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Niniejsza rozprawa doktorska odnosi si¢ do zlozonego problemu dotyczacego opracowania
termodynamicznych metod oraz rownan stanu celem przewidywania gestosci i jej pochodnych,
W tym izobarycznego wspoOtczynnika rozszerzalno$ci termicznej, wspolczynnika scisliwosci
izotermicznej, jak i rowniez predkosci propagacji dzwieku w jednofazowych cieczach pod
zwigkszonym ci$nieniem. Zagadnienie to jest wazkie zarOwno z punktu widzenia badan
podstawowych w obszarze chemii fizycznej czy tez ogdlnie pojetej fizyki fazy cieklej, jak
I rOwniez ma znaczenie w zastosowaniach przemystowych, np. tam gdzie niezb¢dna jest wiedza
0 wlasciwosciach termodynamicznych skompresowanej fazy cieklej. Te pierwsze wywodza si¢
z braku ogolnej, uniwersalnej i utylitarnej teorii cieczy, ktora glownie podaje ilosciowe wartoSci
wielkosci termodynamicznych w obszarze jednofazowym. Drugie, to cho¢by miedzy innymi
wynikajagce z potrzeb termodynamicznego modelowania procesow wtrysku paliwa
w wysokopreznych silnikach Diesla typu common rail, przeznaczonych do pracy pod
cisnieniem si¢gajagcym warto$ci kilkuset MPa, a takze cho¢by w problematyce
wysokocisnieniowej katalizy chemicznej (np. przetwarzania ligniny z uzyciem cieczy
jonowych, bedacych nadal aktualnym kierunkiem badawczym tzw. zielonej chemii).

W ciggu ostatniej dekady (w tym w pracach, w ktorych autorka niniejszej dysertacji jest
wspotautorem) ustalono, ze celem opisu wilasciwoscei fizykochemicznych cieczy prostych,
molekularnych jak i jonowych mozna podej$¢ analizujac ich zwigzek z termodynamicznymi
fluktuacjami gestosci, ktore z kolei mozna odnie$¢ do zmian objetosci swobodnej uktadu
wywolanej ci$nieniem zewnetrznym. Jednoczesnie, prace te pozwolity okresli¢ zbior otwartych
problemow, ktorych wyjasnienie jest glownym celem niniejszej rozprawy.

Niniejsza praca omawia wyznaczone w niej cele przechodzac kolejno od makroskopowego do

mikroskopowego obrazu termodynamicznego skompresowanej fazy cieklej. Pierwszy rozdziat



dotyczy granic stosowalnosci podejScia opartego na fluktuacjach gestosci oraz jego
ewentualnego rozszerzenia w  przypadku aplikacyjnosci  zastosowanych  modeli
termodynamicznych do obszaréw wysokich ci$nien, jak rowniez wyznaczenia odpowiednich
parametréOw zaproponowanego izotermicznego rownania stanu w warunkach ci$nienia
atmosferycznego w taki sposob, aby przewidywane wartosci gestosci byly porownywalne
W granicach niepewnos$ci pomiarowych 2z tymi wuzyskanymi droga bezposredniego
eksperymentu. Drugi rozdzial przedstawia szczegdélowe podstawy matematyczne
i termodynamiczne podejscia zaproponowanego w pierwszym rozdziale. Pozwala to na
uogolnienie ich na przypadek wlasnosci pochodnych termodynamicznych oraz predkosci
propagacji dzwieku, bedacej sednem rozwazan podjetych w niniejszej dysertacji. Trzeci
rozdziat taczy makroskopowy obraz termodynamiczny fazy ciektej z mikroskopowym opartym
na wynikach symulacji dynamiki molekularnej. Te ostatnie majg na celu wyjasnienie anomalii
termodynamicznych i kwestii, ktore pojawily si¢ w trakcie badan z uzyciem modelu
fluktuacyjnego. Obejmujg one pewien dysonans pomiedzy przewidywaniami opartymi na teorii
fluktuacji a wynikami opartymi o pomiary akustyczne i densytometryczne w przebiegu
izobarycznej rozszerzalnosci termicznej halogenopochodnych n-alkandéw. Synergia podejs¢
opartych na dynamice molekularnej, termodynamice oraz teorii fluktuacji skompresowanej
fazy cieklej, pozwolita rowniez na zrdznicowanie cech stereochemicznych badanych uktadéw
ciektych, co finalnic przetozylo si¢ na wieloaspektowos¢ dyskusji nad mozliwosciami

przewidywania wlasciwos$ci termodynamicznych cieczy pod zwigkszonym ci§nieniem.



