Streszczenie Rozprawy

Pawel Gancarz

Wiasciwosci wybranych cieczy jonowych wyznaczone
w oparciu o pomiary absorpcji i predkosci ultradzwiekow — wplyw

budowy, temperatury i czestotliwosci

W Rozprawie przedstawiono wyniki politermicznych badani wiasciwosci wybranych cieczy
jonowych w oparciu o pomiary absorpcji oraz predkosci ultradZwiekéw wraz z uzupetnia-
jacymi pomiarami gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej oraz lepkoSci. Badania prze-
prowadzono dla 33 cieczy jonowych (32 ciecze aprotyczne oraz ciecz z amfiprotycznym
anionem) wybranych w taki sposéb, by zawieraly rézne rodzaje kationéw i anionéw, oraz
aby mozliwa byla ich analiza poréwnawcza pod wzgledem struktury. Rozprawa obejmuje
wstep, czeS¢ teoretyczna, czeS¢ badawcza, dyskusje wynikow 1 wnioski, bibliografi¢ oraz
dodatek z danymi numerycznymi. W czg¢sci teoretycznej poruszono problem wyznaczania
metodg akustyczng wielkosci termodynamicznych, takich jak izoentropowy wspétczyn-
nik $cis§liwosci, wspétczynnik $cisliwosci izotermicznej, izochoryczna pojemnos¢ cieplna
czy ciSnienie wewnetrzne oraz kwestie pomiaru absorpcji ultradzwickowej w oSrodkach
lepkich. Ta ostatnia jest najczesciej zwigzana z procesami relaksacji ultradZzwigkowej, na
ktére zwrdcono szczegdlng uwage. Ponadto przedstawiono dotychczasowy stan na polu
badan predkosci jak 1 absorpcji ultradzwickow w cieczach jonowych. W czeSci badaw-
czej opisano zastosowane techniki badawcze (przygotowanie probek, predkos¢ 1 absorpcja
ultradZwickow, a takze gestosc, lepkos¢ 1 izobaryczna pojemno$¢ cieplna) oraz warunki,
w jakich wykonano pomiary. Nastepnie w pierwszej kolejnosci przedstawiono w formie
graficznej oraz poréwnano z dost¢pnymi danymi literaturowymi wyniki badan uzupelnia-
jacych, tj. gestosci, lepkosci dynamicznej oraz izobarycznej pojemnosci cieplnej. Po nich
w podobnej formie przedstawiono wyniki badan akustycznych, tj. predkosSci i absorpcji
ultradZwigkéw oraz wyznaczonych na podstawie pomiaréw wiasciwych impedancji aku-
stycznych 1 lepkosSci objetosciowych. Warto nadmienié, ze te ostatnie dostepne sg jedynie
na drodze badari akustycznych. Ponadto, jak wspomniano wyzej, metoda akustyczna (ba-
zujaca na zaleznoSci Laplace’a—Newtona) postuzyta do wyznaczenia i analizy wielkoSci
termodynamicznych takich jak wspétczynniki Scis§liwosci izoentropowej i izotermicznej,
1zochoryczna pojemnoS¢ cieplna czy ciSnienie wewnetrzne. Kolejny rozdziat poSwiecony
dyskusji wynikéw obejmuje analizy gestosci, predkoSci oraz izobarycznej i1 izochorycz-
nej pojemnosci cieplnej, wspotczynnikéw izoentropowej i izotermicznej $cisliwosci oraz

ciSnienia wewnetrznego w odniesieniu do temperatury 1 struktury badanych cieczy jono-



wych. Zauwazono wyrazny wplyw dtugosci podstawnika alkilowego na ggsto$¢ zaréwno
w anionie jak i kationie. WyraZna jest takze zaleznoS$¢ gestoSci od potozenia podstawnika
alkilowego w pierScieniu aromatycznym badanych cieczy. Na ogdét wyzsze wartosci geg-
stosci wykazuja ciecze jonowe zlozone z aniondw 1 kationdw o stosunkowo duzej masie
molowej. Dla predkosci ultradZzwickéw zauwazalne jest, ze nizsze wartoSci wykazuja
takze te ciecze jonowe, ktére majg stosunkowo duze masy molowe. Z kolei dla izoba-
rycznej pojemnosci cieplnej zaobserwowano systematyczny wzrost tej wielkoSci wraz ze
wzrostem diugosci taricucha alkilowego w szeregach homologicznych. Podobna zalez-
no$¢ wykazano prawdopodobnie po raz pierwszy w przypadku izochorycznej pojemnosci
cieplnej. W przypadku relacji lepkos¢ dynamiczna — struktura cieczy, zaobserwowano, ze
lepkos$¢ dynamiczna ro$nie wraz ze wzrostem dtugosci fancucha alkilowego czy to w katio-
nie, czy w anionie. Zaobserwowano jednak odstepstwo od tej ogélnej zaleznoSci w postaci
anomalnego zachowania dla pary bistriflimidkéw sulfoniowych. W kolejnym etapie do-
konano préby analizy korelacji, ktéra umozliwia pétiloSciowe przewidywanie wspétczyn-
nika izotermicznej SciSliwos$ci na podstawie wspotczynnika rozszerzalnoSci izobarycznej.
Z kolei analiza wyznaczonych wartos$ci ci$nienia wewngetrznego potwierdzita doniesienia
dotyczace wplywu oddziatywan specyficznych, wystepujacych w niektérych cieczach jo-
nowych, na ci$nienie wewnetrzne. W nastepnej kolejnosci poprzez systematyczng analizg
poréwnawczg dowiedziono, ze w badanych cieczach jonowych absorpcja ultradZzwickow
skorelowana jest z lepkoScig dynamiczng, a zatem najpewniej te same motywy struktu-
ralne wplywaja na obie wielkoSci. Wykazano, ze absorpcja ultradZzwiekow w badanych
cieczach jonowych jest bardzo zr6znicowana — w skrajnych przypadkach réznice sg az 70-
krotne. Zjawiska relaksacji ultradzwigkowej zaobserwowano w przedziale czestotliwosci
(10 -270 MHz) dla 5 cieczy jonowych. Spektra absorpcyjne z tego zakresu ujawnity wy-
stepowanie takze relaksacji lepkoSci dynamicznej (Scinania), co wskazuje na wlasciwoSci
lepkosprezyste. Ponadto, dla jednej z tych cieczy tj. cieczy z amfiprotycznym anionem
(wodorosiarczanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego) zaobserwowano inwersje¢ w zakre-
sie 125 MHz — 175 MHz dla zarejestrowanych zalezno$ci absorpcji w poszczegdlnych
temperaturach. Na podstawie wyznaczonych parametréw funkcji spektralnej Debye’a
z jednym lub dwoma czasami relaksacji wyznaczono dyspersje predkosci ultradzwiekow,
dzigki czemu oceniono jej ewentualny wptyw na wielkoSci wyznaczane metodg aku-
styczng, a takze oceniono przydatnoS$¢ urzadzenn do pomiaru predkosci metoda grupowg

w warunkach dyspersyjnych.



