.-4/

otrzymamy ¢



. L,/!-*

/31e4e=1/  Ky5 “P{V +1 (G/xy) + 5 ($p/xp) +

( ql/LiB j/x AiB J)}

gdzie: '13' l=i=j , a stala K{? Jest klasyczng stalrg aso-
cjacji wyraZong w utsmkach objetodciowych, wsz. 22.=4 A
Wzér ten, wobeec /3.1.3.-6/ przepiszemy w postaci:

. VAN 4 "
(%) , A,B
va A -

Zauwastymy, 2e jedli spelniony jest warunek /3.1.1.-5/ to po-
wyissy wzér redukuje sig do wzoru:

31423/ Ky ‘1.1‘ =

Staza tcrnodynamiczna staje sig¢ wtedy wprost proporcjonalna do
stazej klasycznej, Xij 'yrazonej w ulamkach obJjetoéciowych.

1
t

W ten sposéb stata klasyczna lﬁj Jjest dla tej klasy modeli
rzeczywidcie stata w catym zakresie steZein. Podobnie jak w
roztworach idealnie zasoc jowanych, kiedy to klasyczna stala
wyrazona w utamkach molowych: l{§> Jest

réwna stalej termodynamicznej.

3.1e5. Wspblczynniki aktywnoéci sktadnikéw nominalnyeh.

Wspéiczynniki aktywnodéci sktadnikéw nominalnych znajdzie-
my ratwo z ogélnych wzordéw podanych poprzednio w cz. 2, wz.
/2 5-1C / % wa. /2.5 -11/, podstawiajgc wspblczynniki aktyw-
noéci odpowiednich skradnikéw rzeczywistych dane wzorem
/3.1.2.-T7/. Otrzymamy wtedy:



. /,o -y
/3¢1:5.=1/ in ’3’7““”8 = 1n Ia s * f: - 7a
Lfa X X

- 0
/30 1050-2/ in 7;th' ass = 1ln -(fg..a- + .(ﬁg - .f..a.
2% *B B

Nadmiar swobodnej energii znajdujemy wtedy Jjako:

fE/RT = x, in '}1 + x, 1n 1Té

Wspétezynniki aktywnodci w rozciericzeniu nieskoriczonym
okreflimy znajdujg granice

/301.50-3/ a/ lim —5;-4 = _-A :
x,>0 B

b/ 1im -LA = JA ¥B

oraz analogicznie

/3¢1.5.-4/ &/ 1lim -tr-x-!' = -.B

x,>0 *2 =%

Y _ "8 9B
b/ 1lin -2=_-2_B
X,>0 xp T, xg

Zatemy, Z W2Ze /3e1e5.=1/ 1 /3¢1e5.=2/ otrzymamy odpowiednio
na szukane graniczne wartodci wspétezynnikéw aktywnodci wzory:



1n /7, |atheass , 4y ﬁ iQ
"'xy=0 ™ % e m 3

(qr \ath.asa — jag Tg . 4@_5

©
x,=0 T, (fB xB ry x

X2

ktére przepisaé moiemy, ktadge r dane wz. /3.1.3.-3/, otrsy-

mujgc s

in (anth.m » I 1_ fg

x1‘0 r(f/‘ x:

1n(7 fth“” = ln ——= +f§- r

xg®o

Cfn xp ":

We wzorach tych wydsielié moiemy czedé swigzang = granicsnymi

wepdiczynniksmi aktywnodci miessaniny atermalnej, niezasocjowa-

neJ

/301050“5/

/3. 1.5."6/

otrzymujgc:

/3-105-‘7/

Y |ath 1
1;\(7‘11.0:111;_4-1-%

ln(yziath = lnyr+i-pr
2‘0

°
in ‘)ath.asa - ln(T - 1n 7): " ﬂ
X =0 x=0 x:

+%<1-%>



_ 4y -

/3.1.5.-8/  1n :'o/z\atm 888 - 1n .;"/?/2)’“‘ -1n 38
\ X,=C ‘ x,®=0
4 ”d
xo
A

Zauwaimy Jjeszeze, 2e w przypadku kiedy oba monomery A i B

sg takiej samej wielkodci t.z. kiedy paremetr r=1, wtedy ilo-

czyn tych wespdétezynnikéw jest réwny:

/3e1.5.=9/ ?f};)ath.ass fférth.asa-I - __%__3

I { “’

[V xy=0 L % x,=0 Jrcl Y278
3.2. Rozt tworzone zez 8ktadnik zasocjo i roz -

czalnik obojetny.

W czedci tej opisano ogélng klase modelil rogztwordéw ater-

malnie zasocjowanych ztozonych ze sktadnika samocasoc jujgcego

i rozpuszczalnika obojgtnego, w ktérej chemiczny typ asocjacji

sk adnika samoasoc jujgcego pozostaje nadal nieokreélony.

Podano tu wzory opisujgce réwnowage chemiczng oraz wzory

na funkcje nacmiarowe i ich czgstkowe molowe wielkodci w roz-

cieficzeniu nieskoriczonym. Stanowig one naturalng konsekwencje

wzordéw opisanej powyzej ogéiniejszej klasy modell roztworéw

atermalnie zasoc jowanych, tworzonych przez dwa skiadniki samo-

® asocjujace.

Podane zostang réwnieZ pewne ogélne wiasnodci wynikajgce

z podanych tu wzordw, wspélne catej klasie modeli roztwordéw

atermalnie zasoc jowanych omewianego typu. Dytoczg one

W 8szCze~-

g61lnodci serii mieszanin typu /A,Hi/ tworzonych przez dany

sktadnik samoasoc jujgey z przedstawicielami szeregu homologicz-

nego skadnikéw obojetnych.



Material podany w tej czpéci stenowié begdzie podstawe
do wyprowadzenia odpowiednich wzoréw modeli atermalnie zasocjo-
wanych przedstawionych w dalszej czefci pracy jak 1 dyskusji

funkc ji nadmiarowych reprezentowanych przez te modele.

3e2+¢1. ROwnowaga chemiczna,

W roztworze tworzonym przez skiadnik zasocjowany o asocjacji
typu ciggiego i rozpuszczalnik obojetny, przebiegajg tylko
reakc je samoasoc jac ji,wdréd ktérych wyrdézinismy a/ podstawowe,

WZe /2.2.=2/ 1 b/ kolejne, wz. /2.2.-3/ reakc je samoasoc jacji:

a/ 1A<*=“Ai b/ A+ A — 3

Wobec tego, kiadge j=0 w ogélnym wzorze na termodynamiczng

stalg asocjacji Kij /3e1e4.-2/, otrzymamy wzér ne termodyne-
miczng podstawowg stalg ascejecji K1 H

Avi ¥ }
Vi *A /

(1> 2)
gdzie: yi = 1-1i , a Kiw Jjeet klasyczng podstawowg stailg
samoasoc jacji okredlong wz. /2.2.-12a/.

Termodynamiczng kolejng statig izomultimeryzacji xi,i-]
wyprowadzimy opierajgc sig na definicji tej stalej, wz./2.2.-6/
i podstawiejgc wspblczynniki aktywnodci odpowiednich skXadnikéw
rzeczywistych z wzs /3¢1.2.=2/ = /3¢1.2.=4/, wobec WZe/3e1.3.=6/

0 ”
(¢) Avs o8 P
/302.10-2/ Ki,i"1 = Ki,i"l exp{—] - vo @ .
A X)

i>2



s Lfé“"

glzie: Av:’i_‘ = v:‘ - (v: + ':1 ‘) a Ki{f)i-t jest klasycsng

kolejng stalgy asocjacji zdefiniowang ws. /2.2.-12b/.

Tak jak w prsypadiu ogélnym, wz. /3.1.4.-3/, prayjecie
réwnych seru standardowych objetodci reskec ji samoaseoejacji we
wzorach /3.2.1.~1/ 1 /3.2.1.~2/ prowadzi do¢ prostej proporejo-
nalnoéci statych klasycznych wzglgdem stalych termodynsmics-
nych?

-y
/302.10-3/ a/ K;?) ® @ i .ti

(¥) -1
v/ ‘17?1-1" Ky, i1

Tak wige, w tym przypadku, stake klasyczne wyraZone w uiamkach
objetodciowych a8g stale niezaleinie od skZzadu reztworu tak jak
i state termodynamicsne.

Zupelnie ogélnie, z definicji klasycznej podstawowej
stalej asocjacji t{?) s Wie/2.2.-128/, mamy?

AR N x 9%

Sumu jgc po wszystkich skladnikach rzeeszywistych otrsymsmy réw-

nsnie dzistenia mas w postaci:

1
ZERRLVEEEDIRE {UCAIRE A Y

i=2

Podobnie dla cxystego sktadnika samoasocjujgcego otrzymamy:

1
/302.1.=6/ Z xi/w(gax)i + ?2 -1=0
1=2
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Tek wige, gy wybiersewy peviem model ssecjeecji w rozmtwe-
rae, ts. kiedy przyjmiemy okredleong korelssje wagledem stopmia
asecjecjl §,swma we waeresh pewyie] mole byé obliecseme, a tym
semyn réunenie dzistenie mes reswigueme wzglgdem ulamks obje~
tedelovego mensmeru ?‘ i Cf: « ek np. jedli prayjeiemy medel
dimeryzacji 1=2 otruywnjemy s /3.33/ réwnenie dsialenia mes
v pestesi réwnanis draglege stepais wigledem §, / pew 1581 4,
PruyXiedy detyesgee asoejacii cigglej /1> °° /, pedeme sg de-
lej wess 4o1s & 4.2,

3e2.2. Stechiomstria.

Fodsme tu vsery obejmmjq saleimodei pemigimy objetedeio~
wyRd i melovymi ulamkemi skladnikiéw rzecmywistyeh i meminalnyeh,
wynikajgce z ogélnych wsordw pedanych poprsednio w § 2.2.% 4
¥ § 3e1.3. pray zaleiemiu réwnyeh sern standardowyeh objeteded
reaks ji Av:‘ = O.

Uk amki objetedciowe monomeru A i multimeru A’_ bedg deme,
odpewiednde v exystyn skiedmikm mesesjevenym { i w mieszeaminie,
waoyamd

11.
/3:2.2.=4/ a/ sp:‘ s z.k.:i.-
by

gésie: 4= 1.2....1. & Zk eznacze sumewemie ed k=1 deo h=f.
Ulamek objptedeiowy momomeru B skiadmika ebejgtnege 2, v mie-
sganinie, damy Jest wmerems



r
/30 2.2.-2/ (fa T xga
r xg ¢+ ‘/"‘khAk

Uzamki objgtodciowe rzeczywiste 1 nominalne 1gczyé sig bedg
w tym przypadku szczegdélnie prostymi wzoramis z wsordw
/301030"'4/ i /301.30‘5/ otmmm'

1
/30202.'-’/ a/ = b/ &
%:‘. U= % o= 72
1
/302.20"4/ m: = {
T

Ogélnie wzery pomocnicse /3.13-7/ podsme poprsednie, przepisese~
ny Jakos

Ty A B A
/36262.=5/ a/ -i:; = i -g: b/ -@; = p ..g:

réwne dla cxystege sasocjowamego skladnikat

" ¢1
/3. 2. 20-6/ ./ “‘3‘1' = 1 °
J:A:l x,

Ao

b/ 1lim In. r -?-g

x1—>l b - X,

Z wzordw tych, wze/3.2.2.~58/ 1 /3.2.2.-6b/, wobec ws./3.2.2.-3b/
i wz. /2.2.28/ znajdziemy wartodé stosumku ultamka objetodcio-
wego do molowego monomeru sktadnika zasoc jowanego odpowiednie

w caystym skladniku samoasocjujgeym i w mieszaninies



.0 0
Y. ) 4N

/3. 2e 26 -413/ x‘. ’——.i —i

) » S
/3e2.2.=T/ .Zf Sall% Fay

Stosunek ten dla monomeru sktadnika oboje¢tnego bedzie, ze
/322-5b/ 1 /322-6b/, réwny:

/3.2. 20"8/ _txg = 9’2 +r l__,i .—x;

o
n \" ()
/3.202.-9/ (—?) = 7r 1_/___,.1 _{;1
B
rxl-]

gdzie: L., oznacza sumowanie od 1=1 do i=1 .

3¢2.3. Nadmiar swobodnej energii 5,

WZe

3.2.3.1. Wspétezynniki aktywnodci i nadmisr swobodnej energii.

Z ogblnych wzoréw /3.2.5.-1/ 1 /3.1.5.-2/ otrzymamy,

ktadge L/Jg =xg =1 W przypadku kiedy jeden skiinik jest obo-

Jetny, wzory:

O 5 ;0 )
/3.2.30 =17 1n{*")/1)ath‘ass - in j/A.B + jg ! fé
L7 2 /a X %

/3.2.3.-2/  1a[7pthes8s = gy -%’ +1- };3
V)
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We wzorach tych wyodrgbnig czgéé odpowiadajgcg wspdlczynnikem
aktywnodci mieszaniny atermalnej niezasoc jowanej ( <{): = 1) H

/3e2030=Y I 7, %" = 1n (7/ ;h'“‘“' = 1n .‘ﬁ. ™ -Z-

/3¢2:30=4/ in (rzath = 1ln (7 ;h.:ﬂ.. = 1ln 23 + 1 - -zg
"

otrzymujge:

- &
/3e2.3.=5/ 1n 7 StR-888ey 15 )8R 4 1n ..f'f.a . < . .?.% &
$1 %2 %A

D1 D
b 3 XA

/3.2.3.-6/ 1n ’r athoasao= ln?, ath. + 1n %B * r(_ﬂ‘ _ZA)
2

Oststni s wsoréw, wobec CPB = ?2 s WEs /3¢2.2.=-3b/ moina

przepisaé jako:

/3¢2.30=1/ 1n 72"-‘““ ass., mYZ‘th- +r (-(él " -gé)
1

Wzory na wspéicezynniki ektywnodei napissme w tej postaci poz-
walajg na oddzielenie exysto astermslnego efektu skiadnikdéw no-
ninalnych /jaki obserwowalidmy w mieszaninie nieszasoc jowanej/,
odeg zanego z asocjacjg 1 wpiywem réinic dlugodci csgsteczek
multimeréw, Dla (P:—?t wzory na wspdlezynniki aktywnodci
dciggajq sig do wszordw dles mieszaniny atermalnie nieszasoc jo-

wanej, wz./3./ 1 /4/.
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Wzér na nadmiar swobodnej energii znajdziemy podstawia~

Jjgc do wzoru:
£E/pr = xy 1n r, +x,1n TZ
wepbtczynniki aktywnodci damne wsorami /5/ 1 /7/:

porsss () ()™ [ S

*sz- 1 .fn*fg]

X2 Y1 E2xOX

. th.
gdsie: \'rE/Rﬂa

niny atermalnej niesasoc jowane] cf": =1 , réwny:

oznacza nadmiar swobodnej energii miecessa~

’ th. [ )
/3¢2.3.=9/ (fEM)a =x, 1n % +x, 1n %

do kidrego, dla C(':—‘a.l s 8ciaga sig¢ wzér /8/.

Rozwaimy teras granice dla @f; ( . Jezeli w roztworze
w wyniku asocjacji tworzy sip multimer A, 1lub I{~1 multimeréw
Ay (1= 2,3,...,1) 1 jedli stala K;>oo , to moina wykasaé,

2e:
.0
/30 2.3.-‘0/ a/ lim -%—-3 = i
51*796 X,
P x, + 1x
b/ 1lim $el1.% 2
K; > A X1 T
oraz

¢/ 1lim 1n-u-i1n<f1

g Py



Zatem, na graniczne wspéiezynniki aktywnedei przy K, — -
/lub réwnowaznie dla (rz ~=0 /

the ass. [y Jathe  1=1 /.
/3+2.3.=11/ 1n /T? * an | Yn - (9o *1In %’1)
¢ 3=0

,, ath.aﬂso ath'
/3e243e=12/ ln ¥° = 1n (\{2> id lil ek &

Z wzerdéw tych otrzymujemy na nadmiar swobodne] energii, wzdr:

>ath. ass. , (fE/Rf\ ath. _ }il

43 =0

/362:3:=13/ (fE/m x, In @,

Wzory te sg identyczne, 2 wzorami publikowsnymi wezedniej, dla
modelu roztworu atermalnie zasoc jowanego typu M-AL'O-B / ‘77/ ( por.
réwniez/ B ) .

W przypadku asocjacji cigglej: 1 = = , wobec czego

otrazymu jemy s

/3243.=14/ 1n| 7")““"““'- 1a/7,f*% - (g, + 10 g )

/

/3. 2.3 =1 5/ 1n ///)/ th. ass, = 1n / ’)/ ﬁtho + 70
F4=o0 A
oraz
/30 2. 3.-16/ E/Hj ath. 8880 (fE/M\ ath. - x, ln (F
ga=o '

Otrzymalisdmy zatem wynik, dodé oczywisty, niemniej wart
zepamietania, 2e dle modeli roztwordw atermalnie zasoc jowanych



tworzonych przez skladnik samoasocjujgecy 1 rozpuszezalnik
obojetny, w prazypadku asocjacji typu ciggtego, graniczne
wartodci wspéiczynnikéw aktywnodci i nadmiaru swobodnej energii
dla :fx—%’ O nie zaleig od sposobu korelacji statych aso-
cjacji 1 tym samym sg dla wszystkich modeli tej klasy takie
same. Ponadto, warto teZ zwrécié uwage na fakt, Ze dla modeli

typy A*A #B graniczna wartodé (fE/RT> Jest najmniej-

o

do wartodci wykazywanej przez modele asocjacji cigglej kiedy

sza cle przypadku dimeryzacJji {132 > i wzraesta a2

model zaklada tworzenie sig¢ nieskoficzonomeru ('l-f>cw).

3e2e3.2. Wspblczynniki aktywnodci w rozcieficzeniu nieskoriczonym.

Z wzoréw na wepéiczynniki aktywnodci, wz./5/ 1 wz./7/
lub bezpodrednio z ogélnych wzordéw, wz. /3.1.5.=-T7/ 1 wz.
/3¢1.5.-8/ na wspéiczynniki aktywnodci w rozcieficzeniu nie-
skoficzonym, /wobec ‘fg = xgsl/ otrzymamy:

|
&) X ;=0 L Vk, =0

/3.2.3.-11/  1n (Y PERe888e 4 yEthe _gp g2 o {1 - LA
1 x‘/

/3.2.3.-18/ 1 (Y th-888c 4 34 /2)3““ er1- -i‘

2 ,
2:0 2'0 \ x A’

Gdzie:

/30203'-19/ 1tth. + 1 -

e i

/3.2.3.-20/ 1n (’Yzzth:) =lnr+1=-r

sg wspéiczynnikami aktywnodci w rozciericzeniu nieskoriczonym



e B 2y e

mieszaniny atermalnej, niezasocjowanej i stanowig wartodé
granicgng dla <T2~e> 1 wspélczynnikéw mieszaniny atermalnie
zasoc jowanej.

W granicy dla (F:-ﬁ»O » w8pélcgynnik aktywnodei sk?edni-
ka zasoc jowanego 1 dgiy do nieskorczonodci:

/X2:3.=21/ in //Y‘)ath.ua. = 4006

natomiast granieczny wspéicsynnik aktywnoéci skiadnika obojot-
nego 2, 8cigga sig¢ do wartodei:

/3.2.3.=22/ 7’ ath.sss, , (o )ath.  r(1-1)
d x;=0 2/, e I
Fao

/cf. model A#Alon /511 153/ /. Dla modelu asoc jacji ciaggle]
/ 1—=> o0 /, otrzymemy:

/30 203'0"23/ in (), th, ass. = 1ln (yg) athe +
2
0
¢a=0

albo, po podstawieniu z wz. /20/:

/3e2.3. -24/ (rr th. ass. = @gr
xZ-o
fa=0

Otrzymany wynik, jest dla prxypadku r = 1}

/30203.=25/ ’V(’T ith.”si( =

$a=0



identyczny z wzorem podanym przez Desmytera/t¥y dls mieszanin
zwarych tu stermalnie zesocjowanymi. Ne tej podstawlie Desmyte
ulrzymuje, Ze podczas gdy w roztworach idealnie zasoc jowanych
dla "asocjacji nieskodczonej® odcnylenia ed idealnodci sg
nieskoriczenie wielkie, bowiem wspdiczynnik aktywnoéci
fYé)x zoid.ass. = 4+ , to w roztworach atermalnie zasoc jo-
Fa=0
wenych e£§ skoficzone. Jak jednak widzimy z wzoru /21/, dla
skadnika samoasocjujgcego oba modele prowadzg do odchylesi
"nieskoficzenie wielkich®™, poniecwai te dwie klasy modeli dajs
w tych warunkach nieskonficzenie wielks wartodé wspéiczynnika
aktywnosci,
Ponadto nalezy zauwaiyé, Ze dla roztwordéw atermalnie
zasoc jowanych dla r > réwniez wspbiczynnik aktywnedci
sktadnika obojetnego dgqzy do wartodci nieskoNczonej:

/30 2e3.=26/  1im (“Yé>ath°asa' 2+ o0
) IR XZ.O

73

Dla écistoéci nalezy tu jeszcze dodaé, e te "nieskoficze-
nie wielkie odchylenia”™ tyczg sie tylko wielkodci granicznych,
zaréwno oowiem w modelach idealnie zasoc jowanych /bf./ﬁ”/ /
jak 1 atermalnie zasoc jowanych wspéiczynniki aktywnodci
wewngtrz niedomknig¢tego przedziatu x, /0,1/ przyjmujg war-
todci skorczone, a stgd réwniez 1 nadmiar swobodnej energii

przyjmuje wartodci skorczone, wz. /13/.

3e2¢3¢3. Serie mieszanin typu /A,Hi/o

Serie mieszanin typu /A,Hi/ tworzone sg przez dany skiad-
nik samoasgc jujgcy i przedstawiciell szeregu homologicznego



sk¥adnikséw obojetnych.

W celu zbadania zmian modelowyech nadmiaru swobodnej
energii, tek jek i réwniez poréwhania z danymi eksperymental-
nymi wprowadze nowg funkcje: réinlce wartodci nadmiaru swobod-
nej energii mieszaniny atermalnie zasocjowanej 1 mieszaniny

atermalnie niezasec jowanej.

h

B th,
Pe23-21/  A(£Rmn) = (B - (B

jest ona réwne, z wz. /8/

-0 .
/30 20 30-28/ A(fEM)ath. ”.; X ln 9}‘ (t‘ - (f‘o-l- L
1 i ch q: x: x, ?:1
- ]
|

6zgstkowe molowe wartodci tej funkc ji beda, = wz./5/ 1 ws.
/#/  réwne:

‘ the ass. th. ass. _ 4 th.
/302.30=29/ Aln_m"f‘ 1n| ?,)‘ n/7f

,,, 0 P o
-1n_IAﬁ #j:-j‘o 1 +.tl

¥1 ¥A x, x, X,

/342030=30/ Aln (./ryzrth.ass. = in r/y;th.ass. - 1n/ 7. pthe,

(.‘f.v. : .fi\

X‘ X

Wartodci tyeh funkcji w roscieficseniu nieskoriczonym bedsg

za tem:
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/3.2.3.-31/  Af; = Ain (Y prReasse o gy [7)atmus-
x =0

(-
- the. - ¢ _ . 2‘
i (‘ x:)

eraz

/3.2.3.-32/  Atg e Qan (V ))lth-au- « (77 th.-;as.
X
2

+1n_/”7’2)::: = r &l --ﬁ)

Czgstkowa molowa wartodé funkeji A‘/ fx/H) "k sns. Aﬁ/
sktaednika samoasocjujgcego w rozcieficzeniu nieakoﬂc:own(;:l—:’
zaleizy od parsmetru wielkodcli czgsteczek r , a tylko ed
statej /lub staiych/ asocjacji, a tym sanym w serii rostwordw
typu (A.Hi) seria funkeji A(rr/m) ath. ass. wykazywaé begdzie
wspélng styczng. Hatomiast stycszna Af" pray xtzl Jjest wprost
proporcjonalna de parsmetru r .

W granicy dla r—>oc , dla danej serii /A,H;/, funkeja

A(fE/RI) ath. ass. staje si¢ liniowg funkcjg skiadu:
th. o o
/3.2.3.=33/ A(fE/RT reog 20t = Afr ox,

pokrywajg si¢ ze wspélng styeczng rostwordw te] serii. Zalei-

noéci te sy analogiczne do tych, ktére wykazuje nadmiar energii

uE i czgstkowe molowe nadmiaxy energii w rosciesiczeniu nieskori-

czonym /zobacz dalej/.
¥ graniey dla cF:——>1, zardéwno funkce ja A(f‘/m') ath. ass.
jek i wspétezynniki Aln (7 ath.ess. .. rSwne zeru. W grenicy

; A%/’r )&Uad» /

/
-



dla 93>0 / K> 0/ fumkeja A5/ S50 rones wn. /AL
Jost wéwmat

/30 2.3.=34/ p@'m)‘;‘:_o"" =-d3lx 1 g

¥ gremiey dla rgroc o webee >0 , A(S/p Mhesss,
- - e

l&-ﬁut nadniar swebodne) emewgid (f'lﬂ)ﬁ_’o dla p—>oc
dgfy de werdeded skedescnej ’

23033/ ua (€% ;‘;:"- - ([@m)® o

a _
0—(3' hx‘ Oxzhxa)

ale tylke dla praypedkan ssecjecji eiggiej /i->cc/.
Naksimum te) fumkejl réwme jest (~£/82)™%°s 1a 2 pray
x‘m(ﬂt 0.5. -

Grenicsma wertedé funksji, dema ws. /2.49/, jest wspélma
cake] kKlasic medell westwerdw atermalmie zasecjowanmyeh i ideal-
nie sasesjowenyeh /por. medel idealmiec sesesjoweny typu
Inh-xurtm/ e /, w ktéryeh skiednik semessoejujesy wykssu~
Je eiggly typ asesjesji, a skiadmik drugi jest ebejetmy.

 Proedyskutujeny teres saiemy madmiare swebednej emergii
w saleinedel od zmiam temperetery. ,
Zmiemy medelevych funkeji nedmierewysh meima jekedeiewe prse-
fledsié bedajge salednedei tyeh fumkeji od stalej /lud stelyehr/
ssosjacji lub degednie] badajee je jeke fumksje wlemka ebje-
tedoiewego momemerw ¢} . Praypemnimy, 3o dle mieskefiesenie
silme aseejasii q;:-o (eco ma mlejece pray odpewiednie niskieh
temperaturesh) i rednie de ?: e 1 w gremicy. ' dla restweru



stermalnego niesseocjovenogzo /e0 moie mieé miejsce dls doste~
tecznie wysokich temperstur/e
Z réenenis Gibbss-Helmholtss przepisenegd jakos

B(x;w ] Rl
o
gns jdziemy, wobec tegp, %6 u” > O w przedzisle wartodel
¢a (0s17, fanccye £5/RT jest funkela malejacq smiencs) gff o
8 zstem 1 tempersturye. Dls wartoded sunim;ch?x s0 4
(Fg = 1 peehodna ta steje sie réwne seruv.

Ponsdto s vu7/3.2.3"4€/ ssuweiymy, %e grenicape wertoded
fun.eji £°/RT Als cp: = 0 8g dodstaie 1 to tym wyisse im wartodé
persmetru r jest wylass. I odwrotnie, & We./323-9/ widsiay,
¢e w grenicy dle q:: s 1 wartedel tej funkejli sy nie wigkese
od zers i tym nitase im wertedel persmetiu ¢ 84 mniejsae lud
wigksze od jednodel. Zmisny (f“/ng w ssleinodei od cF: dls mo=-
delu stermslnie sesocjowsnegp przedstewions schemetycznie ns
rSe 3.28le Ka podstewie tego, co zostslo nspisane wyiej, mo-
temy zanot\owaé. 2e nsdmisr swobodmej energii 2% w zalesnoded
od q:f posisdsé bodsie mekaimum, ® wertodcismi srenicaaymi
bedqs zero dls cpg =0 orsz £3 < € ale Cf’: = 1.



...60...

baeofontat tedna o uh%dmmwﬁ‘wﬂmﬁi

P et SEor o artes poshs S5 oLty

v 4 dadeat PYPYSY P
g s e
Srrttiesties dHa0

someijanisber it

=Rt
Al et
13 mite srebram

«2.-1. Wykres padmiaru swobodne] energii fB/HT

3
w zalegnofci od 1~xi dla modelu AA-MK przy skiadzie réwno-

Rys.

molowym dla rétnych wartosci parametru wielkodci czasteczek
r (w nawituach).
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3.2.4. Nadmiar energii u® .

Z ogélnego wzoru na nadmiar energii u® roztworéw stermal-
nie sasoc jowanych, wz. /2.3.-19/, w praypadku mieszanin dwu-
skXadnikowych sloionych se akiadnika asocjujgcego i rospuss~
czalnika obojgtnego o;.mnamy:

Au1 x‘1 iAni ‘1

/3e2e4e=1/ Pl g T i=2 . x,
x 1x ' 1x9
P2
i=1 =1 A‘

Podstawiajgc pod x“ " x‘1 1xg nrto‘ci £ wzoréw /3.2.2.-5/

oraz ¥3.2.2.-6/ i1 kiadge 9, = f‘: ?A‘ 1 @ (FB

Z ¥WEe/3¢2.2.=3a/ 1 /3.2.2.-3b/ snajiziemy:

/3e2040=2/ ub = - x, (ji Au.: ?51 Z Aug —~g= }

i=1 i=2

Hadmiaer energii ux jest dodatni, wobec tego ie standardowe
energie Au: <0 a lFAtl(f1 2> @: - Wsér ten spelnia
zadeé warunkom granicsnya, dla ¢ 21 jsk 1 Ala ¢3—>0
nadmiar energii ul —=> 0, Oznacza to, i¢ nadaiar energii uz
fykazuje maksimum jako funkcja uZamks molowego monomeru CP:
/lub, co ga tym idzie i temperatury/ w prsedsisle [0,1] so: B

¥ przypedku kiedy moiemy prayJjqé, ie kolejne standardowe
energie asocjacji Au:'i_‘ eq niesaleine od stopnia asocjecji
i:

A“:,i-t = Au®

wobec czego, podstawowe standardowe energie asoc jac ji sg§ rdwne:
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A =(1 - 1) Au°

Stgd ne nadmiar energii otrzymamy ze wzoru /2. szczegdlnie

prosty wzdér

, (+] x
/30 2040'3/ uE = - Auox‘ (-1- .(té - -ﬁ - 2)

1 *a x: X

W granicy dla r->ec, przy canej statej /lub statych/
asocjac Ji nadmiar energii Jjako funkc ja skiadu wyraza sieg

réwnaniem proste]

uE = UIX
I'=oc ¢ 1

w zakresie wartodci X, W przedziale niedomknigtym [@,1)
i ktéra pokrywa sie ze wspdlng styczng uE przy 1180 serii
krzywych nadmiaru energii roztwordw typu /A,H,/.

Wynika to stad, Ze objetodé sktadnika obojetnego jest tak
duza, ze dysocjacja zachodzi calkowicie, a efekt cieplny jest
wprost proporcjonalny do ilodci moli skiladnika zasoc jowanego.

Notomiast w granicy dla r > O nadmiar energii uE~e> Oy
co wynika z faktu, Ze objetodé molowa sktadnika obojetnego
jest zbyt mata /wzgledem objetodci skradnika zasoc jowanego/,

wobec czego asocjaty nic rozpadajg sie pod jego wpiywem.

Czgstkowy molowy nadmiar energii w rozciericzeniu nieskoni-
CZONym.

Z wzoru /1/ mozna wyprowadzié wzdér na czgstkowy molowy
nadmiar energii skiadnika gzasocjowanego 1 w rezciernczeniu

nieskonficzonym:



) A

A E
/30 2e 4.-4/ uo‘ = Qgg-\l X - é’-:g..-..-..-..

1
© 4
stgd wobec /3.2.2.=-62/ oraz kladacgg . CFA 21 Z WZe/ 302024/
i

i=1
otrzymamy:
1 0
) ?Al
/302:40~5/ u’ = - : ‘3u1 —
i=2 i

Wobec tego, Ze Zlu: <0 styczna u; Jjest zaweze dodatnia.

Jak widzimy stycszne uE Przy 11-0 nie zalezy od parametru
wielkodci czasteczek r, a tylko od natury sktadnika semo-
asoc jujscego. Jest to wywoiane tym, Ze w rozcieficzeniu nies-
konczonym dysocjacja jest calkowita, a otoczenie/rozpuszeczal=-
nik/ jest stale tacie samo obojetne. Dletegc krzywe nadmisru
energii seril roztwordéw typu /I,Hi/ bedzie wykazywaé wspélng
stycznsg.

W przypadku kiedy moZemy pray jgé kolejne standardowe

energie ssocjacji za niezaleine od stopnia asoc jacji multi-

meru otrzymamy na styczng w, proaty wzdér

- 0

o
i=2

Czgstkowy molowy nadmiar energil skZzadnika obojetnego 2
w rozciericzeniu nieskoriczonym brany ze znakiem przeciwnym
jako styczne nadmiaru energii przy skladzie x,=0, wobec wz./2/
Begdzie réwny:



oy

/3.2.4.=T7/ ug = <§--—) Zl_; Aui -—I§< - qA

Wobec Au < 0, mamy %2e styczna uf Jest zawsze ujemna.

Styczna uE

przy x1-1 jest wprost proporc jonalna do parametru
r 1 oczywilcie dla r>oo wartodé tej stycznel ul—=> -oo .
W ten sposédb, w serii roztwordw typu /A,Hi/ obserwowaé¢ bedzie-

E

my wzrost wartodci meksimum u” z przesunieciem maksimum w

kierunku x,-t ge wzrostem parametru wielkoéci czgsteczek r.
¥ granicy dla r == , wzér na u dcigga si¢ riwnania linii
prostej, identycanej se wapélng styczng u;j, wz. /3:2.4.~5/.

3.2.5. Nadmiar emtrepii.

Nadmiar entropii s®/R obliczymy ze znanego wzoru:

gdzie: nadmiar energii uf jest dany wzorem /3.2.4.-1/ ludb
/3.2.4.~2/, 2 nadmiar swobodnej energii £8/RT wgorem /3.2.3.-8/.
Podstawiajgc zatem z wz./3.2.3.-8/ 1 /3.2.4.-2/ otrzymany:

ath.
/352 Ge=2f (SE/R)ath.ass.g <§E )

a [("Au <xg 9, % ‘1)

gdzie: (sE/R) oznacza nacmiar entropii rostworu ater malnego,
niezasoc jowanego, rdww:(éE/R)ath' = —(fE/R>ath' =

g ):xa B _@1/"1) * Ty 1“(?’2/‘2>l .
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W graniey dla qz—e» 1, nadmiar entropii zbiega sig do
wartodci (sE/R>ath‘ , natomiast w granicy dla q»: —> 0

jest opisany wzorem:

/3¢2:5.=3/ (E/% ) ath.ass. _ (fE/RT>ath.ass. .

@ 3=0 Pa=0

=(Bm)etn: - L=t x, In ¢,

ktéry w przypadku ssocjacji ciggiej 1—=>o< jest réwny

. E ;) ath. ass._ /B
/3:2.5.=4/ (s /R)a‘?p 333 (e /:ﬂCPXM +x 1n 9,

Tylko w przypadku asocjacji ciq?le:j otrzymamy skoriczong

wartodé granicy dla r—>>c , réwna:

/3¢2.5.-5/ (SE/E) atl;x. :ss. B (s’/R\)id'-
r=o¢

= -<x1 in X, &+ X, 1in x2>

wspélnej zaréwno dla modeli aterma¥nie - jak i idealnie -
zasocjowanych. Minimum tej funkeji, jako funkcji skiadu,
réwne jest (sB/R> p§=0 == 1n 2 pray x; =0.5
r=9°
Czgstkowe molowe nadmiary entropii w rozcieficzeniu
nieskoniczonym.
Styczne graniczne nadmiaru entropii przy skladat¢h x‘RO i

x1=1 obliczymy ze wzoru:



/ E

/302.5.-6/ P ﬂ P@---] - [

X =a 1 X =a
a= 0, 1
Stgd dla nadmiaru entropii danego wzorem/2/ styczns przy x1=0
obliczymy kXadgc wartodcl graniczne nadmiaru energii i nadmia-
ru swobodnej energii odpowiednio z wze /3.2.4.~- 6 / i wz.
/30 2. 30-‘7/

/3.2.5.-7/  (oz)thea8s. E},gggfg)] A ,(s;)ath. .
-xlx

+(1 --Aﬁ‘g><1 -%>+ ln ?:

)ath. =-H'%+ lnr

Dla (}‘2—-2- 1 wartoéé stycznej jest réwna (s;
i odpowieda stycznej nadmiaru entropii atermalnego niezasccjo-
wanego (qzﬂ) wartodé ta jest dla r=1 zawsze nieujemna:

(s )a“h'> O. Dla q:?o mamy (a )ath.asa_> -0 o Stad

styczne (sé) ath. ass.

zeruje sie w przedzisle q;x /0,1/ 1 to
dla wartodci Cf: tym wyiszych im wyZsza wartodé parsmetru
r oraz parametru (- Auo/RT) "

Styczng nadmiaru entropii preay x1=1 otrzymamy k¥adgc odpo-
wicinie wartodci graniczne z wze/3¢2¢4e=7/ i W2e/3¢2¢3.=18/

do wz. /6/:

E |
/3e2.5.=8/ H ath. ass. t.l’ﬂ.@ g @;}ath. "



gy

Dla CP:"’ 1, wartedé stycsmej jest réwaa (.a ath.,

= {-«p+1lnr 1 edpowiada stycsnej rostweru atermalnege
niesasocjowanego. Dla r2 | wartedé tej styesnej (a“ ath. £ 0.
Dla ?:—a» 0 wartedé stycsmej dgiy de wartedci wigkszej od

gera, réwnej:

/3¢205.=9/ (s,’)‘;"“" - (.;)"h' i T4 ER))

=0 1
ktéra w praypadkua asocjacji eiggle] 1 >2oc Jest réwma:

/302.5.=10/ (-;)‘;‘:‘";'“ (7)™ -r=s1+lar

Otrzymalidmy satem, ie nadmier entropii jJjest dodatni w
praypadku slsbej asecjacji (Cpx—»‘ I), prazechodzge stepniewe
prsez wartodci dodatnio-ujemne do wartedei ujemnyeh w ealym
zakresie stgierl dla silnej asecjacji ( (px ~ 0) .

W serii rostwordéw dwuskladnikewyeh typu /"li/ dogednie
jest nadmiar entropii praedstawié jako réiniep wartedei dla
roztworu atermalnie sasec jowvenego i wartedci dla reztweru
atermalnego niezasecjowsnego /anslogicsnie jak w praypedku mad-
miaru swebednej emergii § 3.2.3.3./ Z wzoru 2 memy satem:

73.2.5.-11/  [\(gB/m)"th- 088, (Byp) athoass, | (By)ath.,

ox[-0- )& - 4 L 3)-

A W
?1‘?2]
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Funkeja ta wykazuje w serii restworéw /A,H,/ wspélng stycamg
pray x,ao dang wzoremt

/3e2.5.=12/ Aa; = (.;)ath.ul. n (.;)m:. "
= 6-%:)0-%%—)-0113 c}'):

Natomliast styesna pray x,=0 Jest wprost proporecjonalna do pars- |

metru »r @

/302.50=13/ Asj = (s7)sthessse _(gr)athe o
h E A S 3 -1 ] 2
= L—(l + -é:—)(l ~ %0)9 %— gzir. @‘2 J

Dla r =>eco& , wartodé nadmiaru entropii dama jakeo réinica,
wzorem /11/ dg%y do réwnania 1liniil prostej o wmorse

/302.5.=14/ (.E/n);‘*:c‘”' = As?x,

co snajduje sig ocsywidcie w pelnej amalogii do sachowsnia sig
nadmiaru swobodnej energii, ws. /3.2.3.-33/. Podcszas gdy nad-
miar entropii s5/R daiyé bedzie wtedy do =--c.

H s < § b x
3¢ 2.6, Nedmiar pojemnosc cieplne; ey *

Nadmisar pojemacsc cieplne; c? obliczeamy rdéiniczkujge weér na

nadmiar energii wzgledem temperatury:

—~—

.ﬁﬁ]
L Jy

E
°v

e
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Czgstkowe molowe nadmiary pojemncst cepune) .« rozciedcgeniu
nieskoniczonym bgdg wykagywaé wiasnoéci podobne jak czgstkowe

molowe nadmiary energii /§3.2.4./.

E

Styczna cy

przy x,=0 , ktérg oznaczymy c; jest niezaleina
od parametru wielkodci czgsteczek r i dana jest wzorem:
° o
3 1 Aec
?‘Ai EE vy o
L) I~ Pay

1 (L}
Z Avuy
/3.2060"1/ co X - I

i=2 i=

w przypadku, kiedy przyjmiemy Ac,‘:i = 0 , otrzymamy

_l.‘ A (o] ’B 4
/302.60-2/ c; = -Z_J —-;-j-' —?S;—Al
i=2

Tym samym w serii mieszanin typu /A,Hil krazywe cf(x) winny po-
o - o “ mO
siadaé wspélng styczng c°< O, bowiem .Aui <0 =a (77@‘1/9T)<0

dla 12 2.

E
v

wprost proporcjonalna do parametru wielkodci czgsteczek r:

Y o P)
/3e2.6.=3/ ey =~ r[L é-‘—} 6 - 2 ?21)-.2-%51 +

i=2

Styezna ¢ przy 1280 » ktérg oznacszymy przesz cf Jest



Z wzoru /3.2.4.-2/ na nadmiar energii, w granicy dla para-

retru r —>o< , otrzymamy na naémiar Pca-emnc.sa.clepi.nej' wzér

ey éE)ath‘ ass.

w0 o
v/ Ir=Eoc co s

Ze zmian nadmiaru energii jake funkeji (F: /a wi¢c i temperatury/
dla danego r i x, widzimy, Ze funkcja ta osigga maksimum w

przedziale wartodci C(: /0,1/¢ Tym seamym nadmiar pyjemnosc. cie-

pine; cf bedzie dodatni dla silnej asocjacji kiedy ?K ~ 0,

a ujemny dla asocjacji siabej kiedy (?: Jjest bliskie jednodci.
Stgd wobec wz./2/ i wz./5/ wynikajg nastgpujsce wnioski:
1/ nadmisr pgjemncsci ciéplingy ‘ako funkeja skladu wykazuje przy

silnej asocjacji 7: ~ 0 decdatnio-ujemne wartodci z obsza=-

E
v

2/ obszar ujemnych wartodci cf roénie wraz z wzrostem wartoé-

rem ujemnych wartodci c¢_ prazy 1110
ci parametru r

3/dla siabej asocjacji C/: ~ 1 nadmiar pgjemncia ciepinej Jest
ujemny w catym zskresie stezefl, co wynika gz faktu, Ze dla

cff: —>1 styczna c; dgzy do zera poprzez dodatnie wartodci

ey =04y
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4., Modele roztwordw atermainie zasoc jowanych tworzonych przez

ckiadnik wykazujgey asocjacje typu ciggitego 1 rozpuszczslnik
obojetny.

4.1. Zaozenia ogdélne.

Przedstawione tu mocdele opisuja roztwory tworzone przez
skigdnik samoasocjujaey 1 rozpuszczalnik obojetny, w ktdérych
sktadnik samoasoc jujgcy charakteryzuje sie cigglym typem asocjacji
Dla wyprowaczenia wzordw opisujgcych ogélnie termodynamike roz-
tworéw atermalnie zasoc jowanych, zaXozono /¢ 3.1.1./, Ze:

la/ mieszanina skiainikéw rzeczywistych tworzy mieszanine
atermalng

b/ entropia mieszania skadnikéw rzeczywistych jest dana
przybliZzeniem Flor; ‘ego

2/ stendardowe objetodcli rea keji asocjacji sg réwne zeru
w konsekwenc ji v = const.

Ponadto zaloZymy dodstkowo, Ze:

3/ asocjacja ma charskter ciggly

4/ w wyniku asocjacji powstajg asccjaty liniowe

5/ energia wigzania wocdorowego nie zalezy od stopnia
asoc jacji multimeru

a w szczegdlnodei:

6/ przyjmujemy okredlong dla kazdego z modeli korelacje¢
standardowych entropii asocjacji od stopnia asocjac ji
multimeru.

ZatoZenie 4/ wprowadza dwa istotne uproszczenia: po pierw-

sze wyklucza moziiwodci tworzenia sig asocjatdw cyklicznych

Lo A

£ = 7/, & po crugie nie bilerze pod uwage faktu, ze

multimery np. alkoholi tworzg tarficuch rozgaleziony rodnikami
alifatycznymi. Uwzglednienie tych efektdéw jak juz wspomnialem
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we wprowadzeniu, mialoby wpiyw na korelacje¢ standardowych entro-
pii ssocjacji jak i na korelacjg¢ standardowych energii asocjacji
/mozliwodé cyklizacji/ i nie mogioby byé opiseme przy pomoecy
prostej teorii siatkowej liniowych polimerdw.

Zgodnie z zalozeniem 5/ prayjmujemy innymi stowy, Ze kolej-
ne standardowe energie wigzenia wodorowego nie zalezg od stop-

nia asocjacji multimeru.
/he1v1/ Au? = Au°

Zatozenle t¢ bywaZzo niejednokrotnie rn1zyjmowarc prsez badacsy,
Ze wymienig/qifqg 50 /, z tym, 2e wydaje sig 1z co najwyzej
mogtaby by¢é odréiniona standardowa energia dimeryzacji./4g/

Wobec /4.1.-1/ podstawowe standardowe energie asocjacji
multimeru Ai sq rdéwne:

/b1e=2/ A = (1 - 1) Au®

Zalozenie 6/ charakteryzuje ostatecznie dany model prszes
podanie jemu wtadciwej korelacji kolejnych standsrdowych entropii
ssocjacji, a tym samym okredlajgc, iscznie z zaloieniem 5/,
typ korelacji kolejnych termodynamicgnych stalych asocjacji.

Zatozenie to jest jednak swigzane s zaloZeniem 1/ dotyczag-
cymn termodynamicznego typu reztweru tworzonego przesz sktadniki
rgeczywiste. Funkc ja podgzisiu przypisana miesganinie skladnikéw
rzeczywistych bgdzie okredleé nam sardwno typ roztworu jak i
korelacje standardowych entropii asocjacji. Z tego wsgledu medel
atermalnie zasoc jowany typu Mecke~Kemptera /AA-MK/ nie jest
w peini konsystentny, w odréznieniu od modelu Kretschmera-Wiebego
/AA-KW/. Z tego samego wzgledu model idealnie zasoc jowany typu
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Mecke-Kemptera byiby konsystentny, a z kclei nie byiby nim
model idealnie zasocjowany typu Kretschmera-Wiebegc. Jednakie,
choclisaz zalozenie typu korelacji standardowych entropii
asocjacji w modelu/AA-MK/ jest z powyzszege punktu widzenia
sztuczne to wobec faktu, Ze tworzgce sig¢ multimery nie bedg
tak elastyczne jak to przyjgto dla korelacji w modelu /AA-KW/,
bgdzie moglo stasnowié pewien empiryczny stermalnie zasocjowany
model graniczny, w ktérym przyjeto korelacj¢ wiadciwg modelom
idealnie zasocjowanym wynikajgcg 2 zaloZenia calkowitej sztyw-
nofci multimerdw.

4.2. Model roztworu atermalnie zasocjowanego typu
lecke-Kemptera.

4.2.1. Standardowe kolejne entropie asocjacji.

W modelu tym zakladamy, Ze wszystkie kole jne standardowe

entropie asocjacji sg sobie réwne:

0 0
/Be2u10=1/ A°1,1-1 = As

Stgd, podstawowe standardowe entropie asocjacji bedg révme:
/4.2.10=2/ Asl = (1 -1)As°

4.2.2, Ré6wnowaga chemicznae.

Zatozenia dotyczgce kolejnych standardowych entropii,
Wze /4.2.1.=1/ 1 energii, wz./4.1.-1/ okredlajg kolejne stale

asoc jac ji jako réwne sobie i niezaleine od stopnia asocjacji:
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/402.2."]/’ K = QYP{“ Afo/RT}'

= K

Stad wobec wz. /2.2.-7/, state koiejne 1 podstawowe 13czg sie

L ZOTCMm
K; = exp -{- Af?/RT} = l(i-]

W poprzednie] czeéci /§ 3.2.1./ zauwazono, Ze wobec zalo-
zenlia réwnych zeru stendardowych objetodcl reakcji asocjacji
zaréwno podstawowe jak i kclejne termodynamiczne state asocjacji
sg wproel proporcjcrnaine do odpowicdnich staiych klasycznych
ryraionych w ulamkasch objgtodcicwych wz. /3.2.1.-3/. Stad:

”
Jbe2e2em2/ af KT

( -
= &K b/ & = ik,
Podstawowe 1 kolejne klasyczne stale asocjacji tgczyé beczie

wzOTs
[he2e2.=3/ R©o=(k7

gdzie stale te dane sa odpowiednic wz. /2.2.-12a/ 1 wz./2.2.-12b/.
Na tej podstawie mozcmy rozwigzaé réwnanie dziarania mas, wz.
/3.2.1.=5/ wzgledem ulamka objetodciowego monomeru sktadnika
samoacoc jujacege 1. Podstawiajae z wz. /3/ i zauwazajac, Ze

(%)

wobez K“th < 1 suna Qiii(x $a 1-1 Stanowi zblezny sze-

reg geometryczny, otrzymamy:

H o o)
ARV SN N



Stad otrzymujeny wzory na ulsuki objstodciowe monomeru sktrad=-
nika samoassocjujgcege /a/ w nmieezeninie 1 A/ w cgystym sklad-

niku, réwvme:

[4e2.2.~4/ a/ = (El b/ L S
“2.2. Fa e ¢ =
1+ kg, 1 +K

Przypomne, %2e rzeczywisty uXemek objetodciowy sklaednika obojet=
nego Jjest réwny nominalnemu, wz. /3.2.2.=-3/ 3

™ ¥

Wyprowadzimy teraz wzory na rzeczywiste utamki molowe
monomeréw. Z wzoru /3.2.2.-7/ dla przyjetej wyZej korelacji
statych asocjacji, wobec ) O ?A<1 s wystepujacy tam sgzereg
Jjest, Jjak mozne wykazaé, zbieiny:

o0

/4.2.2.-5/ Z_ -t = @) qZ_ (=¥ ¢} -

i=1 i=]

= - (K(F))" n (1 - k" P) =
N ('Kw})-t 1n (1 + gV ?1)

i podobnie

oC

S

T p ol
/4e2.2.=6/ [/ "?‘Ii = - (Kf'f))-l 1n ( g ?;)
1=

= &%) 1a (1+ x”)

Stad znajdziemy utamki molowe monomeru A 1 B w roztworze:



/402.2.~T/ %, = %/[?2 o rx®)"1 1n(1 . g® q,)]

fhe2.2.48/  xg= P/ g4 ¢ ") 1 (1 +x¥ g)) |

oraz ulsmek molowy monomeru A w exystym skiadniku 1

g (®
(1 +x%) 1n (1 +x?)

{4
/402020"9/ x‘ -]

4,2.3. Wspéiegynniki aktywnedei i madmier swebednej emergii.

Z Osélmh wzordw /30203."’5/ b & /3.2.30-7/ wobsc /‘.2020‘7/
= [46224-9/ otraymeny na wepSlosynniki aktywnedci sklaefnikéw
neminalnych wzorys

) W
K’W 1 t('/

/4:2.3.-2/  1aT, = 1a (’Y )""“ -2; 1a (1« ‘Mf’l) =2 ¥
K

Hedmiar energii 3 ws. /3.2.3.-8/ lub bespodrednie z wsordw
powyie] wyrasi sip réwnamiem:

/4e2:34=3/ £8/me = (t‘/‘l!)‘th' * x,--jﬁ [1 +x? 1a (1 + x/’/)o

3 .71; (v + x¥ ?‘) 1a (1 + 57 9,)]

giste: (£5/ux)"R- oras (7, )R 1% Yt ogmacsaje edpeuted-
nio nadmiar swebodnej energii i nominalme wepéiesynniki aktyw-
nodci miesganiny atermalmsj, niesasecjowanej [K -0) dane wsorami
/342:30=9/ ovag /3.2:3.=37 1 /342:30=4/.
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s

0af

Gy

mao ‘02‘030-1 L)
bodnej energii fE/RT dla régnych

Nadmier swo~

wartofci termodynamiczne] staie]

asocjacji K (w nawiasach) dla .

a/ r=t 1 b/ r=4

(g )
&\\\\ ]
)
024 042
%)
0% / = k]
e // 034
] 7] 04 a8

Rys e 4,232 .-WSpéerQdu

10
(1-x5)

maksimum nadmiaru swobodnej ener-

gii w zaleinosci od 1-xj dla r=1
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Mz ryg. 1 pokazsne zostely zerle %Xrzywych nadmiasrn swobodne]
energil dla réinych vartodel staYej acoc jacji od O do +oo

pray r = ' 1 r = 2, Na rys. /2/ wykreélono wepéirzedne maksi-
num (£E/RE)RE 1 x B () 500 funke je zmienne (1 - x2)
przy r = 1. Weplirzedne muksimum obliczamy z warunkus 7)) =77,
prsy czyma szczegblnie proste wzory otraymujemy w przypadku

r = 1. demy wteay

/1.2.3.-4/ <:<1>:3(f) - (&) l{'f,)xi.o ~ 1]

r= |

—~

/4e2.30=5/ (fE/Rf)‘;i‘{ = (x") l(rm’;fo e 1"(7”")‘1-0]

| 1

r =

asoc jujgcego 1 w rozcienicgzeniu nieskordczonym dla r=1, rdwnym:

gizie: (’ﬂ)x =0 dJest wepéZczynnikiem aktywnodci skiadnika
: 1

/40 2030"6/ ln(T1)x =0 N (‘}
r"! S i

Dls tego przypadku, jedli I(?)~>O to (fE/RT>?:7 —0, a
X, max(f)—ac.s o Natomiast dla Kmaao otrzymujemy, Ze

(f5/RT) X = x, mex(f) -}; ~ 0,368 tak jak dla wszystkich
=1 r=i

¢ ¢5o
modell tej klasy.

Jak moina zauwaiyé wrsz ze wzrostem staXej asocjacji
wartofci £5/RT osiggajg szybko wartodci bliskie granicznej dla
K= +0C ., Natomiast poloZenie msksimum prsesuwa sig wtedy
tylko nieznacznie w kierunku mniejszych steieri skladnika

Z880C jowanego.
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Tusdamy teesz jek zmicnia =iz nadnisr swolcdnej energli
w serii roztworiw ty pu /A,Hi/. Ny ry3s. 3. przedetawiono maksi-
wua naluisru swobodnej energil jazo funkcejg paramatru wielkod-
ci czasteczek r dla rdinych wartodci stalsj asocjacji K(?) .
Jako pomocniczy podano rys. 4 przedstewiajaey fE/RT Jjako
funke jg skladu molowego x; dla serii roztworéw typu /A,Hil two-
rzonej przez ssiadnik samoasocjujgey a/ siabo K(W = 10,9
1 b/ silnte K =109 . Z rys. 3 1 4 widzimy, Ze w przypadku
silnie zasoc jovanych zwligzkéw obserwuv jemy wsglednie sseroki
zakres wartodci parasmetru wielkodci czgsteczek r, w ktérym
nadmiar swobodnej ermergii Jjest w przybliZeniu staly. Jak to zos-
tao znalezione w przypadku ogélnym w granicy dla K1 r =0
nadmiar swobodnej energii dgzy do wielkodei wyrazonych wzorem
na swobodnf energi¢ mleszanie mieszaniny idealnej brane] se
znakiem przeciwnym, vwz. /3.2.3.-35/. Natomiast (la skoficzoneJ
wartoéci K, przy r>o0 , dgizy do (fE/Rr)(Fo =0 *=°C .
W przypadku funkeJji A(fE/RT> okredlonej wz:ren /3e2.3.-27/ dla
r——o<c vartodci graniczne wyrazajg sie réwnaniem linii prostej
/3¢2e3e=33/2

1n A(eE/RD) = At x,

r—>00
N A P : . iy
gdzie: Af] Jjest styczng funkeji Als“/pr) przy x,=0 dang
wzorem /4.2.3.~-9/.
Wspéiczynniki aktywnodci w rozciericzeniach nieskoriczenie

wielkich wyprowadzimy z wzoréw ogélnych /3¢2.3.~17/ 1 /3e2.3.-18/
wobec /4.2.2.-9/:

- y- )athe 1eK’” %
/4e2:3e=7/ 1n (/)f;)iqto in fr‘ X =0 - 1= -;7-”- in (‘ + K )



Rys. 4.2.3.-3. Ekstrema krzywej nadmiaru
swobodhej energii fE/RID dla rdznych wartosci
témodynamicznej stale] asocjacji (w nawiasach)
w zaleznodci od parametru wielkosci czgsteczek
r. Linia przerywana oznacza graniczng wartosé

gimum dla K-» oo . i r-» 0o0.

/ T 2 33 T T = 7 Y
Y ld a) K=4 b) Ked)

Rys. 4.2.3.-4. Nadmiar swo-

bodnej energii f£U/RT dla réinych
wartosci parametru r (w nawiasacl';)

dla a/ K=4 1i b/ K=40.
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/4.2.3.-8/ 1n (’}’ = T 1“(7)“? = r[’ 5 .'}ﬂ T 1% xm)]
s

pgdzies (7' ?tzé 1 (@é);fgs sa granicznymi wepdStczynnikemi
aktywnodci mieszaning ater:alnej niezasoc jowane j, dane wz.
/3¢2.3e=19/ 1 /3.2.3.-20/.

W grenicy dla K=o , c¢trzymujemy wzory ogélnie prawdziwe dla

tej klasy modeli, m.inn. zneng relacje Desmytera /zob. wzér
/3e2.3.=25//.

V% przypadku gdy bademy zmiany w seriach roztworéw dwusklad-
nikowych typu /1,H1/, dogodne jest badanie funkcji w postaci
réznicy okredlonej wz. /3.2.3.=-27/. Jak to jui zostalo pokazane
ogdlaie wz. /3.2.3.-21/ stgczna takiej funkcji pray x,=0 bedzie

wspélny dla caltej serii, poniewaz nie zaleiy od parametru

wielkoéci czasteczek r:

/Ae2e3e=9/ Af; = [’gffl&/’“ "
¢ 11

Styczna w punkcie 12=O bedzie wprost proporc jonalna do parame-

tru r:

/4.2.3.-10/  Af; = t—?é@f!-m = - [1 - 2510 + x”)

x4

w czym zachowanle sig obu tych stycznych przypomina wlasnoéci
stycznych nadmiaru entslpii.
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Wzér na nadmiar energii wyprowadzimy z ogélnego wzoru dla
przypadku asocjacji ciaglej wz. /3.2.4.-3/, kladgc C{f‘/xA p 3
cff,"_/xf," odpowlednio z wzoréw /4.2.2.=7/ 1 /4.2.2.-9/. Otrzymu-

jemy wtedy:

“1n (‘. + Km 9‘0 in [1 + Kq)).l

/4. 20 4.-1/ - UE/AUO = x, " (Q) - ———————-{;]———
g, L

naamiasr energlii jest dodatnil, ponicewai Au®<0 . Wzér /1/ czyni
zadofé warunkom granicznym tz. dla x,=0 1 x,=0 tak jak 1 dla
K= 0 i K >ec muy u" = 0.

na/proetezym przypadku, gly r = 1, mozZemy wyprowadzié

wzoTy ne & plZrzedne meksimum redmiaru encergiis

) re)
n (W _ 1 _1infi_+x")
Jhtutemz/ (xR W o 1 SRR - YR
= < i/ r=l in (1 % K('r1> K(ﬁf
« i k"
b +
frzennmas (=i = g - 2000 g 020D

Na rys. 1 przedstawiono wykree gerii krzywych nadmiaru energii,
brensch jako (= uE/Auo), przy r = 1 dla réznych wartodci ste-
tej asocjacji kY . w przypédku maksimum nadmiaru energii

mEx

= “/A u) wykazuje wartoéé najwyzszg réwng ~0,782 dla t- ?ANMS}

1ub k% 3./ . Polozenie maksimum xlmax(u)

przesuwa sie od 0.5
do O kiedy staza asocjacji zmienia sig od O do +o< .

Zmieny nadmiaru energii w seriach roztwordéw typu/A,Hi/
przedstawiono na rys. 2 dla dwu przypadkéw asocjacji: a/ slabej
K™ = 2.7 1 b/ silnej k™ = 109 , w szerokin zakresie wartodci

parametru wielkodci czgsteczek r.
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Rys. 4.2.4.-1. Nadmiar energii - E/Aué

Przy réinych wartodciach state] asocjacji
x? ( w nawiasach) dla r=1. Linig przery-

wang oznaczono przesuniqcie maksimum.

azs iy i
x!® 27 / :

: ! Lo L
0 az o4 o5 pn,‘ 1

Rys. 4.2.4.-2. Nadmiar energii - E,ﬂu przy rdz-
nych wartoéciach parametru r 6' nawiasach) dla a/ f’] =
2.7 oraz b/ K(?)= 109. Liniq, przerywa.nq ozmaczono .
vspélng stycgnq, a liniq kropk_owanq przequniqcie :
meksimum | ‘
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Poréwnujac krsywe éu'/Au") dla obu wyiej wymienionych
przypedkéw przy te] ssmej wartodel parsmetru r, zauwailymy zmacz-
ne smniejszenie nadmiaru energii i przesunigcie poloiemia
maksimum w kierunku rozcieficzonych resztvoréw sktadnika zasecjo~
wanego wraz ze wzrostem wartofei stalej asocjacji.

Dla r->cc polozenie maksimum x,m(‘i? 1 4 jak to sostale
znalesione w prxypadku ogélmym, wz. /3.2.3.-32/, granicg nad-
miaru energii Jest linia prosta dana réwnaniem:

E ° ®
- u/Au raos ® Uy Xj

w niedomknigtym prsedsziale wartedei x, }:O, 1) . Nachylenie te]
prostej jest identyczne z wspélng styczng u; krtywyehéux/A\f)
serii reoztworéw typu /A,H,/ , dang ws. /4/. ¥ greniey dla r—>0
poiozenie maksimum jak réwnisi wartedé nadmiaru cnergii dgqis
do zera, jak to wykazano w prrypadku ogélnym / § 3.2.4./.

Cgaatkowe molowe nadmisry energil w rozciedczeniu

nieskordczonyn.

7 wze /1/ na nsdmiar energii, lub bezpofrednio s wsordw
ogélnych /3.2.4.-6/ ne styczng pry x,=0 1 /3.2.4.-T7/ na stycs-
ng priy x2=0 otraymujemy nastepujace wsory na styczne graniesne:

fle2eha=t/ }:‘9 ZA“J =1 - ln@ + k7

@
x,ao E

/4.2.4.-5/  ui uf.??(:_uflégfﬂ = (195912 145" J

(®
x, x,%0 H’K K

Wzory te przedyskutcowane zostaly w przypadku ogélnym
/§ 3:2¢4./. Jek widzimy styczna przy x,=0 nie zaleiy od pare-

metru r podczee gdy styczna prxy x, = 1 jest wprost proporejonalna
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Jo legu paramecru. <tyczna pray x1=0 jest dAuzo Xotwiej zauwa-
zalna w przypadku slabej asocjacjl /rys.2a/ mii w przypadku
siinej /ryse2b/. styczna u’ jest monotonicznie rosngeg funkejg
¢ PRY/My4C warkic °

stalej asoc jacji‘w przedzisle [O, 1] jek stata asocjacji roé-
niz od C do +o0€ . W przeiziale tym styczna u{ osigga minimum
¢la wartosci Km% 2.2 bez wzgledu na diugodé czgsteczki
sk¥odnlks obojginego, zerujac sig zardéwno dla X — 2@ jJak

i dla k— 0.

4e2e5e Nadmiar entropii.

Wzér na nadmiaxr entropil wyprowadzimy z ogélnego wzoru
/3.2.5.=1/ podstawiajgc nadmiar swobodne] energii dany przez
/4.2.3.= 3/ 1 nadmiar energil danv nvzez /4.2.4.- 1/. Otrzymu-
Jjemy wtedy:

; o ln"l +K“’/ )

)
1z (1 + 97 | 1+ X0,
P ---(E_({a..-- ]‘f’ ln ----—-—ﬁ

gdzie: (ssE/R>ath‘= -E:1 ln (501/1&1) +x, 1n (? 2/xz>:l oznacza
nadmiar entropii mieszaniny atermelnej niezasoc jowanej.
Czgstkowe molowe nadmiary entropii w rozcieficzeniu nie-
skoficzonym przedyskutujemy tu jako styczne graniczne prazy skia-
dach x,=0 1 x,=1. Z wzoru /3.2.5.-6/ znajdziemy, korzystajac
z wzoréw na styczne graniczne nadmiaru swobodnej energii wz.
/4e2e3.=T/ 1 wze /4.2.3.-8/ oraz nadmiaru energii wz. /4.2.4.-4/
i wze /4.2.4.-5/, na styczne graniczne nadmiaru entropii

wzory 3



E
Jhe2e5e=2/ 6’ = [_? s_/R
?x

/4.2.5.-3/  8f = a(f./@.] - (o7 )t +

gdzie: (sé)’th° 1(&{)‘th' oznaczajg odpowiednie styczne nad-
miaru entropii roztworu atermalnego niezasocjowanego (k!Q).

Na rys. | przedstawiono wykresy nadmiaru entropii w za=-
leznodci od sklaedu w serii dla réinych wartodci statej asocjacji
K" dla r = 1 preyjmujac parametr Au®/RT = -10. Fordwnajmy
dodatkowo rys.(4.3.5-3) clla modeli AA-KW, na kterym wykrellono war-
tosce stycznych granicznyeh ) i s/ dla r=1 .. zaleinoéci od 1= .Xi .
voserwujeny, e ula niskicn wartodcl stalej asocjac ji wartodci
nacmiaru entropii poczgtkowo rosng wraz ze wzrostem stale]
asocjacji /w przypadku r = 1 od zera a dlar ¥ 1 od odpowiednio
wysokich wartodci poczatkowych (BE/R)ath‘ /. Dalszy wzrost
wertodci stalej asocjac ji pocigga za sobg zmniejszanie sig
nadmiaréw entropii, przejécie przez zakres wartofci,w ktérym
nadmiar entropii jako funkcja skiadu wykazuje dodatnio-ujemne
wartodci az do ujemnych w calym zakresie steiesri. Obszar wartod-
ci dodatnich. (w przypadku kiedy BE(i) przyjmuje wartodci
dodatnio-ujemng) styczny ze skiedem x,=0, maleje szybko ze

o

)
sie¢ réwna zeru dopiero dla bardzo wysokich wartodci stalze]

wzrostem statej asocjacji, miemniej jednak styczna s staje

asocjacji. W przypadku przedstawionym na rys. 1, dlar = 1
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Rys. 4.2.5.-1. Nadmiar entropii
eE/R dla réznych wartosci stalych
asocjacji Kﬂy(w nawiasach) obli-~

czone dla parametru r=1 oraz dla
- Au®/Rr = -10.
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Rys. 4.2.5.~2. Nadmiar entropii sE/R przy

Kﬂ0= 109 dla réiznych wartosci parametru r

(w nawiasach) , przy Au®/RT = -10.

"1&8 P
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i Au°/RT = -10 styczna 8] = 0 dla K .., ® e ' podczas
gly ¢ = O juz dla K., 7 23. W granicy dla K->0© , naé-
miar entropii dany jes: wzorem /3.2.5.-4/ siueznym dla catej
rogwazanej tu klasy modell roztworéw atermalnie zasoc jowanych.
Zmiany w serii roztworéw typu /A,Hi/ nadmiaru entropii
jako funkeji skledu przedstawiono ne rys. 2, ne ktérym przedsta
wiono serig¢ krzywych aE/R obliczonych przy réinych wartodciach
parsmetru wielkodci czgsteczek r przy jmujgc statg asocjacji
KM = 109 oraz parametru Au°/RT = -10. Obserwujemy tu wyraé-
ny efekt wielkodci czgsteczki rozpuszczalnika obojetnezo prze-
Jjawiajqcy sig wzrostem obszaru dodatnich wartodci nadmiaru
entropii wraz ze wrrostem wartodci paremetru r. W granicy dla
r o< przy danej skoliczonej wartoéci Krf) y nadmiar entropii
dgzy do +=< |, natomiast dla K —>=o¢  jest opisany wzorew

granicznym /3.2.5.=5/:

)
7a=©

Dogodnym sposobem poréwnywania nadmiaru entropii serii
roztworéw typu /A,H;/ jest jak juz wspomniatem /§ 3.2.5./,
przedstawienie tego nadmiaru w postaci réinicy A(BE/R) =
= s5/R - @E/‘R)ath’ . Jak to juz stwierdzono w przypadku ogél-
nym, funkcja A(sEIR) wykazuje obecnodé wspdlnej stycznej
okreélonej ogélnie wzorem /3.2.5.-12/ a danej tu jako:

/4:2.5.-4/  A[sl)= {( - .éBf)}:‘ - la_ﬁi_:)__f_]_ n (1 + x/?/)}

RT

Natomiast styczna As{ przy x,=1 wykazuje prosta propore jo-
nalnodé do parametru r, wz. /3.2.5.-13/ dang w przypadku
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modelu Mecke-Eemptera /AA-NK/ jake:

[4e2.5.=5/ As] = - - {(1 + L—%’){J -in * &

1 eK?

x(?}

¥ granicy dla r > oo , styesna Aa"-—b - oS a funkeja-
A(sl/l> dq2y do liniowej funkcji skiadu, ws. /3.2.3.-13/_:

A_(l'/l) s ™ Aa.'x,

dla X, w praedsiale [0,1) .

Zachowsnie sip funkcji A (s%/2) jest w tym praypadiu snale-
glicsne do wiasnodci wyksxzywanej przes nadmiar emergii ws.
/3¢2.4.-3/ oras przes funkeje A(fl/l) s WSe /3.2.3.-33/.

4. 20‘. NHadmiar POJemnOGCL u‘eaneJ,

Wsér na nadmiar pgepinosci deplnej otrsymsmy latwe przes
réinicskowanie po temperaturze. Zupeimie ogélnie, dla medeli
Jednoparsmetrowyeh, napisaé moiemy 2e:

/4.2.6.=1/ B o (A/mm)? XY .?_%s;%_e:).

- (A c'Jl)- (-u'/A u')

Podstaviajge -~ ‘/A W’ 5 wreru /4.2.4.-1/ otrsynsmy seniedv.
jac czion zawierajqcy standardewe cieplo molewe:

_ x&/ x. (1 =
/4.2.6.~2/ cf/x « CA@M)Z L-—u’/ﬁ‘f - (149 51 ,(x(r)?g ) ]



Powyzszy wzér speinia warunek cg

= 0 na kraficach przedziaiu
stezen x180 i x2=0 tak jak L dka K> 0 i K>,

Czgstkowe molowe nadmiar, pcjemncici w.eplnej - rozciefiezeniu

nieskoriczonym.

W z6r na styczne graniczne nadmiarv pgemnoici ceplnej orsy
x,=0 1 x,=1 , otrzymujemy analogicznie juk wzdr /2/ z odpo-
wiednich stycznych granieznych nadmiaru energii. Stgd, odpo-
wiednio z wz. /4.2.4.-4/ dla stycznej hj przy x;=0 1 wz.

/4.2.4.-5/ dla stycznej hy przy x,=1 otrzymamy:

/‘\( E ) ; 2 .
(e, /R ° W
/4.2.6.-3/ c; = B 2 = - 4;1_) '14") u + ---S...y.)
St PR RS Rt / k7 1 + K~
oraz
(eE/w) o\ -
e o (v
/4e2.6.=4/ ¢f = foo-Ye - - --‘.1.> Lt uy + 2.k,
x, & =0 rr/ x? 1 + k¥

Styczna c; jek to zauwazono juz w przypedku ogélnym § 3.2.6.
nie zalezy od parsmetru wielkodel czgsteczek r, a tym samym
w serii roztworéw typu /L,Hi/ bedzie wspdélng stycszng dla nad-
miar: peemncsci cleping;  tej serii. Jek moina latwo udowodnié
jeéli Acy = 0 , zawsze ¢ <0 dla skoficzonej wartoci stale]
asoc jacji. Natomiast styczna c1' jest wprost proporejonalna do
parametru r /tak jak w przypadku ogélnym % 3.2.6./ zmienia
znak przy Kc1'=0* 1.2 . Tym samym w zakresie niskich wartoéci
stalych asoc jacji Km < Iéy.).o mny ujemne wartodci nadmia-
rév poemnosu cieplngj calynizakresie stelef cf <0 a dla
wyZszych wartodci K(9)> K:?;)_o
muje wartodci dodatnio-ujcx:me. z obszarem wartodci ujemnych

nedmiar pojemnasci cieplng] oray j-

stycznym z punktem x,so.
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Zmiany nedmiaru pojemnosw ci€plnej (E/n>@n° m>-2 v serii
roztwordw przy r=1 dla kblku réinych wartoéei stalych asocjacji
K(F) przedstawiono na rys. 1. Jak widzimy, wsrost wartedei
stalej asocjecji pewoduje zmiang wartodel ef/ﬂ £ ujemnych w
catym zakresie steierl do dodatnio-ujemmych. Obszar ujemnyeh
wartodci jest w tym przypadku styczny & punktem x,=0 1 maleje
szybko wraz ze wzrostem wartodci stalej asocjac ji, dciggajge
sig do zera dla K"')Aoo o Dlatego ten obszar moie byé

trudny do wykrycia eksperymentalnie, nie mdwiar int o wapélne]
stycznej.

Zaleinodé nadmiaru pojemnosci deplnej w serii rostwordw typu
/A,Hi/ przedstawiono na rys. 2. ., krcdlono tu kreywe cf W Z28-
letnodci od skladu dla réinych wartedci parametru wielkodei
czgsteczek r dla asoc jacji a/ elabe] th 108 1 b/ eilnej
KV = 109. Zeuwaiemy, Ze obssar ujemnych wartodei c: zswigksza
sig wraz ze wsrostem wielkodci czgsteczki sklednika obojgtnego,
niemniej wspélna stycsna ¢’

°
dopiero dla niskich wartodci statej asoc jacji. W granicy dla

staje sig me2liwa do sauwaienia

r —> 20 gbszar ujemnych wartodci rozcigga sig na caty zakres

steZefi a funkc ja cf staje si¢ liniowg funkc jg skladu wz./3.2.6-5/1

v
identyczng w przedziale [0,1) x, ze wspélng styczng o

E
v

przy jmujgc modelowo energie wigsania woderowego i stalg asocje-

Zmiany nadmiar: pojemnosci cleplnej c_ z temperaturg obliezyamy

)
cji K e w temperaturse to . Na rys. 3 przedstawiono krzywe

c¥ przy sktedzle x,=0.5 dla serii roztwordw typu /A,H,/ obli-

czone dla warunkdéw poczgtkowych okredlajgcych statg asoc jacji

Km = 50 prazy t°= 45°C oraz Au® = =25 kJ/mol. Widgimy, Ze
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Rys. 4.,2.6.-3, MNadmiar pojemndsci cieplnej cg

dla réznych wamtodcdt paramefru wielkodci czasteczek
5 (w nawiasac‘n) s obliczony przyjmujac K/7}= 50 w
t= 45°C przy Au® = =25 kJ/mol.
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i i ' | R i 'WT’ "T
a) AA-MK
r=2 -

361-
(10)

Rys. 4.2.6.~4. Krzywe nadmiaru
pojemnoéci cieplne] cg w zaleznoseci
od temperatury przy r=2 i Au®=-25
kJ/mol przyjmujac réine wartoéci K®
w t$45°C (ﬁ nawiasacg). |
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‘%El) %, =0, 5 Jako funkc ja sk¥sdu osigga maksimum tym wyZsze
im w seriil roztworéw /A,{ / dxugedé czgsteczki rozpuszczalni-
ka obojetnego /a wiec i parametr r/ jest wiekszas.

Na wykresie 4 poréwnano serig krzywych dle r = 2 przyjmu-
jac jak poprzednio Au® = -25 kJ/mol, e jeko punkty poczatkowe
szereg réznych wartoéci ’t&) w temperaturze Ly = 45°C. Obserwu~
jemy, 2e wartodéci maksimum krzyweJ ( x 20.5 szybko malejsg

Jedli wartodé statej Kt wzrasta.

4,3, Model rogztworu atermalnig zasocjowanego ilypu
Kretschmers-Wiebe.

4,3.1. Standardowe kolejne entropie asocjacji.

W modelu tym priyjmujemy, 2e kolejne standardowe entropie
asocjacji maleja ze stopniem asocjscjl multimeru zgodnie z

wzoIem:

= C % B 1t wntam
/4.3.10=1/ Asi Yot As® + R 1n 3-3-3

Stgd standardowe podstawowe entropie asocjacjl beds réwne:
/4.3.1.-2/ A8 = (1 - 1)As® + R1n 4

4.3.2. Réwnowaga chemiczna.

Zatozenla dotyczace kolejnej standardow:] entropii, wz.
/4e3.1.=1/ 1 energii, wz. /4.1.-1/ okre#lajq korelacje kolejy
nych termodynamicznych stalych ssocjacji w zaleznodci od stop~

nia asocjacji 1 wzorem:
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T4e 3 2s=1/ Ki,i—1 = I-%-—T exp {-— Afo/m} = I-é-T K

Tym samym mocel ten przewiduje, Ze state asocjacji malejg od
statej dimeryzacji K2 1 = 2K do statej K w granicy dla i—=ouo »
9
Podstewowe stale asocjacji wobec wz. /2.2.-7/ 1gczg sig

z kolejnymi wzorami:
/4.3. 2.-2/ K1 = 1‘1-1

Wobec zalozenia réwnych zeru standardowych objetoéei
reakc;i asocjacji otrzymujemy wz. /3.2.1.-34 2e termodynamicz-
ne stale asocjacji sg wprost proporcjonalne do odpowiednich
statych klasycznych wyrazonych w utamkach objetodciowych. W ten
sposéb, kolejne klasyczne stale asocjacji K{z)i-1 jak 1 pod-

%

stawowe stale Ki bedg koreiowaé sig, wzgledem parametru i,

analogicznymi wzorami jak stale termodynamiczne:

_ (2 S S () @ - ) 1-1
/4.3.2.-3/ o/ K | =g-tgk v/ k= 1&")
gdzie:

/4.302."4/ K/r/ = ek

fajge okreslon3 w ten sposdéb korelacje podstawowych stalych
asocjac ji molemy rozwigzaé réwnanie dziatania mas, wzgledem
utamka objetodciowego monomeru sk¥ednika asocjujacego 1, dane
0gdlnym wzorem /3.2.1.-5/ jako:

o>

NT W 4 ,
Z_.‘{i Ga t Pa- 170

i=2
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Zauwaimy , 2€ szereg 21_1 i(K(W ?k>1-1 jest wobec

K/W<fA<:1 /c@}stwo wykazaé/ zbiezny do granicy:
()
%z i-1 ( (¥ o \=2
L1 ) = (- g

i=1

sk2d otrzymemy, na utamek objetodciowy monomeru w czystym

gktadniku zasoc jowanym wzdér:
I ?
/844302.=5/ ?X = (1 + 2k -1« “u))/?(x(w)z

a w miegzaninie:

/4.3e2.=6/ ?A = (1 + 2 Km‘f? - Vl + 4k ?‘1)/2(&/?}) P %

Utamki objgtofciowe nominalnego skiadnika obojetnego i jego
monomeru sg réwne jak to znaleziono w przypadku ogélnym, wz.
/32238 /.

Wyprowadzimy teraz wzory na ulamki molowe monomerdéw.
7 wzoru /3.2.2.-T7/ dla korelacji podstawowych stalych asocjacji
dsnej wzorem /4.3.2.-3b/, wobec KJW qA<:1, wystepujgey tam
czereg geometryeczny Jjest zbleiny do wartodei:

/4.3.2.=T/ 5_ --I' = -E}T iZ—_[ M &‘A\i ?1 (1 - k¥ (PA)

131

i anslogicznie:

= .
#a ,
/4. 30 2."8/ Z.; ——Ii = 1 - Kﬂ‘}?x

i=1

Stad znajdziemy wzory na uiamki molowe monomeru A 1 B w roztworze:
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/4e3e2e=9/ Xp = Cf‘/((h/x1 = Km(f1 CP‘)

/4:3.2.=10/  xp = CFZ/(?'Z/X?_ - r k¥ ¢, C\pl\)

oraz na utamek molowy monomeru A w czystym sktadniku zasocjo=-

wanyms
1/2

o . ¢ ~0 °

/4.3.2.-11/ 3 =1-X Pa ™ (?A)

albo:

2

1+ V1 + 4x?

/4e3e2.=12/ xX =

4e3e3e Wspbiczynniki aktywnodci i nadmiar swobodnej energii.

Z ogélnego wzoru /3.2.3.-5/ na wsp. aktywnedéci skiednika
zasoc jowanego 1 1 wz. /3.2.3.-7/ dla sktadnika obojetnego 2
wobec wz. /4.2.2.-T/ ¢+ /4.2.2.-9/ otrzymujemy!

/4430 30=1/ 1n ’f1 = 1ln (T).tho + 1n 509!.- - I/?)(77 f? /¢)

/4.3030=2/ In 7, = 1n (’@)""h' + r k¥ 21 Pa

Nedmiar swobodne] energii z wzoru /3.2.3.-8/ napiszemy wtedy

Jjakos

/4.3.3.=3/  £E/Re = (¢5/mm)8tRe 4 3 1a --?--- - K/’)@: - %>

¢a T
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gézie: (fE/RT)ath’ oraz /'Y>°th‘ 1 ( )ath. ognaczajy odpo-
wiednio nadmiar swobodnej energii i nominalne wepdicsynniki
aktywnoéci mieszaniny atermalnej niezasocjowsnej K = O dame
odpowiednio wzoreami /3.2.3.-9/ oraz /3.2¢3¢=3/ 1 /3.2:30-4/.
Zaiaeny nadmiaru swobodnej energii jako funkcji skiadu w
zaleinodci od stalej asocjacji K(P) przedstawiono na wykresach
/1 a/dlar =11 /1b/ dlar = 2, Na rys. 2 przedstawiono
wep6irzedne maksimum (fE/m.’)max. i(x)max ®) y zeleznosci od
1 - xi w przypadku r = 1, Wspéirszedne te dajg si¢ wtedy wy-
razié przy pomocy bardzo prostych wzordw:

/43.30-4/  (x )T a E};)- I’(Y,)x‘.? -J f):,),’:‘?
= r

/4e3030=5/ (fE/RT xm (V(’Y B ‘> i

gdzie ("VI )x =0 Jeet granicznym wspéiczynnikiem aktywnodei
danym z wz. * =1 432 -11y jake 3

/4+3:3.-6/ (’)’ x, =0 = (<8 )? exp{ G - =3 }
=1

bla tego praypsdku , jeéli K—=>>0 to (£5/EX) .. — 0 a
()™ WaX(f) = 0.5 . Natomiast w Erenicy dla K—>-C obie te
wspstrzedne osiggajg wspélng wartodé: (fE/RT>':2’; <x1) nax( )=
= ‘la ~0.368 jak to zostalo znalezione  § S=0 chso
w przypadku ogélnym wz. /3.2.3.-16/.

Jakx moina mauwazyé na rys. 1 1 2 nadmiar energii swobodnej

£5 /gy jako funkcja stale]j asoc jec ji osigga szybko wartoéel
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Rys. 4.5.3.~4. Nadmiar swobodnej energii
fE/m‘ dla ré2nych wartosci klasycznej sta-
tej asocjacii K¥w ek (w nawiasach) dla

a/ r=10raz b/ r = 4.
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bliskie wartodci graniczne] (fE/R9 B dla K->o© , PoXoienle
¢a=0
maksirum przesuwa sig¢ tylko nieznacznie w kierunku mniejszych

stezerl sktadnika zasoc jowanego, dla <?: male jgcego w przedzia-
le [0,1] .

Zbadamy teraz zmiany nadmiaru swobodnej energil w serii
roztwordéw typu /A,Hi/. Na 1ys. 3 wykredélono maksimum nadmiaru
swobodnej energii jako funkcje¢ parsmetru wielkofci czgsteczek
r dla réinych wartodei staiych asocjacji K'” . Dla ilustracji
zmian w calym zakresie stezed dla takiej serii podano rys. 4.
dla dwu przypadk6éw a/ asoc jacji siabej /KY = 10.9/7 4 b/ aso-
cjacji silnej /Kﬂq = 109/, Z wykreséw tych widzimy, ze dla
silnie zasoc jowanych zwigzkdéw obserwujemy wzglednie szeroki
zakres wartofci paremetru wielkodel czgsteczek r, w ktérym
nadmiar swobodnej energii jest w przybliieniu stazy. Jak to
zosta¥o znalezione w przypadku ogélnym w granicy dla K—=°=°
i1 r—-s , nadmiar swobodnej energil staje sie réwny ewobod-
nej enerzii mieszeania roztworu idealnego branej ze znakiem
przeciwnym, wze /3¢2.3.-35/. Natomiast dla skolficzonej wartoédci
K , przy r =ov zdgia do =< . # przypadku funke ji

Lﬁ(fE/RT) zdefiniovwanej przez /3.2.3.-27/, w granicy dla
1 ==o< znajdujeny, Ze wyrazaé sig bedzie réwnaniem linii pros-
tej /3e2e3e=33/:

11 AfE/mn) = Ar? x,
r—>>~oc

gdzie g}fé jest styczng funkeji AX?E/RT) przy x,=0 dang
wzorem /4.3.3—9 / a wspélna dla calej serii roztworéw typu-
/A8, /.
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Rys. 4.3.5.~3. Ekstrena krzywsj nadniaru
gwcbodnej energii £B/R1 dla résnych warto-
6ci stalej K’y<w mwiasach ) w zaleinodct

od parametru wielloéci czagsteczek r.

/R ‘ . : i 7 T T T ] ERT
f ! a x(¢.=4 ! b) ((‘l:‘,»]ﬁ) g

-115

Rys. 4.5.3.~4. Nadaiar swcbodnej energii
£5/Rr  dla régnyoh vartosei parametru
(w nawiasack) w zalsznodel od utamka mole- |
wego ekiadnika samowoc‘iu;)qcego dle a/ x( =
4 orax b/ k™ = 150. .
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Wspélesynniki aktywnodci w reoscieficseniu nieskesicsenie

wvielkim.

Z ogélnych wzordw /3.2.3.~17/ 1 /3.2.3.~18/ snajdujemy
wobee /4.3.2.~11/ wzory wspélczynnikéw aktywnodeci w nieskos~
czenie wielkim rozcieficzeniut

/4.3:3.-1/  1n (“f)xt,o = In | ) -(1-x)-21nx

/4e3.3.-8/ n (7 2), 0 = 12 (’?’,):;35 * “(‘ - =)

gdsie: (7;)::30 (%)“h‘ sy grenicznymi wepéiesynatkemt
aktywnofei mieszaniny atermalnsj niesasec jowanej, danymi ws.
/362:3e=19/ & we /3.2.3.-20/.

Granica dla K> =0 jest wspdina dla sale) te] klasy me-
deli roztwordéw atermalnie szasocjewanych /§ 3.2.3.1./ dajge
Jjako ssczegdélny praypedek dla re=! snany wsdér Desmytera
/poréwmaj wge /3.2.3.-25//.

W przypadku analizy zmisn nadmiaru swebodnej energii w
serii rostwordw dwuskladnikewyeh typu /A.KI/ dogedne jest bada-
nie funkcji w postaci rdiniey, wz./3.2.3.-27/. Jak wykasano
ogélnie, styczna w punkcie x,=0 bgdzie wepdélna dla catej serii,
jako 2e nis jest funkc j§ parametru r:

/4.3.3e=9/ Af‘ }:— L E -] - 2 1n x°
?x‘ =0 g ). A

Natomlest styczna w punkeie x,=0, bgdzie wprost propors jenalna

do tego paresmetru:

/403 30"’0/ Af.l [ AL’F — e = 4 r(‘ - X:)
%5
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4.3.4. Nadmiar energii.

Z ogélnego wzoru ra nedmier cnergii wz. /3.2.4.-3/ wobec
72/*5 1 yg[:: podstawionych ze wzoru /4.3.2.-9/ 1 /4.3 ~.-11/

otrzymamy dla tego modelu wzérs
a o %)/ ~o
/4:3080-1/  —uF/Au® = (03 - 7a) X4

Poniewaz Au®< 0 , nadmiar entalpii jest dodatni. Wzér /1/
czyni gzadoéé warunkom grenicznym i tak zaréwno dla x,=0 1
x,%0 jak 1 Ala K —=>0 1 K->o° memy, tet u® = 0.

Dla najprostszego przypedku kiedy r=1, otrzymujemy w jaw-
Lej postaci wzory nz weplirzedne maksimum nadmiaru energii

Jako funkeji sktadu:

/4.304.-2/ a/ (" uE/A u°>m3: = x: (1 - xK)/‘,
r=

b/ (x max(u) (1 +x)/4

Ne rysunku 1 przedstawiono wykres serii krzywych nadmiaru
enersii -uE/AuO przy r = 1 <la réinych wartcdeci stale]
asoz jac ji K(¢).

- P s

“dguwazyry tu, Ze G- /Al()z_z1 osigga wartoéé¢ maksymal-

ns jako funkejs statej ssocjacjl, réwng 0,0625 dla K’ = 2

/1ub x2 = 0.5/, Pokozenie maksimum(k{)max(h) przesuwa sie od

A
skiacu Q.5 do 0e25 , kiedy stala asocjacji zmienia sig ed O
Co +0 .

Przedleddmy teraz zmiany nadmiaru energii w seriach ros-

twordw typa /A,Hi/, orzedstawione na rys. 2 dla dwu przypadkéw
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Ryse. 4¢3.4.~-1. Nadmiar energii - Eﬁﬁuo

przy r6inych wartodéciach statej asocja

cji K”’(ﬁ nawiasach) dla r=1. Linig

przerywang oznaczono przesuniecie ma-

ksimum.

a) ' ' Ko

(3)

(2)

(15)

)

{a%)

&
3)

(2)
{15)
(1)

(085)

(6)

K‘(‘PLSO

]
04

06

08 Xy

=

Ryse 4.3.4.~2, Nadmiar energii - EA1u° przy

rétnych wartoéciach parametru r (w nawiasach)

dla a/ K" =2 1 v/ " = so. Linig przery-

wang 0znaczono wspélng styczng a linig kro-

pkowang przesunigcie maksimum.
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asocjaciis a/ stabej /K =2 /1 v/ silnej /K™= 50/ w szero-
kim przedziale wartoéci parsmetru wielkodci czgsteczek r. Wras
ze wzrostem drugoéci czasteczki skladnika obojetnego wzrasta
wartodé nadmiaru emergii, przy czym maksimum przesuwa sig¢ w
kierunku wyZszych steZed skladnika obojetnego. W granicy dla

r=>o2o0 poloienie naksimum(iO mx(u)_) 1 1 jak to znaleziono

w przypadku ogélnym, ws. /3.2.3.-3a/ otrzymujemy nadmiar energii
deny linig prostg o wzorze:

G- uE/Au‘?I_,’° = uj x,
spelnionym w przedziale nicdounknigtym [:O, 1) nominalnego utam-
ka molowego Xye Nachylenie tej prostej jest identyczne ze
wspélng stycsng serii roztwordw typu /A,E,/ deng wz./4.3.4. =3 /s
W granicy dla r = O , poloZenie maksimum @1) nax (W > g
a nadmiar energii réwniez dgzy do zera jak to wykasane w prsy-
padku ogélmym /§ 3.2.4./.
Czgstkowe molowe nadmiary energii w rozcioxiczeniu
nieskoriczonyme.
Czgstkowe molowe nalmiary energii w rozcieficzeniu niesken-
czonym sg wprost proporcjonalne Go odpowiednich styczmych

granicznych furkeji ~uE/Au® , danych wzorami:
/40 30 40"3/ u

/4e3.4.=4/ uy = P%f[ésfﬂ Bl v 3 (- "D/(" - x3)
X, =

cxl

Wzory te zostaly przedyskutowane w przypadku ogélnym /§3.2.4/.
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Jak widgimy, styezna pmfx,-o nie salely o8 pavemetru wiel-
kedei czgstecski », tym sseym begdsie wepfilina dla serii rem-
twerdw typu /A, 117, co ilustruje rys. 2, na ktérym peréwnane
gachowanie 8i¢ serii madmisrdw emergil v proypadim aseocjseji
s/ stabed /K'Y = 2/ b/ silnej /K = 50/. Rauweiymy, e
wepbélna styczna w praypadku slabe] asoc jecji Jest wyraZnie
widoczna w preeciwviedstwie do asocjacji silnej. dako funkeja
statej esoe jecji astyesma u; Jest menotoniczale rosmgey ed O
de 1 jak stexa ssocjacji wsrasta od zera do ¢+ oC ., lNatemiast
styezna n§ jest wprest propercjonslna do paremetre r i dla
r -2 06 malsje do - 20, Juko funke ja stalej azecjesji
wmuj-uinimmmfu;)mn:(ﬁ'u 1)2 dlax:'lz-i/?

& dla KM‘-B 0 Jak 4 x”Q:»m jeet réwmea seru.

4.3.5, Nadmiar sntrepii.

¥sér na nadmiar entrepii wyprowadsimy s wsoru /3.2.%.~1/ |
jake ydéinice nsdmisru energii wz./4.34. -1/ 1 nadmiaru swo=
bodnej energli, ws./4.3.3. -3/ 3

= . : P L
[4.3.50m1/ st/z = (sT/p)0t2 -[:(1 * -Er-‘—’ﬂ-) ‘M(?:T ?‘)o

nn....%..]
7a F1

gdzde: (s‘n)‘th‘ = -{xl 1n ('(p,/xb +x, 1n (CFZ/XQJ jest nad-

miarem entropll mieszaniny atermalnej niezssocjowanej XK= O .
Styczne graniczne nadmiaru entropii przy skiadach x‘-O

i xy=1 , wprost proporec jonalne do czastkowych molowych naimie~

™¥w entropii w rozcieficzeniu nieskoficzonym, etrsyseamy se

styeznyeh granicsznych: nadmisru emergii, ws./4.3.4.~ 3 /_ |



/4.3.4.- 4 / oraz nadmiar swobodnej energii, ws. /4.3.3.~-F/
1 /4.3-30- 8 /:

E
/4e3:5e=2/ g = Fz%eitgl,:o - (85>ath. .
d\ -éﬁg)(l - xz>+ 2 1n x°
9.(!5(3)1 £ 1 Au x: )
Ax, =1

-rl-x
')x ( 2-x:

/4-305-"3/ 8
1

gezie s ('$o->ath. i (s.")ath' oznacza j; odpowledniectyczne nadmia-
ru entropii roztworu atermalnego niezasoc jowanego.

Na rys. 1 )okazano scrig obliczen modelowych radmiaru
entropii jako funkc ji skiadu w serii dla réznych wartoéci ste-
Zej asocjacji k? ala r = 1 przy jmujgc parametr Au®/RT = -10,
Oprécz tego, na rys. 3 przedstawicno styczne granwzine se’ L
s{ w przypadku, kiedy v¥=1_  w zaletnosci . od 4-’)(:.

chaetwujeny , ze wrez z wzrostem wartodci staze
ssucgaci, ™ zakreeic niskich wartoéci ctatei ssocjacji wartod-

ci nadmiaru cutropii poczgtkowo rosn: /fila r=1 ol zerea , a dla

1 o¢ odpoviednio wynokich wartuéci pceczatkorych (sJ"/R) ath.
Dulszy wzrost wartodci statej asocjecji powoduje zmniejssenie

sig¢ nadmiaru entropii, przejécie do zakresu w ktérym wykazujle
dudatnio-ujemne wartodci aZz do ujemnych w calym zakresie steg-
zeil dla odpowiednio wysokich wartodci staiej. Obszar wartoédci
decdetnich styczny z punktem x1=0 maleje szybko ze wzrostem

statej, Jedrnakze dopiero dla b. wysokich wartodci stalej stycz-

»
ng So,-,-, D,



#1250
azeo - - Q240
0. 200 | 0 200
0. 160 0160
0. 120 2120
0. 080 2080
0.040 Q040 )
o,
oy
& 0 O
: ; ]
-0.040 |- . =004
TRt - . - Qo0&
- 0. 120 - . | il
-o.160 | , _ o g e
0 e - o a8 10 0 0z 04 06 08 .
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RySe 4.3¢5.-3. Styczne graniczne nadmiaru

entropii przy x,=0 - styczna s;, oraz przy'

x1=1 - styczna s; w zalesnosci od 1-xx dla

parametru wielkosci czgsteczek r = 1.
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¥ prsypadku zilustrowanym »ys, 1, styesaa o; = 0 dla

xs(’f),o = 57000 podcras gdy 8f =0 jui dla stosunkowo niskie]
)

wartofei staze] ts/?tO = 27. . W greniey dla K’—>oc0 , maid~
miar entropii damy Jest wzorem /3.2.5.~4/ wapllnym calej ros-
wazanej tu klasie modell restwordw.

Zmieny nadmiaru entropii s5/R w serii rostwordw typu
/A,Bil praedstawiono ma rys. 2. Vedelowe obliesenia nadmiaru
entropii wykonano dla réinych wartefci paremetru wielkeéei
czgsteczek r prryjmujee statg asocjacji ‘(r) =50, a parsmetr

Au®/RT = ~10, Efekt swigkssenia czasteczki rospusscsalnilkas
obo jetnego jest tu wyrafmie widoscsny i pwsejawia sig wsrestem
obszaru dodatnich wartoéci nadmiaru entrepil. W greniey dh
r —>o0 przy danej skoficszone] wartoécli stalej asocjacji
(oE/R) —>4c0 , podesas gy dia K>.c granicg dla r—so< opisu~
je og8lny catej klasie roztwordéw wsér /3.2.5.-5/.

(.E,F)r.” - (s n,n)u.
Tl

Dogodnym sposobem porévnywania nadmiardéw entropii w serii
roztwordw typu /AH,/ jest jak to juz pokazeano /§ 3.2.5./,
przedstawienie w pestaci réiniey A(SE/R) = e¥/R - @E/i>ath'
Funke ja A(a]"/!!) wykazuje wtedy obecnodé wspélnej stycznej
okreélonej wz. /3.2.5.-12/ a dsnej dla tego modelu wzorems

/4.3.5.~4/ Asl =(1 - %g)(t - x2> +21lnx;

Styczna przy xy = | jest wprost proporcjoneina do parsmetru r.
1

Deang ogélnie wz. /3.2.5.-13/ przepiszemy dla tegoe modelu Jake:
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xO
/4.30 0‘5/ A31 = r(] - X )(' + Auo . A °>
RT 2 -~ x,

W granicy dla r =>oc0 , styeczna Al"—> -o< g funkeja

A(lE/R> dgzy do réwnania prostej w przedziale x, [O, I> :
A(SE/R> rmos As; X,

identycznej = wspélng styczng s ‘; « Tego typu zachowanie
sig¢ funke ji A(GE/R> wykazuje réwniez /§ 3.2.3./ nadmiar swo-
bodnej energii A(fE/RT) w czym podobne sg wlasnodcli wykasy-
wane] przes nadmiar energii /§3.2.4./.

4,3.6. Radmiar pojemnoici cae:pmqj .

Wzér na nadmiar pojemnosc cieplnej wyprowadzimy latwo w opar-
ciu o wzér /4.2.6.~1/ przedstawiajge -u¥/Auv® 2 wsoru
/4.3.4.~1/ 1 zauwazajgc, Zes

O gy 2% =29,
ox® 7y 2x” 1 +x%,

21n “° . ’Qiﬂ: .= 2 f/:
( ) e} ., ©
31’) Cf: 2V 1 +x A

Otrzymujemy wtedy na nadmiar pojemnosu cz.eplneg WwEdr:

A (@)
/40 3. 6."1/ ev/R I x1 {(“;) [ 1 + ‘7?) ? 97‘ +

1 = xf

- ?:iw“ﬂ‘ ?‘J @ (- m}
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Przy jmujgc dla uproszczenia Ac: = 0, wzdér ten przepiszeny
Jjako:

Bt ot )
/4.3.6.-2/  ci/R =<°A-B°) 1(?)*1( ““““ 7 L fad=——=% o
RT 1 479 1+ x4

Wzér ten czyni zadodé warunkom granicznym: dla x,=0 1 x,=1 tak
jak 1 dla X—=>0 i K>~ nadmiar ciepza molowego réwny
jest zeru.

Czgstkowe molowe nadmiary pgemnosu ciepingj w rozeieficzeniu
nieskoriczonym sg wprost proporc jonalne do odpowiednich stycs-
nych granicznych przy x1-0 i x,tI e Wzory na te styczne otrzsy-
mujemy ze stycznyech nadmiaru energii pray x,=0 1 x,;=1, odpo-
wiednio wz. f4.3.4e= 3 / 1 /4.3.4.- 4 / w sanalogiczny sposéd
Jak dla nadmiar: pojemnosci deplne;. Otrzymujemy wtedy:

(+)

: 'B(eE/R Ay® 2 p's
R L e
1 -x,=0 A

fio2) (A ui) |

s Fiej « ofas)” 20 -JECS )",

2% BT 2 - x3 (=2)*

(A cgfn)(zlu°/nm)'2]

Styeszsna ¢ é Jak juz zauwaione to zostato w przypadku ogélnym

/8§ 3.2.6./ nle zaleiy od parametru r a stgd w serii roztwordéw
typu /A,H, /stanowié bedzie wspélng styczng nadmiardw pojemnoice
ciepinej LteJ serii ukledéw. Jak to moina tetwo znaleZé, jedli
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przy jniemy Ac:=0, styczna ta jest zawsze ujemna co’ <0

dla skoficzonej wartodci statej asocjacji. Natomiast styczna
c1' jest wprost proporc jonalna do paramet:u r /poréwnaj wzory
0gélne w § 3.2.6./ 1 zmienia znak dla statej asocjacji réwnej

fe)
K,ozg = 4+4/f2 /1ub XX =2=~{2" /. W ten sposéb w zakresie
1

niskich wartodci stalej asocjacji K(?)Sg Kééio nadmi ary
pyemncit weplng 5§ ujemne w calym zekresie ;tezeﬁg cf <0 =a
dla wyzszych wartoéci K(w>‘ Kc(ié;o nacmiar pejemncici weplne
jest dodatnio-ujemny jako funkcja skladu z obszarem wartoéci
ujemnych stycznym z punktem x1=0.

Na rys. 1 zilustrowanc zmiany nadmiarv poemnccce ceplag
(cf/R)(Auo/RT)-Z w seril roztwordw przy r = 1 dla kilku réi-
nych wartodci stalych asocjacji Kﬂ” . Wzroet wartodci stale]
asoc jacji powoduje zmiang wartoédci cf/R z wartodci ujemnych
w calym zakresie stezenl do dodatnio-u jemnych. Obszar ujemnych
wartodci Jjest wtedy styczny z punktem x,30 i maleje szybko
wraz z wzrostem wartodci staitej amocjec ji dciggajgc sie do
zera dla K==~ , Dlatego tez obszar ten moie byé niekiedy b.
trudny do uchwycenia eksperymentalnie nie méwige juz o wspélnej
stycznej.

Zaleznoé¢ nadmiarv poemnCiti ceplne; W serii roztwordw
typu /A,Hi/ przedstawiono na rys. 2 . Wykredlono tu krzywe
cE Jjako funkc ji skladu dla rdéinych wartodci parametru wiel-

v
koéci czgsteczek r dla acocjacji a/ sitabej KW

K(‘?)

= 2 1 b/ silnej

E

N zwieksza

= 50, Zauwaiymy, 2e obszar ujemnych wartesci ¢
sie wrez ze wzrostem diugoéci czgsteczki skXadnika obojetnego
niemniej wspdélna styczna c; pozostaje niemozliwa do zauweZenie
dla wysokich wartedci ataiych asoc jecji ale moZe byé wykrytea

dla serii roztwordéw tworzonej przez stale zasocjowany skladnik.



Gyl A/RT) <
001A
)
a) (71 r1
nom (1

00cs |-

0y

-0005

-0010 t-

~-0015 -

06

08 1
X9

(g /R 1

Vil

ey

00w | -

008

0006 }-

Qoo+ -

Qou2

~-0002
0

h)

el

i)

{(na)

(500)

\; ' . : ! .

02 04

Rys. 4.5.6.-1. Nadmiar pojemnosci cieplnej Jako

cE

?-RTZ/Cngﬁ przy r=1 w galeznosci od skiadu x,

dla réinych wartosci stalej asocjacjt Kv(W‘na-

wiasach).
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Ryse 4.3.6.~2. Nadmiar pojemnosci cieplnej Jako .

E 2 :
cv'RTa/QAué) w zaleznosei od x, dla réinych

wartosdci parametru wielkosci czgsteczek r, przy

a/‘K&)= 2 oraz b/ K? = 90 .
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Rys. 4.5.6.~3. Nadmiar pojemnosci cieplnej ¢

steczek r (wvnawiasach) , Obliczony przyjmujac

K" = 50 w t=45°C przy Au®= -25 kJ/mol.

Ryse 4.3.6.=-4., Krzywe nadmiaru po-

E

¢ ¥ zaleznodei

jemnosci cieplnej ¢
od temberatury, przy r=2 1 Au®=
-25 kJ/hol przyjmujac réine warto

éci K w t=45°C‘(w nawiasach).

—iyy —-



-8~

W granicy dla r =-oc obszar ujemnych wartodci rozwija signa
Lk
v
skXalu, wee /3¢2.6.= 5 / w przedziale LO, 1) x, o nachyleniu

caty zakres stezeri a funkcja ¢ staje sig¢ liniowg funkcjg

4

c .
0

(CE/R>r=oo = c; ¥y

Zmiany nadmiar pgemncic deptne) z temperaturg obli-

'y
czymy przyjaujgc modelowo energis wigzania wodorowego 13u°

i statg asoc jacji K“J w temperaturze iy e Na rys. 3 pruzedste-
wione wykres seril krzywych cg przy skiadzie x1=Oo5 dla réz-

n; ch “artodci parametru r dla warunkdéw poczgtkowych okreslo-

nych stata asocjac ji kY = 50 przy t = 45°C oraz é)uoz-ZSkJ/molJ
Widzimy, Ze {c#}x130.5 jako funkcja sktadu osigge maksimum
t:m wyzsze im w serii roztwordw typu /A,Hi/ diugodé czgstecz~
ki rozpuszcsalnika obojetnego /s wigc 1 parametr r/ jest wigk-
S% 86

Na wykresie 4 pordwnano serie krzywych dle r=2 przyjmujsc

Jak poprzadnic Au= - 25 kJ/mol <1la réznych wartodci poczgt-

%)

t, W temperaturze t = 45°¢. Zauwazymy , Ze

Youych stadyeh K

B N
vaprtodcl maksimum krzywe] (°§>x =0.5 szybko malejg jedli
. ; 1 *
'¢)

wartosdci stake] Kto sodndie.
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501010 Wat@pe

Asoc jacja jeot‘niquna g obesnodciq silnie polarnych
grup funksyjnych, dlatego tei obok efektu chemicsnege maleiy
w modelach rostwordw sasocjowanych uwsglednieé udsiel eddsie-
lywadt residuslnych. Jeiell nie wystepuje kompensscja wsajemne
odizialywasi pomigdsy skiadnikami, uwisial ten mese byé smacsny.
¥a to miejsce wiadnie w badanej klasie resztworéw tworsonych
prsez skladnik samoasocjujgey i rozpusscsalmik odojetny.

Modele rostwordéw atermalnie sascejowanych, pododnie jak
i medele roztwordw idealnie zasocjowanych nie prsewidujg ist-
nienia luki mio,onlnolai’4 /, podczas gdy wykasujg jq tak
ukiady alkoholi jak i amin svomatycsnych s dkun-u/ 8%/ °
Juz Sarolu-ﬂathot/ 23/ swrécila uwage na fakt, e w prsypedku
kiedy bramy Jjest pod uwage efekt diugodeci csgstecsek, nie moit-
na nie uwsglednié wpiywu oddsisZywad residualnych. Rsecsywidelie,
modele rostwordw atermalnie sasocjowanych praewidujq dla res-
twordéw silnie sasoc jowanych alkoholi sbyt niskie wartodei nad-
miaru swobodnej entalpii. NA rys. 1 zestawicno eksperymentalne
dane nadmisru swobodnej entalpii pray skiadsie réwnomolowym
g krsywg oblicsong dls granicsnego prsypadku assoc jecji niesked-
czenie silnej/ (P: =0/, ws./3.2.3-16/ 4 4dla rostworu ater-
malnego, niesasoc jowanego / CF: s 1/, weo /32.3~-9 /. Zeuwaiymy,
ie podene tu wartoéei eksperymentalme dla rostwordw alkoheoli
s p-elkansmi w t = 45°C 8q, prazewainie wyissze od wartodei naj-
wyiszych jekie moggq bDy¢é representowsne prses modele atermealnie
zasoc jowene prsy danej, odpowiedniej dla kaide] miecssamimy
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gd s e S LS

Rys. 5.1.~1. Nadmiary swobodnesj entalpiil gE/RT przy x1=0.5' dla modelu AA-LK

w zaleznosci od pars:tmetru wielkodci czgsteczek r przy réznych wartosciach

stalej asocjacji K(w w nawiasach . Dane eksperymentalne oznaézono,punktam&:
Seria roztwordw étanolu w t=45%C z: A - metylooykloheksanemma_/ 5 ® - n-Cg '
/%/,' £ - n-C /?2/, <& - n—CS/W/, v - n-c1g’75/; seria n-;propanolu w t=45°C

z: + n-Cg /65 i X n—C7 /?8/; oraz seria tworzona przez metyloaming w t=20°¢C

/33/ /33/
9 6

z: (o] 'n-C", n-C¢ 1 n-C oraz etyloaming z: A n—(J4 i n-C



wortodcei parametru wielkosci czagsteczek r . Dodajmy, Ze w od-
réznieniu od tego uktady tworzone przez siabie] zasocjowane
aniny alifatyczne z alkanami wykazujg nizsze wartosci nadmiaru
swobodnej entalpii i mieszeczg sig w zakresie wartosci dostgpnych
tegco typu modelom, co nie wskazuje aby udziat oddziatywar resi-
dualnycn miat byé mniejszy. Za tym, ze tak jest istotnie i udziaz
ten jest w przypadku amin alifatycznych niewielki, wskazujgq dane
nadriiaru entalpii w ukiadzie tréjetyloaminy z homomorficznym
3=~etylopentanem 16t/ o

Widzimy stad, 2e nie uwzglednienie efektu oddzialywan resi-
dualnych moze by¢ powodem niestosewalnodci w wielu wypadkach
modeli roztwordéw atermalnie zasocjewanych, stosowanych do korelo-
wania nadmiarowych funkegi termodynamicznych rosgtwordw zasocjo-
wanych, a szczegdlnie nadmiaru swobodnej entalpii i rdéwnowag
clecz-para. Dlatego tez np. Wiehe 1 Bagley’qz/ stosujgc model
roztwordw atermalnie smasocjowanych typu Mecke-EKemptera deo kore-
lacji danyeh réwnowagi ciecs-para mieszanin alkoholi i wegglowode-
réw alifatyocznych musieli dobieraé empirycznie wartosdci parametru
wielkosci czgsteczek r aby uzyskadé zgodnosé z doswiadczeniem.

5.1.2. lletoda oszacowania udziaidéw oddziaiywar residualnych.

W celu oszacowania udziaidéw oddziaiywarl residualnych pordéwna-
ny pewne ogélne wartosci graniczne dla a&soejacji nieskoriczenie
silnej ?: = 0 , wspbélne calej rozwazanej klasie modeli rostwo-
réw nieatermalnie zasoocjowanych z danymi eksperymentalnymi w
odpowiednio niskich temperaturach, w ktérych mozemy przyjaé, ze
asocjacja jest tak silna, 2e towarzyszacy miesganiu efekt zrywa-
nia wigzan wodorowych jest do zaniedbania.

Przedstawi¢ krétko podstawowe zatoienia metody. Funkecjg
nadniarowyq € przedstawiamy jako addytywna sumg niezaleinych
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czedci skladowych: czeéci chemiczne] /2E/ohene 4 fizycznej
/zE/fiZo

/Sele=1/ 2L = (z?)Chem' + (?E)fiz'

gdzie: zE = fE, uE, sE itp.

Czed¢é chemiczng opiszemy przy pomocy modelu roztworu atermal-
nie zasocjowanego, natomiast czedé fizyczng przedstawimy wzorem
typu Scatharda-Hildebrandta:

- CEVfiz.e _ o . (2
/5e1e=2/ (z) Ze = Ch er (r,x.‘ + rzxz) ‘ﬁ%

gdzie parametr /@KZ) nazwiemy psrametrem udziaiu oddziaiywan

residualnych co funke ji nadmiarowej zE 1ub krétko: parametrem

E

residualn,n funkcji z~ . Nie wprowadzemy zatem ograniczania

co Go tempersturowve] zaleinoscl parametru residualnego /g(f)
do na.miaru swobodnej energii /por. wstep literaturowy, § 24 /.
Dla oszacowanla wykorzystamy dane eksperymentalne nadmiaru
entalpii, nacdmiaru swobodnej entalpii i nadmiaru entropii w
uktadzie etanol - metylocykloheksan w zakresie temperatur od
+45°C do -85°C znalezionych przez Hwe i éieglera/qg/.

artosci nadmiaru entalpii w ukiadech silnie zasoc jowanych
alkoholi z rozpuszczalnikiem obojetnym / takim jak weglowodory
alifatyczne/ w miarg obnizZania temperatury malejg i zbiegajsg
sig do krzywej granicznej, jak to pokazali Hwa 1 Ziegler
/zobacz rys. 2a 1 5/. Takie zachowanie sig interpretowali oni
stusznie tym, ze kiedy asocjacja jest juz bardzo silna miesza-

nie nie powoduje zrywania wigzarl wodorowych, a obserwowane

efekty cieplne mieszania uwazall za wynik oddzialywar residual-

nych.
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Rys. 5.1.-2. Nadmiar entalpii hE/cal-mol'1 i nadmiar
entropii sE/cal-deg'1mol'1 ukiadu Etanol + Metylo-
cykloheksan, w zaleznosci od utamka molowego EtOH w
zakresie od 208.15 do 308.15 °K, wg. Hwy i Zieglera’*’/
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Rys. 5.1.—3. Objeto$é molowa
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Modele roztworéw idealnie jak i atermalnie zasoc jowanych
przewidujg dla ((/g->0, Z2e nadmiar energii staje sig rdéwny

zerul

/501.=3/ 1im (uB)otheass. o o
=

Wobec czego, z wzoru /1/ znajdziemy udzial oddzialywar resi-

dualnych
/5. 10=4/ 1n of = (uF) Tes-
ﬁ% 0
Stad, z wzoru /2/ moiemy obliczyé statg oddzialywari residual-
nych ﬁ(u) nadmiaru energii.

Natomiast udziat chemiczny do nadmiaru entropii bedzie w
granicy dla.socjacji nieskoriczenie silnej (]Jz = 0 dany
wzorem

5e1e=5/ (eE/'R) a’tg. 888 = - (sM/Rwid +x, In ?‘2

Fa=e
gdzie: CSM/R>1d = x; In x; +x, In x, Jjest entropig mieszania
ni ezasoc jowanego roztworu idealnego 9:: = 1
Tym samym obserwowana stala graniczna wartodé nadmiaru entropil
w niskich temperaturach /zobacz rys. 2a i1 5/ bgdzie sumg efek-
tu chemicznego dla asoc jacji nieskoriczenie silnej cf’i: = 0
oraz udziaiu oddzialywah fizycznych. Stgd z wzoru /5.5. / 1

wzoru/1/ otrzymamy szukang wartodé graniczng:

l E E) ath. ass. LE) res.
/541.=6/ 1%1;0 = (s ><}'2’ sei (%)

Stgd obliczyé mozizemy udziat oddzialywanl residualnych do nadmia-
ru entropii i1 dalej, z wzoru /2/ znaleZé mozemy statsg oddziaty-
walli residualnych ﬁ(s) do nadmiaru entropii.
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Jek widzimy z wykreséw 2 1 5, s powodzeniem moiemy prsy-
jaé zatozenie, Ze stalte oddziaiywss residualnych do nadmiaru
entalpii ﬂ(h) i nadmiaru entropii /@(") nie zalezq od tempe~-
ratury. Oznacza to, 2e nadmiar pojemnodci cieplnej c§ bedzie
tylko pochodzenia chemicznego. Rzeczywidcie, w granicy dla
niskich temperatur jest bliski zcrulqg/, odchylenia nie prse-
kraczajg ¥o0.6 J/mol.deg.

Udziat oddzialywar residualnych do nadmiaru swobodnej
entalpii obliczymy, korzystajge ze starych nadmiaru entalpii

i nadmiaru entropii, po prostu z wzoru:

/5. 1.~/ /Q(s,) a ﬂ(w _ ¢ 4@

Wobec przyjetego wyiej zalozenia, Ze stale ﬂ(h) i /5(3) nie
zalezg od temperatury, wzér /5.7/ stanowi liniowg funkeje
temperatury.

5¢1+.3. Obliczenie parametréw oddzialywasf residualnych
dla uk?adu etanol-metylocykloheksan.

Dane eksperymentalne nadmiaru swobodnej entalpii gE, nad-

E E ukzadu etanol-

/487

miaru entalpii h™ i nadmiaru entropii s

-metylocykloheksan /MCHX/ podane przez Hwe i Zieglera byly
Jedynymi, ktére obejmowaly wystarczajgco niskie temperatury
/do -85°C/. Dlatego mimo, 2e czgsteczka skladnika obo jetnego
/MCHX/ jest cykliczna, zdecydowano si¢ oszacowaé "efektywng®
1lo6é segmentdw, to jest takg ich iloéé, ktéra by odpowiadala
dzugofci czgsteczki Zaicuchowej.

Oszacowanie efektywnej 1loéci segmentéw wykonano poeréwnu-
jgc objetodci molowe NMCHX/ i n-alkanéw. Na rys. 3 przedstawio-
no zaleinodé ilodci segmentédw /tj. grup CH, 1 CHB/ w zaleznodci

od objetodci molowej dla serii n-alkanéw w t = 25°C.



4500

G/ Fpmot™?

1400
z

‘RYB- Se1e-4. Wykresy zalezinodci nsdmimrowych funkecji termodynamicznych:
GE, hE i og przy skiadzie réwnomolowym dia @erii ukiaddéw tworzonych

przez etanol z szeregiem n-aslkanéw, od diugodol csqsteczki n-alkanmu rp.
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Ofec-ytnjige dla objetodci MCHX révmej Vg = 128 cm3 zns jdziemy
wartodd Ty * 5.810.1 . YWartodé tg sprawdzono, pordéwnuj:c
zmiany nadmiaru swoboanej entalpii, nadmiaru entalpii i nadmia-
ru pojemnodci cieplnej w seril roztwordéw tworzonych przez cta-
nol z szeregiocm n-alkandéwe. Na rys. 4 podano wykresy zaleznoédci
wyuienionych funkcji nadmiarowych od ilodci segmentéw odpowied-
niego dl: danej mieszaniny n-alkanu. Z danych nadmiaru entalpii
i neimiaru pojemnodci cieplnej otrzymujemy wartosé efektyvme]
ilodci segmentdw metylocykloheksanu réwng ocpowiednio

r, = 6.0%0.1 oraz r, = 6.3t0.2 « Z danych nadmiaru swobodne]
entalpii otrzymujemy wartodé nieco nizszg, rdéwng rp = 5.510.4 .
Joko wartod¢ drednic, do dalszych oblicuzer, przyjuujemy wartoéé
vy = 6,

. celu znalezienia udziardéw oddziatywar residualnych wy-
kredlono na rys. 5 dane nedaniaru entelpii i dane nacmiaru en-
tropii przy skiadzie X, = Oe5324 w zakresie temperatur od -8500
do 43°c. Obserwujem,, Ze wartodci tych funkcji sg szybko i wy-
ra‘nie zbieine do vwartodci statych. Z tych granicznych wartoéd-
ci, wobec /l.1e=4/ 1 /5e1.-6/ znajdziemy wartodci udziaiéw
o’dviat;wari residualnych, skad za pouwocg vzoru /5.1.-2/ opi-
sujgcego to udziaty Jjako funkceje skiadu, obliczymy state od-

(ziatywald resicualnyeh dla nacmiaru entalpii
‘h) + .
/Zth- = 261 X 2 J/mol
i dla natalaru entropii

S)
(A5 = 0,235 20.005 J/mol deg.

Z wzoru /S5.1.-7/ znajdujem; staly oddzistywsad <la nadmiaru

swobodn. ;J cntalpii jako liniowg funkcje temperatury

/g(é-ﬂ /3 zol”! = 261 ~ 0,235 T
! /
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S5« 1.4. Korelacja parametrdéw oddziatywal residualnych
w zaleznoéci od diugodci czasteczek sktadnikéw roztworu.

Parasmetry oddzialywanl rcsidualnych oszacowane zostaty tyl-
ko dla jednego uktadu. Ze wzgledu jednak na temat pracy koniecz-
ne byYo oszacowanie tych parametrdéw i dla ukraddéw o réznych
dzugoéciach czgsteczek. Fekt, Ze parametry oddzialywan resi-
duainych nie zalezg od dtugofci czgsteczki rozpuszczalnika obo-
Jetnego znalazl Stecki/GZ/, ktéry ponadto sugerowal, Zze zale-
2zeé one bgdg od dtugodcl czgsteczkl alkoholu. Péiniej, badajge
to zagadnienie Kehianlan twierdzil, Ze parametr ten jest odwrot-

nie preoporecjonalny do kwadreatu diugoicli czgsteczki alkoholulég/.

znalazio tu ostatnio potwierdzenieﬂﬂs/

na prestym modelu siat-
kowyr /w zerowym przyblizerniu/ roztworu sktadnikév rzecsywis-
tyche % modelu tym vwyréiniono cwa typy kontaktdéw /a/ grupe
hydroksylows i /b/ segmenty alifatyczne na trzech typach czge-
teczek multimerach A; oraz monomerach A i B. W granicy dla
przyblizenia Flory‘ego otrzymujemy witedy udziel fizyczny dany
wzorem /S.1.-2/, w ktérym persmetr odcdzielywar residualnych

Jes% odwrotnie proporcjonalny dc kwadratu dXugodeci /wyrazonej
w ilodci segmentiéw rA/ czgoteczki skiadnike samoasocjujgcego:

pai OéZ)

=l = sases
/5.1. 8, ‘)12 é
Ta

gdzie: staza CXKZ) jest wspdlna dla catego szeregu homologicz=
nego skladnika samoasoc jujscegoe.

Zaleznoéé ta umozliwia nam oszacowanie udziatu oddziatywail
residualnych dla roztwordéw réinych alkoholi, 2z danych dla tylko
Jjednego uktadu. Jest to niestety konieczne, ze wzgledu na brak
olpo.iednich danych eksperymentalnych. Xorzystajge z wzoru

/5¢1.=11/ obliczymy state oddzialywafi residualnych szeregu



Rys. 5.1.~6a. Parametry udziailu oddziaiywanie residuslnego do nadmiaru

entalpii i nadmiaru entropii w zalegnodci od diugosdci czasteczki
alkoholu T, /wyrazonej w ilodci segmentdw/.

Rys. 5.1.-6b. Zreduzowane wartofci udzialu oddziaiywad residualnych do
termodynamicznej funkcji nadmiarowe] g® rel/.dh) w zaleinofci od dtu-
gosci czasteczki alkoholu-rA, dla réinych wartodci parametru rB£§ nR-

wiasac@).

—QEr—
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homologicznego n-alkoholi ;X{z) . Otrzymujemy wtedy dla nad-

miaru entalpil i nadmiaru entropii

xX® = 2350 * 20 3/mol

XBE 2 2,133 ¥ 0.045 J/mol deg.

dla nadmiaru swobodnej entalpii parametr szeregu homologicz-

nego o((8) jest dany jako funkcja temperatury wzorem:
) = 2350 - 2.113 T

Na wykresie 6a podano wykres zaleznodci parametréw oddziarywan
residualnych /Q(z) do nacmiaru entalpii i nadmiaru entropii

od drugoéci czgsteczki alkoholu. Na wykresie 6b podano zredu-
kowane wartoéci udziaiéw residualnych: zE/é%(h) w zaleznodci
od diugodcl czgsteczki alkoholu, uniwersalne dla wszystkich
badanych tu funkc ji, w serii dla réznej diugodci czgsteczek
n-alkanu.

Pelng oceng metody oszacowania stalych oddziatywerd resi-
dualnych jek i odtwarzalnodci wartoéci udziaiéw residualnych
w szeregach homologicznych moggq daé dopiero pomiary funkeji
na‘miarowych innych mieszsnin tej klasy w réwnie szerokim za-
kresie temperatur jak dla ukiadu ehanol-metylocykloheksan
Mocel lezgcy u podstaw powyziszej korelacji jest bardzo prosty,
by nie rzeec - prymitywny. Wydaje sig¢ jednak, Ze powinien po-
prawnie przewidy.aé giéwny kierunek zmian wartoéci udzialéw
rcsidualnych w szeregach homologicznych.

5e1e5. Ocena metody oszacowenia udziaildéw oddzialywat

residualnych.

Ocene dopasowania obliczonych paremetréw oddziatywania
residualnego do danych eksperymentalnych funkeji nadmiarowych
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Jjako funkc ji sklsedu w temperaturaze -85%¢ przedstawiono na
rys. 7. Jek widzimy, (opasowanie wszystkich podstawowych
funkc ji naduiarowych Jjest zadawalajacc. Peina ocena wymaga
jednak z Jjednej strony pordéwnania z danymi obliczonymi dla
vwlekszej liczby ukiaddédw - brak jednak jak dotgd w literaturze
denych ¢la innych tej klasy mieszanin. Z drugiej strony pozig=-
dane byioby pordéwnanie innych metod oszacowania etalych od=
dziatywanl residualnych np. jednoczesnego obliczenia wszystkich
parametrdéw roztworu, co Jjednak wykracza poza zakres tej pracy
i wigze si¢ z zeagadnieniem optymelizacji parametrdédw i korelacji
canyclie Ponadto wymagane byloby pordwnenie wiasnoéci repre-
zentowany ch przez model Jjako funkcji temperatury z denymi
eksperymentalnymi, np. wspdirzednych punktu krytyczne] miescal=-
noéci /CST/ czy temperaturowej zaleznodci funkcji termodyna-
micznych. Badanie odtwarzalnodci funkeji nedmiarowych w zalei-
noéci od temperatury wymaga oszacowania staiych asocjacji i
standardowc]j entalpii wigzanie wodorowego, co bgdzie podane
w uzupeinieniu: § 5.2,

Pordévwnam teraz otrzymane stale oddzialtywar residualnych
dla ukiacu etanol = metylocykloheksan z danymi uzyskanymi przez

innych autoréw. Kretschmer i Jiebe/q7/ /a8/

Jak 1 Hwa 1 Ziegler
otrz;mall stae udziaidw do nacmiaru entalpli dobrze zgadzajg-
ce eig z oszacowanymi przeze mnie: odpowiednio ‘/%h)= 226 J/mol
i /guﬂ = 241 J/mol w t=35°C. /artodci te sg podrcdnie miedzy
znalezionymi w tej pracy, ¢la na‘miaru entalpii,‘yh)s 261 J/mol
i dla nadmiaru swobodnej entalpii /ﬂk), 189 J/mol w tempera-
turze 35°C, co wynika ze sposobu wprowadzenia poprawki na ode
dzialywania residualne w cytowanych pracach, a wspélnej dla obu
funkc ji nadmiarowych.

/5C/

Renon i Prausnitz przyjeli liniowg zaleinoéé od tempe~

ratury parsmetru oddziatywah residualnych ﬂfg) dla nacmiaru



swobodnej entalpii, podobnie jak to zrobiono w tej pracy.
Jednak wskutzk breddw w wyprowadzeniu wzoru na nad:uiar entalpii
/zobacz § 2.4./ przedstawiona na wykresach coskonata zgodnoéé
danych eksperymentalnych i obliczonych jest nieprawcziwa.
Dlatezo te2 statg oddziatywan /4h) do nadmiaru entalpii dla
uk?adu etanol - heksan otrzymaii blisko dwa razy mniejsza niz
znaleziona w tej pracy, natomiaest stata dla nadmiaru swobodnej
entalpii dla ukiadu n=propanol - n-heptan w t = 40°¢
‘A(g) = 161 J/mol jest zgodna ze stalg /“8) = 133 J/mol obli-
czong przy pemocy wzoru /5.1.-8/ ze znalezionych w tej pracy
statych dla szeregu homologicznego alkoholi /§ 5.1.4./.

szyscy wymienieni wyzej autorzy obliczall stale udzialu
oddziatyward residualnych jednoczaénie ze statymi asocjacji i
standardowg energia wigzania wodorowego. Stosowana tu metoda
pozwala, w remach omawianej klasy modell roztwordw, na pewng
niczaleznodé obliczen tych udziazédw od wiasnodci reprezentows-
nych przez dany model, a 8cidle przez typ korelacji kolejnych
statych asocjacji. Niemniej, wymaga jecnak odpowiednich danych

eksperymentalnyeh, ktére nie zawsze mogg byé¢ dostgpne.

Bl Oszacowanie stalych asocjacji i entalpii wigzania

wodorowego dla uktadu etenol - metylocykloheksan.

Oszacowanie udziatu oddzialywan residualnych do funkeji
nadmiarowych umozliwia obliczenie udziatu chemicznego, a stgd
parametréw roztworu zasoc jowanego /stale asoc jacji, entalpia
wigzania wodorowego/ dla danego typu modelu roztworu. ¥ tym
celu udziatr chemiczny do nacmiaru swobocdnej entalpii brany Jjako
(gE/RT)Chem' przedstawiamy w danej tcmperaturze w postaci
réznicy:
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/5020=1/ A (&) ::;‘;- - (,‘m}“’.;o"" - (:'/R!')::;::

gésies (5‘/&)2‘;:: stenowi oszacowsns s danych eksperymen~
talnych wartodé¢ udzialu chemicznego, a (‘Em)ath.na..

Jest udzistem cheniczliyl w granigy dla ssecjac) a®0 ni eskeli~
csenie silned ?: e 0 . Wartefci stalyeh asoecjecji snajdsie~
ny perdwnujgc wartodéci eksperymentalne é\,(gzln) :;:: s

A (£%/5z) 5the 888 jopg funkejy stazej asosjmejs

[5e2.—- 2/ A(salﬂ)‘th“'"- C‘Bm atl:.cu. & GB@ ath. ass.
= 63e0

gézies (3‘/!!5“"‘”’ dene jest wsorem /4.2.3—-3/ dla modelum
AA-HEK, a wsores /4.33-3/ dla medelu AA-KVW,

Analisa danyeh p prses funkej¢ _A_(;E/Rlﬂm‘:%oﬁuom po-
wyle] Jest cogedna sseszegdlnie w praypadku silnie sasoc jowanych
alkoholi ze wsgledu na to, te w graniey dla <;>:-:;— 0 dasy
do sera jak to jest widocszme 2 wEoru / 2 / 4 nie saviers ena
nadmiaru swobocnej entalpii roztworu steraalmego, niesssoejo-
wanego (?:. I) ! GRM)'“" /pore wE./%.2.3 -3/ dla modelu
AM<¥K § wsbr /4.3.3-3/ dla modelu AA=Ki/.

Na wykresie 4 podanc zaleinodé 432/“)'&‘“" Jakeo
funke je stalej asoecjecji 7 ala mecelu AA=dK, przy skiadzie
Xy = 0o5 1 parsmetrse wielkodcl csgsteczek r = 2 okredlonym
popraednioc. ¥a rys. 2 podene uiotno“ tago typu dla medelu
AA=-K¥, Z kraysych tych snajdujeamy wartoéeci stalych asocejacji
odcaytens dla wertodeci 4(;3/111) chea ossacowanych £ canyseh
elsperyasntalnyeh, wso. /7 /. « tebell poniiej /Tab.l/ podene
obliczone wartoéci stasi,oh asocjacji w trazeech temperaturash
¢la obu omswianych medeli, wraz 3 danyei eksperymentalnymi
i przeliczomyxi (ndztnly: ﬁ:ycﬁq i chemiczny oras funkeja
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od stalej asocjacji K‘? , dla modelu udzialu chemicznego AA-NF
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Rys. 5.2.-2. Wykres funkcji é(gE/RT> STy zaleznosci

(¥

od staiej asocjacji K , dla modelu udziaiu chemicznego AA-KW.
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A6®/32)3228" ) nadniare swobodney entelpid.

Oblicsymy Peras entalpie wigsania wodozowego Jakle praewi~
dujy oba nodele roztwordw, ¥ tym celu, s danych eksperymental-
nych obliczymy s wsom: /5.1/ udsial chemicsny do nadmiaru
entalpii v dans] temperaturse, Nastygpnie kormystajgqe me stalych
asoc jac ji podanych w tabell I oblicsymy wartoscli nadmiaru
entalpii w postaoi (:-hnl Ah’)“'m' edpowiednio dla kat~
dego 8 modeli. 3tad sﬁajdltm wartodé entalpii wigsenia
wod orowego s

. (.R)ch-.
/5e20=3/ AR = 8T

(h&laho\&.m.

Otrsymane resultaty oblicsed entalpii wigsania wodorowsge dla
obu aodeli w trasch Sempersturach, wras s danymni eksperymen-
tainymi {1 przelicszeniowyni /udszisl chemicsny, wartosei
(«b®/ A R0 ) ¥R~ 4880 /a1 ¢ obu modell podane w tabeli II,
Ka rys.3 prsedstewiono dane eksperymsntalne i oblicsons dla
nadmiaru entalpii, nadmiearu entropii i nadmiaru pojennodeci
cleplnej przy skiadzie x, = 0.5524 jako funkcje Semperatury
w zakresie od =85 do +45%°, dla ukledu etanol+metylecyklohek~
san, Nadmiar swobodnej entalpii podamo ne rys. S5.4.2.-2.
Ka rys. 4 pordwnano nadmiary wyZej wymlenionyeh funkcji w calymh
sakresie stglen w temperaturse +45°C, Jak widsdmy, sg0dnoss
oblicsonyoh 1 sksperymentalnych danych jest dla odbu modeli
sadawalejqca.

Wartoécl stalych asccjacji, tak Jak 1 entalpii wigsania
wodorovwego silnie zalefq od typu modell rostworu, a Scidle od
korelacji kolejnych standardowyeh entropil asocjecii, ockredle-
Jacych preecles korslacje kolejnych stalych esocjacji. Dlatege
porbéwnywane byé mogg stale asocjasji tylko modeli ¢ tym samyn
Syple korelscji staiych.
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Rys. 5.2.-4. Nadmiar swobodnej entalpii g°/RT i madmiar emtalpii h® ukladu

tworzonego przez etanol i metylocykloheksan w t=45°c jako funkcje skiadu.
Punktami oznaczono dane eksperymentalne Hwy 1 Zieglera a linie przedstawia-
Jq obliczenia dla modeli NA-MK i NA-K¥ oraz udzialy oddzialywar residual-
nych .
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Rys. 5.2.-4. Nadmiar entropii -sE i nadmiar pojemrosci cieplne] cg ukiadu
tworzonego przez etenol i metylocykloheksan w t=45°C Jako funkcje skiadu.
Punktami ozr:czono dane eksperymentalne Hwy 1 Zieglera /‘P/a linie przedsta-
wiajq obliczenia dla modeli NA-MK 4 NA-KW. Dla aE podano réwniez krzywa

/

udziaiu oddzialywar res=sidualnych ('E\res.
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Osseoowanie wisisliéivw chenieanyeh 4 stalych asesjasji 4la medeln

RieME 4 WA-XW,
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45 | 045370
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varsess (g%/me)

2abell 5:2:228
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- SRR Sple L B " 1
| S [ (B e |
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2a0el8 o8~

Staniamiown entelpic wirzania wodowowego dla modelu NA-KW
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otate asocjacii obliczone dla modelu, w ktérym udziat cheni-
czny ovisuje model AA-KW, sa duzo wy2sze od znalezionych przesz
Kretschmera i1 Wiebego K“ =170 w t=55°c o Nizaze wartosci otrzy-

mali réwniez Hwa i Ziegler 148/

» Jednak stosowali oni model dvu-
parametrowy.

Stosujge model atermalnie zasocjowany typu Mecke~Kemptera (IA-MK>
otrzymujemy duzo nigsze, ale jeszcze wysokie wartodeil staiych.
Brak jednak jest w literaturze prac, w ktérych stosowano by ten
mnodel dla czgéci chemiczne]e.

Standardowe entalpie wigzania wodorowego obliczone w tej
pracy zalé:q jak widzimy bardzo od typu modelu, jak réwniez w
pewnym stopniu od temperatury. Dla modelu AA-MK sznaleziono war;
tosé Lkhgx = »28 kJ/mol blisksa do zakresu wartodeci: =25 & =13
kJ/mol podanego przez Pimentela i Mc Clellana 4/ .
liodel AA-KW daje natomiast wartosel duzo wy2sze: znaleziona
Wartoéé standardowej entalpii wigzania wodorowego wynosi Zﬁhgw =
-44 kJ/mol.

Zaleznodci temperaturowe standerdowych entalpii, ts. standar-

o
p

Juz jednak bardzo niepewne, c¢ uniemoz2liwia ich dalszg dyskuejeg.

dowe pojemnodel cieplne tworzenia wigqzania wodoroweco Ae T
Ye narginesie cheialbym tylko zeuwazyé ciekayy fakt, ze zkc; na
dla obu modeli sblizone wartodci: A\cg uk = =190 J/moledeg i
Zlc;nxw = =240 J/mol-deg., zgodne z wartodcig oszacowang przes
I'wg 1 Zieglera: Aﬁog = =250 J/rol.deg. Jedype tego typu oblicsze-
nia przedstawil Hecke‘zxv, znajdujac zﬁc; = -42 J/mol.deg dla
etanolu w czterochlorku wegla, prezyjmujgac model roztworu idealnie

zasocjowanego.
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Se3e Pumitaje anduiarowe pyay stelys elinieniu o fumbede
asdsisvoes w staled objevedal.

U pedstow modeli restwosde atemalinie sasesjowenyeh jak
i cdsstomusinie sesce jowanyeh ledy sAxvdiewa Seoris linieouwysh
pelimestw Flomy-ilugsiasa 4 dlatege weedy pedame w osydel
0giined 3 1 w espdod & pedwigoone) avielem Doetworis, dotyom
werunkio stale] edjotodel,
¥ wurankaslh atale) obietosel meny opelnieny bes Safnged do~
dathowyah saledod warensk réwnel seru stendesiowsi objeteded
reakojl ascojseils AVQ .4 w O Warusek %om enotiisia res-
wigsanio towns) dsialeania wae dla mespetrywesych tum modeld
FOBHEOOW Ovas SREGSNS UHHOSECSsRe GYShINNITPFISIIRl S ique
kow ljosqoyoh akladniki raeomywiste 4 norwalag BStwor.
Ra o291, saiodenie 2dwnel sosu staniandews) b idodci deakajl
asoojac i, w Lreypadica stelego clinienisy preayjucwans jale
vyl addytywnosel objotesel wolowe) sultimewn waglodes
2OV TS
Foolgee %o jednak wiedy se aobq nleully konselwe s iy w posteci
POrnase som nalalom obJotedol ¥ a O /BODEOS.WEe2e3 23/,
Jlateso maloSenie Av:'h, 0 naledy trektowsd w tym
praypediky tylio Jake salosenie ponconicss dla meswigsenia
swnenle dslekaania aes 4 eyprowedsenia peunysh swigskie
stochroasstryosnyshe Prayjycie powyissego saiofenia prowsdsi
do texo, e Gana fyurlinjs madziavowe jest oplsens wworen
%029 6,000 typu, g seny fuskody, sardwue dle warunkiw
v = oomst. jak § dle p = comst. Osmywiiole, nie osmmese Co,
wobee tel0 00 nostale powiedsiang popreednie, d¢ wartedal
tysh funkajl eq Mwne,



=445~

Yednlapy swobodued entalpii g° 4 ewobodne) eservid £
pisndq ols nlesnsssnle, Jok %o wyalks s esosw /S5
/ 50ha8B.baonla nisel/s

/53-1/ et e ;‘E . ('-.,3)2

nslet b(, = wepdliceyndk rosszersalnoscl cleploed
(33 = wopdlosyanik selslivoscd

veisiap cntalpii k* § omergii u° momy Fo8mie sig Jui
jadnak barisied /scbass tedela nliel/. Wéndes tyoh fumbsdl

opisans o2 weovTes 157 ;

/53.-2 B eou®e -O%L v

Gtad wynlka rowoaled, le roinfoe nadoierie endropil branyeh
Jo50 TS bodsie sowme w sreyblilonis 00 40 wesdedcd beses
ouclodne) ro2nisy wykomywenoj prwes naimler eubalpli
{ ororgliie

Jla soriontownnie 8¢ w wielkodol tyels Niai¢ dia o~
tworim tencsonyoll reet slishole s alkanssi, cbhllomomo Je
g groxa 1 1 2 kersyetajyd 8 litesuburowysh wartodci wspod-
sapdisde > 4 1y orus nstalardw objytesed v'e Syndid
obliced: #7e8 g wartoaclasmi wi <logyaiisde, pedane w tabeli
20 dnde Jak wiasloy, w e paily nedalaru swobodne) entalpili
1 aswobodiied enesvii riandce sy Teeesy dicie nisummesng 4 aniecss~
oy iy v ~renloash Blgdu ekspelynsenteloggs. Tatomiset w prays
podig nodalsra endalydl § omengil sprews Yempliknje sig jak
widzing zascania, .

¥ oerdl matwordw Sworonyeh press alkobel o sPotkied
630080930 Jotanal, propansl/ 8 nalkansxd odserwulesy werost
wmiiaronw obigtori wus 8 curoeten diavodsl cugsteosid
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n-alkanu /podobny warcstowi nadmiaru entalpli - por.rys. | /,
tyn somym wsrestat rdwnles bedg w te] seril rbinice funkoji
B® - b,

Natoniast jak to pokesal Brown feot o W 8erii rogtwordw
tworzonych przes dany n-alkan g sseregiem alkoholi cbserwu-
jemy sayblkie maniejssanie si¢ wartoscl naduiaru objytedei v°
wras zo werosbtem diugosScl csastecski alkoholu, ad do wartedci
njeanych dia dalssych alkoholi. 5tgd rdéwnie2 réinica Puniccji
n" - u® smienias bedsie snak w tej serii rostwordw. Teiie
sachowanie slg, tiumacsy Brown tym, 2e rostwory polimerdw
wykemija ujonns wartoéci nadmiaru objetosci. Mimo to dans te
wydeja sily Jodask saniione, co zauwedymy pordwmjae serdg
rogtworiw tmmorvdh prsoy n-hoksan g n~alksnaml orag serie
rostrordw Peheksamy 3 n-alkoholsmi. Jeasose bardzlie] niepewns
byioby preeliczanie cksperymentalnych danych jake funkoji
temporatury. Llatego tet, w tej prasy nie przeliczanc funkcji
nadnierowych prsy stalym ciénieniu na funikkcje prey sbaled
objetodek.
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fubola Sede = 172
sbamise b = o pray sriedsle ekvinolasays die sosii Postworiu
weholssm 8 mealkotolent w te 25°,
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Hetrs iomdwnanie oblicsed modelowych i danych eksperysentalnyeh.
50‘010'*'0

Pordwnamy tu korelacje staryeh ssccjasji obu typéw modeld.
Oba dyskutowane w tej precy molele rostwordw nigatermmalnie
#a30¢ Jowanych, wodel typu Hecke-Kemptera i wodel typu |
Eretochuere~iiebe 202niy sl sposobem komelasjl kolojnyeh
temodynamiosnyeh stalyoh ssecjes)i w saleinoscel od stopnia
multinezysesji. 7yulke o bespoirvednic z »iiniec w spoasobie
korelacji kolejnyeh standandowyoh entropii ssecjecji /mob.’ 4.1/,
wobee orayjetej nlessleinndel kolejuyeh astamdaxdowyeh entslpii
asecjucji od stopnia multimerysscji. Ze wagledu ne to, Ae
temodynmiczuy typ rostworm siiadnikdw rsscaywistyeh byl prsy-
Jety w obu modelssh takd sam, korelecja standanmdowysh entropii
asocjac ji decydowad hodaie ndumles o takied & nle immed po-
sbacl funkoJi nadnlarowyoh representowanyol przes dany model
roatwo.

Jake wapoaniaoien we wetgple do cupaci 4, matodfeule dotycsgee
kole inyeh stendaviowyoh entropii asocjeoji & maiofenie okredle-
Jace temmedynanicsny typ rostwom skiadinikiw rzecsywiatych sg
svigaane poprzes funicje podzialu prmypisang tej ulessaninie.
% togo wagledun modol AMNK w przeciwviedstwie do modelu AMHW
uwaza sie sa nlekonsyatentny.

Bowiem salodenio, Zs kolelne stemlamiowe entropie asccjasii
nie szaleds od stopnia maltinmeryszecji odpoviodat bydsle caiko-
wiole satysmyn osgetocshon multimerdw i tym semym jest odpo-
wiednie reoze] dla modeli roztwordw idealnie sasocjowanyeh.
'W“mm'mw
nany, se wyjaticiem dimeru, nie bpds liniowe lecs vomgelgsione
i dlotege nie tak elestycsne Juik tego wymaga teorie linlowych
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pelimsréu Florvy-Hugginsa., Dletegd®, kerolsejy keolejnysh gtan-
dardouyeh entrepli asecjesji mesesy troktewes ¥ medeluy aa-ik
Joke proby uwaglgdnis nis efekts esyssiowel sstymnoisi resge-
Zpslonyeh mulliserdw.

3andea-ﬁnthot123/ rosunde jae ofekiy erientmey ne dowicdle
ne prostyn sodeil POStiwory 22608 0vansge, 3¢ stais Jdizsrysesji
posinne byd niltsse nii dalsse etele mgsecjeati. stanowiie %e
potuisrldaenidy; wynlkdw precy Coggoekell ‘e i Saler /91 ores
Jecsaze woseénliejesyeh augsatil Heffmenna /28, wyniki tyeé
tadad byiy sneilscwane w opesrciv ¢ modele pFestwords idesalnls
seaco jowpnysh, dlate, o ted W precash tych dyskutoweno stale
klssycsne wyrsione w ulspkash seolewysh. & t8go R0 waglpdu
abalany Jjake Jjost kerelssje tysh stasyeh w obu psmedstewionysgh
wodeiedl,

» 2080.0 La-KE koleJns klasyesne steale seecjed )l wyreione

w szeukesh objytousiewyeh smlejy wres se wsroctem stopnia
aultizsrysecjl: /wacdoded=d/c St3d stute klesyczne wyraions
v Jleazesh zolowyoh i/‘/ bydg, Jak mogfay zeuwaiyl, niesaleline

o4 stopnis multineryzas i

" e
e 4 <2 e e
/“1.1"1 @5 . .{,",} - ? 1.2 4
’ @ » o )
dzie: t/?/ s gxpy gi w .!-}‘!,-:-:éi. 5
«l
™ §_a} - 1213 * V:,zzt(; zg) Jeat objptescia welowy reztworu

chtadnikiw raesayslatyeh.
i s0delu LA-MK, 8tsig wyrsione w ulamkash eb);todsiowysh
nie zeledy 0d stupnis multizerysesji, we /4.2.2.-1/; podasae

ady stsie wyrsions » wlazkach colowysh selsjy wres 8 Jego
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wgprestien

v s
/‘{X-l./u-xx ® .{v} -7/ --‘;-} 1> 2

¥ aodelu tym /Aa-ik/ steis dimerysacji jest nisssa nis dalese
stale asosjacji, réwma poioio wartoéci graniesnej stalej am-~
ejasji dla nisshkeldesenis dlugiege multimeru. Iya samya sodel
ab-5E jeat bDardziej bliski wynikea pras Coeggeshalla i Saler
oras Sardei-lathot anidell medel AA-KW, jak to sauwadyli Jus
krefschaer 1 Wiebe 77/,

Sls usupeinisania perdéwnajay Sredni stopied multizerysesji
v obu medelach. Z weoru/2.2- 70/ otraymujeny dla sodelu AA=MK

‘ R
M/ hamix “ﬁnjﬁﬁ/

a dla modelu AA-KN

/%p/ paeiu ® ;":}?7’/ X

Ha rys. 1 peréwnene L, dla obu nedeli dla czystege skisdnilm
sssocjowansge oras dla restworu pray skiadsie X = 0,9 ovas
dle r = 1 v salesbodei od 1-X7. Okasuje sig, 20 medel AA~KN
wkesuje duso nifesy éredni stopied multiseryseoji X, ait mode
Ad=3ik pray te)o sems] wertodei ulsake molowege mencomeru !:

w sakresie silne] ascejasji.
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Rys. 5.4.1.-1. Poréwnanie Sredniego stopnia

multimeryzacji XA w zaleznodci od 1-;::_ dla
modelu AA-MK i AA-KW. Krzywa (0) - obliczo-
na dla vgzytego sktadnika samoasocjujqcego a

krzywa (0.5)‘ dla mieszaniny .réwnomdlowoj-
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5.4.2, Nadmiar swobodne] entelpii.

1/ Teaperaturovwe saleineds nadmisru swedbednsy emtalpii.

Analize zalefnodel temperaturews) nadmieru ewebednsj ental-
pii zostanie popraedsone perdmaniem zalegnedsi tej Lunkeji ed
ulenke wolowege menomery W esystym skisdniku ssumeesesjujgeym
%, dla modeli rostwerdw atermalnie sesesjowenyeh.

Poprzednio /cs.4.2. 4 4.3./ wykssene, se funkeja (.‘my"”"'"
Jest dla dansj wertedsi nermalnege ulamka molowege =, Beneotenies-
nie rosngce w seleineded od 1 - x: v prsedsiale (0,11 ogreni-
czone wartedciami: najnidssg - edpowiedajgeg roztwerevi etermal-
nemu niezaseejowensasu /x; = 1/ 4 najuysssg - odpowiadajyeq
asoajacji nisskodesenie silned /x: # O/, Obie grenissne wielkedei
zalels od purazetru wielkedsi ssgetesmk P /Por.Fys. Je2.-1/,

Ha rys. 1 pordimane wertodel nads ieru swobodne] entalpii w mak-
8ioun ]_-(gﬁlx'u')‘w"”f]m pray ¢ = 1 jeke funkeji 1 - xz

dla obu medeli. sartedsi tego neksimum dla medelu AA-iK wzrasta-
Ja saybsis] se wsrestem sulennej 1 -~ x, nis praswiduje to medd
Ad=io wynike te z wydssege stopnia multimerysasji, pray dane]
wartosci x:, v modelu AdA-iK nig w medelu AA-KW pekezane) popreeé-
nio na rys /9.5.1.=1/., Netomiast w praypedku siabej asosjasji
réinice uiydzy moedelaud ey nieznaczne.

Obliczenia nadzisru swobodne) entalpii g® jeke funkeji
temperatury wykonans dla uvkisdys etanel ¢ metylosykleheksem
i etanol ¢+ m-hepten pray skiadazis ekwimslernym w zekresie
od =85 do ¢ 90‘0. keraystajae z wartedel peranstréw reziweru
ecsmacowanyeh poprzednio /teb. 5.2. -II i str. 427 /. Obliszn ia

te pordunsno 3 denyui eksperynentelnymi Hwy i Ziegters 148/ hars.2
dls ukledu etsnel ¢ metylocyxlohekszn w sekresis od =85 do +45°
oras Van Nessa i usp. /72 éla ukleadu etenel ¢ n-hepten w makresis
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Rys. 5.4.2.-1. Poréwnanie zmian wspéirzednych
maksimum funkcji gE/RT w zaletnosci od 1 -x:
przy r=1 dla modelu AA-NK i modelu AA-KW
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Rys. 5.4.2.-2. Nadmiar swobodnej entalpii gs

przy skiadzie réwnomolowym w zaleznosci od
temperatury dla ukiadéw dwuskiadnikowych two-

rzonych przez etanol £ metylocykloheksanem
/48, ‘ 172
(MCHX) /1 n-heptanem (n-cc.,) ./

—hGal -
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od +lo do +30%. Cdtwarselnodd denyoh eksperymentslnysh jest
dla obu medeld gigee] nii sadewslejqce uimo tek szerokiego
sakresd temperalur i swadywssy ns sxaly rysunidw: nodele preée-~
wWiduja poprewale wertodd meksinum ne kreywe) g° w selesnodel od
temperatury. Nieansesne odehylenis sq bliskie wartodei bipdu
eksperyuentalnege /ok.15 J/uel/ 1 agq wynikisan sardwne praybliso-
neg weloldy eszakdwywsnis peraaeirdw.

roztworu Jak rduniel stespwanych zaloted uprassczajgeysh.

2/ Iulany neduliare swobodne) entalpii w serisch reatworde
typ /A.ﬂ‘/- ‘

saleny eksperyaentalnysh i obliosenych wartodcl nedsism
swobadne) enlelphl w seril rostwondw Lypu /a,ky/ tworzonyeh
press deny sklednik sseoc oweny 2 praedstewl clelaal szseregu
honologicane,o skladnikiw obojytnyoh, sosteny pordwasng dls
dwa sserili rosiwerdw: serii teorsone) praes otansl i praex
alkohol n-suglowy 5 B-alkenani.
Cblicsenia modelows nedsieru owobodne) entalpii w t=45% pray
skisdcie ekwinolernya dla serii tworsone] prass astanol & n~alke-
nemi, wykonane w oparciu o pereaseiry roatworu oblicaone poprsed-
nio /es.9.2. 4 5.2./, pordwnene na rys.’) s danyai oksperymental-
ayui w t= 43° obejnudqoymi ukiedy 0d nepentanu 40 n-dekenu.
vane ekoperyssatelne dle ukiaddw s n-pentanes i n~dekanea
anslesione 3 denyoh POWNOWAg 0lecs~pere 17375/ , praeliczajee
nadzier swobodne] entalpii do t » 435° metody Ven Neses 7%/
korsystajye & nedolery entalpil i nedaisru pojesnodel clieplua)

om‘- sycanyeh 8 ekatrepolasji Jako funkeji objytodel nolowal
e w wynienione) serii roztwordw.

Pla .ma restwordw twraonyeh prazes alkohel neasylowy
"‘wc & a-heptenss, neoktansm { n-deksnes sbadane] w ted
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precy, odtworsone stale esocjesji dle ukisdu s neheptanex metody
epinany powyded / 5.2./, po osnscseniu  udsisiu oddsie Rywad
residualnych wmetedy podeng w o S.Be.4. Dle modelu ss-iE snalesiond
/8 F77, ek ® 20,2 @ Gl sodelu ai-iw otrayssne /& 77/, 31,5,
sartoded tyoh etelyeh sy nidese nid oblicszone dle etanclu w ta) seug
tempereturse /odpowiednde, dla etenolu meay: /&/F//, . . w2

i /l/f//“_“ = 82/, o9 wytiluseonyd modne smniejssaniem elp
wartodel klseycanyeh stalych asosjacji wyrsionyeh w ulaskaech
obj;todciouych 4 Pr 86 wardstem diugodel lefcuche alifstycmnege
crqetecskl elkonelu. wynisl esstrapolsc)i oblicse’ zodelas yoh

w te) serii roslwerdw pordwnane s danysi ekeperysmentalaymi

aa rys. J.

Jak widalay sgednesl w obu praypedhsch Jest zedewelajgos, niscte ty
sreedatawione serie rostwordw ey styt krdtiie a dsne nie sawsze
wispogodng sassegdinie granicsne ukiady stenolu 2 n-pentanes

i n-dekanen/ @0 snadsnie sunie sse wolliwodéei sprewdsenia sodell
Niemiie) molemy ssuwalyi, ie kraywe nodelowes Jakedolowo przewidujs
ohesar, w kLirya ne sraywej ¢'m ¥ okredlona) w salednodel od
porasetrs wieliodel crgstecsek v, wystypuje plesiis maksisus
Fesesryas—isi— ¢o ndajg slp potul erdaed dene obu serii rostwo-
riw. lstnlenie tey 0 seksimux polwlerdasjq rdenied dene eksperyzen-
talng dla seril tworsons) praes setyloassing 1 etylossing = a-elke-
naad /33/ preedoteovionyal dle nodslu A4~k ne rys. S.1.-1.
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5443, Nadmiar entalpii.
1/ Temperaturove saleZnosé nadn isru entalpii.

Pordwnany najpiecrw modelowe smiany udzisiu chemieznego de
nadmieru entalpii brenege jake /-h°/AK®/ dla modeli AA-MEK
i AA-EW w zaleinodei od Lex®, Poprzednio, na 7ys.(4.2.4.‘4) ¢
(4.34.-1) . praedstawiono wykresy nadmisru entalpii w jej
meksimun jako funkeji skiedu |/-h®/ak®/tHe886:] BAX o 4o1ganoges
od /l-x:/ dla obu modell roztwordw. Obserwujemy wysigpowanie
nakeinum na te) kraywe] przy stosunkowe niskich Mu&_
statych ssocjecji, np. dla r = 1 dla nedelu AA-KN otrzymujeny
makeinum wartosé 0,0625 pray !ﬁi{, = 2 /s: = 0,5/ & dla mealelu
Ab-UK wartedd ~0,0784 prmy K[/ ¥ 3,7.

Na rs. 2 pordwnano nafouisst soieny wartodei maksimum
[/-6F /0P /540088 | 38X o go1ganodel o8 jogo potosenta xpa™/W/
przy kilku wertodciech parametriw wielkodcl czgsteczek r dla obu
modeli. Oba modele réinig sip w sposdb dosé istotmy 3 punktn
widzenia mo2liweodci zastosowania ich do przewidywania i korelaecji
danyche. O ile model AA-MK daje w granicy dla Es-0 wartodl granica-
ng polofenia makslimum rdwny zeru, niezaleinie od wartodci pare~
netru wielkosci cagsteczek r, to dla modelu AA-KW granica te Jjest
réina od zera i zaleidy od wartodeci tego parametru. Wartodé ta
/xlfz‘:g/ dla modelu AA-EW Jest tym wyisza im wigksza Jjest
wartodd parsmetru re. Np. dla r = 1 seny /xlml = 0,25 podezas
gdy dla r = 3 wartodé ta jest réwma ~0,32. Model AA-VK wykazywad
moke wige duso wipkszg esymetrip Kkymywych nadularu entalpii, co
Jeet tym bardziej istotne, %e udzial flazyczny opiseny wzorem
typu Seatcharda-Hildebrandta, wz. 5.l.-2, posiada polotenie maksi-

mum /x, /%9%/8/5 0.5 la r) 1, podcses gdy eksperymentalne dane
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T I I
1)AA-MK

T

1 1 1
b) AA-ww

1

015 |- 4 F .

Co5t-
i)

' [0 A N T
0 02 04 06 03 A 0 02 ¢4 .6 08 1

) max(n)
X,mu‘ l’

Rys. 504.30-10 '
(-hE/Aho)max' w zaleznosci od jego poiozenia
(ﬁ)max(h) dla: @) modelu AA-MK i b modelu

maksimum nadmiaru entalpii

AA-KW, przy kilku wartosciach parametru wiel-

koéci czasteczek r (‘w nawiasach) .

T I I I-_" I l

1200

1000

600 | | 1 ] | |
‘ 2 ) -3 4 8
r

Rys. 5.4.5.~2. Poréwnanie eksperymentalnych i obli-

czonydh nadmiaréw entalpii hE

w t=45°C 1 przy skia-
dzie réwnomolowym w zaleznosci od 'parametru wi'elkoéci
czgsteczek r dla serii roztwordéw tworzonych przez

etanol £ n-albanami.
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asdai ary entalpii 4dla niesssnin silnie ssecejewanyeh alkeheld
s s-alkansei od Jg de O, Wykeswjq samsizs U sakroeie od Go)
do Qp3 uiazita molowege alkehslu x,.

Menadte; wertescli v nakeimss pouy te] same] asymetrii
n‘_"w wykanywans prses medsl Ai=iK sy wySsse mis dla medelw
Ad=Li, 00 pwovwedsi do koniessmedci stosovania wylssyeh vartedsi
standavdeove] entalpii sscsjesji wigsania vederewege dls nodd w
Ab=5i /per.tade. $5.2. = 11/ o w konsekwene i séwnies éo shyt
wsekich wvartedsi ssgetkeouwyesl msloweh asdaiardv emSalpii eslke-
neli w resciedessniu aleskodasenis wielkim h. dls tege msdelm.
Isk ap. 8 danysh paranetirévw restweru pedanyeh pepraednie
/%abes S5.2¢ = 1 4 11/ dla etenelan etrsynmujeny dls modelu AA-KW
vertesc /hy/,, ~ 43,9 Ki/uol, pedesss gdy stesujes sedel Akeik
snejdujony wartedt /B/yy . ~28,) Mi/zel /v tym, dla obu medd i
adsiel eddsialywad sesidmslnyeh wynosi ~0,T7 W/nel/,
duieo blikeag ossacowane) prses Van Iun/ﬁ/ Ah; = 23 W/uel
dls etunolu erss ddyecleky 1 wn/‘wAn; = 24,2 = Q.4 ki/nel
dla m=preopanslu. ' |

2/ Zsieny nedaiaru eatalpili w serissh restwesdw typw /A,K /.

Znleny Bedsleru entalpii » serii restwesdw typu /A K,/
twori~-one)] praes stansl s wyilovederani alifetyesznyal prasdste~

wione me rys. 1. Pordwiane sestaly dane ehksperysentalne prmay

skladsie ekwiselernya w & = 43% v makresie serii wyglewoderdw’”’

od Gy do C) 4o Oblicsenis medslowe myksusne v oparein ¢ pepms odnie
snalesieny sestaw parsastrde restveru /tab. 5.2.-1 § =11/,
iauwsiany, 3e dane eksperyssntalans marasiajy woblniej se wsresten
paransird wielkedci cssstessek r nig to prsewidujy edlissenis

adelows.
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Dle ostatnieyg® ukiada 8 seril: etunel + n-tetradeksn /r ~ 4.6/
odebylenis 0d vawtedol praewidywansj nie praeikracsajy 20: pray
wartossi /wﬁ'g'«/IQGD-J/nol /8 skstrapelasji /9%//.

Sprewdzenie, se nodels rsecs;widcie prascenis jg efekt wielkoded
ck438t002¢k, uzyskand 8 oblicsesd dls powylsze) serii dls nidssyeh
wartodel stedych asosjasjl prayjeowanyon dle etundlu. Ukazuje edg,
ie wpiyw wartodsl staie) escsjecjl jeet niexnecsny. Stosowanis
zbyt nisaich wartodcl stalysh prowadsl jednak 40 saecineye swunigje
ssenis odpowiedajgoyol im wartedci naedaisru swobodne] entalpii,
gﬁ. Faut przecenlania priez codele rostwerdw nissterzalnie

2as 0 jowanyoh efeitu wielkeodsld cz;atccack Jeet nojprewdopododnie]
Bwiybung 8 teoriag lialowyoh poiizerds /lory-iugsiuse ssstosoweny
do opisu terzodyueaikl siesamniny skisdnikéw psocsywistych.
lworzgoe ely aulfiasery o4 w riscaywistodsi rozzuigsione ialcushani

slifetyosa,mi, Jex pdwniei mogg wyst,powed Jako formy c¢yslicens,

u wige nie tuk clestycune Jjak to ze~iiudule mestosowsnas tu

teorine.
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Dedod, laduiar pojesnodcl cieplnej.
1/ NMsdmiar pojecnodel cleplue) Jake funkoja sklsdu i teuwperatury

e wetppie ondwiy seleinodci sodelowe nasdmisru pojeuncsci
slaplne) od stale) asoojacji. Na rys. 1 praedetewions schens-
tycanie seisay nedelerd pojeancdci cleplne), branego Juko
op®eur®/A0%) %, prey skiedste ekwimolarnys w saletacsel od 1-x,°.
Cheerwajeny ta ogélng prawidiowsdd smis-n, charakterystycsng dle
modell restwordw zlosonyeh se skiladnike un:u.hnb i rospuszczsi.
nika obojptnege, sardwno sterassinie wnaeocjowanyoh /por.npe.aodel
Aviy ol /96// Jak 1 idealnie zasosjowanych /32/.

W prayprediv stabe) esoc jesji 09‘ Jest wjeany w calym suiresie
stpded. Jedaek, Jud pray stosunkowo nisxieh wartodciech stalyeh
asoejseil /por.usdel Ah-NK w § 4.2 na str 90 ores model A4~V

w 4.3 na otr. 115/, Gbserwujeny ssisng sneku styosnej 0p° way
:1-1. punnmot:QmW:xOOMouloqu. Die
wigkasyeh wartodel stelyeh esesjecji kraywe Cp° etejy sip Godetnie
ajesns, & obssurem ujemmyeh wartodel siycsnym # punktem x; = 0.
Fakt ten obeserwajesy np. w uklodssh tworsenyeh prae: sainy slife-
tycsnge 3 woglowodorami alifetyoznyul: w teupersturech wysSezmych,
gdslie ssocjecte Jest slaba, snsjdujeay ap. dia ukiedu n-butylo~
acing + neheksan, wjecne wertodel cp" 83 s podesas gdy v tenfe~
peturssh niskich obserwujemy wartesei dodatate %7/,

Obilcpenis CpO B paremetrdw rostworu ossagowanyeh poprEednio
Ftabe He2e~1 1 11/, wyiamujy sedewslajgeg sgodnodd sardwne Jeko
funksje temperstury, pordwnel ra. 5.2.-3 dla cp’ uiktadu stenol +

metylosykloheksan pray skiladzie ekwindlarngm, Jek 1 Jako funks jg
sitadu, sobass re. J.d.~4 dle aa’ wt= 45% dla tego ukladu.
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RyS. 5.4.4.-1.

7-%

9.8 4
0

Zmiany nadmiaru pojemnosci cieplnej,

) 2
branego jako cg'mz/(Aho) , w zaleznosci od 1-xﬁ

(schematycznie).

a7
X oot

Rys. 5.4.4.-2. Pordéwnanie modelowych wartosci cﬁ
dla modelu NA-MK z danymi eksperymentalnymi w za-
kresie duzych rozcieficzer alkoholu. Wartosci sta-
iych asocjacji K"?) podane w nawiasach, cbliczenia
wykonano dla r=2 i Ah®=-28 kJ/mol. Dane eksperg-
mentalne dla ukiadu: & n-propancl + n=Co 1851 , =

/88/
0

n-heksancl + n-C, w t=25°C oraz © etanol +

n-C, w t=45%."%%,
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Obszar ajemnyeh wartodei ep‘i SEyLAO Doeieje wWrez se werostam
wartodel steled ssocjucji, re. 2, bpdge truadnya do wykrycia
w praypadiku siloe) sscejacjl Jekg wykesujy np. slkohole. letale -
nie tege obesaru dls alkeholl sostalo destrzadone po roz plerwssy
prees Van Nessa 1 wap. 172/ s ktdray bedsll naduisry sntalpii he
Jowo fankejy tespersatury w sakresie silnle rozciedosonyeh rog-
tworde etanolu w heptanie. Uespodredaich posierdw cp' w ya
sakresie dokonai po ras plerwssy mn/gs/' ktéey prrawidywal
réunled Jege fstnienie ne podetawie nodelu rostwordw idealnis
sseo jowanyoh Lypu Kecke~ianplers « dmiany wartodel sininun
3p” dle serii rostwordw typu /A,li/ seobsersowsse praes Wéyeleky

prasdyskutowene sostang nidej.
Ublicsanis modelowe w ssuresie wysokleh rosciedonsd, praisdesiawio-
ne ae re.2 wykensae sosialy dls ukiedu o parssetrse » = 2
/fodpowiedn) 0ego np. ukiadowi etanol + n-hekssn/ dla medelu
adeik w ¢ = 43% prayimujse AR® = <28 ki/mol eszecowsnoe poprs ede
nio. Wskasujy one, ie prsewidywsnsz pries aodele wartodd minizus
na kesywed Cp® jest oo do beswaglpdne) wartodel duto altese od
atwierdacne) eksperymentalinis: sinizas to Jjest snscanie gighove
i bardsie) catre. irsedstawions nodele preewidujy Jedynie Jokod-
clowe dstnienie tego wminisum 4 nie mogy odtworsyd Jege ksztaltu.
dywolane %o Jeat & Jedne) streny nicadekwatnodels teorii wieslo-
sayotecskowych polimeriw Ulory-iugginse w sskresie dulych ros-
cledcsel siiadnliks sanceedcjujeoese & 8 drugis] wakaaywel sole
na wplyw oddsialywed sonouer alioholu - reospussoaalinik poym es
selvatas)y wolne melesuty slksnels '°¢/, xtre bylety cbesrweses
ne dopiere w makresie wysokich rosciedesesd, pogleblajqey znacenls
praewidywane prees acdele miaimud.
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2/ Zsieny nadailsry pojesnodel eleplne) w serisch roztwordw.
Lype Jhghig/.

yodelows amiany nadasiasry pojesnodei cieplne) w seriseh
rostwords typu /A.R‘/. tworsonyeh praes deny skladnlk senossos ju-

9985 1 nosologi a-slkendw preedstewions popreednio w  §4.2.6.
dla sodelu Akwik 4 § 44346, dla modelu Ad=kis

~odele mtm alestersalnie sasocjowanyeh przewidujg
warost /oo do beaswsgl,due) wartedsi/ wertedci nedoieru pojeancdci
cleplne w seril rostwordw /4,ll /. He rys. 3 pordwnano & danysd
exsperymentasnyal oblicssuis nadelare pojesnouci eleplunej w serii
uita déw tworsenyeh przez etanel s wpglowodoraesi siifetyesnymi
prey skiadsie réwnemelowym w & = 37,5%, prayjeujee €ls medelu
si=ii staly asocjenji &’ - 2)8 8 dls wodelu AA~LY staly asocje~
aji 77 « 1222 obliczone 8 vssacowsnyeh peprednio paramnetriw
rostwora /tab.5.2. = 11/,
¥odele preeceniajy efekt wislkodel casyetecsek, podobnie Jjek to
obserwowaliduy w praypsdiu nedaiere entalpil /J S.4.3/.iv wya |
preaypadia vws—gleodnienie wpiywu péiniey posigday naduierem antalpii
i energil /seb.d 5434/ prowedsilo by Jjeeszcse de zwipkssenis pésniey
ponigday denyai eksperysentalaymi s praswidywanyui prses acdele.

Hodele rostwordw prefentowsne tu praweldujq nie tylko werost
wartosol nadaisrd pojeunodel elepine) wraz te warostes dlugodel
osqstesski skisdniks oasoasesjujqcege ale réwnied wsrost wartodel
posiodne VG F/07  /poreryme 4.2.6-3 & 4.3.6%/. ekt ten zestel
okeperymentalnie sarejestrowsny sraes Redkg, ktéry miersyd Cp°
dwuskisdnlkowyeh usleddw propanolu 3 nehaptsnem i n-hekesdekanes
/57/ , w kilku tesperatursch. Duiq réinicy warteded 00p /01
w zierzonys sskresie teuwperatur posigday ukladem s_,n-uhog.nm
i n-heptunen sutor preypis-uje Jjaxe trudng do wytiumsczenla,
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Pordwnanie ekspery-

=3
mentalnych 1 obliczonych wartosdci cg

w t=37.5°C i x,=0.5 dla serii ukadéw

4

Ryﬂo 5.4

tworzonych przez etanoi, w zaleznofci

0d diugodci czasteczki weglowodoru. rB

http://rcin.org.pl



sugerujye mozliwosé wpiywu kwazi krystalicznej, uporzgdkowane]
struktury heksadekanu /ze wzglgdu na bliskodéé jego temperatury
krzepnigcla do temperatury pomiaru/.

Tymczasem, jak widzimy /por.rs.4.243 obliczony dla Al = -25k/
nol dla modelu AA-¥K, na ktérym ukiad g n-c7 odpowiada r = 1,75
a z n=C, wartosdci r = 4/, efekt wpiywu wielkodci czgsteczki
akladnika\obgjgtnegp na samoasocjacje prowadzié¢ moze do zado-
walajqccgﬁquingzJauiska.

Natomiast, nie jest zupeinie jasna przyczyna inwersji wartosdci
cp® dla ukladu 3 n-heksadekenem z danymi dla ukZadu g n-heptanem

obserwowana w cytowanej pracy. Tego typu inwersjg nie przewidujs
przedstawione tu modele: ukiad z diuiszym weglowodorem powinien

mied w niskich temperaturach zawsze wartosdé cpE wy2szg§. Sprawa

ta wyaaga petwierdzenia réwniez dla innych ukiaddw tezo typu,
co ukiad z heksadekanem.
Analiza mod eli wekazuje, 2e w serii roztwordéw /A,Hi/
/ 954.2.6 - model AA-uK 1 §4.3.6' - model AA-KW/ zakres sktaddw

E

obe juoujgey ujemne wartosci Cpﬂ rozszerza si¢ a minimum pogigbia

wraz ze wzrostem diugosci czysteczki wgglowodoru /por.re 4.2.6-2
i 4.3.6-2/, jakkolwiek maty by byl ten zakres.

Dotychczas brak byio odpowiednich danych do stwierdzenia, 2Ze

tak jest istotnie, a dane van Nessa/zyr i Saviniegg%Zia uktaddw

tworzonych przez etanol z n-heksanem, n-heptanem i n-nonanem,
ja ko nie obejmujgce wystarczajgco duzych rozcierdczern /do C,01
utanka molowego etanolu/, pozwalaity tylko na przypuszczenia.

ka /33/, 189/

Jednakze, ostatnio Wéycicka i Kalinows wykonaly serig

pouia-réw CpE w ukizadach dwuskiadnikowych tworzonych przes
n-heksanol z n-heptanem, n-dodekanem i n-heksadekanem w t=25°C
obe jmujgcy zakres bardzo wysokich rozciercze:ii, potwierdzajgcych

tq hipotezg.
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S5e8:5¢ Kozl stalyeh ancejee il w aerii Damslegliesans)
Begikebolie

Jefiell 38 preces 0s00jso il spojraymy jeke me pEoces 2q0senda
sis grup fevyjngeh, » jednelitym Srodowiskn sledonym s s2up
alifetysenyeh L crayjmujenmy, 8o nle jest oa saklooony wplywea
oidsiclywe’ fisyosnyod, letwo moieny snaleds wadr kerelesyjny
dle klassyosnyeh staiyeh souvejecji wyretonyoh ¥ ulmicasd edjete~
sciowysh, staie %e, v praypudiky Sonceses Jujenyeh alkoholi, sg
cdviotiaie propoluienalny 49 diagoéod molekaky allkobole wysraidew
ned Llobola jego segsentow o/

{V),".'Aﬂ

flzles &k » Jeas otaly dia celsd sevidi hosolegionne.
stk asesJesis 4‘5:” aslhohole ¢ ¥, scgmentach  Jest 6la

»rusintevionyeh %z acdoli wpreot prapedu jozelny 4o tesmodynes
aiosne) staled eseateeits 7/ a o o Kk,

~sla spremisenia pedaned powyted salednvédci, cblicsemo stale
sa003001s K7/ atywajee modell NARME 1 NAKV w ¢ « 45% ale
alksholl od metanslu 4o neohtanslu. D9 ocblicmet wykorsysteno
dans sedatere esbalpii N” ukladsw alkoholi s neslkensmi w oalym
saxrsoie otyfet ores snalesisne uprsednio wartedsl standavdowe)
entalpil wigsenia wodovewese, odpowiednio N}, @ =30 kJ/wel

cls wodele Weeitk § /NG, ® =42 BI/mel dla modelu WAek¥, blickie
oznaowenym DOpreednio refereveny metody /tede Je2e =~ 11/,
Kontsely dopesowania paresetriw starewils odeftylenis staniandos
we Sg40 Oblicsone stale secejeojt &7 / sostaly sestevione

w tebell penisede %8 fyw. 1 presdetawiond otale 0003jesii w salebe
noscl od 11040l sogmentiw wallhola.

rodiana powylel salefunéd Ssoretycsns soatale prssdstenions ™
wysteonsh lindg olysly, odtwarsajyoqg supeinis dobree obliceeme
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Rys. 5.4.5.-1. Poréwnanie obliczer staiych aseocjacji
K‘?)dlé serii roztworéw n-alkoholi z n-heksanem 1
‘n-heptanem w t=45°C (punkty)'z krzyws wyratajacg od-
wrotng proporcjonalnosé atalej'agocjacji.nglqdem

diugoéci ckgsteczki alkoholu Ty
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wielkodel stalyeh amsosjesji. Jjrednie wartodel staiych esseregu
nomologiceunego alkeholl zaaleszione dle keddego 2z =odell wynosiily
w ted5%: k. ® TU0 dla medelu Ha~MK 1 ky, .. = 900 dls
a2odela Na=iWe.

Jvedynyad oblicsenismi obejmujgeymi tray skiadniki serii homo~
logiezne) n-slkoholi wykonsli Renon i Prsusnits /50 /
/poprawione wartodel podali w errscie/, znajdujge dla stale)
5’7/ wartosel réwne w ¢ = 50% dla metanolu 450, dls etanolu
190 & dla n-propeanolu %0, preyjaujge wertodd sredniy etandardo-
vs) eatalpll wigeenis wodorowego réwny Ak® = -6 kesl/aol

/v 2% kd/uol/e Potwl erdzajy one w ssssedzie saobserwowanyg
tendens gy smiasn wartodcl staiyeh w seril.

Jw marginesie wepoung, S oblicasnis tego typu z danyeh nadals ru
entalpli wykonsne praese mnie Cls mecdell roztwordw stermalnie
susocjowanyeh /e wige bes uwaglidnienie wdzialu oddzialywa:l
residnalngeh/ odtworsyly nawet w przyblifeniu tg salednodd,
ocuywidcie 8 duto nidsz ymi wartodeissi stalych asocjasji.
#ynikl temtyoh oblicassd nle zoglty byé Jednak konsystenine

2 danymi nadulery swobodne) entalpii, Jjesk to podiredlono popraed-
alo / Q 3.1.1s/ w odrdinleniu od tu prezentowsnych.
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dyznegsenis nadmlara swobodned entalpil w seril akladiw dwie
sxledikowych tworseonyeh pries alkeohol w~amylowy s ssefegica
=alkendw, bylo konlgeosne dls spremizenies stosowelnosel modeli
prrolstasionych w popraednied osghel,
dvionamie pomiariw pwnoweg clees para mostale podyktowene tyn,
¥ brak byle danych dedwiadosalayeh dla seril akialddw tworsenych
pozes alkobol o diudased osgasteomse, jakiam jest alkohol neemyiowy,
¢ nperezien nealkandwe Dostgpne dane alde dyly wmiersens w imyah
toxpsreturesh, o wyasgale prselicsen, alde wykonane byly w méngeh
lzp0ooatoriech Ga »Giénysh apoarat asie.
Foslasy PSwoowng cieos-pere wyionend w dwu teapevetuveshs 90,12%C
1 19G,17%0 dle dodatiowe] kendrold dokkairoicd pesiaru, poniewes
to3l wonayateno jl nie ndglk byt dm sedti oweNy.

Tyznegsond pyinodel pary w nestymigeyoh uxkledenhs
Io alkchol neomylowy ¢ Behgpicn

Ile =" -fle + DeOktsn
i1le =" - ¢ nedeken

70 pomlera pr; Sa0d0d par uldyto scodylfikowsnese eduliawstra

‘wi, toolswakiego, Tydse.l. Dsiolarie 1 testowunis opiseng sostalo

W pregy .'»wiwoalmmaso. 2i29¢coeke { Breostomekiege /901 o Apsret

wwoisliviel ponlary clinlenia w sekresie 50 -« 750 mm Hg.

8/ manostats sbeledc olinlenie sostola usyskena prsy sastosowaniu
dwu sewordw slextromsgnetycsenyoh, stesowanysh manometrem <ontrolé
ya 88 pOMOOY Cuske’nika.

b pozular clinioniat Clénienie alersony na mancmetrse ot clowym
prey pomocy kstotometru 8 Jokladnosolg “0,05 mm He,
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o/ pemlap temperaturys teapevatumy mlersono s Jokiadnodeisy 0,02%
26 termdsetrae Uypa snsh@tza.

Spremisenie dsiaisnds aperstu i stosowane) astodyied wysonmns
badajee ukied sseton-woda o dudej rédniecy lotnosei wagledne)
i shareikterysujaey siy dodatnio ujenayn ‘syteitem kopywe] aadninmg
omalpii 77, B pontastw w kilin tesperetuvech catkowdtej prysnosed
pavy 1 shisdu fagy cieklej, obliogone nadniary swobodmej entalpii
magwwmmwm

co dobrse's ksstaltam okepemymantalnie umisreenegs nadniama
enbudpldy jak L uzyskanych wartosci liczbowych.

Hakodgka poglemy

Uraysetoveng nlsssaning /akied osnoc2end wagow/ nepelalane
evuliomets, ssmykam dostep do etmosnlewy, lgosond krenem 8 osvscly
namotetu jisa aparatury. lsccastider houtektowym Peculowsno olinies
ahe taky sby oduowiadele wyiscene] Souporatutss poalaru.
¥o ustoleniu tomperetuly, w 0,5 Cuds. odcaytywano wartosd oliniew
ade & neatypiie powtarsene odcryt kilkekretalae
¥o wykonania pemisce w dwu temperaturseh /dle ekrsilonaso sikileiu/,
ebulionety Hrecaywsns scetonsm, sussone 1 napeiniere nowy nlcsnes
mln,

egaymied

Alrobol oeemylowy femy U0h, leay enedets, sussony byl alas
szonen wepnlis 1 dwakrotmie dostylowany,
Teslompdory fersy dosvhism, cosyssosend Lomeens jousliyul meotudeml.
stoprie czyetosel ownscszans chvemetosreficpnie podemw w tebeld I,

sakigoueals Suayah
Nedmiory swobodne] obalpii licsome byky metods Baskeve /95/ g
ogilned pmyinesel paoy. Drasie wepdlosynniki wirialne dla heptem
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4 oxtas messonpniefio 5 Lisoveuny "/, Watomisst wepdlosymaiki
wraloe dlo ckoholy twamyioweso i delemu otraynano 5 okatrepe-
wsle @ CByOLeoEcs. Yartoscl dmagich wepdRosymikdw wirialsyoh
Byy & objytosed melowyeh VY sestewions w Sabeld X ponideje

-—-——-—w
PRganoi¢ par esystyoh akisdaiksw malersons ekapePpmentalnle
Sempsmtary wizenie csystyeh siisdnikow sestuvieno w tabali I,

Lon 18,77 | 192,40 138,07 | 138,00 | /69/
nehostan | 991,75 | 905,16 9N | 98,02 | -~
ehben 252,21 | 395,35 125,67 | 125,87 | - -

M Sebbolne] onbaipil, vanege w postecis

/e e mym, {Nl@r"ﬂ . °("f'l>"'@4"!>’}



podano prgy keddej » tabel zawiovsjaoych dane oksperymentalne
4 obliczone dla dauege wkladue

ol

I. Ukiad alkohol n-mﬁ.m/v * n-lupt./w bedene izotermicanie
w teupereturze 90,12 1 100,17°0, Uk2ed ten tworsy seotzop prewl(
styosny, Peyinosé par, skied fasy clekiej, wepbicmynniki
oktywrobel 1 nednisy swobodne) entelpii w cal/mel podans
w tebell II,

n.mmmnlvommum w warunigech
izotemicanyeh w tempersbuvse 90,12 4 100,17°C. Ukled ten
tworgy w obu tempsroturssh aseotrop dodatni, Pry2moéé par,
sikked fagy clic:iej, wepbieeynniki aitywnodel i nedmier
swobodned entelpii /w cel/mol/ pedanc w tabeld IV,

m.mmxm,,,om,,,u—vm
izotemicsnyeh w Seapsraturze 90,12 1 100,17%C, Ukled ten
tworgy w obu tomperaturesh aseotrop dodatni, Proinosé per,
skzad famy clokiej, wapdlesynnikl aktywnobcl oras nednler
swobodned entalpli /w cel/mol/ zestawiono w tabell V.
Kongystencje bedanych nkiaddw sprawizono pordwnujge nadmiary

entolpil oszacowane 2 danyeh nadaiardw swobodnsj entalpii w dwu

tompersturech 3 ugyskenyml g ekatrapolac ji danych nadmiaru entalpi

ulliodu elkohol neomylowy + neheksan proy pomoosy parasetidw

mztworu 38s0c jowaneso dls modelu rosztworu nicatermialnie zaso-

¢ jowanesd typu lecike-Xemptera /patrs pkt 5.4.5/.

Obliczons wacbedei h” 2 dsnyeh nadmiamu swobodnej entelpii i osze-

cowane modelowo dla badanyeh ukladdw, 8q sgodne w sranicach

od 30 do 105, odpowiednio dle ukiadu alkoholusmylowego # n-heptansg

n-oktonem 1 n~dokanem, co stenowl wynik raczej zadowalajqeye






A - 8
«13489E 1 =,34343E
X1 v x2
.0000 .0000 x.roca_
. 1833 «0990 - ,%019"
2719 13132 ,°8gd
4180 1325 o B73
.5051 1480 » 7822
5669 « 1621 373
5767 <1687 €353
.6398 1822 Fl5g
.7140 021%3 7841
11585 2829 + 7460
81903 2873 7167
.8412 o 3185 fB34
.8475 . 3243 w6788
0000 11,0000 0600

Tabelas TII

Alkohal amwiowj + n~heptan w t = 90.12 9

Alkohol amylowy + n-heptan w t = 100.17 °C

A
«12542E 1
X1 A&
.0000 - .0000
2719 . 1263
4460 1803
.5051 1693
5767  .1883
.7140 « 2486
!755 32929
+8442 v 3660
.8475 + 3740

. 0000

1.0000

3
-.331325 J

v2

1.7000
Tef735
=4Sz

o7
42
0!12

- .7885
7514
7071
£732
«£.350
6280
0000

-ﬁ?g__

c 1
.31288E=1 +00000E O
P DELTAS GAML
8030180 009 5,363
7764797 “3;62 888
7452383 3633 i
210 371 2,8 252 -
6814101 2358 fe338
675+703 313 i i '
635,508 .552 o - ?fo
575,983 -s737 1.065
515.048 3,432 10039
475,380 -3020 1:027
437,010 .31 1,018
426,700 3,079 1,017
182,400 .00 1,000

¢ i
e14441E ¢ «00000E O
R . © .DELTAP GAHI'
501,780 009 0290
382342 =3,238 2.60Q.
572.159 =3,430 1A969
54k «586 1.595 1,448
525,193 3,183 1.278
$03:032 2.732 1,198
495,12% =437 16187
4&&-331 =,8739 $.128
425,150 »2.430 1.078
3790246 4,404 1{047
350.230 e 47) §.034
321.195 2+313 §.,024
318,928 2.733 }+022
1!5¢77? .003 .000

GAM2

1.000
14087
12479
'1@382
1,836
§1.656
1.678
1.814
£1.998
f2!‘69
2.279
2.387
2.440
3.462

- @AM2

1.000

le162

14354 .

$.496
1.608

65T
'%%ss
1.915

2:.068

2.150
2023&
24258
2:.783

"GEX

+ 000
‘178,623
2194876
247,589
242,956
238,570
229,201
210,483
181.236:
’5!0399
132,328
"‘007‘
110,199

R ]

Ex

«200

03,348
6.612

23{.964
2204629

2185713,
§70.945

i41.879

123.47%
108,997
102,304
« 00



P/ mm#q

300

280

260

240

220

200

780

760

740

720
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Tebelg IV v 4

~ Alkohol emylowy + n-oktan w t = 90.12 °C

b 1 =e27 315 J13632F . .0000CE O - o
vi o vp S I "?£LTA’ f "é&ﬂl f eArz '-_fGEXf
.'.)»')'7) 10' :) Zl‘ .2 0«0) agﬂ l 0 : ‘

s1845 7 c-‘?.‘,fl ec :c 333 & "'o5 7 ! ' 845 1‘&.%27’
2101 L7839 %6247 0 =,640 2.723 - 1.089 1R3,420
w2177 LTB22  Fes243 - =.477 - 24544 1 1,107 | 197:847;
0 22%? - TE 271e322 0 =.1 38 - 24039 . 14178 _2300&39
0247 % -’7557 293‘026\5 - "03?2 ; ' “8"‘8" ) 10225 v ‘244.083
2623 7382 276,773 - 1,433 14533 7T 14380 263,797
«2773 L7237 27644870 - (917 L4TH 14423 - 264,393
03022 973 2¢%,273 14095 16253 - . 1,685 284,480
J3263 L7370 26140A7 0 LE37 1,179 . 1.811 . 238,200

W37 CLda3 203,332 Lel,216 - 1.095 2,095 200.112°
08473  .T832 221,294 = =,83% 1,049 ' a,;as.: 155.091
«5151°  L/B8%  1TEGTES . A9 . 1.024 - 2.679 116,772

e BR" 994 © 1Pe.735 e 1-963 14015 . 2+828 95-”5 ,

140570 090 - 1YE.TTY «00) 1.009 3.670 - 2200

Alkohol amylowy + n-okten w t= 100.17.°C

4 ¢ D
I ©,217276 7 415793 " +00000E O
YL vz P PELTA® GAMI GAM2 . GEX
(0BC) . 1.7N0N 334380 (003 5.983 1,000 . ,000-

{07, . PA74  30E,522 w438 = 3.171 C $.043 139,094

2974 7776 1524661 =049 = 2.578 1,085 180.51¢
L2173 7637 402,226 =274 2.418-  1.102  192.579
. w2513 ’497 4034376 =913l 2.009 1,168 224,445
02614 ° "‘4 302 : 3 ° 3 3 ‘L 2 7 62
SITEIES ¢ F R LR 1531 {:239 f:344 zg.:fze
(2073 ..042 4¢ 5,303 «34% C1.450  $.391 258,476
W 3324 659 383,077 297 1,254 t.601 . 249,509 -
+3615 - /385 371,968 «s021 . L1elR0 1,744 234,246
a1 3 ."B42 348,342 .012 1,099 . az.oo7 ,‘193 191
JARYZ2 7138 0 3204326 -,824 1082 2.296’ 156,395
©. o584 _.LASb 2914799 227 - 14026 . 2+8814 1!1.250
R-LLE 4013 2784392 o362 16017 . 2,733 87,690

0003 7AN0 124 4D0 $00 = 1,009 3.641 .ooo
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ZTabela V
Alkohol amylowy + n - dekan w t = 90.12%
A B (o D
»18074E 1§ -.494&26-1 0 12261E «00000E O
X1 vi ve, P DELTAP  GAM1 GAM2  GFX
L0000  .0000 1.0000 474870 .00 54315 1,000 - 900
L0657  ,4034  .5966 760020 0927 4,048  1.009 72,453
1744 L5726 (4274 06,934 “s936 2.810 14060 164824
2112 .5990  .4010 103,336 -o594 2,535 - 1,086 189,018
3561  J661i1  .7389 113,724 1.614 1,824  1.236 283,120
.4458 +6865 7134 117.487 “s063 1.56% 1,374 269,887
5153  ,7043 .2952 119.714 -s 076 1.412 - 1 506 2714560
.5204 L7059  .7941 1192941 -,019 1. 404 “1.816 . 211 331
16021 -.7215  .2724  121.863 -.251 1.271 1:920 280.186
833  ,7B4 7433 23,360 -e24
16530 17553 417 1B3nabe 2808 1.151 15.374. 27¢;72
.18 . 780 094 126,29 -, : . 1004t 2.489 § 2
.9912 . 857 ,12%3 %53;105 .é?ia 11593 3.2139'.1354588
L0000 1.,0000 .7070 1184772 <000 1,000 4,902 - .000

Alkohol amylowy + n - dekan w % = 100.17°C

A B ¢ D

e 14293 1 =,34970E=1 «11032E O <00000E. -0 }

X1 v va P DELTAP GAMI GAM2 GEX
U9 .000) 1.7000 724510 000 4,829 1.000 000
C657 13341 ..r059 113,288 743 3,747 1.089 70,263
1744 LSED? L2303 148,252 -1,058 2.662 1,056 160,106
L2112 .BAE) . 020 155.289 -.191 2.416 1,081 183,697
TS| 6651 7341 172.586 1,753 1,771 1.221 246,401
€453 ,k973 7061 178,097 =513 1.629 1,387 262,910
.F159 + 7123 862 183,016 - 471 1,388 1,473 264.639
.E204  ,71%)  .7@50 183,243 -.734 1380 1,482 264.421
021 LT3 %617 1B6.B864 NYY 1,256 1.673. 253.387
633 L7633 7352 189,670 $107  1.162° - 1.925 229,787
L7030 L7795 . .7294  190.218 153 1142 1,098 222,013
.7845. ,80%7  ,'983 191,805 “,135 - ' 1.076 2,376 181,250
E916 48690  ,'310 191.091{ -e179 1,029 3,141  105.372

LCO02  1,000)  T.7000 182,400 <003 1,000 4,503 « 000
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7. Zestawienie najwainie jssyeh resultatéw 4 wnioeki.

Na podstawie prsegladu literatury dotycsgce] sastosowanis
zodeli rostwordw atersmalnie- i nieatersalnie sasocjowanych do
srsewidywania wiasnossi termedynamicznyeh rostwordw n-alkeheli
Jak 1 n-anin w rospuszczalaiku obojetnym, stwierdsoneo, 2e ukledy
te nie byly badane s seriach heaslogicsnyeh roztwordw dwusklad-
nikowysh tak typu /A,Hi/ Jak 1 typu /E,ALl/ pray ponocy amodeli
te) klasy. Fonadto, sastosowanla tego typu medelii do bedania
texperaturosych ze-leinosci terasdynamicanyech funkeji nedoiare-
wyah nie byiy ani zbyt popramne ani konsekwentns.
vobdér ukleddéw Lyl recze) praypadkowy, possczegdlne wiasnodci
byty badane na ogdéz w oderweniu od innych, bes préd ujecia
celodciowego, syntetycinego i powijsanie 8 konsekwens jaui wyni-
kajaoymi ze stosowanych modeli. Ponadto medeles te obarcsone byly
a~1bo biydami we wsoruch wlbo shytnimi uprosscseniani, nieodpo-
wiednimi do przedmiotu badai.

Distego pracg ned zestosowuniem modeli do ekstrapolasji
danych nadeisrosyeh funkeji termodynemiceznyeh rozposspto od
analizy modeli i ich pordwnanis:

1.1/ praedyskutowano zalotenis tkwijce u podstaw obu modeld
uwdslaiu cnemicznego: mod-elu rostworu atermalnie sasocjowe-
nego typu Lecke-semptera /aA-ik/ 1 typu Kretschmere-Wioebe
[aA=i%/ o

1.2/ igprovadsono szereg wsoréw na terxzodynamicsne fﬁnkoJo nadoia-
rowe representowane preez te modele jak wsory: ns nadaiar
swobodne] entalpii gi. wapéiesynniki aktywnodci, nadale r
entalpii k‘. nadaniar entropii 58 i naduiasr pojemnoéci
cieplne Cpg.

Po ras plerwesy w tej pracy wyorowadsons wsory na
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- nadoiary poJjeanodci cleplnej dla obu modell

- czgetkowe molowe naduiary wyiej wymienionysch funkcji termo-~

dynamzicznyeh w rosciesczeniu nieskeiczenie wielkinm, ,
_ nadmiarowych

- graniczne wartosci wyseJ wymienionych wiesnoseci'dle stalyech
asocjoc ji Kﬂ%€>ao oraz dls perametru wielkosci csysteczek
P——= 0% o

1.3/ Przeanalizowano medeiowe wsory Jjako funkeje parsametriw

roztworus staiych asocjaeji i parametru wielkodecl cijgste-

czek r oraz ¥ zaleinodei od nouinalnego skiadu restworu.

2. Ze wzglgdu ne praktyczny cel przedstawions] tu precy istotng
rol; cdgrywalo pordwnenie wiasnosci represantowanych przes
modele 2 denyxri eksperyzentalnymi, sposdd c¢szscowania para-
zmetrdiv, wybdér przedmiotu bada:l.

2.la/ rodano metody oszacowenia parametrdw udzielu coddzialywad

residnalnyeh do nadziaru ertalpii, entropii 1 ayobodnoj
entalpii operty na ogélnych wlaenosciach prezentowane]
klasy modeil roztwordw nisateraalnie zaseccjowanyeh,
tworz-onych przes skiadnik samossocjujdey i rozpuszczal-
nik obojetny. Letoda ta jest niezsleins ¢4 sposobu kore-
lacji kole nyeh stalyeh asocjacji.

n
.

|
r
N

Podene zetody cszseowania stalych em cjucji w oparciu
0 dane udszlafu cheuicznego nadileru swobodnej entalpii
orez stenderdowej erntelpil wigzanie wodorowezo wykorsyst u-
Jge udzial chex-iczny do nadmiaru entalpii.
2.2/ Poréwnano oba modele roztwordw w zostoscwaniu do ekstrapo-
lowania danych eksperynentalnyeh jako funkeji temperatury
i skiadu
- wykazano, 26 model AA~iK moie przewidywsd duio wigksse
asymetrie krsywyeh nediiaru entalpii hE niz zodel AA=KW
i1 stgd Jjest bardsiej odpowiedni dla badanych ukladéw
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elkeheld,

- stuierdzone, 3¢ medel AA-MK preewiduje lepiej w parde-
nenie 8 medelem AA-KV wartedel ssgsthewyeh melewyeh
nadsiaréw entalpii w reseiedsssniu nieskedcsenyn.

Aéwnies stendardowe entalpia wigsenie wedorewege ebliesena
dla medelu AM-¥K jeet blidsss do usyskemej innymi metedani,
podcsas gdy medel AA-KY prsewiduje wertedei asbyt wysekis,

- gliekawym resultatea jest potwierdsenie istaienia maksimum
ns krsyws] nsdmierw owobednej emtalpii jake funkeji tempe-
ratury,

- potwierdseno ma pedstawis modeili meldliwess inwersji
wartedei Cp° 5 dodatnieh na ujesns prsy suisnie temperetury
dla ukzeddw siabo sasesjowanych amin w rospussesalaike

ebejo taym,
- praswiduje sip wsrost wartodei beswsgiginej w minimun

oras resssersenie sip sakresuy ujexnysh wertodei cp"' ]
se warosten temperatury, nis badeny dotgd eksperymentainie.

2.3/ Peré~wmame 4 sbadene motlivedci sestesewanis modeli Prestwersw
nieatersslnie sasecjowanyeh de prsewidywania deayeh ekspe-
rymentalayeh funkeji nedeisrewych w seriech homoddgiesayeh
restwerdu, ‘

2.3/ Serie restwerdw typu /A,Li/,

- stwierdasone®, %¢ pracdstaviens medele peprawnie praewidujs
wartedel funkeli nadaisrewyeh ukieddw bliskich w serii.
Natealisst dalssa ekstrapelaseje dle nadmsieru entalpii

i na ésisru pojeamessi oieplnsj Op° prewedsi do wertedsi
wysssyeh od danyeh eksperymentalanyeh, niemniej eennyeh
2 punktu widsenia prayblisene] oceny wielkedei efektu.

- Jednyms 8 cickewasyeh resultatiw usyekanysh ne pedstavis
bedanie medelowyeh smisn nadaiary pejemmedei eieplme],



— 186~

& ktéry sostal potwlerdzeny sksperymentalanie, byio
wykryeie zmian wartodel minisus ma krzywed Op° w se-
leinodei od smien diugodeci czgsteczki n—-alkanu.

- Wylkonano gndo;tio;ximxaa;:‘auuo nodeli rostwordw ater-
malnie zasocjowanyen'fakt niezwykle wysokie) wartodei
poshodnej temperaturowe] cp‘ w ukladach n-propanolu
z n~-heksadekenem w pordwnaniu 2 wartodcig te) pochod-
nej dla ukiasdu 3 n-heptanem.

- Modele przewidujsg istnienie plaskiego meksimum na
krsyws] nadaisru swobodne) satelpii g° w zalesnodei
od parexeiru wislkoseli czystesczek r.

2.3b/ Serie roztwordw typu /Ad,l/.

- Stwlerdseno, te obliczone stale esecjasji &/ / wyraten
w ulankash objptedciowych malejq, w przybliieaiu odwrot
nie propercjonalnie do ditugesdel czgstecaki alkeholu.
Stwarza to mofliwodei korelacji i ekstrapolacji dsnyeh

eksperyusntialnyeh w te] serii restwordw.

3/ Eedeumowa-nie.

W podsumowaniu trzeba ocenid praydatnosé przedsts wionyeh
modell reztwordw do korelowania i przewidywanis danych nadaiare-
wych funkeji termodynsmiesayech, ktére objete byly zakresem tej
pracy, Jeak réwniei nakredlid krditko perspestywy deleczego wyko-
rzystanie tege typu medeli reoztwords.

Ocena odtwarzalnoedei danyeh eksperymentaloyeh, Jjake funkeji
skiadu i temperatury wypadia poasytywnie, mnodele tago typu sg
szczegdlnie praydatine do ekstrapolowania danyeh eksperymentalnyech
w szerokich sakresach tuporg—wr trudne destgpnych pomia-rom.
Modele te wynmagajgq dudo niisze] liosby perazetrdw nid w preypadku
stesowania funkcji typu wielomiandw algebralczayeh,jak



Redlicha~iistera, Van=-Lears omy Wilsona pray jednocszesnsj
mozliwosci oszacowah pdiilasciowych w elstremaelnie wysokich
temporaturech. Motody np. typu Pen Nessa wyzsgajy dused
paranetrow 4 to dla kastdegy skladu & osobna ale jJjednocseduie
nle poswelajq na dalssq ekstrgpolacje pose sakres miersony.
g sprewy jest ogrenicsenie modelowych wsordw reczej do
okredlone) klaasy misssanin dla ktéire] sostaly wyprewaizone,
wobac nniwersalncici metod typu wyalenioneso wyiede

Stwierxdsone »ownied, e odbssar wyasckich roscieicse’ /po-
~ alfe§ 0,07 ukemka molowego alkeholu jest w praypadim neduiardw
0 jennoscl cieplned jedynie Jakoéciown rwpresentowany prses
Bodele 4 nie mode LR opisany as ponuog parasetrdw osBakoweanyoh
dle calego sakreau sbgliod.

¥ serieoh rostwordw typu /A,BL/ stwiemisono, ie modele
preeseriajq efekt wielkodol omyoteasmek, prsewldujge sbyt wysokie
wartosol nadmiaru entalpii i nadmiaru pojemnodci cleplnej.
ulate;;; w praypedky ekstrapolacji do ukiaddw delekich w serii
konieosnie bylo by wprowadsenie "efcktywnyoh” wartosci parane—
teow Jesli cholelibysmy pray sastosowaniu tyoh semysh modeli
snalevd dokladniejsase & ni pclilosciowe wyniki obliczen.
Dadanisa modell w wysterosajgce diugich seriach, komplikowai fakt
braitu odpowiednich danych, w ammxélnoéc; danych nedmiaru 8wo-
bodnaj entalpii, gdsie mp. mustano korzystae nawet s niosbyt pew=
nyeh literaturcowych danysh eksperyumentalnych.
dle usupeinienia danysh nadmiam swobodnej entalpii alkeoholu
0 diuiasze] ozystecsce, m&f&m clecs~-para w serii
ukiaddw dwuskladnikowych tworsonych prees alkohol ne-anylowy
# neheptanem, n-oktanem i n-dokansm. Obliocgonoa naduiaru swobodnsj
ontalpii potwlemizily salany wyltonywane przeg medele w tej serii
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mztvordw. Fonana seris pomlardw ogrentcosie jednak byta
nostaty se warlg¢dn na moZliwodoel sastosowsnn) aparatury pomie-
punll 3 N

Unyaane eosultaty, sscregilnle dle asian tomjereturowych
tumodynaniocsnyeh funicii nadmiarowyeh poswelajq na rospoosecle
srea nal sastosowaniem modell do erclacii owaoweg clecw-para,
«0 przewidyvanda prassunigaie skieda asectropu 8 temperatury
oy amdan lolncsa weglednej. Réwnie intoresujace bodsie
um%%lm zmodall roztwoww do bodai KIytyoanazoe mﬁﬁﬁwzm{mm{
v sevioch atvordw, co sofe dosgtaresy ) pemvch wokamH ek

dla  dalaxyeh teorutycsznysh dHadan modaelowyohe
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