The role of entropy in the description of relaxation dynamics of ionic liquids

Dynamika molekularna uktadéw szklistych jest jednym z najbardziej zaskakujacych i wciaz
nierozwigzanych probleméw w dziedzinie fizyki materii skondensowanej. Badanie korelacji
mie¢dzy dynamika materialow tworzacych szkla a termodynamikg jest integralnym podej$ciem do
tego problemu. Niniejsza rozprawa dotyczy roli entropii, podstawowej wielkosci
termodynamicznej odzwierciedlajacej stopien nieuporzadkowania uktadow, w opisie wiasciwosci
dynamicznych cieczy jonowych w ujeciu klasycznej teorii Adama-Gibbsa oraz niedawno
ustalonego prawa skalowania ggstosciowego.

Wykorzystujac model Adama-Gibbsa zbadalem relacje pomiedzy przewodnictwem
statopragdowym (odc), a entropiami: konfiguracyjng (Sc) i nadmiarowa (Se) dla Kkilku cieczy
jonowych zawierajacych w sktadzie kation imidazolu. Dodatkowo, na podstawie danych
eksperymentalnych sprawdzilem stusznos$¢ relacji migdzy lepkoscia (77) a entropia nadmiarow3.
Wykazatem, ze model Adama-Gibbsa, logio(ouc)oc(TSe)?, nie dziata, gdy uwzgledni sie szeroki
zakres temperatur. Natomiast, powyzsza relacja jest spelniona w catym zakresie temperatur, jesli
entropi¢ konfiguracyjna zastagpimy entropia nadmiarowa. Z drugiej strony uzycie entropii
nadmiarowej prowadzi do zadowalajgcej zalezno$ci liniowej miedzy logio(ouc or 77) i (TSe)* w
caltym dostepnym =zakresie cieczy przechlodzonej. Ponadto stwierdzitem, ze entropia
konfiguracyjna moze z powodzeniem opisa¢ zachowanie oyc w calym zakresie temperatur jesli do
opisu zastosowano uogdniony model Adama-Gibbsa, logio( ouc)oc(TSc%)?, gdzie parametr a<1.

Kluczowym wynikiem rozprawy byto zbadanie zachowania przewodnictwa stalopradowego
i entropii dietylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego ([EMIm][DEP]) w oparciu o
niedawno ustalong zalezno$¢ ,,skalowania gestosciowego", x = f(TV*) (gdzie x reprezentuje
czas relaksacji, lepko$¢, dyfuzje, przewodnictwo lub entropie, z kolei, V to objetos¢ wiasciwa, T
to temperatura, a yx jest wyktadnikiem skalujacym). W rezultacie pokazatem, Zze wyktadnik
skalujacy przewodnictwo stalopradowe jest staly w szerokim zakresie obejmujagcym zmiany
objetosci wynoszace 13%, podczas gdy wykladnik skalujacy entropig¢ (réwny parametrowi
Grineisena yg) jest jej liniowa funkcjg. Wykazatem, Ze takie zachowanie skalowania entropii
sprawdza si¢ rowniez w innych cieczach jonowych o réznej strukturze, a tym samym roznej Sile
interakcji miedzy jonami. Warto zauwazy¢, ze dyc/dS wykazuje Scisty zwigzek z typowymi
oddziatywaniami (sity van der Waalsa i Coulomba oraz wigzaniami wodorowymi) wystepujacymi
w cieczach jonowych.

Wyniki przedstawione w niniejszej rozprawie zostaly opublikowane w nastgpujacych
publikacjach:
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