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Stale Fizykochemiczne i Symbole

Podstawowe Stale Fizykochemiczne

stata Boltzmanna ks  =1.38066-107  JK'

przenikalnos¢ elektryczna prozni g =8.85419-107"7 CI'm’!

liczba Avogadra No =6.02214-10%  mol

tadunek jednostkowy e =16021810" C

stata gazowa R =8.314472 JK ! mol

Czesto Uzywane Symbole

cisnienie Pa
temperatura K
temperatura °C
entropia JK!
entalpia J
gestos¢ g cm”

‘s -1
molalno$¢ mol kg rozpuszczalnik

z ang. molonity (st¢zenie w mol substancji na kg roztworu) mol kg'1 roztwor

molarnos$¢ mol dm™ (M)
sita jonowa mol dm™ (M)
masa czasteczkowa substancji rozpuszczonej g mol
pozorna objeto$¢ molowa cm’ mol™!
graniczna pozorna objgto$¢ molowa cm’ mol™!
standardowa czastkowa objeto$¢ molowa cm’ mol™!
wspodtczynnik rozszerzalno$ci objetosciowe;j deg'1 °c™h
rozszerzalnosé objetosciowa obliczona dla V° deg™ (°C™
predkosé rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych ms’!
wspotczynnik $cisliwosci izotermicznej Pa’!
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wspotczynnik Scisliwosci adiabatycznej

pozorna molowa $cisliwo$¢ adiabatyczna (izentropowa)
graniczna pozorna molowa $cisliwos¢ adiabatyczna (izentropowa)
ciepto witasciwe

pozorna molowa pojemnosc¢ cieplna

graniczna pozorna molowa pojemnos$¢ cieplna

standardowa czastkowa molowa objeto$¢ przeniesienia
standardowa czastkowa molowa pojemno$¢ cieplna przeniesienia
promien jonowy
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urojona czgs$¢ :3 ; dielektryczna stratno$c¢
catkowita stratno$¢

lim,_,.(€”)
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czestotliwose

czas relaksacji

efektywna liczba solwatacji

stala trwatoSci

catkowita stata asocjacji

Pa’

cm’ mol™ Pa™!
cm® mol™ Pa™!
JK! kg'1

JK ' mol™
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CIP
DHLL
DMA
DMF
DMSO
DRS
EtOH
FA
HMPA

IB

IFM
IP

kd
MeCN
MeOH
NMA
PC
R4NX

SIP

2SIP

TATB
TPTB
VNA

AKronimy

Kontaktowa Para Jonowa

Graniczne Prawo Debye’a — Hiickel’a
N,N-dimetyloacetamid

N, N-dimetyloformamid
Dimetylosulfotlenek

Dielektryczna Spektroskopia Relaksacyjna
Etanol

Formamid

Heksametyloamid kwasu fosforowego

z ang. Irrotational Bonding (‘bezwirowo’
Zwiazane)

Interferometr

Para Jonowa

kinetyczna depolaryzacja
Acetonitryl

Metanol
N-metyloacetamid
Weglan Propylenu

Sdl tertraalkiloamoniowa

z ang. Solvent-Shared lon Pair (para jonowa
oddzielona czasteczka rozpuszczalnika)

z ang. Solvent-Separated lon Pair (para
jonowa oddzielona podwdjna warstwa
rozpuszczalnika)

Tetrafenyloboran Tetrafenyloarsoniowy
Tetrafenyloboran Tetrafenylofosfoniowy

Analizator Sieci Wektorowych
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Solwatacja i asocjacja jonow, dwa podstawowe zjawiska wystepujace we wszystkich
roztworach elektrolitow, sa od wielu lat przedmiotem badan. Moze si¢ wiec wydawac, ze
chemia fizyczna roztworow jest na dzien dzisiejszy dobrze poznana dziedzina. Co roku
jednak pojawiaja si¢ liczne doniesienia $wiadczace o wzrastajacym zainteresowaniu tym
obszarem chemii fizycznej. Nie sposdb bowiem przeceni¢ znaczenia jakie ma znajomo$¢ obu
wymienionych wyzej zjawisk, to jest solwatacji i asocjacji jonow w roztworach, w poznaniu,
zrozumieniu 1 wyjasnieniu procesow zachodzacych w przyrodzie, od geochemii zaczynajac na
biologii komorki konczac, jak rowniez w technologii chemicznej, inzynierii chemicznej oraz
biotechnologii.

Ciagle rozwijaja si¢ oraz powstaja nowe metody 1 techniki do$wiadczalne
umozliwiajace badanie struktury i termodynamiki roztwordw, poczawszy od podstawowych
pomiarow termodynamicznych takich jak pomiary gestosci, predkosci rozchodzenia sig fal
dzwigkowych w roztworach, kalorymetria 1 pomiary lepkosci, poprzez najbardziej
skomplikowane zastosowanie metod spektroskopowych, na modelowaniu molekularnym

konczac.

Glownym celem niniejszej pracy jest uzyskanie bogatej charakterystyki roztworow
zrdéznicowanych elektrolitow za pomoca rdznych technik eksperymentalnych. W toku moich
studiow poznalam liczne podejécia termodynamiczne oraz miatam okazj¢ nauczy¢ sig i
zastosowa¢ jedna z metod spektralnych, czyli niezwykle wszechstronna, jesli chodzi o
mozliwosci eksperymentalne, dielektryczna spektroskopie relaksacyjna. Potaczenie wynikow
otrzymanych za pomoca tych dwodch roéznych metod umozliwia otrzymanie niezwykle
interesujacego, dynamicznego obrazu struktury roztwordéw. Dodatkowo, uzyskane wyniki
pozwola wyciagna¢ wnioski dotyczace niezwykle waznych probleméw w chemii roztworow,
jakimi sa mi¢dzy innymi metody ekstrapolacyjne otrzymywania czastkowych standardowych
wielko$ci termodynamicznych, wptyw asocjacji jonow na ich warto$ci oraz podzial tych
wielko$ci na udziaty jonowe.

Realizujac studia doktoranckie, pracowatam kolejno na Wydziatach Chemicznych
trzech réznych uniwersytetow: Politechniki Gdanskiej (moja Alma Mater), Murdoch
University w Perth (Australia) oraz Universitdit Regensburg w Niemczech, pod

kierownictwem profesoréw Wactawa Grzybkowskiego, Glenna Heftera oraz Richarda
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Buchnera. Dzigki tym zdobytym doswiadczeniom, miatam okazje¢ poznac i nauczy¢ si¢ wielu
roznych aspektow chemii roztworow oraz zastosowac rozmaite podejscia eksperymentalne w

celu uzyskania szerokiej charakterystyki roztwordw elektrolitow.

W pierwszej czesci moich studidw, zrealizowanych w Katedrze Chemii Fizycznej
Politechniki Gdanskiej, skupitam si¢ na badaniu wiasciwosci termodynamicznych roztworéow
prostych soli tetraalkiloamoniowych w popularnym rozpuszczalniku niewodnym jakim jest
N,N-dimetyloformamid, jak rowniez soli w sktad ktoérych wchodza jony tworzace tak zwane
elektrolity odniesienia. Osiagnelam to na drodze pomiaréw gegstosci oraz predkosci
rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych dla szeregu roztworéw o wzrastajacym stezeniu. Ggstosci
roztworOw zostaly zmierzone w siedmiu temperaturach w zakresie od 10 do 60 °C, co
umozliwilo wyznaczenie, oprocz standardowych wielkosci termodynamicznych w
temperaturze 25°C, pochodnych temperaturowych granicznych pozornych objetosci

molowych.

Na Murdoch University w Perth kontynuowatam pomiary termodynamiczne
rozszerzajac uzyskane do tej pory dane o wyniki pomiaréw kalorymetrycznych. Za pomoca
mikrokalorymetru przeplywowego wyznaczytam pojemnosci cieplne uzupelniajac w ten
sposOb charakterystyke zbadanych do tej pory roztworow soli tetraalkiloamoniowych oraz
soli elektrolitu odniesienia. Zajmowatam si¢ rowniez roztworami soli metali i otrzymalam
ciekawe zaleznosci jonowych standardowych objetosci i pojemnosci cieplnych kationdw
metali od tadunku i rozmiaru jonu. Otrzymane wyniki nie daly si¢ jednoznacznie
zinterpretowa¢, stad decyzja o uzyciu dodatkowej metody eksperymentalnej jaka jest
dielektryczna spektroskopia relaksacyjna. Dzigki tej metodzie mozliwe bylo zbadanie
solwatacji 1 asocjacji jonow w szesciu wybranych szeregach roztwordéw elektrolitow

wielowarto§ciowych metali.

W celu kontynuowania pracy spektroskopowej rozpoczegtej w Australii, udatam si¢ do
Regensburga, gdzie majac dostgp do dwoch intereferometrow uzupetnitam otrzymane
wczesniej] widma dielektryczne. Moglam wigc przeprowadzi¢ ich szczegdtowa analize.

W swojej pracy doktorskiej przedstawiam wigc wyniki badan nad solwatacja
1 asocjacja jonoOw w roztworach réznorodnych elektrolitow w N, N-dimetyloformamidzie, od
prostych w interpretacji roztworéw soli tetraalkiloamoniowych, poprzez sole elektrolitu

wzorcowego do roztworow soli wielowartosciowych.



CZESC TEORETYCZNA

CZESC TEORETYCZNA

1. Podstawowe pojecia chemii roztworow

W nastgpujacym rozdziale przedstawie podstawowe definicje 1 teorie zwiazane z
solwatacja 1 jej termodynamika. Scharakteryzuj¢ rowniez N,N-dimetyloformamid,

rozpuszczalnik, ktorego uzytam podczas moich studiow, jego budowg oraz wlasciwosci.
1.1  Rozpuszczalniki

Stata dielektryczna (g)jest bezposrednia miara oddzialywan elektrostatycznych
migdzy jonami a czasteczkami rozpuszczalnika, a tym samym okre§la nam zakres
rozpuszczalnosci elektrolitow. W rozpuszczalnikach o € > 50, elektrolity zachowuja si¢ jak
mocne elektrolity, podczas gdy € jest w przedziale 12 — 50 lub nizszy, catkowita dysocjacja
zachodzi rzadko. Kolejnym waznym parametrem (ktory wiasciwie determinuje w znacznym
stopniu stata dielektryczna) charakteryzujacym polarnos¢ czasteczek rozpuszczalnika jest
moment dipolowy (p)."

Solwatacja zalezy miedzy innymi od wlasciwos$ci substancji rozpuszczonej, kiedy to
tworzy si¢ wiazanie donor — akceptor (rozpuszczalnik moze by¢ kwasem lub zasada Lewisa).
Wiazanie to jest zwykle silniejsze niz sity dyspersji czy oddziatywania migdzy dipolami.

Ponadto, solwatacja zalezy rowniez od wielko$ci czasteczek rozpuszczalnika, ktéra
moze by¢ roznorodnie opisana. W najprostszym przyblizeniu podajemy $rednice czasteczki,
ktora rownocze$nie okresla nam odleglo§¢ miedzy $rodkami mas dwoch sasiadujacych
czasteczek. Co wigcej, $rednica umozliwia nam oszacowanie objgtosci jaka czasteczka
rozpuszczalnika zajmuje w calej objetosci cieczy.'

Innym sposobem okre§lenia rozmiaru i1 ksztaltu czasteczki rozpuszczalnika jest
obliczenie powierzchni (Aygw) 1 objetosci (Vygw) van der Waalsa biorac promien van der
Waalsa oraz potozenie wszystkich atoméw w czasteczee pod uwagg.

Stosunek powierzchni do objetosci, Aygw/Vvaw, pozwala, do pewnego stopnia,
oszacowac ksztalt czasteczki rozpuszczalnika. Zgodnie z tym co proponuje Marcus:

- Avaw/ Vwaw < 1.33 - czasteczka plaska



CZESC TEORETYCZNA

- 1.33 <Avaw/ Vyaw < 1.40 - czasteczka kulista
- 1.40< Ayaw/ Vyww - czasteczka o wydtuzonym ksztatcie.!

Oddziatywania migdzy czasteczkami rozpuszczalnika to gldéwny czynnik decydujacy o
jego strukturze. Wigkszo$¢ wspotczesnych teorii zaktada, Ze czasteczki rozpuszczalnika sa w
mniejszym lub wigkszym stopniu uporzadkowane — czgsto uzywa si¢ okreslenia quasi-
krystaliczno$¢ lub uporzadkowanie bliskiego zasiegu. Opisuje to klatkowy model cieczy.
Quasi-krystaliczno$¢ oznacza, ze drgania atomdw czy czasteczek sa ograniczone do pewnej
objetosci, tzw. ,klatki”. Objgtos¢ ta, ktora mozna utozsamic¢ z weztem sieci krystalicznej jest
wigksza od objg¢tosci czasteczki o tak zwana swobodna oqutoéé.z’ 3

Frenkel 1 Eyring opracowali tzw. model dziurowy budowy rozpuszczalnikéw. Opiera
si¢ on na zatozeniu, iz w cieczy znajduja si¢ wolne przestrzenie (tzw. “dziury”) dostatecznie
duze, zeby pomiesci¢ czasteczke substancji rozpuszczonej. Catkowita energia procesu
przemieszczenia czasteczki substancji rozpuszczonej sklada si¢ z energii potrzebnej do
utworzenia dziury i energii potrzebnej do przemieszczenia innej czasteczki substancji
rozpuszczonej do utworzonej przestrzeni.*

Kolejnym waznym zjawiskiem decydujacym o fizyko-chemicznych wtasciwo$ciach
rozpuszczalnika sa  oddzialtywania  donorowo-akceptorowe miedzy  czasteczkami
rozpuszczalnika. Konsekwencja tego zjawiska jest autodysocjacja, ktéra prowadzi do
utworzenia kwasnego kationu 1 zasadowego anionu. Wielkoscia moéwiaca o udziale
powstajacych w ten sposob jondéw jest stata réwna iloczynowi stezen rownowagowych
tworzacych si¢ jonéw lub jej ujemny logarytm dziesigtny (pK), analogiczny do iloczynu
jonowego wody (pK).'

Zardwno oddziatywania elektrostatyczne jak 1 akceptorowo-donorowe moga
prowadzi¢ do kolejnego zjawiska jakim jest asocjacja. I tak na przyktad w polarnych
rozpuszczalnikach asocjaty powstaja poprzez oddziatywania dipol-dipol podczas gdy w
protycznych cieczach mamy wigzania wodorowe lub inne wigzania akceptorowo-donorowe.
Asocjacja prowadzi do utworzenia dimerow lub wyzszych agregatow. Strukture
rozpuszczalnika mozna opisaé, tak jak proponuje Marcus (1985), za pomoca jednego z
ponizszych pojeé:’

- rozluznienie (z ang. openness)

- sztywnos$¢ (z ang. stiffness)

- uporzadkowanie (z ang. ordering).

10
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Rozluznienie opisuje udzial wolnych przestrzeni w strukturze rozpuszczalnika. Jest to r6éznica
mig¢dzy molowa objetoscia rozpuszczalnika a objetoscia wlasna czasteczek. Udzial 1 rozmiar
wolnych przestrzeni w strukturze rozpuszczalnika w znacznej mierze decyduje o
wiasciwos$ciach rozpuszczalnika jak 1 jego roztworow.

Sztywnos$¢ rozpuszczalnika mozna opisa¢ jako opdér osrodka wykazywany w trakcie
przemieszczania poszczegodlnych molekut w celu utworzenia w nim dziury.

Uporzadkowanie okreslone jest przez réznice migdzy rzeczywista wartoscia entropii
rozpuszczalnika a taka jej wartoscia jaka by posiadat, gdyby jego czasteczki rozmieszczone
byly w sposéb przypadkowy.

Ze wzgledu na réznorodno$¢ budowy i1 wiasciwosci czasteczek rozpuszczalnikow
organicznych konieczno$cia bylo wprowadzenie ich podzialu. Systemy klasyfikacji
rozpuszczalnikow mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy: fizyczne i chemiczne.*

Do najwazniejszych wiasciwosci fizycznych rozpuszczalnikow, w istotny sposob
decydujacych o wtasciwosciach roztworu, naleza wzgledna przenikalnos¢ elektryczna i
wspotezynnik lepkosci.

Podziat zaproponowany przez Marcusa wraz z przykladowymi rozpuszczalnikami

umieszczony zostat w Tabeli 1.

Tabela 1. Klasyfikacja rozpuszczalnikéw wedlug Marcusa.’

Grupa Rodzaj rozpuszczalnika Przyklad

| Niepolarne heksan, tetrachlorometan
Rozpuszczalniki, ktorych czasteczki

11 obdarzone sa niewielkim momentem toluen, chloroform
dipolowym

I Aprotyczne rozpuszczalniki polarne aceton, N, N-dimetyloformamid

v Protyczne i protogeniczne etanol, nitrometan

\% Rozpuszczalniki zasadowe pirydyna, 1,2—diaminoetan

VI Rozpuszczalniki kwasne 3—metylofenol, kwas butanowy

11
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Istnieja rowniez inne podziaty rozpuszczalnikow:'
- W oparciu o polarno$¢ czasteczek — klasyfikacja Kolthoffa i Reichardta
- wedlug zdolnosci do solwatacji jonow — klasyfikacja Parkera
- podzial rozpuszczalnikow organicznych z uwzglgdnieniem mozliwosci utworzenia
wigzan wodorowych 1 wlasciwosci donorowych jak tez polarnosci i stopnia asocjacji

czasteczek rozpuszczalnika —klasyfikacja Chastrette’a.

1.1.1 Struktura i wlasciwosci fizyko-chemiczne N, N-dimetyloformamidu

N,N-dimetyloformamid (DMF) jest dobrze poznanym rozpuszczalnikiem, ktory jest
szeroko stosowany w syntezach organicznych jako reagent czy tez medium reakcyjne.
Stosowany jest rowniez w produkcji tworzyw sztucznych, a takze jako selektywny absorber
gazow 1 ekstraktant.

Ciekly DMF jest aprotycznym dipolarnym rozpuszczalnikiem o relatywnie wysokiej
stalej dielektrycznej (¢=36.71 w 25 °C) 1 dobrych wlasciwosciach donorowo-
akceptorowych,! ktére umozliwiaja rozpuszczanie szerokiej gamy nieorganicznych i
organicznych substancji.

Wyniki otrzymane dla gazowego DMF metodami dyfrakcji elektronowej® oraz
promieniowania mikrofalowego’ wskazuja na plaska strukture czasteczki tego
rozpuszczalnika (wszystkie atomy oprocz wodorow z grup metylowych leza w jednej
plaszczyznie); podobne wyniki otrzymano dla cieczy.* "'

Dane otrzymane za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej pojedynczego krysztatu sugeruja
tylko stabe wiazania wodorowe w statym DMF podczas, gdy wyniki LAXS (large angle X-
ray scattering — szeroko kqtowe rozproszenie rentgenowskie) nie wykazaly zadnych
znaczacych oddziatywan miedzyczasteczkowych.'” Brak silnej protono-donorowej grupy
ogranicza mozliwo$¢ wystgpowania wiazan wodorowych przez co DMF nie tworzy
lancuchéw ani sieci krystalicznych." ° Jednakze wysoka wartoé¢ momentu dipolowego
gazowe] czasteczki (n = 3.86 D; Rys. 1) implikuje silne oddziatywania dipol-dipol.” '°

Fizyko-chemiczne whasciwosci DMF' zebrane sa w Tabeli 2.

12
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Tabela 2. Fizyko-chemiczne wlasciwosci DMF."

Parametr Warto$é
Molowa masa czasteczkowa; M / g mol 73.10
Temperatura topnienia; t. / °C -60.5
Temperatura wrzenia; t, / °C 153.0
Rozszerzalno$é; ay - 10° / K 1.0
Wspotczynnik $cisliwoscei izotermicznej; kr / GPa™ 0.642
Entalpia parowania w temperaturze wrzenia; AHy / kJ mol” 47.57
Molowa pojemno$¢ cieplna; C,/J K mol 148.3
Stata dielektryczna; &, 36.71
Moment dipolowy; u/ D 3.86
Napigcie powierzchniowe; ¢ / mN m™ 36.4
Wspdtezynnik lepkosci; 1 / mPa s 0.802
Polaryzowalno$é; o - 10* / m’ 7.8
Liczba donorowa; DN 26.2
Liczba akceptorowa; AN 16.0
Objetosé molowa; v - 10°/ m® mol™ 77.4
-0048 -0368

\o.éw/o

T

N -0268

0029 0038/ \o.om 0047
H

H—C o0z a2 -G
NOH

H H

0025 0022

Rysunek 1. Mozliwa orientacja dwéch czqsteczek DMF w cieklym rozpuszczalniku® oraz polozenie
momentu dipolowego® w czqsteczce DMF.
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1.2 Solwatacja w roztworach elektrolitow

Znajomo$¢ sktadu i struktury solwatowanych jonow jest kluczowa, zeby dobrze
zrozumie¢ 1 wyjasni¢ procesy zachodzace w roztworach. Oddziatywania elektrolit-
rozpuszczalnik sa odpowiedzialne za wtasciwosci roztworu, podczas gdy oddzialywania jon-
jon je modyfikuja. Ma to swoje odzwierciedlenie w warto$ciach entalpii solwatacji, ktore sa

rzad lub dwa rzedy wielko$ci wyzsze od entalpii rozcienczania.

Rysunek 2. Schemat hydratowanego kationu.

Rysunek 2 przedstawia ogélnie przyjety schemat hydratowanego kationu.'
Najbardziej powszechny przypadek to gdy w pierwszej strefie hydratacyjnej (A) znajduje sig
sze$¢ czasteczek wody, ktore sa bezposrednio zwigzane z kationem. Czasteczki wody z
drugiej strefy hydratacyjnej (B) sa zwiazane z czasteczkami ze strefy A za pomoca wiazan
wodorowych. Objetos¢ przestrzeni B zalezy glownie od natury kationu oraz jego wielkosci i
jest ona wigksza dla matych jonow obdarzonych duzym tadunkiem, podczas gdy bywa ona
pomijalnie mata dla duzych jednowartosciowych kationow. Obszar C charakteryzuje si¢
nieznacznie zaburzonym uporzadkowaniem czasteczek wody. Strefa ta odgradza wyraznie
zaznaczone strefy A 1 B od strefy D, a jej rozmiar zalezy rowniez od wiasciwosci jonu.
Ostatnia przestrzen D tworza czasteczki rozpuszczalnika, na ktorych energi¢ i upakowanie nie
maja juz wptywu jony elektrolitu.

Powyzszy schemat odnosi si¢ jedynie do roztwordow rozcienczonych. Granice
obszarow B, C i D nie zawsze sa wyrazne — przejscie bywa do$¢ ptynne. To samo moze
wystapi¢ migdzy warstwa A i B, jednakze w tym przypadku czasami dochodzi do wyraznego

ich zréznicowania.
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Przedstawiony schemat odnosi si¢ gldwnie do roztworéw wodnych. Stuszny jest
rowniez dla rozpuszczalnikow o wiasciwosciach zblizonych do wtasciwosci wody, takich jak
metanol, etanol czy formamid. W przypadku rozpuszczalnikow o mniej uporzadkowane;j
strukturze réznice ulozenia czasteczek w poszczegdlnych strefach sa mniejsze, np. migdzy
strefa D a warstwami A 1 B. Obszar C bywa wtedy niewielki i moze by¢ pomijany.

Sposéb rozmieszczenia czasteczek rozpuszczalnika wokot jonu w strefie A 1 B
charakteryzuje si¢ maksymalnym uporzadkowaniem w danym roztworze, natomiast w
obszarze C mamy sytuacje odwrotna — struktura 1 uporzadkowanie czasteczek
rozpuszczalnika zostaje zniszczona.

Chcac opisa¢ solwatowany jon nalezy poda¢ liczbg solwatacyjna jonu, odleglo$c
migdzy jonem a czasteczkami rozpuszczalnika tworzacymi otoczke solwatacyjna, rodzaj i
moc oddzialywan jon — rozpuszczalnik oraz scharakteryzowa¢ delokalizacj¢ tadunku w
kompleksie solwatacyjnym.

Badajac solwatowane kationy pamigta¢ nalezy o obecnych w roztworze anionach,
ktore réwniez moga oddziatywa¢ z kationem i1 sa w stanie przejs¢ do pierwszej strefy
solwatacyjnej kationu tworzac kompleks lub parg jonowa.

W roztworach granicznie rozcienczonych oddziatywania kation — anion sa pomijalnie
mate. Jednakze praktycznie nigdy nie jesteSmy w stanie bezposrednio obliczy¢ czy
wyznaczy¢ wielkosci termodynamicznych dla poszczegolnych jonéw — obliczone wartosci

takie jak np. entalpia, entropia czy przewodnictwo, odnosza si¢ do catego elektrolitu.

1.3 Termodynamika solwatacji

Termodynamiczny opis oddzialywan elektrolit — rozpuszczalnik wymaga podania

nastgpujacych wielkos$ci solwatacji: entalpii (AHs), entropii (ASs) oraz energii Gibbsa (AGs).

Te przyrosty funkcji termodynamicznych odnosza si¢ do nastepujacego procesu:'

stan standardowy stan standardowy

_ + rozpuszczalnik — ,
elektrolit gazowy roztwor

Dobor stanow standardowych wptywa na wartosci energii Gibbsa oraz na entropie, natomiast

nie ma wptywu na entalpie solwatacji. Warunkiem jest jednak to, ze tak stan standardowy
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elektrolitu gazowego, jak 1 stan standardowy elektrolitu w roztworze sa stanami
hipotetycznymi, w ktérych z zatozenia nie wystepuja oddzialywania migedzyjonowe.

Entalpi¢ solwatacji mozna wowczas zdefiniowa¢ jako zmiang entalpii wynikajaca z
przemieszczenia jednego mola elektrolitu z fazy gazowej o nieskonczonym rozcienczeniu do
nieskonczenie rozcienczonego roztworu w okreslonym rozpuszczalniku. Dla elektrolitu M X"

mozna ten proces przedstawi¢ w nastgpujacy sposob:
M*(g)+X (g)+oL(c)=M"(r)+ X (r) AHs (1)

gdzie L oznacza czasteczke rozpuszczalnika. AHg nie mozna zmierzy¢ bezposrednio, tylko z
roznicy entalpii dla dwdch innych reakcji:

(a) procesu rozpuszczania soli w nieskonczenie duzej ilosci rozpuszczalnika:

M*X(s)+ooL(c)=M*(r)+ X (r) AH? (2)

T

(b) procesu przeprowadzenia 1 mola krystalicznej, niesolwatowanej soli w

nieoddzialywujace na siebie jony znajdujace si¢ w fazie gazowej:
M*X (s)=M"(g)+ X (g) AH, 3)
Entalpi¢ solwatacji mozna wéwczas obliczy¢ za pomoca prostego wyrazenia:

AHg = AH? — AH, “4)

W roéwnaniu tym AH” oznacza tzw. pierwsze cieplo rozpuszczania soli, ktore mozna

wyznaczy¢ kalorymetrycznie. Natomiast AHy jest wielko$cia, ktora od tak zwanej energii
sieci krystalicznej Uy rozni sig tylko tym, ze dotyczy temperatury standardowej, na ogét
jednak zachodzi rownos$¢ AHy = U.

Inne popularne podejscie do solwatacji wykorzystuje tzw. standardowe funkcje
przeniesienia.'® Glownym celem jest pordwnanie zachowania danej substancji w srodowisku
r6znych rozpuszczalnikow.

Mozna to zilustrowac za pomoca nastgpujacego schematu, gdzie rozwazang funkcja

termodynamiczna jest entalpia:
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Z
(stan standardowy)
AH! AH)
0
Z. (roztwor 1) AH, « Z. (roztwor 2)
rozpuszczalnik 1 ~ rozpuszczalnik 2

Roéznica AH| zwana standardowym cieptem przeniesienia odpowiada cieptu uwolnionemu,

albo pochlonigtemu, podczas procesu w wyniku ktorego 1 mol substancji Z zostaje
przeniesiony z nieskonczenie rozcienczonego roztworu w rozpuszczalniku 1 do

rozpuszczalnika 2.

1.4 Asocjacja jonow

Kolejnym waznym zjawiskiem wystgpujacym w roztworach i wptywajacym na jego
wlasciwosci jest asocjacja jonow. Ma ona miejsce szczegdlnie w rozpuszczalnikach o niskiej
wartoéci statej dielektrycznej. Marcus i Hefter'’ przygotowali niedawno obszerny przeglad
stanu aktualnej wiedzy na temat asocjacji, czyli tworzenia par jonowych (lub wyzszych
agregatow). Opisali oni i zrecenzowali teoretyczne podejscia do tematu, eksperymentalne
metody badania asocjacji jak rowniez wpltyw jaki tworzenie par jonowych ma, migdzy
innymi, na wspotczynniki aktywnosci, entalpig, entropig czy objetosci molowe.

Pod pojgciem asocjacji nalezy rozumie¢ przyciaganie przeciwnie natadowanych
jonow w roztworze elektrolitObw z utworzeniem chemicznego indywiduum, okre§lanego
mianem pary jonowej. Jakkolwiek, najmniejsza odleglos¢ migdzy jonami jest, w teorii,
narzucona i zdefiniowana jako ,,odleglo$¢ najblizszego dostepu” (a). Wynika to oczywiscie z
silnych sit odpychania powtlok elektronowych jonow, nawet jesli sa one polaryzowalne.
Odleglo$¢ a mozna réwniez powiaza¢ z suma jonowych promieni krystalicznych przeciwnie
natadowanych jonow, ogdlnie a > r; + r_. Podsumowujac, dwa przeciwnie naladowane jony
tworza parg jonowa jesli odlegtos¢ miedzy nimi jest wigksza niz a ale mniejsza niz pewna
graniczna odlegtos¢ R. Co wigcej, czas zycia takiego indywiduum musi by¢ dtuzszy niz czas

. .. , 1
potrzebny na ponowne rozproszenie si¢ jonow.'”
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Wazna role w asocjacji jonow maja dalekosi¢zne elektrostatyczne sity kulombowskie,
tlumione przez przenikalno$¢ elektryczna rozpuszczalnika. Tak zwany ,,ograniczony model
podstawowy” (restricted primitive model) asocjacji zaktada, ze rozpuszczalnik jest
dielektrycznym kontinuum charakteryzowanym wylacznie przez jego przenikalnos¢
elektryczna, € = 4nepe,, gdzie gy to przenikalnos$¢ prozni a g, to stata dielektryczna czystego
rozpuszczalnika. Dodatkowo, jony traktowane sa jako kule o $rednicy a i tylko oddziatywania
parami sa brane pod uwage.'’

Rysunek 3 przedstawia schematycznie trzy mozliwe pary jonowe. I tak, mamy do
czynienia z para jonowa oddzielona podwodjna warstwa rozpuszczalnika (double solvent-
separated ion pair, 2SIP), gdy obie pierwsze sfery solwatacyjne jonéw sa zachowane bez
zmian; z para jonowa, gdzie miedzy jonami jest jedna warstwa rozpuszczalnika
(solvent-shared ion pair; SIP) oraz z kontaktowa para jonowa (contact ion pair, CIP), gdy
migdzy jonami nie ma czasteczek rozpuszczalnika i pozostaja one w bezposrednim kontakcie.

Réwnoczesne wystgpowanie wszystkich rodzajow par jonowych w roztworach
elektrolitow nie jest typowe, jednakze ostatnie badania metodami dielektrycznej spektroskopii
dielektrycznej (DRS) wykazaly, ze w wielu elektrolitach typu 2:2 (MgSO4'* 19, NiSOy 1
C0S0,”° CuSO,*") jak réwniez w roztworach elektrolitow 3:2 (Al(SO4);*%) wszystkie trzy
typy par jonowych istnieja jednocze$nie.

Pary jonowe sa formalnie rozréznialne od kompleksow (nawet takich sktadajacych sig
z kationu 1 anionu zwiazanych wigzaniem kowalencyjnym), poniewaz dalekosi¢zne sity
elektrostatyczne, ktore ,,trzymaja” jony razem nie sa ukierunkowane. Innymi stowy, pary
jonowe zwiazane sa poprzez dalekosigzne nieukierunkowane sity elektrostatyczne, podczas
gdy kompleksy tworza si¢ poprzez oddziatywania bliskiego zasiggu (budowane sa

kowalencyjne wiazania donorowo-akceptorowe).'”

2SIP SIP CIp

Rysunek 3. Rozne rodzaje par jonowych. Kompletne sfery solwatacyjne wokot jondw nie sq pokazane.”
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Biorac pod uwage wielkos¢ tadunku jondow oraz warto$¢ statej dielektryczne;j
rozpuszczalnika, pary jonowe powinny by¢ traktowane jako prawdziwe indywidua
wystgpujace w roztworach. Jesli zarébwno kation jak i anion sa jednowarto$ciowe, wzgledna
przenikalnos¢ elektryczna musi by¢ & < 30, aby powstala para jonowa. Przy wyzszych
wartosciach g, mozna przyja¢, ze w przypadku elektrolitoéw 1:1 asocjacja nie ma wigkszego
wplywu na mierzone wielko$ci, mimo ze badania potencjometryczne oraz DRS wskazuja
inaczej. Gdy przynajmniej jeden jon obarczony jest tadunkiem wyzszym niz 1, wowczas

asocjacja staje sie rzeczywistoscia w wigkszosci rozpuszezalnikow.'”

2  Pozorne molowe oraz standardowe czastkowe wielkosci

termodynamiczne

W  kolejnym rozdziale zostana zwigzle przedstawione trzy sposréd wielu
termodynamicznych wielko$ci opisujacych roztwory elektrolitow. Wielko§ciami tymi sa
objetosc, scisliwos¢ oraz pojemnos¢ cieplna. Wyjasniaja one wiele wlasciwosci roztworow
oraz zjawisk w nich zachodzacych. Szczegélna uwaga zostanie zwrdcona na metody
ekstrapolacyjne otrzymywania granicznych (standardowych) wielkosci i ich podzial na
udziaty jonowe, poniewaz to wtasnie wiasciwosci indywidualnych jondéw stanowia

zasadniczy przedmiot zainteresowania badaczy.

2.1 Objetos¢

Podstawowa termodynamiczng zaleznoS$cia taczaca potencjal termodynamiczy Gibbsa

czyli entalpi¢ swobodna Gibbsa z obj¢toscia jest nastgpujace roOwnanie:

oG)
(anT-v, ®

ktoremu odpowiada rownanie;

o _y
(anT‘VI ©

wiazace potencjal chemiczny z czastkowa objetoscia molowa. Zgodnie z tym ostatnim
roOwnaniem czastkowa objeto$¢ molowa to pochodna cisnieniowa potencjatu chemicznego

sktadnika mieszaniny/roztworu. Jest wigc rzecza oczywista, ze badajac i1 analizujac czastkowe
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objetosci molowe mozna opisa¢, zrozumie¢ 1 wyjasni¢ wpltyw cisnienia na wielko$ci
zwiazane z potencjatem chemicznym, migdzy innymi takie jak wspotczynniki osmotyczne
oraz wspolczynniki aktywnosci.

Pozorna objgtos¢ molowa Vy substancji rozpuszczonej jest zdefiniowana jako rdznica
migdzy objgtoscia roztworu i objgtos$cia rozpuszczalnika w przeliczeniu na mol substancji

rozpuszczonej i jest dana nastgpujacym réwnaniem:

— . 0
v, = V-n,-V, 7

n,

gdzie n; 1 ny to liczba moli odpowiednio rozpuszczalnika i elektrolitu, V odpowiada objetosci
roztworu a V,” to objetoé¢ molowa rozpuszczalnika.

Pozorna objgto$¢ molowa moze przyjmowaé zaroOwno negatywne jak i1 dodatnie
warto$ci, poniewaz substancja rozpuszczona wplywa na strukture rozpuszczalnika albo ja
porzadkujac (objgtos¢ maleje) albo ja niszczac (objeto$¢ wzrasta).

W praktyce, pozorna objgto$¢ molowa (Vy, cm’ mol™) moze by¢ oszacowana na
podstawie pomiarow gestosci roztworu o okreslonym sktadzie 1 gestosci czystego
rozpuszczalnika wykorzystujac réwnanie:

v M, 1000-(d-d,)

8
°*"d, mgdd, ®

gdzie M5 (g mol™) to masa molowa substancji rozpuszczonej; d i dy (g cm™) to odpowiednio
gestosci roztworu 1 rozpuszczalnika, za§ mg (mol kg'lmztwér) to sktad roztworu wyrazony przez
podanie liczby moli elektrolitu przypadajacej na kilogram roztworu. Ta akurat forma
wyrazania sktadu roztworu jest przez mnie stosowana za wzgledow praktycznych. Wielko$¢
ta, okreslana w literaturze mianem molonity, w prosty sposob moze by¢ przeliczona na

stezenie molowe (¢, mol dm™ lub M):
c=mg-d )

W pomiarach i1 obliczeniach wolumetrycznych rzecza kluczowa jest precyzja i
doktadno$¢ pomiaréw gestosci, na to wyjatkowo duze znaczenie w przypadku roztworow
rozcienczonych, jak rowniez sporzadzanie i okre$lanie stgzen roztworow. Istnieje wiele
sposob pomiaru ggstosci roztwordw, od prostych opartych na prawie Archimedesa
areometrow, poprzez piknometry a na wygodnych i doktadnych aparatach wykorzystujacych

mechaniczny oscylator konczac.

20



CZESC TEORETYCZNA

Pomiar gestosci (d) aparatem z mechanicznym oscylatorem oparty jest na ustaleniu
czestotliwosci drgan U-rurki wypelnionej ciecza wzorcowa (my) (zwykle odgazowana

redestylowana woda) oraz nastgpnie ciecza badana (»):
d=A-(0’—0?)+d, (10)

gdzie dy, to ggstos¢ standardu a A to stata charakterystyczna dla oscylatora.
2.1.1 Czastkowa i jonowa objetos¢ molowa

Standardowa czastkowa objetos¢ (V) molowa elektrolitu zdefiniowana jest jako
graniczna warto$¢ czastkowej molowej objetosci, gdy stezenie soli (¢) dazy do zera, co

odpowiada pozornej objgtosci molowej w roztworze nieskonczenie rozcienczonym

0 0 :
V= V! =limV, (11)

c—0

Sa dwa podejscia umozliwiajace otrzymanie standardowej czastkowej objetosci danego
elektrolitu — doswiadczalne i teoretyczne. Jednakze, kazde z nich ma swoje wady i
ograniczenia. Najtrudniejsza do pokonania bariera to niska doktadno$¢ dostgpnych
do$wiadczalnie pozornych objgtosci molowych roztworéw w zakresie najnizszych stezen.

Najprostszym, czysto empirycznym rownaniem opisujacym zalezno$¢ stezenia od

pozornej objetosci molowej jest siegajace roku 1929 réwnanie Massona:*

V, =VJ+S,e (12)

. , . . . ;- ;o 0 . 0
gdzie Sy to wspotczynnik nachylenia zalezny od wiasciwos$ci roztworu, a V' odpowiada V".

Réwnanie Massona bylto 1 nadal jest stosowane przez wielu autorow, zarowno w wodnych jak
i niewodnych roztworach w zakresie stezefi od 0.1 do 1.0 M , a czesto i wyzszych.**

Redlich, Rosenfeld i Meyer™?’ zaproponowali teoretyczne podejécie oparte o
pochodna ci$nieniowa réwnania wynikajacego z teorii Debye’a- Hiickel’a opracowanej dla
wspotczynnikow aktywnosci roztwordéw elektrolitow. Nie powinno wigc budzi¢ zdziwienia
to, ze zaproponowane przez nich réwnanie speinione jest tylko dla odpowiednio niskich

stgzen. Ma ono prosta postac:

V, =V)+Ay-le (13)
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gdzie Ay to teoretyczne nachylenie wynikajace z granicznego rownania Debye’a — Hiickel’a,

ktore moze by¢ obliczone z nastgpujacego roOwnania:
A, =(0.5[v.z> +v_z 1)k, (14)

a w ktorym wskazniki + oraz — odpowiadaja kationom i anionom, a vjto liczba jonéw o
liczbie tadunkowej z;. Wystepujacy w tym ostatnim réwnaniu wspolczynnik k jest dany

nastgpujacym wzorem:
k=N2el(8nelRT) ¢ ?[(8Ine/OP), —ky /3] (15)

gdzie ey to jednostkowy tadunek elementarny, gy przenikalnos¢ elektryczna prozni, € stata

dielektryczna rozpuszczalnika; (6 Ing/ 8P)T jest pochodna ci$nieniowa statej dielektrycznej, a

Kt to wspotezynnik Scisliwosci izotermicznej rozpuszczalnika. Pozostate symbole maja swoje
zwykle, powszechnie przyjete znaczenie, a wszystkie wystepujace w tym ostatnim réwnaniu
wielkosci statle winny by¢ podawane w jednostkach uktadu SI, jedynie st¢zenie winno by¢
wyrazane w jednostkach tradycyjnych, to jest mol dm™ (M).®

Aby umozliwi¢ stosowanie powyzszego réwnania dla roztword6w o wyzszym
stezeniach Redlich i Meyer’’ dodali liniowy czlon empiryczny i ostatecznie zaproponowali

nastgpujace rownanie:

V, =V)+Ay-/c+Bye (16)

¢

do dzisiaj znane jako rownanie RRM. Opisuje ono w sposob zadawalajacy satysfakcjonujacy
zaleznos¢ pozornych molowych objetosci od stezenia az do 1M.%*

Niestety, rownanie RRM nie moze by¢ powszechnie stosowane dla roztworéow
niewodnych ze wzgledu na ciagly brak danych niezbgdnych do obliczenia wspdtczynnika Ay
dla wielu rozpuszczalnikéw. Dane te to cisnieniowe pochodne statej dielektrycznej
wyznaczone w réznych temperaturach. Brakuje rowniez danych dotyczacych pochodnych
temperaturowych statej dielektrycznej, ale te sa niezbgdne w przypadku teoretycznych
opracowan dotyczacych pojemnosci cieplnych. Bedzie to oméwione w dalszych rozdziatach.

Mimo tych przeszkod, wyniki do tej pory uzyskane i przedstawione w wielu publikacjach
sugeruja, ze w wigkszosci przypadkoéw wartosci Vq? otrzymane przy zastosowaniu obu
wymienionych wyzej rownan, to jest rownania Massona i réwnania RRM, nie r6znia si¢
znacznie. Przyjmuje si¢ wigc, Ze stosowanie tego pierwszego rownania jest rzecza

dopuszczalna.
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Wartosci graniczne pozornych objetosci molowych 1 tym samym odpowiednie
wartosci standardowe (Vf = V%), dotyczace roztworéw nieskonczenie rozcieficzonych w
ktérych oddziatywania migdzyjonowe praktycznie nie istnieja, sa waznym zrédlem wiedzy o
innych oddziatywaniach, zardwno jon-rozpuszczalnik jak i rozpuszczalnik-rozpuszczalnik. W
celu lepszego ich zrozumienia i dyskutowania, wartosci V° sa czesto badane w zaleznosci od
tadunku, rozmiaru, temperatury czy wlasciwosci rozpuszczalnika.”’

Jest rzecza oczywista, ze czastkowa standardowa objetos¢ molowa elektrolitu jest

wielkoscia addytywna sktadajaca si¢ z udziatow jonowych:
VO=vVo(H)+Vo(-) (17)

Juz w 1957 roku Hepler’® uznata, ze objetosé jonu w wodzie moze by¢ przedstawiona jako
suma obj¢tosci wiasnej (biorac pod uwage wielkos¢ jonu, czyli jego promien) oraz ujemne;j
objetosci elektrostrykeji  wynikajacej ze ,,Sci$nigcia” czasteczek rozpuszczalnika pod

wplywem pola elektrostatycznego jonu co mozna przedstawi¢ jako rOwnanie:
V¥(jon) = V,,,(jon) + V,,(jon) (18)

w ktorym V. (jon) to objgtos¢ wilasna (intrisic) jonu, a V,(jon) to efekt zwiazany ze
zjawiskiem elektrostrykcji, czyli objetos¢ elektrostrykcji. Wielkos¢ pierwszego z tych
cztonéw jest proporcjonalna do trzeciej potggi promienia jonu, a wielko§¢ drugiej, tej
ujemnej, jest proporcjonalna do wyrazenia z’ /ri. Oba efekty razem opisuje rownanie

zaproponowane przez Hepler:
V°(jon) = Ar’ =Bz /T, (19)

w ktorym r; 1 z; to odpowiednio krystalograficzny promien oraz liczba tadunkowa jonu, a
wspotczynniki A 1 B to state empiryczne.

Drugi czlon powyzszego réwnania moze by¢ rozwinigty w rownanie Drude’a-
Nernsta,”' ktore przedstawia wplyw pola elektrycznego jonu na ,.$ciénigcie” czasteczek

rozpuszczalnika:
V,=—(N,el/8ne )e'z't ' (8lne/0P), =—B(e)z /t, (20)

gdzie wszystkie wystepujace w nim symbole zostaty juz zdefiniowane w réwnaniach (15) i

(19) lub maja swoje zwykte znaczenie.
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Proste rownanie Hepler zostalo uzyte do poélilosciowego opisu V°(jon) w wielu
rozpuszczalnikach.**>?

Marcus dokonal niedawno krytycznej oceny pozostatych modeli opisujacych
V°(on).*® Najbardziej znane jest rownanie Franka i Wena,”’ ktorzy zaproponowali, takze w

1957 roku, zeby w przypadku roztworéw wodnych roztworow stosowac roéwnanie:
V (jon) = V,, (jon) + V(jon) + V,; (jon) + V., (jon) (21)

gdzie dwa pierwsze czlony odpowiadaja rownaniu Hepler, a Vg(jon) jest zaburzeniem

struktury rozpuszczalnika (disorder) zwiazanym z tworzeniem w jego strukturze wolnych

przestrzeni, za$ Veag(jon) jest zwiazane z utworzeniem tak zwanej klatki (cage) wokot jonu.
Dla roztworéw w rozpuszczalnikach niewodnych zaproponowano prostszy model®

sprowadzajacy si¢ do
V (jon) = V,, (jon) + V,(jon) + V., (jon) (22)

w ktorym suma: Vgs(jon) + Ve(jon) z réwnania (21), ktora odzwierciedla specjalne
wlasciwosci wody jako rozpuszczalnika, zostala zastapiona przez bardziej ogdlny czlon,
V(jon), odzwierciedlajacy wszystkie zmiany w strukturze otaczajacego jon rozpuszczalnika.
Trudnosci w obliczeniu zardwno sumy Vgs(jon) + Vig(jon) jak 1 efektu strukturalnego
Vs(jon), szczegdlnie w roztworach niewodnych, ograniczaja iloSciowe stosowanie

powyzszych rownan.
2.1.2 Otrzymywanie standardowych molowych objetosci jonowych

Racjonalna interpretacja termodynamicznych wtasciwo$ci substancji rozpuszczonych
wymaga ich podziatu na udziaty jonowe. Czastkowe molowe wielko$ci standardowe jonow sa
poprzez swoja addytywno$¢ najbardziej pozadane. Niestety termodynamika nie wyjasnia jak
w sposob satysfakcjonujacy wyodrebni¢ udzialy jonowe. Nalezy wigc przyjac¢, co wzbudza
czasami sporo kontrowersji, pewne zalozenia pozatermodynamiczne. Oprdcz oczywistego
powodu jakim jest tatwiejsza interpretacja wielkosci jonowych istotne sa réwniez zwyczajne
wzgledy praktyczne takie jak tablicowanie danych, ktore staje si¢ tatwiejsze, poniewaz mamy
o wiele wigcej elektrolitow niz jonéw. Dzigki zasadzie addytywno$ci udziatow jonowych,
niezbedna jest znajomo$¢ jednej tylko wartosci V°(jon) w danym rozpuszczalniku i
temperaturze, aby za pomoca odpowiedniego tancucha sum i réznic wyznaczy¢ pozostate

szukane wielkoéci w oparciu o dostgpne wartosci V°(elektrolit).**
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W jednej ze swoich prac Hefter i Marcus dokonali obszernego i szczegotowego
przegladu opisanych w literaturze metod podzialu objetosci na udziaty jonowe.”® Co wiece;,
przeliczyli i skorygowali oni czg$¢ wcezesniej opublikowanych wynikoéw udowadniajac, ze ich
zgodno$¢ byla pozorna i prawdopodobnie przypadkowa. Poréwnanie wszystkich opisanych
metod podziatlu doprowadzito ich do wniosku, ze po dzien dzisiejszy metoda wzbudzajaca
najmniej kontrowersji jest metoda elektrolitu wzorcowego. W zwiazku z tym, ze opracowujac
1 analizujac uzyskane przeze mnie wyniki stosowatam wylacznie ta metodg oraz, ze w

. . .. . ., . , 24. 38-40
literaturze istnieje wiele opiséw i podsumowan pozostatych metod™

, W tym miejscu
przedstawi¢ wyltacznie metod¢ podziatu standardowych czastkowych objetosci molowych
elektrolitow z zastosowaniem elektrolitow wzorcowych.
Zgodnie z Marcusem i Hefterem,” idealny elektrolit odniesienia winien spetniac
nastgpujace wymagania i posiada¢ nastgpujace cechy:
1. powinien sklada¢ si¢ z jednowarto$ciowego kationu 1 jednowartosciowego anionu,
ktore winny by¢ kuliste mie¢ jednakowe rozmiary;
2. promienie jonéw powinny by¢ dostatecznie duze, aby pole woko6l nich nie
powodowato elektrostrykcji rozpuszczalnika;
3. jednocze$nie jony powinny by¢ na tyle mate, aby znaczaco nie burzyly struktury
rozpuszczalnika;
4. tadunek jondéw powinien by¢ zdelokalizowany, tak aby nie bylo roznicy w
oddziatywaniu jonu z czasteczkami rozpuszczalnika wynikajacej ze znaku jonu,
5. czastkowa molowa obj¢tos¢ takiego elektrolitu powinna by¢ tatwa do oszacowania we
wszystkich rozpuszczalnikach.

Jest oczywistym, ze takie elektrolity nie istnieja, poniewaz niektore z powyzszych
punktow wykluczaja si¢ wzajemnie. Najlepszym przyblizeniem idealnego elektrolitu
odniesienia sa tetrafenyloboran tetrafenylofosfoniowy (PhsPBPhs Iub TPTB) oraz
tetrafenyloboran tetrafenyloarsoniowy (PhsAsBPhy lub TATB), ktéore byly 1 sa
wykorzystywane do  wyznaczania udzialéw  jonowych roéznych  standardowych
termodynamicznych wielko$ci molowych.

Najwigksza wada tych soli jest ich znikoma rozpuszczalnos¢ w wigkszosci
rozpuszczalnikéw. Mozliwos¢ stosowania tetrafenyloboranu tetrabutyloamoniowego, ktory
jest rozpuszczalny w wigkszosci rozpuszczalnikow, jako elektrolitu odniesienia zostanie

przedstawiona i omowiona w dalszej czg$ci rozprawy.
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Jak juz wyzej wspomniatam, Marcus 1 Hefter, doszli do wniosku, ze w chwili obecne;j

przyblizenie TATB oparte na réwnaniu:

V°(Ph,As")-V*(Ph,B")=8+2 cm’ -mol ! (23)
oraz analogiczne przyblizenie TPTB:

V°(Ph,P* )~ V°(Ph,B")=2+2 cm® -mol ! (24)

sq najlepszymi sposobami umozliwiajacymi wyznaczenie jonowych objetosci molowych.**

2.2 Scisliwos¢

Scisliwo$¢ opisuje zmiany objgtosci cieczy i substancji stalych pod dziataniem
ci$nienia. IloSciowo wyrazi¢ ja mozna, w =zalezno$ci od rodzaju przemiany
termodynamicznej, jako izotermiczny albo adiabatycy wspotczynnik S$cisliwosci, ktore

zdefiniowane sa za pomoca nastgpujacych zaleznosci:

1oV

i3]
1(oV

Kg = _V(ﬁp]s (26)

gdzie V to objgtos¢, P cisnienie, T to temperatura a S entropia. Adiabatyczny wspotczynnik
scisliwosci bywa nazywany wspotczynnikiem izentropowym. Oba te wspotczynniki taczy

nastepujace rOwnanie:

_ Cp _ “%/'T'V
Ky =Kgr b =Kg+— v

C, C @7

p
w ktorym oy to wspolczynnik rozszerzalnosci objgtosciowej, G, 1 C, to molowe pojemnosci
cieplne odpowiednio w warunkach w izobarycznych lub izochorycznych.

Rownanie Laplace’a stanowi doskonale powiazanie migdzy termodynamika i
akustyka. Wykorzystujac bowiem gestos¢ (d) oraz predko$¢ rozchodzenia sig fal
dzwigkowych (u) w cieczach i roztworach przy tego pomocy mozemy obliczy¢ wartos¢

adiabatycznego wspotczynnika scisliwosci (ics / Pa™):

e = b (28)
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2.2.1 Pozorna molowa $cisliwos¢ adiabatyczna

W przypadku roztwordw elektrolitow, znacznie czg$ciej niz zmiany predkosci
dzwigku czy wspotczynnika S$ci§liwosci adiabatycznej, analizuje sig¢ stgzeniowe i

temperaturowe zaleznos$ci pozornej molowej $cisliwosci adiabatycznej, zdefiniowanej jako:

oV Ko =1, - VO k0
K, = o | _ V.kg—n,-V; - kg (29)
oP ) n,

gdzie V!, V to odpowiednio objetoéci rozpuszczalnika i roztworu, k¢, kg to wspdtczynniki
scisliwosci adiabatycznej rozpuszczalnika i1 roztworu a n; i1 n, odnosza si¢ do liczby moli
rozpuszczalnika i roztworu.
W praktyce, podobnie jak w przedstawionym wyzej przypadku pozornej objgtosci
molowej, pozorne molowe $cisliwosci adiabatyczne oblicza si¢ z nastgpujacej zaleznosci:

0 0
:KS-dO—KS-d+M-KS

K
* mg-d-d, d,

(30)

Wystepujace w tym réwnaniu symbole maja takie samo znaczenie jak w roéwnaniach (8) i
(29).

W wigkszosci przypadkéw wartosci Ks zmieniaja si¢ liniowo ze wzrastajacym
pierwiastkiem ze st¢zenia, spelniajac tym samym, analogiczne do réwnania Massona,

rownanie Guckera®!
K, =KJ+S, /¢ (31)

gdzie Sk to do$wiadczalne nachylenie a K jest graniczna warto$cia (przy nieskonczonym

rozcienczeniu) pozornej molowej $cisliwosci adiabatycznej. Czasami lepsze dopasowanie

mozna uzyskac stosujac tak zwane rozszerzone rownanie Guckera:
0
K=K2+A, Jc+Bc (32)

gdzie Ak 1 Bk to wspodtczynniki eksperymentalne.

Ekstrapolacja molowych $cisliwosci do nieskonczonego rozcienczenia jest tak samo
problematyczna jak w przypadku objgtosci molowych. Co wigcej, w literaturze nie ma
opracowan teoretycznych dla pozornych $cisliwosci adiabatycznych. Jakkolwiek, wigkszos¢
autoréw uzywa roéwnania Guckera i zwyczajnie stosuje regresje liniowa Ks = f(c"*) w celu

otrzymania granicznych wartosci Ks.
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Wartoéci K¢ sa addytywne, ale niestety nie istnieje zadna wiarygodna i opracowana

teoretycznie metoda podziatu tych wielkosci na udzialy jonowe, co oczywiscie pozwolitoby
na lepsza interpretacj¢ jonowych granicznych pozornych $cisliwosci adiabatycznych.
Obszerny przeglad literaturowy mozliwych 1 stosowanych przez réznych autoréow

metod podziatu K¢ na udziaty jonowe przedstawita w swojej rozprawie doktorskiej Koziel.*?

Ostatecznie, nalezy wigc stwierdzi¢, ze nie ma zgodnos$ci, jesli chodzi o poprawne
metody podzialu pozornej molowej S$ci§liwosci adiabatycznej na udziaty jonowe. W
literaturze opisano, migdzy innymi, nast¢pujace proby podziatu:

- Laliberte i Conway - metoda ekstrapolacyjna zastosowana w celu otrzymania jonowe;j
molowej $cisliwosci adiabatycznej jondéw halogenkowych;*

- Debashis i inni nie mogli zastosowaé tej samej metody, poniewaz zalezno$¢
granicznych pozornych $cisliwosci adiabatycznych od masy molowej bromkow

tetraalkiloamoniowych w DMA nie byta liniowa;* zatozyli wigc, ze K jonu

bromkowego wynosi 0;

- Davidson i inni, zatozyli, Ze graniczna $cisliwos¢ jonu tetrafenyloboranowego wynosi
0;* ich propozycja oparta byta na przyréwnaniu réznych wiasnosci jonow PhyP” oraz
BPh, (metoda elektrolitu wzorcowego);

- Lankford i inni uzyli tej samej metody, co wyzej;*®

- Singh i inni zaproponowali podobny model, ale oparty na BusNBPh, *’

Dalsza dyskusja metod podziatu dotyczacych wszystkich wielko$ci termodynamicznych

badanych przeze mnie przedstawiona zostanie w czg¢sci ,,Opracowanie i dyskusja wynikow”.

2.3 Pojemnos¢ cieplna

Entalpia kazdej substancji w miar¢ wzrostu temperatury wzrasta. Dla procesu

zachodzacego przy statym ci$nieniu definiuje si¢ izobaryczna pojemnos¢ cieplna:

oH
c, =| = 33
~(a), 6
Pojemnos$¢ cieplna roztworu moze by¢ przedstawiona jako nastgpujace wyrazenie:
oC oC
c,= nl(p’lJ + nz(p’zj (34)
on, oy T on, npT
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gdzie n; to liczba moli, a C,,; to czastkowa molowa pojemnos¢ cieplna sktadnika, a wskazniki
1 1 2 odnosza si¢ odpowiednio do rozpuszczalnika i roztworu.

Dla czystego rozpuszczalnika
¢ o=n,C,, (35)

gdzie C_, to molowa pojemnos$¢ cieplna rozpuszczalnika.

Analogicznie do molowych pozornych objetosci i1 $cisliwosci adiabatycznych, pozorna
molowa pojemnos$¢ cieplna zdefiniowana jest za pomoca roOwnania:
_ %% "%

C =°r "p0 36
> 0 (36)

1 moze by¢ obliczona w oparciu o pomiary ¢, 1 ¢, .

Jednostka pojemnosci cieplnej pisanej mata litera “c,” w réwnaniach 33-36 jest K
Jednakze, aby unikna¢ pomytki przy wprowadzeniu ciepta wiasciwego (w JK'g"), dla
ktorego bede uzywata tego samego symbolu, za kazdym razem =zaznacze¢ stosowana
Jjednostke. Symbol C, pisany wielka litera oznacza pozorng pojemnos$¢ cieplng (w J K 'mol™).

W praktyce, pozorne molowe pojemnosci cieplne oblicza si¢ z nastgpujacej zaleznosci:
C, =M,c, +[1000(c, —c,,)/m] (37)

gdzie c, to ciepto wlasciwe w J K 'g, indeks 0 odnosi si¢ do czystego rozpuszczalnika, M, to
masa molowa substancji rozpuszczonej (g mol_l), a m to molalno$¢ (mol kg_lmzpuszczalnika)
roztworu.

Aby otrzymac¢ standardowe czastkowe molowe pojemnosci cieplne, podobnie jak w
przypadku wczesniej opisanych wielkosci termodynamicznych, nalezy zastosowaé
ekstrapolacj¢ pozornych molowych pojemnosci cieplnych do nieskonczonego rozcienczenia.
Kolejny raz, wydaje si¢, ze na chwile obecna, najlepszym rozwiazaniem rownanie

analogiczne do rownania Massona, to jest,:
C,=C+Sc/c (38)

gdzie Sc to doswiadczalny wspotczynnik kierunkowy.
W przypadku rozpuszczalnikéw dla ktérych wyznaczone sa zalezno$ci temperaturowe
stalej dielektrycznej, mozna stosowaé¢ odpowiednia pochodna rownania Debye’a-Hiickle’a

1 wykorzysta¢ rOwnanie
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C,=C)+A.c (39)

gdzie Ac to teoretyczne nachylenie wynikajace z granicznego rownania Debye’a-Hiickle’a

, . 4850
dane roOwnaniem:

A= meAyf (40)
w ktorym

w=1/2) vz (41)

to znany z poprzednich rownan wspotczynnik wartosciowosci elektrolitu, zas

1/2
N, (2-103N2Ae§d0J “2)

" RT(8me,e) €,eRT
jest stata wystepujaca w granicznym réwnaniu Debye’a-Hiickle’a. Symbol dy oznacza gestos¢

czystego rozpuszczalnika, reszta symboli zostata wyjasniona w rownaniu (15).

Wielko§¢ oznaczona symbolem f zostala wprowadzona przez La Mer’a i

Cowperthwaite’a i jest zdefiniowana jako:>> *°

(43)

Toe (Toe) T 0% _T 0oV 2ToV (ToVY 2T2 6%V
f=1+2— 45 — | -2 42— 44— | -
e dT  \g oT e T2 VedT 6T 3VOT \VET) 3V or

gdzie V to objgtos¢ molowa rozpuszczalnika.
Ze wzgledu na to, ze zakres stezen dla ktérego spelione jest graniczne prawo
Debye’a-Hiickle’a (DHLL) w przypadku pomiaréw kalorymetrycznych jest niedostepny

eksperymentalnie, dlatego proste roéwnanie (39) nalezy zastapi¢ rozszerzonym rownaniem :
C,=Cl+Ac/c+B.c (44)

w ktorym wystgpuje stala doswiadczalna B¢ zalezna od rodzaju elektrolitu w danej

temperaturze.

2.3.1 Otrzymywanie standardowych jonowych pojemnosci cieplnych

Tak jak w przypadku czastkowych molowych objetosci, V°, oraz $ciliwosci, K?,
;. 0 /- . . . . . . ,
warto$ci C_(jon) dostarczaja cennych informacji o oddzialywaniach jondéw na strukturg

1 wlasciwosci roztworu. Niestety, tak jak w przypadku $cisliwosci, ciagle jeszcze nie istnieja
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dostatecznie wiarygodne, majace oparcie w teorii, metody podzialu C_ na udzialy jonowe.

Oprocz prac Abrahama i Marcusa,”" °* ktorzy zastosowali metode elektrolitu wzorcowego
oraz Frencha i Crissa, ktorzy whaczyli wptyw fadunku do tej samej metody, nie istnieja
praktycznie zadne podstawy teoretyczne stosowanych metod.
Wiekszosé autoréw dla wygody dostosowato metody podziatu stosowane dla V° i w
literaturze spotka¢ mozna nastgpujace podejscia:
1.  Metoda Conway’a i innych polegajaca ekstrapolacji zaleznos$ci Cg(R4NX) od masy
molowej kationow R4N+.32

2. Metoda elektrolitu odniesienia uwzgledniajac wplyw tadunku lub go pomij ajaLc.Sl'57

3. Metoda odpowiednioéci Crissa i Cobble’a.”®

4. Metoda Jolicoeur’a i innych® polegajaca na poréwnaniu Cg(Ph4P+) oraz CE(BPh;)
do 4/3 C! (PhsCH).>**
.. . 0 + _ 0 60
5. Metoda Noyesa oparta na zatozeniu, ze C_ (K") = C_(F).
Niektorzy autorzy przyjmowali obliczona za pomoca r6znych metod $rednia wartos$¢
0, 54, 56 . . . y 0, . . . .
C,(on), podczas gdy inni zakfadali warto§¢ C (jon) dla danego jonu i obliczali
pozostate warto$ci Cg (jon) w oparciu o zasade addytywnosci.®'

Wydaje sig, ze metoda podzialu wzbudzajaca najmniej kontrowersji jest, i to po raz
kolejny, metoda podzialu oparta o elektrolit wzorcowy wykorzystujaca dwa znane juz

réwnania:

{cg (kation)/C? (anion) =1 (45)

0 : 0 : 0 :
C, (kation) + C (anion) = C (elektrolit)

1 wlasnie ta metoda jest stosowana w niniejszej pracy.

2.3.2 Teoretyczna interpretacja Cg (jon)

Na poziomie molekularnym pojemnos¢ cieplna jest postrzegana jako miara wktadu
wszystkich obecnych wiazan do magazynowania energii. Jest oczywistym, ze w roztworze, w
ktorym liczba wigzan jest bardzo duza, taka interpretacja jest skomplikowana 1 zdecydowanie

niejednoznaczna.*®
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Jak wczesniej wspomniatam, cg jest zdefiniowana jako pochodna temperaturowa

entalpii. Moze by¢ rowniez przedstawiona jako pochodna temperaturowa entropii:
0 0
c, = A g (46)
ar ), ar ),

. . . . . . y o ;. 0 -1
Z tego, ze entropia jest miara uporzadkowania wynika za$, ze wartosci ¢, (J K') sa bardzo

czule na zmiany struktury roztworoéw, a to, ze entropia sama w sobie jest pochodna potencjatu

chemicznego czyni interpretacje cg bardzo trudna i ztozona. Biorac powyzsze rozwazania

pod uwagg, mozna zrozumie¢, dlaczego na chwilg obecna jest tak malo opracowan
teoretycznych dla tej niezwykle waznej wielkos$ci termodynamiczne;.
Model Franka i Wena®” dotyczy czastkowej molowej pojemnosci cieplnej jonu w

wodnych roztworach i moze by¢ przedstawiony nastgpujaco:
C,(jon) = C; (int) + C, (str) 47)

. 0 /- . ,r : . 0 .
gdzie C (int) to tak zwana wewngtrzna pojemnos$¢ cieplna jonu a C (str) to udziat

uwzgledniajacy strukture roztworu.

Abraham i inni’" 2

probowali wyjasni¢ pojemnosci cieplne solwatacji w wodzie 1
metanolu biorac pod uwage pojemnos¢ cieplna obojetnej substancji rozpuszczonej (o
wielkosci takiej samej jak jon), czton zwiazany z elektrostrykcja i czton konfiguracyjny.

Frank i Wen uzyli wspélsferycznego modelu Gurney’a® aby wyodrebni¢ warstwy
hydratacyjne wokot jonu i podzieli¢ je na trzy sfery, warstwe A, ktora jest najblizej jonu 1 w
ktorej czasteczki wody sa zorientowane i unieruchomione przez jon; warstwe B, gdzie
struktura wody jest zaburzona oraz warstwg C, ktéra sklada si¢ z normalnych wolnych
czasteczek wody. Trzeba zauwazy¢, ze w pordwnaniu ze schematem hydratowanego kationu
przedstawionym w rozdziale 1.2, sfery B 1 C sa potaczone w jedna a mianowicie B. Wyr6zni¢

wigc mozna jony budujace lub burzace strukturg rozpuszczalnika w zaleznos$ci od tego czy

dominuje sfera A czy B, a to w konsekwencji bgdzie decydowa¢ o udziale czynnika

strukturalnego, Cg(str), w wartos$ci Cg(jon). Udzial ten bedzie dodatni dla jonu budujacego

strukture, a ujemny dla jonu burzacego strukture rozpuszczalnika. W oparciu o ta zasadg jony
Li", Mg*" oraz F~ zostaly sklasyfikowane jako budujace, podczas gdy K*, Cs”, Rb" i pozostate

jony halogenkowe jako jony burzace strukture.
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Powyzszy model zastosowali Choi i Criss®” oraz Shin i Criss®* aby wyjasni¢ C‘;(jon)

65, 66

w metanolu i DMF. De Visser i Somsen rowniez uzyli tego modelu aby zinterpretowac

uzyskane przez nich warto$ci Cg (jon) w DMF, formamidzie i NMA.

3 Badania spektroskopowe metoda Dielektrycznej Spektroskopii
Relaksacyjnej

W poprzednich rozdzialach omoéwitam pokrotce podstawowe — wielkosci
termodynamiczne bedace zrédlem informacji o solwatacji i asocjacji jonow w roztworach.
Interpretacja tych wielkosci nie jest jednak jednoznaczna i prosta. Aby ja umozliwi¢ lub
przynajmniej utatwi¢, dodatkowe techniki do$wiadczalne powinny by¢ stosowane, aby
zweryfikowa¢ poprawno$¢ wnioskow wyciagnigtych z wynikéw otrzymanych na drodze
termodynamiczne;.

Szczegblnie dobra, czula i1 uniwersalna metoda badania wilasciwosci jondw w
roztworach jest dielektryczna spektroskopia relaksacyjna (DRS). Spektroskopia dielektryczna
polega na badaniu odpowiedzi substancji na przylozone pole elektryczne. Prawidtowa analiza
1 interpretacja wynikow otrzymanych za pomoca DRS umozliwia uzyskanie charakterystyki

strukturalnej réznorodnych uktadow.
3.1 Zasady Dielektrycznej Spektroskopii Relaksacyjnej

DRS polega na badaniu, zapisie i analizie reakcji substancji, a §cislej zmian jej

polaryzacji, E(t), na zewnetrzne zmienne pole elektryczne o nat¢zeniu E(t). Pomiary takie
realizuje si¢ w dwoch dziedzinach, to jest jako funkcj¢ czasu (t) lub czgstotliwosci
(v) przyktadanego pola harmonicznego. Technika ta pozwala bada¢ procesy dynamiczne w
bardzo szerokiej skali czasowej, od dziesiatek femtosekund do godzin, co w skali
czestotliwosci odpowiada przedzialowi od dalekiej podczerwieni (THz) do mHz. Jest to wige
uniwersalna technika badawcza znajdujaca zastosowanie w wielu roznych dziedzinach nauki.
Przedstawione nizej wprowadzenie do tematu dielektrycznej spektroskopii

relaksacyjnej jest oparte na znakomitej pracy profesora Buchnera z Regensburga.®’
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Polaryzacje¢ niemagnetycznej probki mozemy rozdzieli¢ na trzy sktadowe:

34

1.

W przypadku kazdej probki, niezaleznie od rodzaju czasteczek, wystepuje polaryzacja
indukowana bedaca skutkiem wewnatrzczasteczkowych deformacji  zaburzen
tadunkéw pod wplywem pola elektrycznego, tak lokalnego jak i zewngtrznego. Ze
wzgledu na jej zwiazek z ruchem czasteczek sktadowa ta ulega szybkim fluktuacjom.
Z tego wigc wzgledu w wigkszosci zastosowan DRS mozna przyjac, ze pozostaje ona
w rownowadze z zewngtrznym polem. Mozna wykazaé, ze migdzy polaryzacja

indukowana a wzgledna przenikalnoscia elektryczng substancji (e, =lime), istnieje

zwigzek:

- -

P.=¢,(e, —1)E (48)

Czasteczki posiadajace trwaly moment dipolowy, i, ulegaja orientacji w polu

elektrycznym o natgzeniu E, a przeciwdziataja temu ruchy cieplne. W stanie

N
rownowagi sktadowa ta, to jest polaryzacja orientacyjna, P, , dana jest rownaniem:

—

P, =g,(e—¢, )E (49)

w ktorym € oznacza wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna probki. Jest oczywistym,

- -

ze dla substancji niepolarnych € = &,. Rownowaga miedzy P i E jest osiagana tylko
dla wolno zmieniajacych si¢ pol. W miarg wzrostu czgstotliwosci dipole molekularne
nie sa w stanie nadazy¢ =za polem bez opoOznienia wynikajacego z
migdzyczasteczkowych sit tarcia. Formalnie jest to wyrazone funkcja odpowiedzi,
e’(v), ktéra w dziedzinie czgstotliwosci moze by¢ przedstawiona jako krzywa
dyspersji przenikalnosci dielektrycznej od pewnej warto$ci statycznej € do &, przy
v = oo, Towarzyszy temu rozproszenie energii w calym szerokim zakresie
czgstotliwosci.  Zjawisko to  jest przedstawiane jako widmo  stratno$ci
dielektrycznej, €”(v). Obie wyzej wymienione wielkosci, to jest € oraz €”, stanowia
tak zwane widmo zespolonej przenikalno$ci probki (z ang. complex permittivity

spectrum):

e(v)=g'(v)—ie"(v) (50)
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ktore = zawiera  cala  informacj¢ o  oddzialywaniach  promieniowania

elektromagnetycznego na niemagnetyczna, nieprzewodzaca probka.

Trzecia skladowa polaryzacji probki to udziat zwiazany z migracja no$nikow tadunku,
takich jak jony, pod wpltywem pola elektrycznego. Jest to skladowa typowa dla

probek przewodzacych. Formalnie, udzial ten moze by¢ wyrazony przez zlozone

przewodnictwo elektryczne, K(V). Z rownania Maxwella wynika, ze tylko uogo6lniona

przenikalnos¢:

A

n(v)=e(v)+-
127mve,,

moze byé wyznaczona za pomoca DRS.%® ® Jakkolwiek, dane eksperymentalne

wskazuja na to, ze dla roztwordw elektrolitow dyspersja k jest na tyle mata, ze

mozemy przyjac:

n'(v) = 8'(\/) (52)

53
12mve,, 3)

gdzie k= liI%K'(V) to przewodnictwo elektryczne wyznaczone w quasi-statycznych

v
0,71
warunkach.’®’

Rysunek 4 przestawia typowe ztozone widmo dla roztworu elektrolitu (wyniki

wiasne). Ogolnie patrzac, widmo jest zdominowane przez udziat rozpuszczalnika w rejonie

kilkudziesigciu gigahercow (DMF na Rys. 4), na ktéry wplyw wywieraja oddziatywania jon-

rozpuszczalnik. Dodatkowo, udziat substancji rozpuszczonej wynikajacy z istnienia par

jonowych, moze si¢ uwidoczni¢ w okolicy kilkuset megahercow. Na rysunku przedstawiony

jest rowniez wptyw przewodnictwa elektrycznego na n”. Z ostatniego rownania wynika dos¢

oczywisty wniosek, ze Kk dominuje przy niskich czestotliwosciach, a skoro linols"(v): 0, to
v—>

okresla minimalng warto$¢ czegstotliwosci, przy ktorej S(V) moze by¢ jeszcze w wiarygodny

sposob wyznaczona. Nalezy dodaé, ze w przypadku stezonych roztworow wplyw k jest na

tyle duzy, ze moze utrudnia¢, a nawet i uniemozliwia¢, wykrywanie i analizowanie innych

proceséw relaksacyjnych.®’
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Rysunek 4. Dielektyczne widmo ztozone z czesci prawdziwej, €'(v), oraz urojonej, ”(v), dla roztworu
La(CF;803); w DMF w 25 °C o stezeniu 0.0511 mol dm™. Wyniki eksperymentalne sq dopasowane za
pomocq superpozycji jednego procesu relaksacyjnego Debye’a i jednego procesu opisanego
rownaniem Cole-Davidson (wyniki wlasne).

3.2 Empiryczne modele relaksacyjne i ich dopasowanie do danych

eksperymentalnych

Otrzymane widmo dielektryczne zespolonej przenikalnosci e(v) w dziedzinie

czestotliwosci jest poddawane szczegdétowej analizie w celu znalezienia dopasowania
odpowiedniego modelu lub, znacznie czgsciej, superpozycji kilku modeli relaksacyjnych
opisujacych rézne zachodzace w roztworze procesy. Empiryczne modele relaksacyjne zostana
omowione w nastgpnych podrozdziatach. Procedura prowadzaca do wyboru poprawnego
modelu powinna spetnia¢ kilka logicznych i podstawowych zasad. Nade wszystko, uzywane
parametry relaksacji, czas i amplituda, musza mie¢ sens fizyczny, musza odpowiadaé

zachodzacym w roztworach procesom. Podstawowe kryterium dopasowania jest proste.

Wariancja dopasowania, 7, okre§lona wzorem:
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VLI | R SR (54)

" 2m-n

powinna by¢ jak najmniejsza. W rownaniu (54) m oznacza liczbe trojek takich samych
warto$ci obliczonego parametru, n to liczba parametrow dopasowania, symbole €’; oraz €’j caic
to doswiadczalne 1 obliczone wartosci przenikalnosci elektryczne;j.

Co wigcej, liczba proceséw relaksacyjnych powinna by¢ w granicach rozsadku
niewielka a model nie powinien ulega¢ zasadniczym zmianom zwigzanym ze zmianami
stezenia albo temperatury, chyba ze istnieja ku temu racjonalne powody.

Do opisu zachowania wielu ukladow mozna zastosowaé wigcej niz jeden proces
relaksacyjny otrzymujac zblizone wielkoéci wartoéci wariancji ;. Model relaksacyjny zalezy
rowniez od zakresu czgstotliwosci 1 precyzji otrzymanych wynikow, gestosci punktow oraz,
jak wczesniej zaznaczone, od doswiadczalnej poprawki na przewodnictwo elektryczne, ktore
nie jest zawsze identyczne ze zmierzonym K.

Analiz¢ uzyskanych wynikéw przeprowadzano za pomoca programu MWFIT

opartego na metodzie Levenberga i Marquardta.””
3.2.1 Model Debye’a
Rownanie Debye’a” jest najprostsza proba opisu widma dielektrycznego cieczy.

Opiera si¢ ono na zatozeniu, ze obnizenie wartosci polaryzacji przy braku zewnetrznego pola

elektrycznego jest proporcjonalny do samej polaryzacji.”* Roéwnanie to dane jest wzorem:

e
w ktorym mozna wyodrebni¢ cze$¢ rzeczywista
8‘(\/) =g, + 184:\/?2’:2 (56)
1 urojona
s”(v) = vr:\iiz (57)
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Krzywa dyspersji, to jest zalezno$¢ & = €’(In(v)), jest monotonicznie malejaca funkcja,

2

podczas gdy krzywa absorpcji, €7 = €”(In(v)), jest symetrycznym pasmem osiagajacym

maksimum dla v = 1/2nr.

3.2.2 Rozszerzenia rownania Debye’a

Dla wielu zlozonych uktadéw uzycie réwnania Debye’a opartego na zatozeniu
jednego tylko procesu i jednego czasu relaksacji nie pozwala na uzyskanie zadawalajacego
opisu widma. Zaproponowano wicc ciagly rozktad czasow relaksacji g(t);** ® a ze wzgledow
praktycznych uzywa sig skali logarytmicznej G(Int). Zaklada sig, ze jeden krok dyspersyjny
odpowiada tylko jednemu procesowi relaksacji. Ztozona przenikalno$¢ moze by¢ wowczas

wyrazona jako:

:c,(v):sw+(a—aw)T((l}J(rlril\;))dlnr' (58)

z normalizacja
j G(Int)dInt' =1 (59)
0

Niestety, G(Int) nie moze by¢ wyznaczony z wynikow w bezposredni sposoéb. Wprowadzono
wigc pewne empiryczne parametry uwzgledniajace szeroko$¢ 1 ksztalt rozkiadu.

Najpopularniejsze rGwnania zostang przedstawione w dalszej czgsci pracy.

Rownanie Cole-Cole
Wprowadzenie do réwnania Debye’a empirycznego parametru oe<0;1>

przeksztalca to rownanie w rownanie Cole-Cole:”™ "

A £—¢
elv)j=¢ +——=— 60
v)=e. 1+ (ive,)"™ (60)

Jest ono oparte na symetrycznym rozktadzie czasu relaksacji wokot srodka cigzkoscei 1o 1
opisuje symetryczne krzywe dyspersji 1 absorpcji. W poréwnaniu do modelu Debye’a, krzywe
dyspersji sa splaszczone, a krzywe absorpcji sptaszczone oraz rozszerzone. Nie trzeba

uzasadnia¢ tego, ze gdy o = 0 rownanie Cole-Cole staje si¢ rownaniem Debye’a.
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Réwnanie Cole-Davidson
W przypadku, gdy rozktad czasu relaksacji jest asymetryczny, wykorzystuje si¢ model
opisany rownaniem Cole-Davidson z parametrem f €< 0;1 >

23(\/)=800 878 (61)

+ .
(1+1vr0)ﬁ

Dla B = 1, rownanie to staje si¢ rOwnaniem Debye’a.

Rownanie Havriliak-Negami
Rownanie Havriliak-Negami pozwala opisa¢ widma rozktadu czasu relaksacji, ktore
sa szerokie oraz asymetryczne. Mozna to osiagnaé poprzez wprowadzenie parametrow o i 3
do zalezno$ci Debye’a:”’
" e—¢
g(v)=e, + 0 (62)
(1+ (ivr,)™)°
W przypadku gdy a = 0 oraz f = 1, rownanie Haveriliak-Negami przybiera znana juz postac i

staje si¢ rownaniem Debye’a.

3.2.3 Superpozycja kilku procesow relaksacyjnych

Chcac uzyska¢ zadawalajacy opis i tym samym wyjasnienie zjawisk zachodzacych w
roztworze w przypadku gdy zachodzi wigcej proceséw relaksacyjnych, nalezy zastosowac
kilka z powyzszych roéwnan jednoczesnie. Ztozona przenikalnos¢ mozna wowczas

przedstawi¢ jako superpozycje n pojedynczych procesow: ™

v)=3 Sy te. (63)

biorac przy tym pod uwagg, ze:

e—€, =) (& —€,,) =S, (64)
1 k=1

k=
€ok = Exn (65)

Poszczegdlne procesy traktujemy jako liniowo niezalezne od siebie. Kazdy proces

charakteryzowany jest przez rozktad czasu relaksacji oraz amplitude dyspersji Sg.
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3.3 Mikroskopowe modele relaksacyjne

W rozdziale tym przedstawione zostana zwiazki migdzy opisem na poziomie
mikroskopowym a opisem na poziomie makroskopowym poprzez dyskusje modeli

relaksacyjnych na skalg mikroskopowa bez rozwazania molekularnej struktury cieczy.

Rownanie Onsagera

68.69. 7 opisuje polaryzacje dielektryczna mieszaniny dipoli. Oparty

Model Onsagera
jest na opisie traktujacym S$rodowisko w ktéorym mozliwa jest reorientacja dipoli jako

kontinuum dielektryczne. W rdwnaniu

(8—1)(28+1)80 :z Py a, + 1 . quf,k (66)
3¢ e 1—o,f, kT 1-a,f,

pk to gestos¢ czastki, ox polaryzowalno$¢ kontinuum, fi to wspdtczynnik pola oddziatywania
(z ang. reaction field factor), a s to efektywny moment dipolowy indywiduow k.
W przypadku jednosktadnikowej dipolarnej cieczy, wykazujacej jeden tylko stopien

dyspersji w widmie dielektrycznym, powyzsza zalezno$¢ jest uproszczona do:

(e—¢e,.)(2e+e,) _ Phen
e(e, +2)° 9g kT

(67)

Roéwnanie Cavella
Rownanie Cavella jest rozszerzeniem zaleznosci Onsagera na uklady w ktorych
zachodzi wigcej procesoOw relaksacyjnych. Dla ukladu sferycznych czastek w ktorym

zachodzi k procesdw réwnanie (66) przybiera posta¢:*’

28-{-1. 3 AN . uez:ff,k
e (Sk Sw,k)_kBTgo (l—fk(lk)z

(68)

Tutaj fx definiuje wspotczynnik oddziatywania pola dla kulistej wolnej przestrzeni o
promieniu a,:** ®
1 2e -2

£ o= -
“ 4megal 2e+1

(69)
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Zatozenie o sferycznos$ci czasteczek jest czesto grubym przyblizeniem. Dla wielu czasteczek,

znacznie lepszy opis uzyskuje si¢ zaktadajac, ze sa one elipsoidami o pdétosiach ax > by > cy.

W tym przypadku spelnione jest nastepujace rownanie:®> ©-*!

3+Ak(1_8)_s _ N,c, . uf,ff,k

k

€ 3k,Te, (1-f.a, )

(70)

Powyzsze rownanie przedstawia powiazanie pomig¢dzy amplituda dyspersji Sk, stezeniem ci
oraz efektywnym momentem dipolowym pesx ulegajacych relaksacji czasteczek k. W tym
przypadku ox odzwierciedla polaryzowalnos$¢, fi wspolczynnik oddziatywania pola, podczas
gdy Ax to parametr opisujacy odchylenie od sferycznego ksztattu. Dla czasteczek

elipsoidalnych stuszne sq nastepujace zaleznosci:>

3 A (1-A)(e-D
K= ' (71)
4neja,b,c, e+ (1-g)A,
oraz
b 0
A, - a,b.c, ds (72)

2 3(s+a;)’?(s+b)) *(s+cp)'"?

W szczegblnym przypadku wydtuzonej elipsoidy obrotowej o pdtosiach ay oraz by = ¢, ktory
moze by¢ zastosowany do opisu par jonowych, Scholte® zaproponowal rozwiazanie w

postaci nastgpujacego rOwnania:

1 Py 2 ) ay
A =- + Inlp, +-/p. —1), =— 73
k pi _1 (pi _1)3/2 (Pk pk pk bk ( )

Roéwnanie Kirkwooda-Frohlicha

Mechanika statystyczna umozliwia rozwazanie wptywu specyficznych oddziatywan
migdzyczasteczkowych. W ten sposéb charakterystyka molekularna moze by¢ interpretowana
na poziomie wilasciwosci makroskopowych. Teoria ta oparta jest na modelu dipola, ktérego
orientacja skorelowana jest z orientacja dipoli tworzacych jego otoczenie. Model ten

prowadzi do rownania Kirkwooda-Frohlicha:
(e—¢,)(2e+¢g,) P

- - 74
e(e, +2)° 9¢ kT 8 74
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gdzie g to wspotczynnik Kirkwooda odzwierciedlajacy oddziatywania migdzy czasteczkami.
Wartosci g > 1 odpowiadaja rownolegtej wypadkowej orientacji dipoli, podczas gdy g < 1

wskazuja na wypadkowa orientacje o charakterze antyrownolegtym.® *

Model rozproszenia obrotowego Debye’a

W modelu rozproszenia obrotowego Debye’a uktad jest postrzegany jako zbior
sztywnych, sferycznych dipoli wolno obracajacych si¢ w przestrzeni. To prowadzi do
czgstych nieskorelowanych kolizji zmieniajacych orientacj¢ oddzialywujacych dipoli.
Zjawisko takie bywa okreslane jako rozproszenie orientacji dipoli.”

Zastosowanie tego modelu umozliwito Debye’owi zinterpretowanie ruchéw Browna z
jednoczesnym uwzglednieniem obrotu czasteczek. Wymagato to kilku powaznych uproszczen
1 przyblizen, migdzy innymi dotyczacych oddzialywan migdzy dipolami.

W interesujacym nas przypadku model powyzszy prowadzi do wzoru opisujacego

zwiazek migdzy funkcja korelacji dipoli y(t) a mikroskopowym czasem relaksacji ts, ktory

ma postac:
t
()= exr{—] (75)
Ts
Czas relaksacji jest za$ funkcja wspotczynnika tarcia C:

Tg = 5 (76)
2k,T
Z prawa hydrodynamiki opisujacych obrét kuli w lepkim o$rodku, kolejne przyblizenie,
wynika rownanie Stokesa-Debye’a-Einsteina
_ 3V
kT

T, (77)
gdzie V to objetos¢ kuli, a n’ oznacza wspotczynniki lepkosci dynamicznej medium, w tym
przypadku jest to lepkos¢ mikroskopowa. Nalezy pamigtaé, ze w wigkszosci przypadkow
wielkosci te, to jest lepkos¢ mikroskopowa i lepkos¢ makroskopowa, rdznia si¢ od siebie.
Innymi stowy, lepkos¢ wody w sferze koordynacyjnej hydratowanych czasteczek rézni sig od
wartos$ci lepkosci wody w jej masie (bulk solvent). Aby te rdéznice uwzgledni¢ do powyzszego

réwnania wprowadzono trzy dodatkowe parametry:®’
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f. . C+r1’ (78)

Wspodtezynnik ksztattu, fyick, uwzglednia odchylenie ksztattu czasteczki od ksztattu
kulistego. W przypadku czasteczki kulistej gdy otoczka solwatacyjna wokot czasteczki ma
taka sama predkos¢ jak sama czasteczka, to jest gdy nie ma zjawiska okreslanego jako poslizg
(perfect stick) wspotczynnik ksztattu fyicx = 1. Lepko$¢ mikroskopowa jest za§ skorygowana

przy pomocy parametru tarcia C, przyjmujacego wartosci w zakresie od 1, gdy nie poslizgu,

do C =1 - f°, gdy otoczka solwatacyjna ma inna predko$é niz czasteczka, to jest gdy
wystepuje po$lizg (slip). Parametrt! jest empiryczna wielkoscia, ktéra moze byé rozumiana

jako korelacyjny czas swobodnej rotacji.

Mikroskopowy i makroskopowy czas relaksacji

Zalezno$¢ migdzy dostgpnym eksperymentalnie czasem relaksacji, T, a
mikroskopowym czasem relaksacji, 1;, odgrywa podstawowa rolg w interpretacji widm DRS.
Zaproponowano wiele teoretycznych rozwiazan tego problemu. Debye zaproponowat

nastepujace wyrazenie:

£+2
’E— .

= T, 79
e, +2 (79)

S

oparte na zatozeniu o polu Lorentza jako wewngtrznym polu. Podejscie to nie jest wlasciwe
dla polarnych dielektrykow i moze by¢ uzyte tylko dla uktadow niepolarnych.

Dla przypadku czystej dyfuzji rotacyjnej Powles*® i Glarum®” zaproponowali zwiazek
migdzy makroskopowym i mikroskopowym czasem relaksacji majacy nastgpujaca postac:

3¢
’[:
2e+¢

1, (80)

Zastosowanie powstatych na gruncie mechaniki statystycznej zasad korelacji migdzy
88-90

stanami makro-mikro (z ang. corresponding macro-micro correlation theorem)
doprowadzito do bardziej ogdlnego rownania majacego postac:
3e
T=
2e+¢,,

T, (81)

gQ e [0Q

gdzie g to wspotczynnik korelacji Kirkwood’a, a symbol g oznacza wspotczynnik korelacji

dynamiczne;.
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Nastepujaca czes¢ rozprawy dotyczy warunkow, technik doswiadczalnych jak
1 materiatow uzywanych w trzech laboratoriach, w ktorych wszystkie eksperymenty byly
zrealizowane. Czg$¢ dotyczaca materialdow obejmuje wszystkie badane sole i rozpuszczalnik,
bez wyszczegélnienia miejsca, poniewaz albo uzywane materialy byly tego samego
pochodzenia (producent, czystos¢), albo sporzadzano i oczyszczano je w taki sam sposob.
Czes¢ dotyczaca samych eksperymentéw opisana jest w sposob chronologiczny, tzn.
zaczynajac od opisu doswiadczen wykonanych kolejno w Katedrze Chemii Fizycznej
Wydziatlu Chemicznego Politechniki Gdanskiej (ggstos¢, predkos¢ rozchodzenia sig fal
dzwiekowych w roztworach), w laboratorium Uniwersytetu Murdoch w Perth (ggstos¢,
pojemnos¢ cieplna, pomiary dielektryczne za pomoca VNA) i w laboratorium Uniwersytetu w
Regensburgu (gestos¢, przewodnictwo elektryczne, pomiary dielektryczne za pomoca

interferometrow).
4  Badane elektrolity i rozpuszczalnik

4.1 Sole tetraalkiloamoniowe oraz sole elektrolitu wzorcowego

Wigkszos¢ z soli tetraalkiloamoniowych oraz elektrolitow odniesienia jest
komercyjnie dostgpna i zostata zakupiona w kilku renomowanych firmach takich jak migdzy
innymi Sigma-Aldrich czy Fluka. Wszystkie sole z wymienionej grupy, ich nazwy, wzory
chemiczne lub potoczne, czysto$¢ lub sposéb oczyszczania oraz warunki suszenia sa
zestawione w Tabeli 3. Wszystkie sole po wysuszeniu a przed uzyciem byly przechowywane

w eksykatorach, zwyktych lub prézniowych, nad P,O:s.
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Tabela 3. Sposoby i warunki oczyszczania oraz osuszania soli tetraalkiloamoniowych i soli elektrolitu

wzorcowego.
. pochodzenie i . .
nazwa WZOr ,, suszenie | Uwagi
czystosc
BDH, proznia,
nadchloran amonu NH,CI1O, analityczny temp. -
stopien czystosci | pokojowa
nadchloran (CH;3)4NCI10, ]
tetrametyloamoniowy Me,NC10,
nadchloran (C,H;5)4NCIO, ]
tetraetyloamoniowy Et,NCI1O,
nadchloran (C3H7)4NCIO, ]
tetrapropyloamoniowy Pr,NCl1O,
nadchloran (C4Hg)4NC1O,4 proznia, )
tetrabutyloamoniowy Bu,NCIO, 40 °C
Fluka,
bromek (C5H1 1)4NBI‘ .
. elektrochemiczny -
tetrapentyloamoniowy Pe,NBr o o
stopien czystosci
bromek (CeHy3)4NBr ]
tetraheksyloamoniowy Hx,NBr
bromek (C7H,;5)4NBr ]
tetraheptyloamoniowy HpsNBr
bromek (CsHs)4PBr ]
tetrafenylofosfoniowy Ph,PBr lub TPBr proznia,
NaB(C¢H 35°C
tetrafenyloboran sodu aB(CeHs)s -
NaBPh, lub NaTB
Sol byta
odzyskiwana
Fluka, . i
tetrafenyloboran (C4Hg)aNB(CsHs)4 lit proznia, LZ‘;};Tzigziﬁia
tetrabutyloamoniow analityczny o .
Y Y Bu,NBPh, stopien czystosci 30°C przez stracenie
woda z roztworu
W acetonie.
otrzymywany Oczyszczanie
trifluorometanosulfonian | (CsHs)sPCF3SOs | przez stracenie za produktu poprzez
tetrafenylofosfoniowy Ph4PCF;SO; pomoca Ph,PBr i krystalizacje¢ z
HCF;S0;, proznia, acetonu.
otrzymywany 35°C Oczyszczanie
tetrafenyloboran (CoHs5)aNB(CsHs)s | przez stracenie za produktu poprzez
tetraetyloamoniowy Et,NBPh, pomoca Et,PBr i krystalizacje¢ z
NaBPh, etanolu.
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4.2 Sole metali

Nastepujace elektrolity: NaBr, NaClO4, LiCl, Ba(ClO4), oraz Al(CF;SOs;); to
komercyjne produkty (Sigma-Aldrich) o najwyzszej dostepnej czystosci. Byly one wysuszone
pod proznia bezposrednio przed uzyciem jak juz wezesniej opisano.*> °'+ %

Trifluorometanosulfoniany sodu, potasu, magnezu, skandu(Ill) oraz lantanu(IIl)
zostaly otrzymane przez rozpuszczenie odpowiedniego weglanu lub tlenku w kwasie
trifluorometanosulfonowym. Polegato to na dodawaniu kropli kwasu
trifluorometanosulfonowego (3M, A.R. grade) do zawiesiny, odpowiednio Na,CO3, K,COs,
MgO, Sc,0; lub La,0O3;, w metanolu. Powstawaly w ten sposob roztwory odpowiednich
trifluorometanosulfoniandow w metanolu. Okoto 50% metanolu oddestylowano pod proznia, a
sole byly wytracane przez ozigbienie 1 nast¢pnie saczone pod préznia. Tak otrzymane
produkty byt poddawane kolejnej krystalizacji z etanolu o analitycznej czysto$ci i suszone
przez kilka dni pod proéznia w temperaturze 50 °C.

Hydratowane nadchloran litu i nadchloran wapnia byly przygotowane przez
neutralizacj¢ wodnych zawiesin odpowiednio LiCO; 1 CaCO; za pomoca kwasu
nadchloranowego (UNIVAR, A.R.grade, 72% ). Otrzymany w ten sposob LiClO4-3H,0 byt
dwukrotnie rekrystalizowany z wody i po wstepnym odwodnieniu w eksykatorze prézniowym
nad P,0Os, suszony pod préznia w temperaturze 150 °C przez 48 h. Wysuszony wstepnie pod
proznig Ca(ClOs,), byt dwukrotnie rekrystalizowany z suchego DMF. Tak otrzymany preparat,
(solwat) zostat rozpuszczony w suchym DMF. Sporzadzony w ten sposob roztwor byt
suszony za pomoca $wiezo aktywowanego (320 °C, 15 h) sita molekularnego 3 A przez dwa
tygodnie przed wykonaniem pomiaréw. Zawarto§¢ wody w roztworach LiClO4 1 Ca(ClO4),

oszacowana metoda Karla Fischera (miareczkowanie kulometryczne) byta nizsza od 300 ppm.

4.3 N,N-dimetyloformamid

N,N-dimetyloformamid (Fluka, A.R. grade, zawartos¢ H,0<1-10"* masowo)
uzywany na Politechnice Gdanskiej byt suszony i przechowywany nad sitami molekularnymi
4 A. Na uniwersytetach w Murdoch i Regensburgu uzywano DMF (Merck, A.R. grade,
99.5%), ktory suszono za pomoca $wiezo aktywowanych sit molekularnych (3 A). Zawarto$é

wody nigdy nie przekraczata 200 ppm, a najczgsciej byta nizsza od 100 ppm. Zawarto$¢ wody
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w rozpuszczalniku i w roztworach byta kontrolowana, o ile bylo to bylo mozliwe, na drodze

miareczkowania metoda Karla-Fishera.

4.4 Przygotowanie roztworow

Wigkszos¢ roztwordw przygotowana byla wagowo. Wszystkie przygotowania
1 manipulacje zwiazane z bezwodnymi materialami przeprowadzane byly w osuszanych
komorach rgkawicowych. Wyjsciowe roztwory Sc(CF;SO;3); 1 La(CF3SO;); w DMF po
przesaczeniu byly oznaczone na drodze miareczkowania standardowym roztworem EDTA
(BDH, 0.1 M) przy pH = 4 wobec oranzu ksylenolowego jako wskaznika. Podobnie
oznaczono stezenie wyjsciowego roztworu Ca(ClO4), w DMF miareczkujac przy pH = 10

wobec czerni eriochromowej T jako wskaznika.

5  Pomiary

5.1 Politechnika Gdanska

Gestosci roztworoOw zmierzono za pomoca gestosciomierza Anton Paar DMA 5000 z
precyzja 1.0-10° g em™ i dokladnoscia 5.0-10° g cm™. Instrument byl termostatowany za
pomoca wbudowanego uktadu Peltiera. Zgodnie z o$wiadczeniem producenta zastosowany
system zapewnia utrzymanie stalej temperatury z doktadnoscia do 0.001 K.

Nalezy zaznaczy¢, ze w toku badan pojawity si¢ roznice w gestosci rozpuszczalnika
dla ré6znych porcji przewyzszajace oczekiwana doktadnosc.

Predkos$¢ rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych w roztworach zostala zmierzona za
pomoca analizatora dzwigku OPTIME 1.0 firmy Optel (Wroctaw) z nieoznaczonoscia 0.05
m s”. Zasada pomiaru polegata na pomiarze czasu jaki jest niezbedny, aby fala dzwickowa
przebyta droge od jednego przetwornika do innego (pitch-catch) lub zeby wrocita ona do tego
samego przetwornika (pulse-echo). Kwarcowa celka pomiarowa byta termostatowana w 25.00
+0.005 °C 1 =zostala wykalibrowana przy zastosowaniu podwdjnie destylowane]
i odgazowanej wody jako wzorca. Do kalibracji wykorzystano podana przez Del Grosso’
warto§¢  predkosci rozchodzenia si¢ dzwigku w czystej wodzie w temperaturze 25 °C

wynoszaca 1496.69 m s
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5.2 Uniwersytet Murdoch

Gestosci roztwordw i izobaryczne objetosciowe pojemnoscei cieplne (o, J K em™)
mierzono wykorzystujac kolejno ten sam roztwdr przy pomocy potaczonych szeregowo
dziatajacego na zasadzie oscylatora mechanicznego ggstosciomierza (SODEV, Model 03-D)
oraz przeptywowego mikrokalorymetru Pickera (SODEV, Model CP-C). Temperatura obu
instrumentéw byta utrzymywana z doktadnoscia do +0.001 °C przy pomocy niezaleznego
termostatu cyrkulacyjnego (SODEV Model CT-L). Gestosciomierz byt kalibrowany za
pomoca odgazowanej redestylowanej wody (d = 0.997047 g cm™)’* i suchego powietrza,
ktorego gesto$é¢ obliczano, przy aktualnym cisnieniu, za pomoca standardowego réwnania.’
Ciecze bylty przepuszczane przez uktad kalorymetr/ggsto§ciomierz za pomoca automatyczne;j
biurety Metrohm Dosimat 665 PTFE-piston (50 cnr’) w trybie napetniania z predkoscia ~0.95
cm’/min co dawato okoto okoto 1 h ciaglej pracy. Okres drgaf U-rurki gesto$ciomierza oraz
napigcie wyjsciowe kalorymetru byly zbierane przez podtaczony komputer. Nastgpnie wyniki
byly przedstawione w funkcji czasu i analizowane uzywajac komercyjnego oprogramowania
Origin v6.0 (ggstosci) 1 TableCurve 2D v5.0 (pojemnosci cieplne).

Pomiary dielektryczne zostaly wykonane za pomoca dielektrycznego systemu z
probnikiem firmy Hewlett-Packard model HP 85070M (Dielectric Probe System),
sktadajacego si¢ z analizatora sieci wektorowej (vector network analyzer, VNA - HP 8720D,
nominalna szeroko$¢ pasma czegstotliwosci 50 MHz to 20 GHz) oraz zestawu probnikéw
dielektrycznych HP 85070 (zalecana szerokos¢ pasma czgstotliwosci 200 MHz to 20 GHz).

Do sterowania aparatura pomiarowa oraz do obliczania przenikalnosci dielektrycznej,
tak €'(v) jak 1 calkowitej stratnosci, n”(v)=¢"(v) + k/(2nvey), uzywano odpowiedniego
standartowego oprogramowania HP 85070. Do obliczen wykorzystywano wyznaczone
doswiadczalnie wzglgdne wartosci zespolonego wspodtczynnika odbicia probnik/probka przy
danej cze¢stotliwosci (v).

Gtlowica probnika byta zamocowana w specjalnie skonstruowanej celce z nierdzewnej
stali, a ta byla hermetycznie polaczona szklana celka pomiarowa o objetosci 30 cm’. Celka
zaopatrzona byta ponadto w rurki stalowe (kapilary), ktore umozliwiaty przedmuchiwanie
uktadu suchym azotem podczas napetniania i pomiaru. Celka byla zaopatrzona w
termostatujacy plaszcz, a stato$¢ temperatury byta utrzymywana z doktadnoscia do +0.02 °C

przy pomocy zewnetrznego termostatu (Hetofrig).
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Dla kazdej serii pomiarowej, zwykle sktadajacej si¢ z 6 do 12 probek, VNA byto
kalibrowane za pomoca trzech standardow, powietrza, rteci 1 N,N-dimetyloacetamidu. Kazdy
roztwor byl mierzony przynajmniej dwa razy w roznych seriach pomiarowych 1 g'(v) oraz
€”(v) byty rejestrowane przy 101 wartos$ciach czgstotliwosci rownomiernie roztozonych na
logarytmicznej skali migdzy warto$cia minimalna czestotliwosci (vmin) a wartoscia
maksymalna wynoszaca Vmax = 20.05 GHz. Warto$¢ vpin > 0.2 GHz byla kazdorazowo

dobierana biorac pod uwage przewodnictwo probki.

5.3 Uniwersytet w Regensburgu

Ggstosci wszystkich badanych roztwordéw elektrolitow byty wyznaczane przy pomocy
gestosciomierza Anton Paar model DMA, o zasadzie dziatania takiej samej jak instrumenty
uzywane w Gdansku i Perth, ktory byt kalibrowany za pomoca wody (d = 0.997043 g cm ™)’
i azotu, ktérego gestosé (d = 1.1456 - 10~ g cm™) obliczano ze wspolezynnikéw van der
Waals’a.”

Przewodnictwo elektryczne, k, probek mierzono z doktadnoscia +0.5 % uzywajac
mostka pradu zmiennego. Zestaw pomiarowy skladatl si¢ z rgcznie réwnowazonego
precyzyjnego  mostka  konduktometrycznym  wyposazonego w  zestawu  pigciu
dwuelektrodowych kapilarnych naczyniek konduktometrycznych, takich jak opisane przez
Barthela i Buchnera.”” *® State naczyniek konduktometrycznych, mieszczace si¢ w zakresie
od 25 do 360 cm’, wyznaczono w oparciu o pomiar przewodnictwa roztworow KCl o
odpowiednim stezeniu.”” Uktad wyposazony byl w precyzyjny termostat, ktory w potaczeniu
ze zrodtem zimna (Lauda Kryomat, K 90 SW) umozliwial utrzymywanie statej temperatury z
doktadnoscia do 0.003 K. Pomiary przewodnictwa wykonywano w temperaturze 25 +£0.01 °C
rejestrujac wartos¢ oporu naczynia pomiarowego jako funkcj¢ czestotliwosci, v, w zakresie
migdzy 120 Hz a 10 kHz. Aby wyeliminowa¢ efekt polaryzacji elektrod przewodnictwo

wlasciwe probki, k, obliczano jako k = C/R., gdzie R, to warto§¢ oporu wyznaczona z
ekstrapolacji R = 113)10 R(v) wykonanej przy pomocy empirycznej funkcji R(v): R, +A/v?,
w ktorej A to wielko$¢ stala charakterystyczna dla naczynia pomiarowego, a wyktadnik a =
0.5."%

Pomiary dielektryczne przeprowadzone byly za pomoca dwoch interferometrow (A-

band 27 < v< 39 1 E-band 60 < v< 89), ktére dzialaja na zasadzie przekazywania

(transmission principle) poprzez superpozycje dwoch fal, z ktorych jedna przechodzi przez
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probke a druga przez $ciezke odniesienia. Powstaje sygnat, ktorego moc jest mierzona. Zrodto
sygnatu o stabilizowanej czestotliwosci dostarcza sygnatu do obu galezi. Galaz pomiarowa
zawiera zmiennik faz i celk¢ pomiarowa, podczas gdy galaz odniesienia sklada si¢ z kilku
precyzyjnych ttumikéw. Funkcj¢ naczynie pomiarowego petni falowdd wypetniony badana
ciecza. W cieczy zanurzony jest probnik, ktorego potozenie wzdtuz osi falowodu jest zmienne
1 moze by¢ wyznaczone za pomoca precyzyjnego miernika. Temperatura 25+0.01 °C byta
utrzymywana przy pomocy termostatu cyrkulacyjnego Lauda RK 20.

Szczegotowe opisy konstrukcji i zasady dziatania instrumentu sa przedstawione w

71, 101

publikacjach Barthela i Buchnera. Maksymalny biad €’ i n” wynosi 2% wzgledem

statycznej przenikalnosci elektrycznej probki e.
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OPRACOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Po krotkim wprowadzeniu teoretycznym oraz przedstawieniu warunkéw i metod
eksperymentalnych moge przejs¢ do prezentacji i dyskusji otrzymanych przeze mnie
wynikow pomiaréw wolumetrycznych, kalorymetrycznych i strukturalnych. Dyskusja
podzielona zostata na dwie czgsci. Pierwsza z nich dotyczy wynikow badan
termodynamicznych, podczas gdy w drugiej czg$ci analizowane sa wyniki wihasciwosci
elektrycznych. W ostatnim rozdziale niniejszej czgsci zostana przedstawione proby
wyciagnigcia wspolnych wnioskow z wynikow otrzymanych tymi dwoma tak roéznymi
metodami badania oraz opisu solwatacji i asocjacji w roztworach elektrolitow.

Chcialabym rowniez zaznaczy¢, ze wigkszos¢ wynikéw termodynamicznych zostata
juz przedstawiona w trzech wspoétautorskich (lista publikacji na koncu pracy) artykutach
opublikowana w czasopismach z tak zwanej listy filadelfijskiej ISI. Przedstawione w nich
wyniki zostaty uzyskane i opracowane samodzielnie przeze mnie, za$ wklad wspotautorow
sprowadzat si¢ do przedstawionej w nich dyskusji, jak rowniez redakcji publikacji. W
artykule, ktorego wspodtautorka jest Hanna Koziel przedstawione sa wyniki uzyskane przez

nig dla roztworéw w DMA.*?

6  Termodynamiczny punkt widzenia

W nastgpujacym rozdziale przedstawi¢ wyniki podstawowych pomiaréw
termodynamicznych takich jak pomiary ggstosci, predko$ci rozchodzenia si¢ fal
dzwigkowych oraz pomiary kalorymetryczne, w oparciu o ktore obliczytam molowe
objetosci, Scisliwosci 1 pojemnosci cieplne licznych elektrolitow w DMF. Interesujace jest to,
iz mimo niezwyktej prostoty pomiardéw i rozwoju technologicznego, ktéry czyni je jeszcze
wygodniejszymi i dokladniejszymi, bazy danych termodynamicznych maja nadal wiele luk
jesli chodzi o roztwory elektrolitow. Niektére z tych luk postaratam si¢ wypelni¢ podczas

czterech lat moich studiow.
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6.1 Zastosowanie metody elektrolitu odniesienia

Podstawy teoretyczne, znaczenie i1 szerokie zastosowania metody podziatu znanej jako
metoda elektrolitu wzorcowego, albo metoda elektrolitu odniesienia, zostaty juz
przedstawione w Czg$ci Teoretycznej. Chcialabym jeszcze raz zaznaczy¢, ze na chwilg
obecna jest to najbardziej wiarygodna i najprostsza w zastosowaniu metoda podziatu objgtosci
1 pojemnosci cieplnych na udzialy jonowe i jest ona powszechnie stosowana przez wielu
badaczy. Istnieje jednak wiele problemow i pytan dotyczacych tej metody na ktére nalezy
znalez¢ odpowiedz. Jednym z nich jest kwestia wyboru odpowiedniego -elektrolitu
odniesienia, lub biorac pod uwagg ograniczona rozpuszczalno$¢ tego typu soli w wigkszo$ci
rozpuszczalnikéw, wybor kilku elektrolitow. Innym problemem jest zastosowanie tej metody
do podziatu réznych wielkosci termodynamicznych. Co wigcej, nalezy wzia¢ pod uwage
zroznicowanie w solwatacji kationu i anionu, poniewaz tak aktualne jak i1 wczes$niejsze
badania wskazuja na to, ze rdznica ta jest znaczaca i nie powinna by¢ ignorowana. W
nastgpujacym rozdziale postaram si¢ wykazaé, ze o ile metoda ta sprawdza si¢ bardzo dobrze
w odniesieniu do standardowych czastkowych objetosci molowych oraz pojemnosci
cieplnych, tak w przypadku granicznych molowych $cisliwosci adiabatycznych otrzymane

wyniki sa w znacznym stopniu nierealistyczne.

6.1.1 BusNBPhy a PhyPBPh4 jako elektrolity odniesienia przy podziale standardowych

czastkowych objetosci molowych na udzialy jonowe

Jak juz wspomnialam ograniczona rozpuszczalno$¢ wigkszosci elektrolitow
wzorcowych nie pozwala na ich powszechne 1 bezposrednie uzycie. Jednym z wyjatkoéw jest
wykazujacy  rozpuszczalnos¢ w  wielu  rozpuszczalnikach - tetrafenyloboran

tetrabutyloamoniowy (BuyNBPhs). W poczatkowym etapie moich studidow majacych na celu
wyznaczenie granicznej pozornej objgtosci molowej jonu nadchloranowego (ClO,),

niezbgdnej do dalszych obliczen, stosowatam wtasnie ten elektrolit.
Chcac wyznaczy¢ objetosci molowe kationu i1 anionu wchodzacych w sktad
tetrafenyloboranu tetrabutyloamoniowego w N,N-dimetyloformamidzie, nalezy rozwiazac

nastepujacy uktad rownan:
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V’(Bu,N")+V’(BPh;)=V’(Bu,NBPh,)
(82)
V°(Bu,N")/V*(BPh;)=1

Objetos¢ ClO, mozna wowczas wyznaczy¢ z prostej zalezno$ci wynikajacej

bezposrednio z zasady addytywnosci:
V°(Cl0;) =V’ (Bu,NCIO,)-V°(Bu,N") (83)

W przypadku tetrafenyloboranu tetrafenylofosfoniowego (PhsPBPhs, TPTB), ze
wzgledu na to, ze nie mozna bezposrednio wyznaczy¢ objgtosci tej soli, obliczenia nalezy
oprze¢ na odpowiednich wartosciach wyznaczonych dla czterech elektrolitow, to jest dla
PhsPBr, NaBPhy, NaBr, NaClOs oraz na zasadzie addytywnos$ci. Wyznaczenie objgtosci

anionu nadchloranowego sprowadza si¢ wigc do wykorzystania rownan.

V*(TPTB) = V*(TPBr) + V°(NaTB) -V’ (NaBr) (84)

VO(TP*)+ V*(TB") = V/(TPTB)
(85)
VO(TP*)-V*(TB ) =2

V°(ClO;)=V’(NaClO,)-V’(NaTB)+ V’(TB") (86)

Wyniki pomiaréw ggstosci i odpowiadajace im pozome objgtosci molowe dla
roztwordw tetrafenyloboranu tetrabutyloamoniowego, nadchloranu tetrabutyloamoniowego,
bromku tetrafenylofosfoniowego, tetrafenyloboranu sodu, bromku sodu i nadchloranu sodu w
N,N-dimetyloformamidzie przedstawione sa w Tabelach 11 Il w Zataczniku do niniejszej
pracy.

Dla wszystkich roztworéw elektrolitow zaleznosci V, od c¢'”? byly liniowe w catym
zakresie badanych stezen i temperatur. Pozwolito to na wykorzystanie do wyznaczania
granicznych warto$ci pozornych objetosci molowych omoéwionego w Czgsci Teoretyczne]
roOwnania Massona (r-nie (12)). Wspotczynniki tego rownania oraz odpowiednie odchylenia
standardowe dla wszystkich wyzej wymienionych roztworéw i wszystkich temperatur

umieszczone sag w Tabeli 4.
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elektrolit t/°C V°/ em® mol™ Sv/ cm’ mol! M2 6/ cm’® mol™
10 557.64 + 0.02 2.05 + 0.05 0.012
20 560.17 + 0.03 32+0.1 0.018
25 561.70 + 0.02 2.97 + 0.08 0.019
30 563.04 + 0.03 3.35+0.08 0.019
BuNBPh, 565.74 + 0.04 37+0.1 0.027
50 568.26 + 0.03 4.4+0.1 0.026
60 570.48 + 0.05 56+02 0.044
10 314.79 + 0.04 5.15+0.08 0.023
20 315.97 + 0.04 57+0.1 0.025
25 316.46 + 0.06 63+0.2 0.040
30 317.01 + 0.05 6.6 +0.1 0.032
Bu,NCIO, 40 317.94 + 0.04 7.43 £ 0.08 0.022
50 318.51 + 0.09 9.0£0.3 0.069
60 319.61 + 0.07 93+02 0.049
10 278.34 +0.03 2.77+0.07 0.016
20 278.38 +0.03 4.46 + 0.07 0.014
25 278.66 + 0.03 456+ 0.08 0.018
30 279.33 + 0.03 3.66 + 0.09 0.019
NaBPh, 40 279.37 +0.03 4.86+0.07 0.015
50 279.58 + 0.03 5.25+0.09 0.020
60 280.00 = 0.04 49+0.1 0.022
10 290.47 + 0.05 82+02 0.033
20 290.72 + 0.04 85+02 0.029
25 290.66 + 0.04 9.1+02 0.022
30 290.46 + 0.04 10.1+0.2 0.023
PhPBr 40 290.27 + 0.05 111402 0.032
50 289.78 + 0.06 12.7+0.2 0.039
60 289.54 + 0.08 13.1+£03 0.059
10 9.1+0.1 9.6+0.2 0.080
20 7.8+0.1 11.0£03 0.099
25 72+0.1 117403 0.10
NaBr 30 6.4+02 126 +03 0.13
40 49+02 142+ 0.4 0.16
50 34402 157405 0.19
60 1.8+02 17.1+0.5 0.20
10 35.30 +£0.03 41+0.1 0.023
20 33.82 +0.04 54+0.1 0.034
25 33.24 +0.04 57+0.1 0.032
NaClO, 30 33.13 + 0.04 5.13+0.08 0.029
40 31.61 £ 0.04 6.17 +0.08 0.027
50 29.87 + 0.04 7.40 £ 0.09 0.032
60 28.01 + 0.04 8.61 +0.09 0.033
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Dla ,,duzych” soli tetrabutyloamoniowych graniczne pozorne objgtosci molowe rosna
w miar¢ wzrostu temperatury podczas gdy odpowiednie wartosci dla elektrolitow
»tetrafenylowych” sa praktycznie niezalezne od temperatury a wartosci dla NaBr i NaClOy4
malejq ze wzrastajacq temperatura. Bardziej szczegdlowe wyjasnienie zostanie przedstawione
po podziale odpowiednich wartosci granicznych V° na udziaty jonowe.

Wybor réwnania Massona do przeprowadzenia wszystkich ekstrapolacji moze by¢
dodatkowo uzasadniony brakiem odpowiednich danych niezbgdnych do obliczenia
teoretycznego nachylenia wynikajacego z granicznego prawa Debye’a-Hiickel’a dla DMF. W
literaturze mozna znalez¢ oszacowana wartos¢ tego wspotczynnika, ale tylko dla 25 °C,
podczas gdy moje wyniki obejmuja zakres temperatur od 10 °C do 60 °C. Co wigcej, jest to
tylko oszacowanie, ktore moze wprowadzi¢ tylko wigkszy btad do ekstrapolowanych wartosci
granicznych pozornych objgtosci molowych.

Standardowe objetosci jonu nadchloranowego wyznaczone przy pomocy obu

przedstawionych wyzej metod dla catego zakresu temperatur przedstawione sa w Tabeli 5.

Jak wida¢, wzrost temperatury prowadzi do spadku warto$ci VO(CIO;). Wartosci 35.6 1 34.6

cm’mol™ wyznaczone dla 25 °C sa nizsze niz wyznaczona wczesniej wartosé 38.2 cm’mol™
oszacowana w oparciu o zaproponowana przez Mukerjee zasade odpowiedniosci.'” Wartosé
16.4 cm’mol” wyznaczona przez Zhao i innych'® zostala otrzymana za pomoca metody
ekstrapolacyjnej opracowanej przez Conway’a.'” Wyrazne réznice miedzy wartosciach
objgtosci jonowych otrzymanych metodami ekstrapolacyjnymi a warto$ciami otrzymanymi
innymi metodami to fakt znany z literatury, na ktory zwracali juz uwage Marcus i Hefter.>* Ci
sami autorzy zalecaja stosowanie do podzialu na udzaty jonowe przyblizenia TPTB lub
TATB.*® Ograniczona rozpuszczalno$é odpowiednich soli zmuszajaca do korzystania z
zasady addytywnosci i do stosowania kombinacji wynikdbw wyznaczonych dla kilku
elektrolitow jest znaczna niedogodnoscia, ktéra prowadzi do stopniowego nagromadzenia
btedow 1 tym samym do obnizenia doktadnosci koncowego wyniku. Stad stosowanie
BusNBPh, jako alternatywnego elektrolitu wydaje si¢ by¢ poprawniejsze (otrzymujemy
1 wykorzystujemy bezposredni wynik) pod wzgledem do$wiadczalnym, przynajmniej w
przypadku objetosci. Z drugiej strony, warto zauwazy¢, ze rdéznice migdzy jonowymi
objetosciami anionu nadchloranowego wyznaczonymi za pomoca dwoch przedstawionych
elektrolitow wzorcowych wzrastaja w miar¢ wzrostu temperatury - roznice siggaja 10% dla

60 °C. Tak wysokie roznice nie moga wynika¢ z samej niepewnos$ci eksperymentalne;j.

Wartosci V°(CIO;) wyznaczone w oparciu o wyniki uzyskane dla BuyNBPhy nie wydaja si¢
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by¢ zalezne w znaczacy sposob od temperatury, podczas gdy wartosci objgtosci anionu
nadchloranowego otrzymane za pomoca przyblizenia TPTB wyraznie spadaja ze wzrastajaca
temperatura. Moze to by¢ odzwierciedleniem tego, Ze zatoZenie o rownos$ci roznych wielkosci
termodynamicznych kationu i anionu nie jest do konca poprawne i spetnione we wszystkich
temperaturach. Bardziej szczegdtowa dyskusja wpltywu temperatury bedzie przedstawiona w
dalszych rozdziatach. Podsumowujac, analiza wynikéw umieszczonych w Tabeli 5 prowadzi
do wniosku, ze w przypadku podzialu granicznych objgtosci molowych na udziaty jonowe
oba elektrolity, to jest BuuNBPhs i1 PhyPBPhy moga by¢ uzywane zamiennie przynajmniej w
zakresie temperatur zblizonym do temperatury standardowej. Podobne wyniki otrzymano dla

tych elektrolitow w DMA.”> 1%

Tabela 5 Wartosci Va( ClO, ) otrzymane wykorzystujqc dwa rozne elektrolity wzorcowe.

t/°C 10 20 25 30 40 50 60

Vv°(Cl0;)/ BwNBPh, 36.0 35.9 35.6 35.5 35.1 34.4 34.4

cm’mol’  Ph,PBPh,  35.8 35.1 34.6 34.5 33.6 32.3 30.9

6.1.2 Rozszerzalnosci objetosciowe elektrolitow TPTB

Analiza parametréw réwnania Massona przedstawionych w Tabeli 4 prowadzi do
spostrzezenia, ze graniczne wartosci pozornych objgtosci molowych bromku sodu
1 nadchloranu sodu w DMF wyraznie zaleza od temperatury, podczas gdy zmiany objgtosci
wywotane wzrostem temperatury w przypadku roztworéw bromku tetrafenylofosfoniowego
i tetrafenyloboranu sodu sa nieznaczne i nie przekraczaja 1 cm’ mol™.

Izobaryczna rozszerzalno$¢ objgtosciowa dla standardowych czastkowych objetosci

molowych, V°, definiowana jest jako:

o L [oV (87)
Oy =——+| ——
Vove | oor .

Jej warto$ci zostaly wyznaczone dla temperatury 25°C. Wystepujaca w rownaniu (87)

pochodna czastkowa zostata obliczona na podstawie wielomianu:

VO=A; +B; - (t—25)+C, - (t-25) (88)
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opisujacego zalezno$¢ granicznych objgtosci molowych od temperatury. Wspdiczynniki
roOwnania (88), obliczone wartos$ci izobarycznych rozszerzalnosci objetosciowych oraz

odpowiednie odchylenia standardowe sa umieszczone w Tabeli 6.

Tabela 6. Parametry rownania (88) i rozszerzalnosci objetosciowe, 0!,0,, dla roztworow Ph,PBr,

NaBPh,, NaBr i NaClO; w DMF. Wspoiczynnik Ar rowna sie Vz(; .

elektrolit Ar/ cm’ mol™ om’ nllgoTl'/l oc! o’ n(lj;l./l oc2 O /em® mol™  10° o / oC!
NaBPh, 278.66+0.03 0.035+0.01 0.0001 = 0.0003 0.25 0.13+£0.04
Ph,PBr 290.66 = 0.04 -0.008 + 0.006 -0.0008 + 0.0002 0.14 -0.028 + 0.020
NaBr 72+0.1  -0.138 £0.004 -0.0005 + 0.0002 0.007 -19.2+£0.8
NaClO, 33.244+0.04 -0.13+£0.02 -0.0005 £ 0.0005 0.33 -3.8+£0.5

Wyraznie widaé, ze warto$ci izobarycznej rozszerzalnosci objetosci dla PhyPBr oraz NaBPhy
w DMF sa stosunkowo niewielkie. Upowaznia to do przyjecia, ze graniczne wartosci
pozornych objetosci molowych obu omawianych elektrolitow w DMF sa praktycznie
niezalezne od temperatury. To samo zauwazyta juz Koziel w przypadku roztworow w
DMA.” Nie znaczy to bynajmniej, Ze objetosci graniczne poszczeg6lnych jonow
wchodzacych w sklad tych soli nie zmieniaja si¢ z temperatura. Dla duzych
“tetrafenylowych”  jonow, takich jak kation tetrafenylofosfoniowy czy anion
tetrafenyloboranowy, graniczne objetosci molowe z temperatura rosna, podczas gdy dla
matych jonéw Na i Br~ wartoéci V’ w miare wzrostu temperatury maleja - patrz Tabela 7. Z
obserwacji tych wynika, ze efekty te si¢ wzajemnie si¢ znosza, a rezultatem tego sa niskie
wartosci al .

Obok przedyskutowanej w poprzednim rozdziale objgtosci jonu nadchloranowego,
warto si¢ zatrzymac¢ na chwile przy pozostatych jonach elektrolitu wzorcowego, to jest PhyP",
BPh;, Na" i Br. Dyskusja dotyczaca jonéw tetraalkiloamoniowych zostanie przedstawiona

w dalszych rozdziatach. Odpowiednie wartosci V°(jon) dla badanego zakresu temperatur

umieszczone sa w Tabeli 7. Rysunek 5 przedstawia za$ wykresy zaleznosci rdéznicy
VA (jon)—Vl% (jon) od temperatury. Przedstawienie wplywu temperatury na omawiane

wielko$ci, tym razem Vo(jon), w tej akurat formie umozliwia i ulatwia poréwnanie wptywu
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temperatury na wielko$ci znacznie rézniace si¢ od siebie. Dla porownania umiescitam obok
analogiczny wykres dla DMA uzyskany przez Koziel.** **

Wykresy te ilustruja to co zostato juz powiedziane wyzej, a mianowicie, ze czastkowe
objetosci molowe obu jonéw tetrafenylowych, to jest PhyP” oraz BPh;, rosna wraz z

temperatura. Wydaje sig, ze obserwowany efekt jest nastgpstwem ostabienia solwatacji oraz
wzrostu objetosci wiasnej tych jonow. W przypadku jondéw sodowego, bromkowego i
nadchloranowego obserwowany jest wywotany wzrostem temperatury spadek warto$ci
czastkowych objetosci molowych z temperatura. Efekt ten jest wigkszy dla aniondéw niz dla
kationu sodowego. Ze wzgledu na lepsza solwatacje kationéow zjawisko to wydaje sig

niezrozumiale i trudne do wyttumaczenia .

Tabela 7. Jonowe objetosci w siedmiu temperaturach dla jonow wchodzqcych w skiad elektrolitu
odniesienia.

t/°C 10 20 25 30 40 50 60

Ph,P" 280.9 281.7 282.1 282.7 283.4 284.0 284.9

V0 BPh, 278.9 279.7 280.1 280.7 281.4 282.0 282.9
cm® mol™ .
Na -0.52 -1.3 -14 -1.4 -2.0 2.4 -2.9
Br 9.6 9.1 8.6 7.8 6.9 5.8 4.7

Uzasadnienie tej tendencji moze znajdowac si¢ w zalozeniu, ze VO(Ph P )— VO(Ph 4B"): 2
jest spelnione w catym zakresie temperatur. Analiza wynikow wskazuje jednak na to, ze aby
otrzymaé poprawng gradacje V. (jon)—Vl% (jon), nalezatoby przyja¢ stopniowy spadek w
warto$ciach réznicy miedzy objetosciami jonow PhyP" i BPh ze wzrastajaca temperatura.
Zmiany w warto$ciach jonowych objgtosci powinny by¢ wyznaczone za pomoca technik

ekstrapolacyjnych, ktore nie narzucaja z gory zdefiniowanych zaleznosci migdzy objgtosciami

kationu 1 anionu.
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Rysunek 5. Wykresy réznicy Vto - Vz?) dla nastepujqcych jonow: TP', TB', Na', Br~, ClIO;, w DMA i
DMF od temperatury t (otwarte symbole dla DMA).

6.1.3 Molowe scisliwosci adiabatyczne elektrolitow TPTB

Wyniki pomiarow predkosci rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych w roztworach, u, w 25
°C wraz z odpowiadajacymi im warto$ciami wspotczynnikow $ci§liwosci adiabatycznej, ks,
oraz pozornych molowych §cisliwosci izentropowych wszystkich soli tworzacych kombinacj¢
TPTB (TPBr, NaTB, NaBr) i nadchloranu sodu zgromadzone sa w Tabeli Il w Zataczniku.

Stwierdzono, ze zalezno$§¢ wspolczynnikéw S$ci§liwosci adiabatycznej od stgzenia

najlepiej opisuje wielomian postaci:
Ky =Kot AcP+ALc (89)

gdzie kg w Pa’ to wspotczynnik $cisliwosci adiabatycznej czystego rozpuszczalnika w 25°C.

Wartosci wspolczynnikéw A; 1 A, oraz odpowiadajace im odchylenia standardowe sa

umieszczone w Tabeli &.
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Tabela 8. Wspélczynniki réwnania (89) dla zaleznosci ks od ¢'? dla roztworéw TPBr, NaTB, NaClO,
and NaBr w DMF, gdzie k} = 4.990-10" Pa’.

TPBr NaTB NaClO, NaBr
10°A, /
0.011 + 0.002 0.088 + 0.010 -0.028 + 0.004 -0.051 £ 0.007
Pa-l M—1/2
10 A, /
-1.586 + 0.004 -1.32+0.03 -0.754 + 0.009 -0.64 +0.02
Pa'M!
10° s/ Pa’ 0.0002 0.0018 0.0011 0.0020

Uzyskane wyniki oraz wynikajace z réwnania (89) krzywe przedstawione sa na Rys. 6. Dla
poréwnania na tym samym rysunku przedstawione sa wyniki uzyskane dla tych samych
elektrolitow w DMA.* °* Z przedstawionych zaleznosci wyraznie widaé, ze w obu
rozpuszczalnikach najwigkszy wpltyw na $cisliwo$¢ roztworéow wykazuja obie sole
,»tetrafenylowe”, to jest bromek tetrafenylofosfoniowy i tetrafenyloboran sodu. Ich wptyw na
$cisliwos¢ roztworu jest tak znaczacy, ze mimo stabych oddziatywan z rozpuszczalnikiem,
silnie zaburzaja jego strukture. Wynika to z tego, ze oba jony ,.tetrafenylowe”, TP" oraz TB’,
maja duze objetosci whasne i ztozona strukture sktadajaca si¢ z czterech sztywnych pierscieni

fenylowych.

5.05 T ' T T T T T N T N T T T T T
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Rysunek 6. Wykresy zaleznosci wspotczynnika Scisliwosci adiabatycznej xs roztworow Ph,PBr,
NaBPh,, NaClO, i NaBr DMF i DMA od pierwiastka ze stezenia c (otwarte symbole dla DMA).
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Rysunek 7 przedstawia zalezno$¢ pozornych molowych $cisliwosci adiabatycznych
roztworow PhsPBr, NaBPhs, NaBr oraz NaClOs w DMF od pierwiastka ze st¢zenia. Dla
poréwnania przedstawione sa wyniki uzyskane dla roztworéw w DMA.* > Wyraznie widac,
ze w kazdym przypadku wyznaczone punkty leza na prostych, ktére opisa¢ mozna za pomoca

wspomnianego w Cze$ci Teoretycznej rownania Guckera - rownanie (31). Wspotczynniki
J4 . . R . y e rqe ;. . 0
tego réwnania, czyli wartosci granicznych pozornych $cisliwosci adiabatycznych, K¢ oraz

wspotezynniki kierunkowe, Sk oraz odpowiednie odchylenia standardowe, ¢ sa zebrane w
Tabeli 9.

Wszystkie badane sole maja niewielki tylko wptyw na $cisliwo$¢ rozpuszczalnika.
Dodatnie wartosci pozornych molowych $ci§liwosci adiabatycznych zaobserwowane dla
tetrafenyloboranu sodu wskazuja na to, ze obecno$¢ tej soli zaburza strukturg

rozpuszczalnika. Jak juz wspomniatam, ten efekt mozna przypisa¢ obecnosci duzego anionu

BPh, . Zostatlo bowiem ustalone na podstawie analizy wynikéw pomiaréw NMR'®® oraz

DRS,'”” ze efektem obecnosci jonu Na' jest uporzadkowanie struktury rozpuszczalnika.
Stwierdzenie to znajduje réwniez potwierdzenie w ujemnych warto$ciach granicznych
pozornych objgtosci molowych tego jonu w DMF. W przypadku bromku
tetrafenylofosfoniowego, TPBr warto$ci pozornych $cisliwosci adiabatycznych sa niewielkie,
ale zdecydowanie ujemne. Sugeruje to, ze jon tetrafenylofosfoniowy jest lepiej solwatowany
od anionu tetrafenyloboranowego. Podsumowujac, wyraznie wida¢, ze zatozenie o rownosci
scisliwosci jonow ,tetrafenylowych”, wchodzacych w sktad elektrolitu odniesienia, jest zbyt
duzym uproszczeniem. Oczywistym staje si¢ wigc stwierdzenie, ze zastosowanie BusyNBPhy
jako elektrolitu odniesienia do podziatu $cisliwosci na udziaty jonowe nie jest wlasciwym

rozwiazaniem problemu.

61



OPRACOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

8 T T T T T T T 8 T T T T T T T
6 |- - 6 |- .
. __ \\ _ 4 L WNBTB i
_ ) NaTB - 2
e [ | e
ool 1 % of -
£ “YYvYvv—vvv TPBr ”E
OE 2 - . = 2 —o—svvvvess— |PBr _
o [&]
N i L A4 .
M
RN NaCIO 1 % Naclo, 1
T b . T © or M T
L M 1 | = NaBr ]
Al M 1 sl M _
10 [ T S S S S B -10 L
01 02 03 04 05 06 07 08 0t 0z 03 04 05 06 07 08
RENTVIG ¢ IMm"”?

Rysunek 7. Wykresy zaleznosci K od c'? dla roztworéw Ph,PBr, NaBPh,, NaClO, i NaBr w DMF i
DMA (otwarte symbole dla DMA).

Tabela 9. Wspoiczynniki rownania Guckera (r-nie (31)) dla roztworow Ph,PBr, NaBPh, NaClO, i
NaBr w DMF.

TPBr NaTB NaClOy NaBr
10° - K¢
W ‘0.36 :t 0.02 6.93 :t 0.03 '7.38 :t 0.02 '8.55 :t 0.05
cm’mo
10 Sy
(cm6mol’2Pa’2M’1)”2 -1.54 £ 0.05 -10.2 £ 0.1 2.17£0.04 3.5+0.1
8
3101?})1 0.011 0.023 0.016 0.041
cm’mol Pa

Zalozenie réwnoéci wartosci dla obu jonoéw tetrafenylowych, K(TP*)=KJ(TB"),
prowadzi do ujemnych wartosci granicznych dla obu anionéw, KS(Br™) = -7.92 - 107
cm’mol'Pa’ oraz K2(ClO;) = -6.75 - 10® cm’mol'Pa™’, oraz ujemnej wartosci dla jonu
sodowego wynoszacej KJ(Na*) = -0.63 - 10® cm® mol™ Pa™'. Podobne wyniki otrzymano w

DMA.”> Wyniki powyzsze sugeruja, ze oba wymienione aniony zmniejszaja $ci§liwosé

rozpuszczalnika w stopniu wigkszym niz kation sodowy. Jest w oczywistej sprzecznosci z
wynikami innych badan z ktérych wynika, ze kationy sa lepiej solwatowane w DMF.'*7'%
Wielokrotnie juz zaznaczylam, ze metoda elektrolitu wzorcowego jest najlepsza

metoda podziatu standardowych czastkowych objetosci molowych na udziaty jonowe. Marcus
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i Hefter oszacowali, ze objeto$¢ wiasna jonow TP" oraz TB™ siega 95% ich catkowite;
objetosci. Oznacza to, ze réznice w solwatacji tych jonéw maja maty wplyw na wartos¢
V'(jon). Z drugiej strony, wewnetrzna $cisliwo$é jondw jest niewielka i metoda elektrolitu
odniesienia nie sprawdza si¢ w przypadku podziatu granicznych pozornych molowych

scisliwosci izentropowych na udziaty jonowe.

6.1.4 Zastosowanie przyblizenia TPTB do podzialu granicznych molowych pojemnosci

cieplnych na udzialy jonowe

Do tej pory powstato tylko niewiele opracowan teoretycznych dotyczacych metod

podziatlu standardowych czastkowych pojemnosci cieplnych na udziaty jonowe. Kilku jednak

autoréw przyjeto najprostsze rozwiazanie i chcac otrzymacé Cg (jon) w roztworach wodnych,”’

mieszanych''® i niewodnych®” >*  zastosowato metode elektrolitu wzorcowego oparta na

rownaniu:
C,(Ph,As") = C)(Ph,P") = C (BPh}) (90)

Zatozenie to bylo stosowane przeze mnie w dalszej cze$ci opracowania wynikéw. Podczas
stazu w laboratorium profesora Heftera w Murdoch University wykonalam migdzy innymi
pomiary dla kombinacji r6znych elektrolitow wchodzacych w sktad elektrolitu odniesienia.
Moglam wigc przeprowadzi¢ test addytywnosci, ktory w pewnym stopniu jest sprawdzeniem
poprawnos$ci przyblizenia TPTB. Jak juz zaznaczytam wyzej, fakt, ze nalezy uzy¢ trzech
elektrolitow zamiast jednego, niewatpliwie obniza dokladno$¢ wyznaczonych wielkosci
jonowych. Wyniki tego testu umieszczone sa w Tabeli 10. Jak wida¢ wyniki te sa
zadawalajace. Poszczegolne wielkosci pozostaja w dobrej zgodnos$ci ze soba, a odchylenia

standardowe sa realistycznym odzwierciedleniem mozliwych btedow.

Tabela 10. Wyznaczenie V' oraz Cz dla TPTBw DMF w 25 °C.

Kombinacja elektrolitow v’/ em’® mol™ Cg /TK ! mol
Ph4PBr + NaBPh,— NaBr 566.2 1003
Ph,PCF;SO; + NaBPh, — NaCF;S0; 564.0 1016
Ph,PBr + Et,;NBPh, — Et,NBr 570.8 1009
Srednia 567.0+2.8 1009 + 5

63



OPRACOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Probujac podsumowaé powyzsze rozwazania oraz wnioski wyptywajace z wynikow
doswiadczen nalezy stwierdzi¢, ze w odniesieniu do molowych objgtosci metoda elektrolitu
wzorcowego jest dobrze poznana i ma logiczne podstawy teoretyczne. W przypadku
molowych $cisliwosci 1 pojemnos$ci cieplnych istnieje potrzeba dalszych opracowan
teoretycznych, jak rowniez zgromadzenia wigkszej ilosci danych eksperymentalnych, na
podstawie ktérych bedzie mozna oprze¢ ewentualne nowe propozycje oraz modyfikacje
dotychczasowych przyblizen. Nalezy rowniez rozwazy¢ mozliwosci nowego podejscia do
problemu podziatu czastkowych molowych wielkosci na udzialy jonowe oraz ,,od$wiezenia”
metod przedstawionych w publikacji Heftera i Marcusa.®® Ta ostatnia mozliwo$é jest

szczegoOlnie wazna w §wietle ciagltego rozwoju technologicznego.

6.2 Pozorne objetosci molowe i pozorne Scisliwosci molowe kationow
tetra-n-alkiloamoniowych.

Wyniki otrzymane na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej.

W kolejnych kilku podrozdziatach zostana przedstawione wyniki pomiarow ggstosci
oraz wyniki pomiaréw predkosci rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych otrzymane dla roztworow
szeregu soli tetra-n-alkiloamoniowych w N, N-dimetylformamidzie. Pomiary gestosci
wykonano w siedmiu temperaturach w zakresie od 10 do 60 °C. Umozliwito to wyznaczenie
interesujacej charakterystyki temperaturowej zaroéwno tych soli jak i samych kationdw.
Mozliwe byto rowniez obliczenie izobarycznych rozszerzalnosci objgto§ciowych. Pomiary
predkosci dzwigku wykonatam tylko w jednej temperaturze 25°C. Wyniki te wykorzystalam
do wyznaczenia wspolczynnikoéw $ci§liwosci adiabatycznej oraz pozornych molowych
scisliwosci adiabatycznych/izentropowych.

Jako podsumowanie, przedstawitam do$¢ oczywisty zwiazek miedzy objgtosciami i

scisliwosciami badanych soli w N, N-dimetylformamidzie.

6.2.1 Pozorne, standardowe i jonowe molowe objetosci soli tetraalkiloamoniowych

Wyniki pomiaréw gestosci roztworéw soli  typu RyNCIO4 oraz R4NBr w DMF
wykonanych w zakresie temperatur od 10 do 60°C oraz odpowiadajace im wartos$ci
pozornych objetosci molowych zebrane sa w Zalaczniku w Tabelach 1 1 II. W Tabeli 11

podane sa nazwy wszystkich elektrolitoéw, ich wzory chemiczne oraz uproszczone, potoczne
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wzory uzywane przez réznych autorow. W dalszej czesci opracowania wynikoéw bede tych
ry uzyw p y ] p yn y

wzoréw uzywata zamiennie.

Tabela 11. Nazwy i wzory chemiczne szeregu elektrolitow tetra-n-alkiloamoniowych.

Nazwa wzor chemiczny wzlr potoczny
nadchloran amonu NH,CIO,4 -
nadchloran tetrametyloamoniowy (CH3)4NCIO4 Me,NC10,

nadchloran tetraetyloamoniowy (GH5)4NCI10O, Et,NCI10,

nadchloran tetrapropyloamoniowy (GsH,)4NCI10O, PrsNCI1O,

nadchloran tetrabutuloamoniowy (C4Hy)4NCI10O, BusNCl10,
tetrafenlyloboran tetrabutyloamoniowy (C4Hg)sNB(CHs)4 Bu,NBPh, lub BuuNTB
bromek tetrapentyloamoniowy (CsH,;)4NBr Pe,NBr

bromek tetraheksyloamoniowy (C¢H,3)4NBr HxsNBr

bromek tetraheptyloamoniowy (C;H;5)4NBr HpsNBr

Ustalitam, ze dla wszystkich badanych soli, niezaleznie od temperatury, wykresy
zaleznosci pozornych objgtosci molowych od pierwiastka kwadratowego ze st¢zenia sa
liniowe w catym zakresie badanych st¢zen. Spelnione tym samym jest rownanie Massona
(rownanie (13)). Wspotczynniki tego réwnania wraz z odpowiadajacymi im odchyleniami
standardowymi, otrzymane dla wszystkich badanych roztwordéw i1 temperatur umieszczone sa
w Tabeli 12. W tej samej tabeli znajduja si¢ wyniki otrzymane dla BuyNCIO4 i BuyNBPhy,
ktére byty juz przedstawione w Tabeli 4. Ma to na celu ulatwienie dalszej dyskusji.

Z danych zebranych w Tabeli 12 wida¢, ze warto$ci nachylen, Sy sa dodatnie, co
swiadczy o decydujacej roli oddziatywan migdzyjonowych w badanych uktadach. Co wigcej,
W miar¢ wzrostu temperatury nachylenia wzrastaja. Najwyzsze ich warto$ci zaobserwowalam

w przypadku roztworow MesNClOy4, najnizsze za$ dla roztworow BusNCIO4.
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Tabela 12. Wspoiczynniki rownania Massona dla roztworow soli typu R,;NX (R = H, CH;, C,Hs, C3H,,
C,H,, CsH;;, CsHys, C:Hys; X = ClO,, Br ) w DMF w temperaturach od 10 °C do 60 C.

elektrolit t/°C V?/ em® mol”! Sy /cm’ mol™ M2 o/ cm’ mol
10 49.04 + 0.02 5.85+ 0.04 0.014
20 47.64 + 0.04 6.89 + 0.08 0.031
25 46.87 +0.05 75402 0.045
30 46.26 + 0.03 772+ 0.07 0.024
NH4CIO, 40 44.71 +0.04 8.70 £ 0.09 0.034
50 42.95 + 0.06 9.9+0.2 0.054
60 4121 +0.06 10.9+0.2 0.054
10 117.69 = 0.04 10.0£0.2 0.032
20 116.95 +0.03 11.4+02 0.022
25 116.72 + 0.04 11.7+02 0.033
30 116.30 + 0.05 125402 0.036
MeNCIO, 115.38 + 0.04 138402 0.027
50 114.24 +0.03 15.6+0.2 0.022
60 113.64 + 0.03 154+02 0.019
10 177.09 + 0.04 6.9+0.2 0.036
20 176.80 + 0.06 8.1+0.2 0.045
25 176.61 = 0.07 88+03 0.060
30 176.56 + 0.06 9.1+0.2 0.044
ELNCIO, 40 176.01 £ 0.07 10.6+0.3 0.056
50 175.51 = 0.08 11.7+0.3 0.062
60 175.38 = 0.06 11.8+£02 0.052
10 246.34 £ 0.05 8.0+02 0.041
20 246.75 + 0.06 9.0+0.2 0.052
25 247.12 +0.06 9.1+0.2 0.053
30 247.26 + 0.05 9.7+0.2 0.047
PuNCIOs 45 247.50 £ 0.07 10.8 0.3 0.062
50 247.47 £ 0.08 124403 0.076
60 248.29 £ 0.03 11.55+0.08 0.022
10 314.79 £ 0.04 5.15+0.08 0.023
20 315.97 £ 0.04 5.7+0.1 0.025
25 316.46 £ 0.06 6.3+0.2 0.040
30 317.01 £0.05 6.6+0.1 0.032
Bu,NCIO, 40 317.94 £ 0.04 7.43 £ 0.08 0.022
50 318.51 +0.09 9.0+0.3 0.069
60 319.61 + 0.07 93+02 0.049
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elektrolit t/°C V°/ em?® mol™! Sy / cm’® mol! M o/ cm® mol”!
10 557.64 = 0.02 2.05 + 0.05 0.012
20 560.17 + 0.03 3240.1 0.018
25 561.70 + 0.02 2.97 +0.08 0.019
30 563.04 + 0.03 335+ 0.08 0.019
BwNBPh, 565.74 + 0.04 37+0.1 0.027
50 568.26 + 0.03 44401 0.026
60 570.48 + 0.05 56402 0.044
10 356.64 + 0.02 82401 0.013
20 35821 +0.02 8.95 + 0.05 0.013
25 358.80 + 0.07 984023 0.063
pongr 30 359.68 = 0.02 9.86 + 0.06 0.016
4 40 360.88 = 0.03 11.27 £0.08 0.021
50 362.21 +0.02 12.22 + 0.06 0.015
60 363.19 + 0.03 13.88 + 0.09 0.022
10 424.01 +0.02 778 + 0.04 0.009
20 426.15 +0.03 8.53 +0.08 0.018
25 426.90 + 0.08 9.640.3 0.058
30 427.99 % 0.03 9.84 + 0.09 0.020
HXNBr 429.86 + 0.03 10.95 + 0.07 0.016
50 431.63 +0.02 12.24 + 0.06 0.014
60 433.41 = 0.03 13.3 4 0.08 0.018
10 491.60 = 0.03 7.50 4 0.07 0.014
20 49421 +0.02 8.40 = 0.06 0.011
25 49533 +0.03 9.29 + 0.08 0.015
30 496.64 + 0.03 9.70 + 0.09 0.017
HpNBr 499.13 £ 0.03 10.65 = 0.07 0.015
50 501.37 £ 0.02 12.19 £ 0.06 0.011
60 503.79 + 0.03 13.17 + 0.08 0.015

Zréznicowanie to jest zwiazane ze wzrastajacym rozmiarem kationu RyN”, ktory jest
zasadniczym czynnikiem determinujacym oddziatywania jon-jon. Nie jest wigc rzecza
zaskakujaca, ze  nachylenia  zaobserwowane w  przypadku tetrafenyloboranu
tetrabutyloamoniowego sa zdecydowanie nizsze od nachylen dla nadchloranu
tetrabutyloamoniowego.

Nachylenia obserwowane dla trzech bromkéw tetraalkiloamoniowych, to jest dla
PesNBr, Hx4NBr oraz HpsNBr, sa do siebie bardzo zblizone. Zachowana jest jednak
zmienno$¢ odpowiadajaca wzrostowi rozmiaru kationu: najwyzsze wartosci nachylenia

zaobserwowano w przypadku roztworow (CsH;;)sNBr, a najnizsze dla roztworéw
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(C7H5)4NBr. Zroéznicowanie to, cho¢ niewielkie pozostaje w zgodno$ci z tym co
przedstawiono wyzej w odniesieniu do roztworow czterech nadchlorandéw tetra-n-
alkiloamoniowych, a to, ze w tym przypadku wzrost dtugosci tancuchow n-alkilowych w
niewielkim tylko stopniu odbija si¢ w spadku nachylenia wynika z mozliwo$ci swobodnych
rotacji elementéw tancuchow. Efektywne wymiary kationow R4N" roznia si¢ wiec od siebie
nieznacznie 1 zblizona jest odlegtos¢ srodkow cigzkosci tadunkow elektrycznych. Wynika z
tego niewielkie zréznicowanie nachylen, ktore mozna traktowa¢ jako miarg sity oddziatywan
migdzyjonowych.

Najbardziej charakterystyczna wtasciwoscia badanych ukladow sa zmiany w
warto$ciach pozornych objetosci molowych zwiazane ze wzrostem temperatury. Na
Rysunkach 8-10 przedstawitam zalezno$ci pozornych molowych objgtosci od pierwiastka ze
stezenia we wszystkich badanych temperaturach dla trzech soli: MesNCIO4 (Rys. 8),
PrsNCI1O4 (Rys. 9) i Et4NC1O4 (Rys. 10).
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Rysunek 8. Pozorne objetosci molowe V, jako funkcja pierwiastka ze stezenia c dla roztworow
(CH3),NCIO,w DMF od 10 do 60 °C.
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Rysunek 9. Pozorne objetosci molowe Vy jako funkcja pierwiastka ze stezenia c dla roztworow
(C;H;),NCIO, w DMF od 10 do 60 °C.
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Rysunek 10. Pozorne objetosci molowe Vy jako funkcja pierwiastka ze stezenia c dla roztworéw
(C,Hs),NCIO, w DMF od 10 do 60 °C.
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Z zalezno$ci przedstawionych na Rys. 8 wynika, ze wzrost temperatury powoduje
spadek pozornych objetosci molowych (CHj3)4NClO4. Taki sam efekt jest obserwowany dla
nadchloranu amonowego. Rys. 9 przedstawia wplyw temperatury na pozorne objgtosci
molowe (C3;H7)4NCIO4. Jak wida¢, tutaj obserwujemy przeciwny efekt — pozorna objgtosée
molowa soli ze wzrastajaca temperatura wzrasta. Podobnie zachowuja si¢ roztwory
nadchloranu i tetrafenyloboranu tetrabutyloamoniowego oraz roztwory bromkow. Zmiany
pozornej objetosci molowej zaobserwowane w przypadku (C,Hs)4sNCIO4 przedstawione sa na
Rys. 10. Jak wida¢, liniowe zaleznosci tworza pewien nieregularny wezet przeplatajacych sig
wzajemnie prostych. Jest to nastepstwem tego, ze w przypadku tej soli obserwuje si¢ ztozenie
dwoéch efektow zwiazanych ze wzrostem temperatury. Zmienia si¢ mianowicie pozorna
objetos¢ soli, a towarzyszy temu wzrost nachylenia. Efektem jest to, ze w zakresie niskich
stezen obserwuje sig, tak w przypadku (CH3)sNCIO4 wywolany wzrostem temperatury
spadek warto$ci pozornych objgtosci molowych. Dla bardziej st¢zonych roztworéw widoczny
jest przeciwny efekt, to jest zwiazany z temperatura wzrost warto$ci pozornej objetosci
molowej, tak jak to ma miejsce w przypadku (C3H7)4NCIOy.

Ustalitam réwniez, ze zalezno$¢ granicznych wartosci pozornych objetosci molowych
wszystkich badanych soli od temperatury da si¢ w zadawalajacy sposob opisac
przedstawionymi uprzednio jako roéwnanie (88) wielomianami drugiego stopnia. Wystepujace
w tych rébwnaniach parametry zebrane sa w przedstawionej dalej Tabeli 14.

Jak juz wspomniatam wielko$¢ kationdw tetraalkiloamoniowych jest czynnikiem
decydujacym o oddziatywaniach kation-anion. Odzwierciedleniem tego jest omowiony wyzej
wptyw dlugosci tancuchow alkilowych na wartosciach wspotczynnikow kierunkowych
zaleznosci pozornych molowych objgtosci od pierwiastka kwadratowego ze stgzenia.

Z drugiej strony warto$ci graniczne pozornych objetosci molowych, VO sa postrzegane
jako miara oddziatywan elektrolit-rozpuszczalnik, a $cislej oddziatywan rozpuszczalnika z
jonami. I w tym przypadku rozmiar kationu R4N" jest podstawowym czynnikiem
determinujacym o tych oddziatywaniach.

Dalsza dyskusja otrzymanych wynikéw mozliwa bgdzie po podziale standardowych
czastkowych objetosci molowych na udzialy jonowe. Podzial dokonany zostal na podstawie

omowionej w poprzednim rozdziale metody elektrolitu wzorcowego. Do obliczen

wykorzystatam usrednione wartosci VO(CIO;) otrzymane z dwoch kombinacji elektrolitow:

BusNBPh4/BusClO4 oraz PhsPBr/NaBPhs/NaBr/NaClO4. Wartos$ci Vv dla ClO, oraz Br sq

podane odpowiednio w Tabelach 5 1 7, a obliczone wartosci standardowych czastkowych
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objetosci jonowych dla kationéw tetraalkiloamoniowych 1 amonowego w zakresie temperatur
od 10 do 60 °C przedstawione sa w Tabeli 13 oraz na Rys. 11.

Rysunek 11 przedstawia wplyw temperatury na standardowe czastkowe objgtosci
wartoéci  kationéw, VO(R4N"). Dla lepszego zobrazowania tych zaleznosci wykresy
przedstawiaja zalezno$é roznic V. (R N7 )—Vl% (R 4N+) od temperatury. Wystepujaca w tych
roznicach wielko$¢ V) (R 4N+) oznacza czastkowa molowa objetos¢é kationu RyN"
wyznaczong dla najnizszej w badanym zakresie temperatury 10 °C. Z wykresu wida¢ wiec
wyraznie wplyw temperatury na objetosci czastkowe wszystkich kationow. Widad
mianowicie, ze wartosci V0 dla NH;, i (CH3)4N" z rosnaca temperatura maleja. Przeciwne
zachowanie, to jest wzrost objetosci wywotany wzrostem temperatury, jest obserwowane dla
wszystkich pozostatych kationow tetra-n-alkiloamoniowych, od (C,Hs)N" do (C7H;s5)sN".
Nalezy zwroci¢ uwagg na to, ze czastkowa objgtos¢ molowa kationu tetraetyloamoniowego,
jest najmniej czuta na zmiany temperatury. W miarg wzrostu dtugosci tancucha alkilowego

wartosci VI(R4N") wzrastaja.

Tabela 13. Jonowe objetosci kationow RN (R =H, Me, Et, Pr, Bu, Pe, Hx, Hp) w DMF w zakresie
temperatur od 10 do 60 °C.

t/°C 10 20 25 30 40 50 60

NH; 13.1 12.2 11.7 11.3 10.4 9.6 8.6

Me,N* 81.8 81.5 81.6 81.3 81.0 80.9 81.0
Et,N" 141.2 141.3 141.5 141.6 141.7 142.2 142.8

VO Pr,N" 210.4 211.3 212.0 212.3 213.2 214.1 215.7

cm’ mol™! N
BusN 278.9 280.5 281.3 282.0 283.6 285.2 287.0
Pe,N* 347.0 349.1 350.2 351.9 354.0 356.4 358.5
Hx,N" 414.4 417.1 418.3 420.2 423.0 425.8 428.7

Hp,N" 482.0 485.1 486.7 488.9 492.2 495.6 499.1
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Rysunek 11. Zaleznosci Vto (R4N * )— VI% (R4N +) (R =H, Me, Et, Pr, Bu, Pe, Hx, Hp) od temperatury.

Dla wszystkich soli tetraalkiloamoniowych oraz nadchloranu amonu obliczytam
zdefiniowane wcze$niej — rownanie (87), rozszerzalnosci objgtosciowe. Wykorzystalam w
tym celu dwa pierwsze wspolczynniki opisujacego zaleznosé VO(R4N') od temperatury
rownania (88). Wspotczynniki tego roOwnania, rozszerzalnosci objgtosciowe oraz wartosci
odpowiednich odchylen standardowych zebrane sa w Tabeli 14. Pierwszy z trzech
wspotczynnikéw rownania (88) rowny jest wartosci czastkowej objetosci molowej soli w
temperaturze 25 °C, a drugi jest identyczny z pochodna temperaturowa tej warto$ci akurat w

temperaturze 25 °C.
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Tabela 14. Parametry rownania (88) oraz rozszerzalnosci objetosciowe dla elektrolitow R;NX (R = H,
CH;, C,Hs, C3H,, C,Hy, CsHy;, CsH 3, C:H s, X = CIO,", Br”, BPh,” ) w DMF. Wspotczynnik Ar rowna

sie V3.

Sol Ar/ cm’ mol™ . nlqg(jl'/l oc! o rr(ljoTl'/l oc2 O /em’ mol’  10° ol / oC!
NH,4CIO, 46.87+0.05 -0.146 +£0.004 -0.0004 +0.0002 0.091 -3.13£0.08
Mey/NCIO, 116.72 £0.04 -0.077 = 0.007 -0.0005 £ 0.0003 0.17 -0.66 = 0.06
Et,NCIO4 176.61 £0.07 -0.036 = 0.005 -0.00005+0.0002 0.11 -0.20 £0.03
Pry,NCIO4 247.12+0.06 0.038 £0.009 -0.0003 £+ 0.0004 0.24 0.15+0.04
Buy,NClO,4 316.46 £0.06 0.102 +0.005 -0.0004 £ 0.0002 0.12 0.32+0.02

Buy,NBPh, 561.70 £0.02 0.271 £ 0.005 -0.0005 + 0.0002 0.12 0.482 + 0.009
Pe,NBr 358.80£0.07 0.142+0.005 -0.0004 £ 0.0002 0.13 0.40 +0.02
Hx4NBr 42690+ 0.08 0.192 +£0.005 -0.0001 £ 0.0002 0.13 0.45+0.02

Hp,NBr 49533 +£0.03 0.247 £0.004 -0.0002 £ 0.0002 0.088 0.500 + 0.008

Z wynikow przedstawionych w Tabeli 14 wida¢, ze obliczone w opisany wyzej sposob

wartosci wspotczynnikow rozszerzalnos$ci dla nadchloranow amonowego,
tetrametyloamoniowego oraz tetraetyloamoniowego sa ujemne, a dla pozostatych soli,
niezaleznie od rodzaju anionu, sa dodatnie. Poréwnujac to z przedstawionym w Tabeli 13
oraz na Rys. 11 wplywem temperatury na czastkowe molowe objetosci kationow RyN" tatwo
wyciagna¢ wniosek, ze obserwowany efekt jest konsekwencja wplywu temperatury na

indywidualne udzialy jonowe, a zwlaszcza kationy.

Roéznice w warto$ciach ol moga by¢ wyjasnione w oparciu o przedstawione w Czesci
Teoretycznej rdwnanie zaproponowane przez Marcusa (rownanie (22)), ktore dla wygody
przytaczam:

V’(jon) =V, (jon) + V,(jon) + V (jon)
Pierwszy czton tego to objetos¢ wiasna lub wewnetrzna jonu, drugi wynika z elektrostrykcji
rozpuszczalnika pod wptywem pola elektrycznego jonu, a trzeci czton, okreslony jako czton
strukturalny, moze by¢ opisany jako zmiana objgtosci zwiazana z przegrupowaniem
czasteczek rozpuszczalnika.*®

Objetos¢ elektrostrykcji dominuje w przypadku matych kationow, podczas gdy udziat

strukturalny to czynnik decydujacy o wielkos$ci zmian czastkowych objetosci molowych pod
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wpltywem temperatury dla wigkszych kationéw. Co wigcej, wzrost temperatury powoduje
rozluznienie struktury rozpuszczalnika i zwigkszenie ruchliwosci” tancuchow n-alkilowych.
Umozliwia to penetracj¢ rozpuszczalnika przez lancuchy n-alkilowe kationow tetra-n-

alkiloamoniowych i odwrotnie.

6.2.2 Wspolezynniki Scisliwosci adiabatycznej oraz pozorne molowe Scisliwosci soli

tetraalkiloamoniowych

Predkosci rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych w roztworach soli typu R4NX (R = H,
Me, Et, Pr, Bu, Pe, Hx, Hp; X = ClO,, Br, BPh,) w DMF w temperaturze 25 °C oraz
obliczone na ich podstawie wspotczynniki $cisliwosci adiabatycznej i wartosci pozornych
scisliwosci izentropowych sa zebrane w Tabeli Il w Zataczniku.

Podobnie jak w przypadku soli elektrolitu odniesienia, zalezno$¢ wspotczynnikow
scisliwosci adiabatycznej od stgzenia najlepiej opisuje wielomian stopnia drugiego taki jak
przedstawiony w poprzednim rozdziale - réwnanie (89). Wspotczynniki A; oraz A, tego
rOwnania razem z ich oszacowanymi niepewno$ciami i odchyleniami standardowymi

dopasowan podane sa w Tabeli 15. Symbol k. oznacza wspotczynnik $cisliwosci

adiabatycznej czystego rozpuszczalnika w 25 °C. Stosowne wykresy obrazujace
przedstawiong zalezno$¢ znajduja si¢ na Rysunku 12. Jak wida¢, najwigkszy wptyw na
scisliwos¢ roztworu maja najmniejsze sole o najmniejszych kationach, to jest takie jak
nadchloran amonowy oraz nadchlorany tetrametyloamoniowy i tetraetyloamoniowy, a oprocz
nich ”duza” so6l czyli tetrafenyloboran tetrabutyloamoniowy. Niezwykte zachowanie tego
ostatniego elektrolitu zwiazane jest z jego skomplikowana struktura i, co zostato juz
przedyskutowane w poprzednim rozdziale, duze ,tetrafenylowe” jony, mimo, ze z racji
swojego rozmiaru sa stabo solwatowane, znaczaco wptywaja na $cisliwos¢ rozpuszczalnika.

Pozostate elektrolity: PryNClO4, BusNCIO4, PesNBr, HxsNBr and HpsNBr maja
mniejszy wplyw na $cisliwos¢ rozpuszczalnika, ktory jest tym mniejszy im dluzszy jest
tancuch alifatyczny. Najmniejszy wigc wptyw zaobserwowano w przypadku HpsNBr.

Tak jak w przypadku soli elektrolitu wzorcowego, to jest bromku tetrafenylo-
fosfoniowego (TPBr), tetrafenyloboranu sodu (NaTBj4), NaBr oraz NaClOs, najlepszy opis
zaleznosci pozornych molowych $cisliwosci adiabatycznych od pierwiastka ze stgzenia dla

soli tetraalkiloamoniowych uzyskatam wykorzystujac rownanie Guckera - rownanie (31).

Odpowiednie wartoéci granicznych pozornych §cisliwosci adiabatycznych, K oraz
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wspotczynniki kierunkowe czyli nachylenia, Sx wraz z oszacowanymi niepewnos$ciami tych
parametrow zestawione sa w Tabeli 16, a odpowiednie wykresy przedstawione sa na Rysunku

13.

Tabela 15. Wspolczynniki rownania (89) opisujqcego zaleznos¢ wspolczynnikow Scisliwosci
adiabatycznej od stezenia dla soli tetra-n-alkiloamoniowych w DMF w temperaturze 25 °C, gdzie Kg

=4.990-10"° Pa’

561 10" A, /Pa' M 10"°A,/ Pa”' M 10"c/Pa’
NH,CIO, -0.040 + 0.003 -0.691 + 0.006 0.0007
Me,NCIO, -0.013 + 0.002 -0.771 + 0.006 0.0002
Et,NCIO, -0.017 + 0.003 -0.808 + 0.008 0.0006
Pr,NCIO, -0.008 £ 0.001 -0.641 + 0.003 0.0002
Bu,NCIO, -0.013 + 0.002 -0.498 + 0.004 0.0004
Bu,NBPh, 0.040 + 0.003 -0.87+0.01 0.0006
Pe,NBr -0.026 + 0.003 -0.338 £ 0.007 0.0005
Hx,NBr -0.054 + 0.005 -0.18 +0.02 0.0008
Hp,NBr -0.020 + 0.002 -0.167 + 0.006 0.0003

Analizujac wyniki przedstawione na Rysunku 13 i zebrane w Tabeli 16 latwo
zauwazy¢ logiczna 1 zrozumiala sekwencje warto$ci. Graniczne pozorne $cisliwosci

adiabatyczne rosna z wielko$cia kationu albo, co jest rownoznaczne, z wzrostem dtugosci
tancucha alifatycznego. Ujemne wartoéci K obserwuje sig dla roztworéw trzech soli, to jest

dla nadchloranu amonu oraz nadchloranéw tetrametyloamoniowego i tetractyloamoniowego.
Obserwowana tendencje¢ mozna wytlumaczy¢ rozmiarem kationu i jego zdolnoscia do
“porzadkowania” struktury rozpuszczalnika. Dodatnie i wysokie wartoéci K{ dla pozostatych
elektrolitow $wiadcza o niszczeniu struktury rozpuszczalnika. Im wigkszy kation, tym ten
efekt jest wigkszy. Co wigcej, duze kationy tetraalkiloamoniowe maja duza $ci§liwos¢ wilasna,

ktora oczywiscie znaczaco wplywa na catkowita $cisliwos¢ roztworu.
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Rysunek 12. Wykresy zaleznosci wspotczynnika scisliwosci adiabatycznej od pierwiastka
kwadratowego ze stezenia dla roztworéw soli typu R;NX w DMF w temperaturze 25°C.

Dla wszystkich soli oprocz jednej warto$ci pozornych $cisliwosci adiabatycznych rosna w
miarg wzrostu st¢zenia. Tym wyjatkiem jest BuuNBPhy (patrz Rys. 13). Efekt ten, ktoéry
wystgpowat rowniez w przypadku NaBPhy jak i PhyPBr (patrz Rys. 7), mozna przypisacé
obecnosci anionu. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze wartosci Kg dla BuuNCIO4 w miar¢ wzrostu
stgzenia soli rosna, co sugeruje, ze efekt obserwowany dla BusNBPhy nie jest zwiazany z

obecnoscia kationu tetrabutyloamoniowego.
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Tabela 16. Wspoiczynniki rownania Guckera dla roztworow nadchloranu amonu oraz soli
tetraalkiloamoniowych w DMF w temperaturze 25 °C.

6l 10° KO / 10° Sk / 106/
cm® mol™ Pa™ (cm®mol?Pa?M™)"2 cm’ mol™ Pa™!
NH4CIO, -6.83 £0.07 33+0.2 0.063
MeyNCIO,4 -3.13+£0.04 34+0.2 0.027
Et,NCIO, -0.31+£0.03 1.97 £ 0.09 0.025
Pry,NCIO, 5.37+£0.01 1.35+0.03 0.008
BuyNCl1O,4 10.02 £0.02 1.41 +£0.04 0.010
Buy,NBPh, 22.68 £0.07 -6.1+0.3 0.076
Pe,NBr 12.77 £0.02 3.28£0.04 0.011
Hx4NBr 15.92+0.03 6.10+0.09 0.021
Hp,NBr 21.81+£0.02 2.35+0.04 0.008
o4 L T T T T T T T T T T T T ]
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Rysunek 13. Zaleznosci pozornej scisliwosci adiabatycznej od pierwiastka ze stezenia dla roztworow
soli typu Ry;NX w DMF w temperaturze 25 °C.
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6.2.3 Elektrolity tetraalkiloamoniowe — krotkie podsumowanie

Sole tetra-n-alkiloamoniowe, mimo, ze sa elektrolitami o przewidywalnych i prostych
w interpretacji wtasciwosciach ciagle stanowia przedmiot zainteresowania wielu badaczy, co
znajduje odzwierciedlenie w regularnie publikowanych artykutach.'''!'"

Otrzymane przeze mnie wyniki wykazuja ta sama tendencjg¢ dla wszystkich badanych
wlasciwosci termodynamicznych. Standardowe czastkowe objgtosci molowe elektrolitow, tak
jak 1 samych jondw, graniczne pozorne molowe $ci§liwo$ci adiabatyczne oraz rozszerzalnosci

objetosciowe rosna ze wzrastajaca diugoscia tancucha alifatycznego kationu. Analizujac

zaleznosci VO i K? od dtugosci tancucha alkilowego, to jest od liczby atomow wegla w

kationie, nc, lub molowej masy kationu, Mg ,n* z fatwoscia mozna zauwazy¢, ze sa to
zalezno$ci liniowe ze wspotczynnikiem korelacji wyzszym niz 0.99. Nie powinno by¢ wige
niespodzianka, ze taka sama idealna korelacja jest obserwowana w przypadku zaleznos$ci
standardowych objetosci molowych od granicznych molowych $cisliwosci adiabatycznych

przedstawionej na Rysunku 14.

30 T T T T T T T T T T T T
25 | i
I Hp NBre &t 1
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= I Hx NBr
T 15 4 -
- i Pe NBr o
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Rysunek 14. Graniczne pozorne objetosci molowe elektrolitow typu R,NX w funkcji granicznych
pozornych scisliwosci izentropowych w DMF w temperaturze 25 °C.
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6.3 Wolumetryczne i kalorymetryczne wlasciwosci elektrolitow w DMF.

Wyniki otrzymane na Uniwersytecie Murdoch.

W nastgpujacym rozdziale przedstawi¢ wyniki otrzymane podczas rocznego stazu na
Murdoch University w Perth (Australia). Wyniki te obejmuja pozorne objetosci molowe i
pojemnosci cieplne wyznaczone dla szeregu soli tetraalkiloamoniowych 1 soli elektrolitu
odniesienia oraz dla wybranych soli metali jedno-, dwu- oraz trdjwartosciowych. Badania
dotyczace soli tetraalkiloamoniowych 1 soli elektrolitu odniesienia byly kontynuacja i miaty
na celu uzupetnienie danych otrzymanych w Gdansku. Gtownym celem realizowanego w
Perth projektu byto uzupetnienie wielu luk wystepujacych w bazach danych na tyle aby
utatwi¢ interpretacj¢ tych niezwykle ciekawych wielkosci fizykochemicznych. W dostgpnych
bazach brakuje gtownie danych dotyczacych elektrolitow wielowarto§ciowych. Wszystkie
otrzymane wyniki zostaty opublikowane we wspotautorskiej publikacji.''®

Wyznaczone dla wszystkich badanych soli ggstosci (d), masowe pojemnosci cieplne
(cp), wraz z odpowiadajacymi wartosciami pozornych molowych objgtosci (V) 1 pojemnosci
cieplnych (C,), przedstawione sa w Zataczniku w Tabeli II1.

Analizujac uzyskane dane kolejny juz raz ustalitam, ze zaleznosci Vyoraz C, od
pierwiastka kwadratowego ze stgzenia soli maja charakter liniowy a wartosci
wspotczynnikow determinacji sa odpowiednio wysokie, R* > 0.97. Upowaznia to do
zastosowanie réwnania Massona do wyznaczenia odpowiednich warto$ci granicznych
pozornych objgtosci molowych i pojemnosci cieplnych. Wyznaczone wspotczynniki rownania
Massona, ich nieoznaczono$ci oraz odpowiednie wartosci odchylen standardowych
przedstawione sa w Tabeli 17.

Opublikowane do roku 2003 dane wolumetryczne dla roztworow elektrolitow w
rozpuszczalnikach niewodnych, w tym i dla DMF, zostaly zebrane i krytycznie ocenione
przez Marcusa i Heftera.”* Stwierdzili oni, ze wiele z otrzymanych przez réznych autoréw
wynikow ma watpliwa jakos¢. Miedzy innymi ze wzgledu na to, ze jedna trzecia wartosci V°
otrzymano za pomoca mato precyzyjnej metody piknometrycznej. Ponadto, jedna czwarta
opublikowanych wartosci V° nie zostata wyznaczona doswiadczalnie a jedynie oszacowana w
oparciu o zasade addytywnosci. W ich opinii tylko 12 wartosci VP, z danych przedstawionych
dla 64 soli, jest na tyle wystarczajaco dobrze opisanych i udokumentowanych, by zastugiwaty
na miano zalecane. W cytowanej wyzej publikacji oznaczone zostaty jako recommended.** W
czwartej kolumnie Tabeli 17 podane sa dane literaturowe zaczerpnigte z tej wtasnie publikacji

Marcusa i1 Heftera, a warto$ci przez nich zalecane sa oznaczone wyttuszczonym drukiem. W
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tabeli tej podane sa rowniez wartosci opublikowane juz po ukazaniu si¢ artykutu Marcusa 1

o1 92 14 17w tym roéwniez wyniki uzyskane przy moim udziale’" > Zgodnosé

Heftera,
miedzy otrzymanymi przeze mnie wartociami V° a warto§ciami literaturowymi jest bardzo
dobra, réznice nie przekraczaja zwykle 2 cm’mol” i mieszcza si¢ w przedziale
obserwowanym dla niezaleznych metod otrzymywania objetosci elektrolitow w niewodnych
rozpuszczalnikach.** Jedynym znaczacym wyjatkiem jest Ba(ClOy),, dla ktdrego w oparciu o
wyniki pomiaréw piknometrycznych wyznaczona zostata warto$¢ 48 cm’mol™’. Jest ona
zapewne mniej doktadna wyznaczona przeze mnie warto$é 59 cm’mol .

Jeszcze mniej danych literaturowych istnieje dla molowych pojemnosci cieplnych.
Trudno wigc o jakiekolwiek porownania. Oprocz danych przedstawionych w publikacji
Choi’a i Crissa,” dostepne sa tylko niepublikowane wyniki Panga.®* Biorac pod uwage bledy
pomiarowe, niepewno$¢ wynikajacaq z ekstrapolacji oraz problemy zwiazane z pomiarami
wykonywanymi dla roztworéw w czystych i1 suchych rozpuszczalnikach niewodnych,

zgodno$¢ miedzy wartosciami literaturowymi Cg 1 warto$ciami przedstawionymi w mojej
pracy +10 JK 'mol”' mozna uwaza¢ za do$¢ dobra. Spojnoéé otrzymanych wynikow, przy
zatozeniu znikomej asocjacji, zostala sprawdzona za pomoca testu addytywnosci.
Odpowiednie réznice zostaty przedstawione w Tabeli 18. Z kilkoma tylko wyjatkami, roznice

w wartosciach V° i C‘; dla poszczegolnych jonow mieszcza si¢ odpowiednio w granicach

+2 ecm’mol” i +10 JK 'mol'. To samo stwierdzono uprzednio w przypadku innych

24,118
rozpuszczalnikow.™
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Elektrolit v/ Sl el V(o / G/ Sl o/ | Gl
cm’mol cm'mol™M cm’mol cm’mol J K™ mol JK mol™ M J K™ mol J K™ mol

Me,NCIO, 116.2+0.2 122+0.7 0.043 116.72° 228.4+0.8 61+4 0.21

Et,NCIO, 174.8 0.1 13.0+0.3 0.062 176.51° 378.7+0.4 13+1 0.21

Et,NBr 151.0+£0.2 8.6+ 0.6 0.14 150.29%,150.5" 353+ 1 17+4 0.88 340.8°

Et,NBPh, 4292 +0.1 84+0.3 0.012 772+ 3 5249 0.38

Pr,NCIO, 2472 +0.1 8.8+0.2 0.027 246.74 496.8+0.9 2243 0.42

Pr,NBr 220.1+0.3 124+0.7 0.23 221.2¢, 220/ 473 + 1 22+3 0.76 470.2°

Bu,NCIO, 315.5+0.2 8.6+ 0.4 0.13 316.43° 624.6 + 0.7 15+2 0.53

Bu;NBr 1202.0+0.1 5.8+0.1 0.031 289.8¢,290.4 609.4 + 0.5 6+2 0.39 602.0°¢

Pe,NBr 358.7+0.2 10.1+0.4 0.12 360" 726.1+0.6 152 0.52

Hx,NBr 426.4+0.2 11.4+0.5 0.11 425.2°,427.20°, 429" | 8412+0.5 36+2 0.35

Hp,NBr 4958 +0.3 9.2+0.6 0.13 492.1°, 498/ 973.8£0.7 11+2 0.40

Ph,PBr 292.6+0.3 11.0+0.7 0.19 290.71%,292.7 590.0 + 0.4 12+2 0.34 599.7¢

Ph,PCF;SO; | 353.3+0.2 6.4+0.5 0.069 664.8 + 0.5 2342 0.18

NaBPh, 281.0+0.1 1.4+0.1 0.037 278.64", 280.5 536.4+0.7 15+2 0.58 553.3¢

‘UPMOSPAOP YO1UPIINOAPO YoAMOPADPUD]S
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Elekirolit \3,0 /. Sl o/ V°3(lit) / Spo /o LS/ ol cgf(nt)/i1
cm’mol cm'mol™ M cm mol cm’mol J K mol JK mol™ M J K mol JK ™ mol

NaBr 6.6+0.8 1342 0.71 6.37°,1.3 124 +2 80+ 3 1.22 116.1,115.9%

NaClO, 31.9+0.4 8.7+0.7 0.26 33.24",33.3 1242 64 +3 1.16

NaCF;S0; 70.8 £ 0.6 45+12 0.46 186 +2 66 + 4 1.44

KCF;S0; 77.4+0.2 7.1+04 0.11 188.8+ 0.4 56 +2 0.91

LiCl 37403 8.8+0.4 0.15 3.8 113+2 3242 0.69 94.2°

LiClO, 26.9+0.2 45+03 0.067 25.97 102.0 £ 0.7 24+2 0.40

Mg(CF3805), | 112.9+03 145+0.8 0.27 340.8+ 0.8 3943 0.79

Ca(ClOy), 46.9+0.6 2542 0.52 46 175+ 1.0 5343 0.95

Ba(ClOy), 58.9+0.3 17.8+0.6 0.19 48’ 218+2 88 + 4 1.16

AI(CF;S0;); 179.6 + 0.4 26+ 1 0.38 620.3+0.4 4142 0.47

Sc(CF3S03); 1672 31+4 0.79 410+3 69 +7 1.45

La(CF3S03); 142.5+0.9 48 +3 0.95 521+3 200+ 8 2.72

“0dn.91. *Odn. 92. ©Odn. 114. *Odn. 117. ° Odn. 32. / “Wybrane’ (lub ‘zalecane’) wartosci z Odn. 24. ¢ Odn 62

‘vHOvnudjuoy /[ vjaqu [
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OPRACOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Omowienie otrzymanych wynikdéw zaczng od soli tetraalkiloamoniowych, dla ktérych
dane z Gdanska uzupekitam o dane kalorymetryczne wyznaczone w temperaturze 25 °C. To,
ze przyrzad pomiarowy (mikrokalorymetr przeplywowy) potaczony byl szeregowo z
gestosciomierzem umozliwito réwnoczesny pomiar ggstosci, a tym samym obliczenie
wartosci pozornych objgtosci molowych badanych soli. Mozna bylo wigec wyznaczy¢
standardowe wartosci V° dla wszystkich badanych elektrolitow, wliczajac sole
tetraalkiloamoniowe i sole elektrolitu odniesienia. Stwierdzitam, ze zgodno§¢ wartosci V°
wyznaczonych wezesniej w Gdansku z odpowiadajacymi wartosciami V° wyznaczonymi w
Perth jest zadowalajaca.

Tak jak to juz obserwowano w innych rozpuszczalnikach,* ** ''® przedstawione na
Rysunku 15 wykresy zaleznoéci  standardowych  objetosci  VO(R4NX)  soli

tetraalkiloamoniowych od liczby atomoéw wegla w kationach, nc, wykazuja doskonata

liniowos¢, a wspdtczynniki determinacji wynosza 0.9982 dla X~ =ClO, oraz 0.9990 dla Br~.

Podobne wykresy otrzymatam dla Cg (RyNX) w DMF z warto$ciami wspolczynnikodw

determinaciji R*=0.9973 (X = ClO,)10.9994 (X = Br").

Tabela 18. Addytywnosci wartosci V' i Cg w DMF dla kombinacji elektrolitow o wspolnym kationie

lub anionie.

Przeciwjon V°/ em® mol™ Cg /JK " mol™
EtyN" 23.8 26
PryN" 27.1 24
ClO; —Br~ N

Buy,N 23.5 15
Na" 25.3 [0]*
Ety,N" 254.4 393

BPh; - CIO, )
Na 249.1 412
Bu,N" —Et,N" Br 141.0 256
Clo, 140.7 246
Br~ 144.4 229
Et,N" —Na” ClO; 142.9 255
BPh, 148.2 236

*warto$¢ w nawiasie wydaje si¢ by¢ nierealna
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Rysunek 15.  Standardowe molowe czgstkowe  objetosci  bromkow i nadchloranow
tetraalkiloamoniowych w DMF w 25 °C jako funkcja liczby atoméw wegla w kationach.

6.3.1 Jonowe standardowe objetosci molowe

Jak juz wielokrotnie zaznaczytam, przedmiot zainteresowania os6b zajmujacych si¢
wlasciwos$ciami roztworow stanowia zasadniczo gléwnie jonowe wielkosci termodynamiczne
1 ich interpretacja jest bardziej interesujaca i bezposrednia niz dla catych elektrolitow.

Graniczne pozorne molowe objgtosci 1 pojemnosci cieplne elektrolitow wymienionych
w Tabeli 17 podzielone zostaly na udziaty jonowe za pomoca oméwionej wcezesniej metody
elektrolitu wzorcowego, to jest wykorzystujac rownanie (24) w przypadku objetosci oraz
rownania (45) lub (90) dla pojemnosci cieplnych.

W Tabeli 10 podatam wczesniej usrednione wartoéci VY(TPTB) i Cg(TPTB), ktore

zostaly przeze mnie w wykorzystane do podziatu granicznych objgtosci 1 pojemnosci
cieplnych elektrolitow, podanych w Tabeli 17, na udzialy jonowe. Wyniki tego podziatu,
wraz z odpowiadajacymi wartosciami X°(jon) dla roztworéw wodnych''’ (X = V, Cp 1

oszacowanymi wielkos$ciami przeniesienia:

AtXO(jon)HZO—»)MF = Xo(jon)DMF - Xo(jon)ﬂzo O1)
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przedstawione sa w Tabeli 19.
Podane wartosci V'(jon) , byly obliczone w oparciu o wartos¢ V'(H"), o= —5.5
cm’mol ™', ktéra byla wyznaczona po szczegélowej analizie'' wielu wynikow, a ktore

pozostaje w dobrej zgodnosci (0.3 cm’mol™) z zatozeniem TPTB.*® Wartosci Cg(jon)HZO

"9 Dodatkowo w Tabeli 19 podatam wartosci

zostaty obliczone w oparciu o réwnanie (90).
literaturowe dla jondéw, ktorymi si¢ nie zajmowatam w celu zaprezentowania pelniejszej
charakterystyki roztworow w DMF. Wartosci te jak 1 odpowiadajace im wielkosci
wyznaczone w wodzie wykorzystane zostaty nast¢pnie do przedstawienia r6znych zaleznosci
na kolejnych rysunkach.

W Czeéci Teoretycznej opisane zostaly rozne modele opisujace VO(jon), z ktorych
najprostszy, ale czgsto wykorzystywany, to model wprowadzony przez Hepler - rownanie
(19). Biorac pod uwage trudnosci w oszacowaniu udziatéw Vgis(jon) + Veae(jon) z rownania
Franka i Wena,’” jak rowniez skladowej Vyi(jon) wystepujacej w modelu zaproponowanym
przez Marcusa,’® ktore ograniczaja ich praktyczne wykorzystanie, wydaje sie, ze stosunkowo

prosty model zaproponowany przez Hepler umozliwia prosty i wyczerpujacy opis badanych

uktadow. Korzystalam wigc z niego w dalszej analizie wynikow.
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Tabela 19. Jonowe graniczne objetosci molowe V’ oraz izobaryczne pojemnosci cieplne Cﬁ w25°C

dla jonow w DMF i H,O, oraz odpowiadajqce im wielkosci przeniesienia.

on |/ A |V G5MoNe /| V'GOMo AV ¢ ono | Com | 45,00
cm’ mo cm’ mol e’ mol™! J K mol J K™ mol T K mol”!
Me,N+ | 2.80 83.0 84.1 -1.1 136 166 -30
EtN+ | 3.37 143.7 143.6 0.1 274 443 -169
Pr,N+ | 3.79 212.9 208.9 4.0 397 852 -455
Bu,N+ | 4.13 283.0 270.2 12.8 529 1268 -739
Pe,;N+ | 4.43 350.6 333.7 16.9 641 1603 -962
Hx,N+ | 4.69 418.3 - - 756 - -
Hp,N+ | 4.92 487.7 - - 889 - -
Ph,P" | 4.24 284.5 286.8 2.3 505 1141 -636
Li" 0.69 -6.5 -6.4 -0.1 11 -9 20
Na* 1.02 -1.5 -6.7 52 32 28 60
K" 1.38 7.5 3.5 4.0 32 -58 90
Rb" 1.49 10 8.6 1.4 34 -80 114
Cs’ 1.70 17 15.8 1.2 29 94 123
Mg* | 0.72 278 322 4.4 27 -158 185
Ca®* | 1.00 -20.0 -28.9 8.9 -7 -169 162
Sr* 1.13 222 29.2 7.2 - -177 .
Ba’ | 1.36 7.9 235 15.6 37 -188 225
AP* | 0.53 31.4 -58.7 273 151 -349 500
sc* | 0.75 -45.0 -58.4 13.4 -61 219 158
La* | 1.05 -68.5 -55.6 -12.9 51 -339 390
CI 1.81 2.8 233 -20.5 102 -56 158
Br- 1.96 8.5 30.2 21.7 88 -60 148
I 2.20 24 41.7 -17.7 58 -50 108
Clos | 240 33.4 49.6 -16.2 91 46 45
CF;SO; | 3.07 70.3 81.4 -11.1 157 226 -69
BPh, | 421 282.5 283.1 -0.6 505 1141 -636

“ Xo(jon)Hzo 1 promienie jonowe wzigte z lit. 119 oraz 120. b Wartosci X’(jon)pmr napisane
pogrubionq kursywq wzigte z pozycji 24 1 32.
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Przedstawiona dalej analiza wielkos$ci jonowych, od objetosci zaczynajac, przez
objetosci przeniesienia po pojemnosci cieplne, zostala podzielona na czgsci. Podziat ten
zwiazany jest ze zrdznicowaniem natury omawianych jonéw. W celach poréwnawczych
wykorzystatam réwniez dostgpne dane literaturowe, wolumetryczne i kalorymetryczne, dla

roztwordw w wodzie oraz innych rozpuszczalnikach organicznych.

Jony tetraalkiloamoniowe

Proste przeksztatcenie zaproponowanego przez Hepler rownania (19), polegajace na
obuustronnym pomnozeniu przez r. -z, prowadzi do réwnania (92), znanego jako

zmodyfikowane rownanie Hepler:
Vi(on)r,/z} = Ar'/z; - B (92)

Odpowiednia zalezno$¢ dla symetrycznych kationow tetraalkiloamoniowych w

wodzie:,1 19

DMF (wyniki z Tabeli 19) oraz dla innych rozpuszczalnikow, dla ktorych istnieja
wiarygodne dane’® przedstawiona jest na Rysunku 16. W celu lepszej wizualizacji
odpowiednie proste przedstawione sa z pewnym zdefiniowanym przesunigciem. Wszystkie
zaleznosci sa liniowe (R* > 0.9990), ale jak wida¢ na wykresie 16 punkty odpowiadajace
V'(MesN™) leza nieznacznie ponad prosta. Faktu tego nie mozna wiaza¢ z bledem
pomiarowym. To samo zauwazono juz wezesniej.”® Wspotczynniki kierunkowe prostych dla
rozpuszczalnikow niewodnych sa, w granicach mozliwych btgdow takie same, a warto$é
$rednia A = 4.154 + 0.062 cm’mol 'A™ jest zauwazalnie wyzsza niz odpowiednie nachylenie
dla roztworéw wodnych (A = 3.853 cm’mol 'A™ ). Jak zostalo zaobserwowane przez wielu

24.30-36 pachylenia te r6znia si¢ od wartosci 2.522 cm’mol 'A™, ktérej mozna by

autorow,
oczekiwa¢ dla sferycznych jonoéw. Przyjmujac, ze powyzsza rdznica odzwierciedla
prawdopodobnie efekt pustych przestrzeni mig¢dzy jonami a czasteczkami rozpuszczalnika,
brak zréznicowania wspdtczynnikow kierunkowych dla réznych rozpuszczalnikéw moze

., ... 24
budzié¢ zdziwienie.
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Rysunek 16. Zmodyfikowany wykres Hepler dla kationow tetraalkiloamoniowych w wodzie i
wybranych rozpuszczalnikach niewodnych (zastosowano nastepujqce przesuniecia w A cm® mol™: +0,
woda; +200, DMF; +400, MeOH; +600, PC; +800, DMSO,).
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Rysunek 17. Zmodyfikowany wykres Hepler dla matych monoatomowych jednowartosciowych jonow
w réznych rozpuszczalnikach (zastosowano nastepujqce przesuniecia w A cm® mol™: +0, woda; +40,
FA; +80, PC; +120, MeCN; +160, MeOH; +200, EtOH; +240, DMSO; +280, DMF; +320, HVIPA).
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Jednoatomowe jony jednowartosciowe

Rysunek 17 przedstawia zmodyfikowane zaleznosci Hepler dla monoatomowych
jednowartosciowych jonéw w wodzie,'' DMF (Tabela 19) oraz w wybranych
rozpuszczalnikach dla ktorych istnieja wystarczajaco wiarygodne dane.”* Wszystkie wyniki
oparte sa na zatozeniu TPTB lub TATB i, tak jak w przypadku w przypadku wykresoéw dla
jonow tetraalkiloamoniowych, w celu uzyskania lepszej przejrzystosci, zostaty przesunigte.
Jak wida¢ wykresy te tworza dwie oddzielne grupy. Dla omawianych jondw w wodzie,
formamidzie (FA), metanolu (MeOH), acetonitrylu (MeCN) i weglanie propylenu (PC),
wszystkie wartosci V°(jon) leza na wzglednie prostych liniach (R* > 0.96). Do drugiej grupy
rozpuszczalnikow naleza HMPA, DMF, DMSO i etanol (EtOH), dla ktérych wartosci Vo(jon)
dla kationéw metali alkalicznych oraz aniondéw halogenkowych leza na dwoch réznych
prostych, z r6znymi odcigtymi i nachyleniami. Mozliwym jest, ze rdznice te wynikaja ze zbyt
duzych uproszczen zastosowanych w przyblizeniu TPTB/TATP. Potwierdzenie tej tezy
mozna uzyska¢ po zastosowaniu metody Mukerjee’a,'*! ktéra to powoduje, ze zaréwno
kationy jak i aniony znajduja si¢ na wspolnej prostej. Przypadek ten zostal krytycznie
przedyskutowany przez Marcusa i Heftera,® ktorzy zauwazyli, ze glowne rozbieznosci
migdzy przyblizeniami Mukerjee’a i TPTB/TATB wystepuja w przypadku rozpuszczalnikdéw
takich jak DMF, ktorego czasteczka jest polarna i1 charakteryzuje ja zrdznicowanie
»zattoczenia” przestrzennego. Mozna wigc oczekiwaé, co réwniez wynika z wykresu na
Rysunku 17, ze jeszcze wigkszy efekt powinien by¢ widoczny w przypadku HMPA. Nalezy
jednak pamictaé, ze wartosci V°(jon) dla roztworow w HMPA zostaly wziete z pracy Marcusa
i Heftera,” a z powodéw wyjaénionych przez autoréw sa one prawdopodobnie mniej

wiarygodne niz dane dla innych rozpuszczalnikow.

Jony wielowarto$ciowe

Niestety, w dostgpnej literaturze istnieje bardzo mato danych dotyczacych jonow o
liczbach tadunkowych wigkszych od jednosci w rozpuszczalnikach innych niz woda. Z
nielicznych  dostepnych  wynikéw  wynika, ze wartosci V°(M"") dla kationdw
jednoatomowych sa tym bardziej ujemne im wigksza jest liczba tadunkowa. Obraz tej
zalezno$ci komplikuje jednak to, ze jony roznig si¢ migdzy soba wielkoscia.** Aby oddzieli¢
wptyw wielkosci jonu od wplywu tadunku, zbadatam dwie serie kationow o zblizonych

promieniach krystalograficznych, ale o roznych ladunkach. Dla serii Li" (r = 0.69 A), Mg*" (¢
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=0.72 A) i S¢* (r = 0.75 A) standardowe objetosci jonowe w DMF wynosza odpowiednio
—6.5,-27.8 1 —45.0 cm’mol . Dla serii wickszych jonow: Na' (r = 1.02 A), Ca*" (r = 1.00 A)
i La’ (r=1.05 A), wartosci VI(M")pmr wynosza: —1.5, —20.0 oraz —68.5 cm’mol . Wyniki
te lacznie z analogicznymi warto$ciami dla wody przedstawione sa na Rysunku 18 jako
zaleznos$¢ od liczby tadunkowe;.

Mimo, ze promienie jondw z wymienionych serii nie sa identyczne wyniki wskazuja
na to, ze fadunek ma duzy wptyw na jonowe objgtosci w roztworach. Jest to ilosciowo zgodne
z rownaniem Drude’a-Nernsta (rownanie (20)), ktore uwzglednia wptyw pola elektrycznego

jonu na kompresje czasteczek rozpuszczalnika wokét niego.”!

40
30 > -
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20 —
10 -
- 0 ] Mgb\ ]
: . i

V°(jon) / cm® mol
8 3
LA B B A N N B L B R B B
/;/ .
®
| |

-30 o 4
c 2+ J
-40 a _
-50 -
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-60 -
-70 u .
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-80 | | |
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Rysunek 18. Standardowe czqstkowe molowe objetosci dwoch serii monoatomowych kationow o
podobnych rozmiarach w DMF (VM) i wodzie (A\,]) przedstawione w funkcji liczby tadunkowe;.
Dla lepszej przejrzystosci seria Na', Ca’', La’" zostala przesunieta o +40 cm’ mol” dla obu
rozpuszczalnikow.
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6.3.2 Jonowe objetosci przeniesienia

Zgodnie z podana w réwnaniu (91) definicja, jonowe objgtosci przeniesienia,
AV’(jon) sa miara zmiany objetosci odpowiadajaca przeniesienia jonu z rozpuszczalnika
odniesienia (zwykle woda) do innego rozpuszczalnika (w tym przypadku DMF). Najwigksza
zaleta stosowania AV°(jon) raczej niz V°(jon) dla poréwnania objetosci w réznych

rozpuszczalnikach jest to, ze eliminowany jest dominujacy wpltyw wielkos$ci jonow.
Jony tetraalkiloamoniowe

Tak jak w przypadku innych rozpuszczalnikéw niewodnych,®  wartosci
AtVO(R4N+)HZO_)DMF staja si¢ tym bardziej dodatnie im dluzsze sa lancuchy alifatyczne.

Oznacza to, ze im wiekszy jest kation RyN", tym wiekszy jest wzrost objetosci podczas jego
przeniesienia z wody do DMF. Ten efekt zwiazany jest zapewne z brakiem zjawiska
hydratacji hydrofobowej w rozpuszczalniku organicznym: bardziej korzystna solwatacja
fancuchow weglowodorowych przez DMF powoduje, ze tancuchy te rozwijaja si¢ w
niewodnym rozpuszczalniku, a towarzyszy temu wzrost objetosci jonowej.”* Zjawiska tego

natomiast nie obserwuje si¢ w przypadku hydrofobowych, ale sztywnych jonéw

tetrafenylowych dla ktorych wartosci AtVO(Ph42i)HZ(HDMF ~0 (Tabela 19). Wartosci
AtVO(R4N+)HZO_)DMF dla R = Me 1 Et rowniez zblizone do zera sugeruja, ze hydratacja

hydrofobowa tych dwoch kationow jest nieznaczna i nie znajduje odzwierciedlenia w
objetosciach przeniesienia. Jest to zgodne z wnioskami wynikajacym z badan DRS nad

111

hydratacja tych jonow. = Z oczywistych za§ powodow przeniesieniu tych najmniejszych

kationdw nie towarzyszy rozwijanie si¢ fancuchow alkilowych.
Jony jednoatomowe

Z Tabeli 19 wida¢, ze niezaleznie od tadunku i wielkosci objgto$ci przeniesienia
jednoatomowych kationdw sa stosunkowo niewielkie i dodatnie. Wyjatkami sa jony La’" oraz
Li". Przeciwne zjawisko obserwuje si¢ w przypadku anionéw: wartosci objetosci

przeniesienia tych jonéw sa zdecydowanie ujemne.

Dodatnie  wartosci AtVO(M‘”)Hz(HDl\AF moga budzi¢ pewne zaskoczenie.

Uwzgledniajac to, ze zgodnie z réwnaniem Drude’a-Nernsta elektrostrykcja powinna by¢
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wieksza w przypadku DMF, nalezaloby oczekiwaé, ze wartosci V(jon) sa nizsze w DMF niz
w wodzie 1 w konsekwencji wartosci AtVO(M“*)HzO_)DMF ujemne. Decydujacym czynnikiem
moze by¢ jednak to, ze DMF silniej niz woda solwatuje kationy, a wskazuja na to wysoce
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ujemne wartosci AtGO(M‘”)HzOQDMF. To wlasnie moze przewaza¢ nad efektem zwigzanym

ze zjawiskiem elektrostrykcji, a liczby koordynacyjne dla wigkszo$ci jonéw w tych dwoch

rozpuszczalnikach sa takie same.'**"**

Ujemna warto§¢ A V°(La™), e moze odzwierciedla¢ fakt, ze liczba
koordynacyjna tego jonu w DMF (CN = 8) jest nizsza niz jego liczba koordynacyjna w
wodzie (CN = 9),'2% 126

Zlozony przebieg warto$ci At\/o(jon)Hz(HDMF dla szeregu jednowarto$ciowych
kationéw metali alkalicznych i anionéw halogenkowych jest zblizony do analogicznych
przebiegéw opisanych przez Marcusa i Heftera zaleznoéci w innych rozpuszczalnikach.”*

Podobnie, wyznaczony przeze mnie przebieg wartosci A V'(M™), o e dla

dwuwarto$ciowych kationéw metali ziem alkalicznych, Rysunek 19, wykazuje zmienno$¢

prawie taka samg jak zmiennos¢ AtVO(MH)HZOHPC. Zdaniem kompetentnych autorow, weglan

propylenowy (PC) jest jedynym rozpuszczalnikiem, dla ktérego istnieja wystarczajaco
wiarygodne dane, aby przeprowadzi¢ majace sens pordwnania.”* Nalezaloby wiec wykonaé
dodatkowe badania i zebra¢ wigcej danych dotyczacych wielowartosciowych jonow w innych
organicznych rozpuszczalnikach, aby opracowaé i ustali¢ pewna prawidtowos¢ w tych

przebiegach.
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Rysunek 19. Standardowe czqstkowe molowe objetosci przeniesienia kationow metali ziem
alkalicznych z wody do: DMF (), PC (L]).

6.3.3 Jonowe pojemnosci cieplne

Jony jednoatomowe

Niestety, do tej pory nie istnieje ogolnie przyjeta teoria, ktora opisywataby ilosciowo

33, 118

pojemnosci cieplne elektrolitow w roztworach. Marcus 1 inni probowali jedynie

32, 51, 127

opracowa¢ modele potilosciowe. Kilku autorow usitowato powiazac C‘;(jon) z

wielkos$cia jondw poprzez przedstawienie prostych zaleznos$ci Cg (Jon) od rjon. Takie wykresy
dla jonow jednoatomowych w DMF i wodzie (dane wzigte z Tabeli 19) przedstawione sa na
Rysunku 20. Wida¢ wyraznie, ze wartosci Cg (jon) w obu rozpuszczalnikach sa rozproszone
wokot prostych w przyblizeniu linii (R* = 0.49 w DMF i 0.26 w wodzie) jak sie wydaje —
niezaleznie od tadunku. Punktem najbardziej odbiegajacym w DMF jest Al’", ktérego wartosé
jest 0 ~140 JK 'mol™ bardziej dodatnia niz warto$¢ oczekiwana wynikajaca z linii trendu.

Wynika¢ to moze z wysokiego potencjatu elektrostatycznego, to jest stosunku tadunku do

wielko$ci jonu. Ten czynnik jest prawdopodobnie odpowiedzialny za powstanie drugiej sfery
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solwatacyjnej, o charakterze innym od tej wystepujacej w przypadku hydratow.*
Postulowano réwniez, ze druga sfera solwatacyjna moze wystgpowaé w przypadku jondéw
takich jak Mg*" i La’*.'*® Nalezatoby jeszcze dodaé, ze w przypadku tego typu elektrolitow, w
sktad ktorych wchodza jony o wysokich liczbach tadunkowych, nie mozna catkowicie
pomija¢ mozliwych efektow zwiazanych z asocjacja jonow.

Aby lepiej przedstawi¢ wplyw tadunku jonéw, wartosci Cg(jon) zostaty podzielone,

tak jak to juz zrobiono w przypadku objgtosci standardowych jondéw, przez kwadrat liczby
tadunkowej, z’. Na Rysunku 21 przedstawiana jest zalezno$¢ obliczonych wielkosci od
promienia jonu. Okazato sig, ze uwzglednienie w ten sposob liczby tadunkowej zmienito
charakter omawianej zaleznos$ci, zwtaszcza w przypadku roztworéw wodnych. Nachylenie
zmienito si¢ z dodatniego na ujemne, a punkty najbardziej odbiegajace na Rysunku 20 sa
teraz w zgodnosci z pozostalymi. W przypadku DMF, oprécz przyblizenia punktow, a
zwlaszcza tych otrzymanych dla jonéw dwu- i1 trojwartosciowych, do prostej, nie zachodza
zadne wigksze zmiany w przebiegu zaleznos$ci. Roznice we wptywie tadunku na jonowe

pojemnosci cieplne w tych dwoch rozpuszczalnikach sa wyrazniej zobrazowane na Rysunku

22, na ktoérym przedstawione sa wykresy zaleznosci Cg(jon) od z; dla dwdch serii kationdw o

podobnej wielkosci. Ten wzgledny brak wptywu tadunku jonu na Cg(M‘”) zaobserwowano

wezesniej w przypadku roztworéw w formamidzie (FA),” co prawda dla jonow o réznej
wielkos$ci. Probowano to tlumaczy¢ sugerujac, ze zjawiska decydujace o wartosci pojemnosci
cieplnej zachodza gléwnie w pierwszej sferze solwatacyjnej. Przedstawione wyniki,

, . + . . . ;. .. . 1 s
szczegblnie te uzyskane dla A", wskazuja na to, ze zaleznoéci tej nie mozna uogéniac.
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Rysunek 20. Standardowe czqstkowe molowe pojemnosci cieplne jonow jednoatomowych w DMF (R)
i wodzie (O) jako funkcja promienia jonowego. (Punkty dla AP nie byly uwzgledniane przy
sporzqdzaniu linii trendu dla DMF).

Jony wieloatomowe

Jony wieloatomowe moga magazynowac¢ energi¢ cieplna w swoich wiazaniach; ich
pojemnosci cieplne zaleza od liczby obecnych wiazan, ale bardzo mato od rodzaju tych
wiazan, niezaleznie czy sa to wigzania pojedyncze czy podwojne. Z przedstawionych danych
wynika, ze w przypadku kationéw tetraalkiloamoniowych, od EtzN" do Hps;N', i jonow
tetrafenylowych PhyZ* pojemnosci cieplne wynosza odpowiednio 10.0 + 0.1 oraz 10.5
JK 'mol™ na wiazanie. Jednolito§¢ wartosci otrzymanych dla wyzszych jonéw RyN"
potwierdza fakt, ze wlasciwosci jonu Me;N™ w DMF, dla ktorego C)(Me,N) = 8.5
JK 'mol™ na wiazanie, rdznia si¢ znaczaco od wlasciwosci wyzszych analogow. Obliczone
wartosci Cg(jon) przypadajace na wiazanie sa podobne, ale zauwazalnie nizsze, do tych
oszacowanych dla FA przez Chena i wsptpracownikow:>> 12.0 + 0.1 dla RyN" (od MesN™ do

PesN") i 13.1 JK 'mol ™' na wiazanie dla PhyZ*. Interesujace jest to, ze wartos¢ Ch(Me,N")

zgadza si¢ z innymi warto§ciami C)(R,N").,. Warto zauwazy¢, ze wartosci C)(R,N")
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przypadajace na wigzanie w wodzie (Tabela 19) sa nie tylko o wiele wyzsze niz
odpowiadajace warto$ci w rozpuszczalnikach organicznych,''® ale rowniez nie sa one stale, a
osiagaja nastgpujace wartosci: 10.4 ( Me;N"), 15.8 (Et;N"), 21.3 (PryN"), 24.4 (BugN") i 25.0
(PesNY)  JK'mol™. Jest chyba rzecza oczywista, ze zaobserwowane roznice sa
odzwierciedleniem rosnacego wptywu tych jonéw na struktur¢ wody, zwiazanego z
hydratacja hydrofobowa.'"!

Pojemnosci cieplne przypadajace na wiazanie dla ClO; oraz CF3SO; wynosza
odpowiednio 22.8 i 22.4 JK 'mol ™, i sq one prawie identyczne jak odpowiadajace im wartosci
22.8123.9 JK 'mol™ znalezione dla FA,” ale znaczaco rézne od wartosci dla tych jonow w

wodzie: 11.5 oraz 32.3 JK 'mol™' na wiazanie (Tabela 19). Moze to oznaczaé, ze duzy wpltyw
P 0 . . . . . . . . . .
na wartosci C (anion) maja wiazania wodorowe i poza tym sugeruje to, ze najwigkszy udziat

w pojemnosciach cieplnych maja oddziatywania koordynacyjne.''®

100 | (] |

80 |-
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p
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O

C 0(ion) z% 1 J K" mol”
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Rysunek 21. Wphw wielkosci jonu, z poprawkq na wartos¢ liczby tadunkowej, na standardowe
czqstkowe molowe pojemnosci cieplne monoatomowych jonéow w DMF (B) i wodzie (). (Punkt dla
AP nie byt uwzgledniony przy sporzqdzaniu linii trendu dla DMF).
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Rysunek 22. Standardowe czqstkowe molowe pojemnosci cieplne dwoch serii monoatomowych
kationow o zblizonej wielkosci w DMF (A M) i wodzie (/\,[]) w funkcji jonowej liczby tadunkowe;.
Dla lepszej przejrzystosci seria: Li, Mg’", S¢’* zostala przesunieta o —400 JK 'mol™ dla obu
rozpuszczalnikow.

6.3.4 Jonowe pojemnosci cieplne przeniesienia

Tak jak w przypadku jonowych objgtosci przeniesienia, podstawowa zaleta

rozwazania jonowych pojemnos$ci przeniesienia, A Cg(]'on) , Zwlaszcza w poréwnaniu z sama

;. 0,- . . . . . . . .
warto$cia C (jon), jest to, ze wyeliminowane zostaja udzialy wynikajace z wewngtrzne;
pojemnosci cieplnej jonu. Dla wigkszo$ci jondéw jednoatomowych, tak kationow jak
1 anionow, wartosci Ath(]'on)Hz(HwF sa dodatnie, co sugeruje tworzenie sieci wigzan pod
wplywem przeniesienia jonu z wody do DMF. Jest to w zgodno$ci z nizsza stata dielektryczna
DMEF, ktéra, przynajmniej w teorii, dzigki efektowi pola jonu orientujacego dipole, umozliwia
jego przenikanie dalej w roztworze. Ujemne, a mozna nawet uzy¢ okreslenia zdecydowanie
ujemne, wartosci A, Co(jon)y o ,pye dla kationow tetra-n-alkiloamoniowych, R4N', oraz

jonow tetrafenylowych, PhyZ® odzwierciedlaja najprawdopodobniej utratg hydratacji

hydrofobowej po przeniesieniu z wody do rozpuszczalnika organicznego.
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7 Badania strukturalne.

Zastosowanie dielektrycznej spektroskopii relaksacyjne;j.

7.1 Dopasowanie wynikow DRS do modeli makroskopowych

Wszystkie podstawowe zaleznosci 1 gldéwne zagadnienia teoretyczne dotyczace
zastosowan dielektrycznej spektroskopii relaksacyjnej zostaty juz wprowadzone w Czgsci
Teoretycznej. W tym miejscu chciatabym jeszcze raz przedstawi¢ podstawowe zaleznosci 1
roéwnania.

Dielektryczna spektroskopia relaksacyjna polega na wyznaczeniu zespolonej

przenikalnosci elektrycznej probki (rownanie (50)):
e=¢'"(v)—1e"(v)
w zalezno$ci od czestotliwosci (v) stosowanej fali elektromagnetycznej, gdzie €’(v) to

wzgledna przenikalno§¢ elektryczna, a €”(v) to tak zwana stratno§é¢ dielektryczna.®®  Dla

roztwordw elektrolitow mozna zmierzy¢ tylko catkowita stratno$¢ (rownanie (53)):
n'(v) =" (V) +x/(2nve, )
gdzie «/ (27[\/80) reprezentuje  wptyw przewodnosci elektrycznej elektrolitu, a g, to

przenikalnos¢  elektryczna  prozni.  Czlon K/(27W80), dominujacy przy niskich

czestotliwosciach,  mozna  otrzyma¢ na  podstawie  dodatkowych  pomiarow

konduktometrycznych.

Jak juz przedstawitam w Cze$ci Doswiadczalnej badania wykorzystujace technike
dielektrycznej spektroskopii relaksacyjnej (DRS) zrealizowatam podczas dwoch stazy
naukowych, kolejno w Perth i w Regensburgu, uzywajac odpowiednio wektorowego
analizatora sieci (VNA, z ang. Vector Network Analyzer) dla przedziatu 0.2 — 20 GHz oraz
dwoch interferometrow: A-band (27 < v/GHz < 39) i E-band (60 < v/GHz < 89).
Wykorzystujac te przyrzady badalam wiasciwosci roztworow trifluorometanosulfonianow
sodu (NaCF;S0s;), magnezu (Mg(CF5;S03),), glinu (Al(CF3S0s3)s), lantanu (La(CF3;SOs3)3) i
skandu (Sc(CF3S0s)3), oraz nadchloranu baru (Ba(ClO4);) w N, N-dimetyloformamidzie.
Wybor tych akurat elektrolitow sposrdd wielu, ktéorymi si¢ zajmowatam, zwiazany jest z

dwoma sprawami. Po pierwsze niezwykle interesujace bylo zbadanie jondéw o réznych
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wielkos$ciach i liczbach tadunkowych, rézniacych sig struktura warstw solwatacyjnych w celu
porownania ich wilasciwosci termodynamicznych. Poza tym, DRS jest bardzo skuteczna i
efektywna technika doswiadczalna umozliwiajaca badanie asocjacji jonow, a zjawiska tego
nie mozna pomina¢ badajac roztwory wyzej wartosciowych elektrolitow w rozpuszczalniku o

stosunkowo niskiej statej dielektrycznej takim jakim jest DMF.

Mozliwe dopasowania punktéw eksperymentalnych &(v) do réznych modeli

relaksacyjnych, opartych na 1 < n < 4 procesach, zostaty sklasyfikowane wedtug otrzymane;j
wariancji, y2, i innych oczywistych odchylen systematycznych. W celu dopasowania ksztaltu
odpowiednich pasm, testowalam nastgpujace réwnania: Debye’a, Cole’a—Cole’a, Cole’a-
Davidsona i Havriliaki-Negami (Czg$¢ Teoretyczna, strony 37-39).

Badajac roztwory NaCF;SOs;, La(CF3SO3); 1 Sc(CF3SOs3); najlepsze dopasowanie
otrzymatam w przypadku superpozycji dwoch sktadowych dyspersji, to jest matego udzialu

par jonowych oraz duzego wplywu relaksacji rozpuszczalnika (Rysunki 23-25):

n €— &g €€,
elv)= +¢€ 93
( 1+i2nve,  (1+i2avegf 7 &)
W przypadku pozostalych elektrolitow, to jest Ba(ClO4),, Mg(CF;S0O;), oraz
AI(CF3S03); lepsze dopasowanie uzyskatam zaktadajac superpozycje trzech sktadowych
odpowiedzialnych za dyspersjg, to jest uwzgledniajac dodatkowo relaksacj¢ par jonowych.

Ilustruja to Rysunki 26-28 oraz opisuje nastgpujace rownanie:

e(v)=—SFw w8 8T8 . (94)
I+12nvt,,  1+127veg,, (1 +127nvtg )B
Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku soli baru, magnezu i glinu testowalam rowniez modele
uwzgledniajace jeden proces relaksacyjny pary jonowej. Otrzymatam jednak gorsze, to jest
znacznie wyzsze warto$ci wariancji dopasowania, a po drugie niektére z otrzymanych
parametréw nie miaty fizycznego uzasadnienia i byly wyraznie btedne (np. ujemna amplituda
czy za niski lub za wysoki czas relaksacji). Procesy relaksacyjne zachodzace przy niskich
czgstotliwosciach opisa¢é mozna za pomoca rownania Debye’a i przypisa¢ relaksacji par
jonowych. Opisane one sa przez odpowiednie amplitudy i czasy relaksacji. Drugi lub trzeci, w
zaleznosci od badanych uktadow, proces relaksacji przypisujemy relaksacji rozpuszczalnika
1 opisujemy za pomoca rownania Cole’a-Davidsona. Na Rysunkach 23-28 przedstawione sa
punkty do$wiadczalne uzyskane dla jednego wybranego roztworu dla kazdego z badanych

uktadéw razem z odpowiednimi dopasowaniami dla pojedynczych sktadowych dyspers;ji.
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Wyznaczone za pomoca rownan (93) i (94) parametry modelu tacznie z warto§ciami
gestosci, przewodnosci elektrycznej oraz wartoéciami y® zebrane sa w Tabelach 20-25.
Symbol € oznacza warto$¢ statyczna, symbol €, warto$¢ graniczna, to jest przy nieskonczonej
czgstotliwosci, przenikalnosci probki, a wielko$¢ oznaczona jako €5 mozna interpretowac jako

przenikalno$¢ rozpuszczalnika w roztworze. 3 oznacza empiryczny parametr asymetrii.

40—y —

1 10 100
vl GHz

Rysunek 23. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, &”(v), roztworu NaCF;SO; w
DMF o stezeniu 0.3647 mol dm> w 25 °C. Zacienione obszary pokazujq wklad proceséw relaksacji
pary jonowej (IP) i rozpuszczalnika (DMF) do £”(v).
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v/ GHz

Rysunek 24. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, £”(v), roztworu Sc(CF;503); w
DMF o stezeniu 0.0568 mol dm™ w 25 °C. Zacienione obszary pokazujq wklad proceséw relaksacji
pary jonowej (IP) i rozpuszczalnika (DMF) do £”(v).

40 L} lllllll T v lllllll v LI B LI 16

36 - 4 14

32 y
. ) 412

28 - DMF :

24 - 10
_ 20t 48 .
W | "

16 |- 16

12 |

A 44
8 ]
2
el 0
10 100
v/ GHz

Rysunek 25. Widmo przenikalnosci, €'(v), i dielektrycznej stratnosci, £”(v), roztworu La(CF3;S0;3); w
DMF o stezeniu 0.0511 mol dm™> w 25 °C. Zacienione obszary pokazujq wklad procesow relaksacji
pary jonowej (IP) i rozpuszczalnika (DMF) do £ (v).
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Rysunek 26. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, €”(v), roztworu Mg(CF;S503); w
DMF o stezeniu 0.1858 mol dm™ w 25 °C. Zacienione obszary pokazujq wkiad proceséw relaksacji
par jonowych (IP; i IP,) i rozpuszczalnika (DMF) do £”(v).
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Rysunek 27. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, £”(v), roztworu Ba(ClO,), w
DMF o stezeniu 0.1771 mol dm™ w 25 °C. Zacienione obszary pokazujq wkiad proceséw relaksacji
par jonowych (IP; i IP;) i rozpuszczalnika (DMF) do £”(v).
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vi GHz

Rysunek 28. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, £”(v), roztworu Al(CF;503); w
DMF o stezeniu 0.1810 mol dm™> w 25 °C. Zacienione obszary pokazujq wktad procesow relaksacji
par jonowych (IP; i IP) i rozpuszczalnika (DMF) do £”(v).

Tabela 20. Gestos¢, przewodnosc elektryczna oraz parametry dopasowania (model Debye + Cole-
Davidson) dla roztworow NaCF3;SO; w DMF w 25 C.

¢/mol dm> |d/gem™ SKni'l € Tip / PS €s Ts/ ps €0 B x

0.0 0.943838 0.0 - - 37.31 10.42 3.02 - -
0.0941 0.953625 | 0.4763 36.85 31430 | 35.52 10.71 4.10 0.9733 | 0.0096
0.1832 0.962874 | 0.7607 35.89 | 228.18 34.08 10.72 4.54 0.9989 | 0.0119
0.2858 0.973380 1.0625 34.72 179.79 | 32.59 11.01 4.42 0.9807 | 0.0155
0.3303 0.977963 1.2506 34.25 174.53 32.00 11.46 3.97 0.9409 | 0.0105
0.3647 0.981400 1.3343 33.89 176.55 31.62 12.15 3.50 0.8849 | 0.0076
0.4183 0.986753 1.4542 33.08 165.10 | 30.67 12.80 3.29 0.8500 | 0.0130
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Tabela 21. Gestos¢, przewodnosé elektryczna oraz parametry dopasowania (model Debye + Cole-
Davidson) dla roztworow Sc(CF3S03); w DMF w 25 °C.

c/moldm™|d/ g cm’ SKrri'l € Tip / Ps €5 Ts/ ps €0 B xz

0.0 0.943804 0.0 - - 37.31 10.42 3.02 - -
0.00477 0.945804 0.0832 37.80 264 .4 37.32 10.50 4.05 0.9831 | 0.0069
0.00961 0.946814 0.1176 38.28 307.3 37.13 10.41 4.27 1F 0.0097
0.0187 0.949566 0.2031 39.01 301.1 36.83 10.78 3.84 0.9611 | 0.0051
0.0286 0.952605 0.2912 39.58 296.2 36.21 11.32 3.55 0.9224 | 0.0192
0.0568 0.960946 0.5155 39.87 238.6 35.24 11.65 3.46 0.8992 | 0.0065
0.0794 0.967757 0.6795 39.70 211.2 34.54 11.68 3.65 0.9095 | 0.0081
0.1350 0.984398 1.0112 38.65 171.6 32.92 12.42 3.59 0.8791 | 0.0123
0.1480 0.988212 1.0739 38.47 167.0 32.65 12.17 3.84 0.9007 | 0.0086
0.1912 1.001102 1.2817 37.37 145.0 31.48 12.77 3.89 0.8831 | 0.0110

Tabela 22. Gestos¢, przewodnosSé elektryczna oraz parametry dopasowania (model Debye + Cole-
Davidson) dla roztworow La(CF3503); w DMF w 25 °C.

¢/moldm”|d/gem” SKn{'I € Tip / PS €s ts/ ps €0 B x
0.0 0.943978 0.0 - - 37.31 10.42 3.02 - -
0.00341 0.945348 0.1078 37.56 322.67 37.06 10.86 3.61 0.9426 | 0.0091
0.00622 0.946591 0.1254 38.00 313.37 36.76 10.26 3.94 0.9685 | 0.0089
0.0110 0.948720 | 0.1838 38.72 303.11 36.33 11.03 3.52 0.9291 | 0.0069
0.0260 0.954863 0.3262 38.99 273.47 35.89 11.17 3.44 0.9175 | 0.0061
0.0511 0.965285 0.5746 39.39 | 264.55 3491 11.34 3.67 0.9228 | 0.0067
0.0944 0.983630 0.9330 38.29 203.44 33.15 12.31 3.21 0.8629 | 0.0084
0.1136 0.991334 1.0619 37.56 188.50 | 32.42 12.82 3.16 0.8453 | 0.0105
0.1401 1.002241 1.2432 36.69 173.47 31.60 13.43 3.13 0.8257 | 0.0131
0.1650 1.012534 1.3826 35.96 157.67 30.72 12.98 3.91 0.8781 | 0.0359
0.1967 1.025314 1.5363 35.21 153.07 30.12 14.33 3.10 0.7964 | 0.0094
0.2421 1.043840 1.7111 33.88 147.92 28.77 15.74 2.97 0.7559 | 0.0115
0.2854 1.061650 1.8327 32.56 136.16 | 27.50 17.18 2.83 0.7211 | 0.0109
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Tabela 23. Gestos¢, przewodnos¢ elektryczna oraz parametry dopasowania (model Debye + Debye +
Cole-Davidson) dla roztworow Mg(CF3503), w DMF w 25 C.

molccim'3 g <(:1n/13 SKni'1 e |t /ps  ew TIlip)zs/ &s Ts/Pps | & B X2

0.0 0.943910 0.0 - - - - 37.31 1042 | 3.02 - -
0.0682 0.958491 | 0.5678 |38.19| 476.5 36.65 175.2 35.10 11.17 | 3.69 | 0.9348 | 0.0025
0.1100 0.967286 | 0.8231 | 37.40| 418.6 36.14 159.1 34.01 11.60 | 3.55(0.9080 | 0.0042
0.1607 0.977882| 1.0795 |36.40 | 363.0 35.04 129.5 32.69 12.00 | 3.58 | 0.8949 | 0.0039
0.1858 0.983110| 1.1891 |35.84| 3143 34.43 119.7 32.13 12.28 3.52 1 0.8804 | 0.0045
0.1940 0.984790 | 1.2206 | 35.68 | 312.8 34.23 114.3 31.88 12.03 3.93 10.9135|0.0139
0.2359 0.993617| 1.3759 | 34.88| 287.8 33.39 106.5 31.04 12.86 | 3.57 | 0.8634 | 0.0096
0.2866 1.004146 | 1.5234 | 34.20| 363.3 32.74 98.9 29.95 13.19 | 3.78 | 0.8660 | 0.0114

Tabela 24. Gestos¢, przewodnos¢ elektryczna oraz parametry dopasowania (model Debye + Debye +
Cole-Davidson) dla roztworow Ba(CIlO,), w DMF w 25 C.

m olc éms g 2413 SKrrf'l € |tp1/ps| ep TH}; 2S / s Ts/PS | € B xz

0.0 0.943816 0.0 37.31 - - - 37.31 10.42 3.02 - -
0.0435 0.955966 | 0.4429 | 39.00 628.4 37.16 214.4 35.93 11.12 3.59 10.9324 | 0.0092
0.1000 0971526 | 0.8702 | 38.00 419.6 36.10 141.2 33.88 11.10 | 4.03 | 0.9522 | 0.0080
0.1463 0.984269 | 1.1687 | 37.68 714.2 35.71 139.2 32.86 11.96 3.62 | 0.8971 | 0.0061
0.1771 0.992814 | 1.3344 | 37.02 722.8 35.02 128.0 32.01 12.24 3.64 | 0.8882 | 0.0052
0.1929 0.997180 | 1.4162 | 36.78 787.8 34.77 128.5 31.68 12.72 3.39 1 0.8590 | 0.0057
0.2460 1.011665| 1.6490 | 35.63 772.8 33.59 118.7 30.42 13.28 3.39 1 0.8352 | 0.0046

Tabela 25. Gestos¢, przewodnos¢ elektryczna oraz parametry dopasowania (model Debye + Debye +
Cole-Davidson) dla roztworow Al(CF3503); w DMF w 25 “C.

m olc éms g 2413 SKrrf'l e |Ttpi/ps| ep TIIP; 2S / & | T8/ PS | & B o
0.0 0.943748 0.0 37.31 - - - 37.31 10.42 3.02 - -
0.00933 |0.946516| 0.1102 | 37.99 578.1 37.09 196.9 36.87 10.61 4.23 10.9808 | 0.0033
0.0162 0.948667 | 0.1746 | 39.07 663.8 37.48 280.5 36.75 11.05 3.65 10.9384 | 0.0079
0.0267 0.951653 | 0.2598 | 39.26 424.8 36.73 162.4 36.27 11.15 3.64 10.9378 | 0.0122
0.0456 0.957157 | 0.4023 | 40.00 525.5 37.16 172.0 35.56 11.21 3.79 1 0.9428 | 0.0047
0.0744 0.965270 | 0.5846 | 39.86 459.9 36.77 150.7 34.63 11.81 3.55 10.9071 | 0.0046
0.0923 0.970417 | 0.6897 | 39.36 330.9 35.44 88.1 33.97 11.32 4.36 | 0.9683 | 0.0082
0.1484 0.986396 | 0.9585 | 38.18 293.3 34.47 95.9 32.48 13.31 3.30 | 0.8429 | 0.0097
0.1810 0.995876 | 1.0796 | 37.63 287.3 33.66 72.8 31.28 13.18 3.50 | 0.8603 | 0.0090
0.2252 1.008090 | 1.2165 | 36.70 251.3 32.50 54.2 29.81 13.56 3.58 1 0.8489 | 0.0120
0.2715 1.020987 | 1.3258 | 36.00 315.3 32.57 80.3 29.31 15.56 3.14 | 0.7806 | 0.0106
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Na wykresach 29-34 przedstawione sa wyniki dos$wiadczalne wraz z oszacowanymi

dopasowaniami dla wszystkich badanych uktadow 1 roztworéw.

40 AL ! AL ! oo
35 00041 mol dm™ - 16

wecre 4 14
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Rysunek 29. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, £”(v), dla roztworow NaCF3S50;
w DMF w 25 °C o stezeniach podanych w Tabeli 20.
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Rysunek 30. Widmo przenikalnosci, €'(v), i dielektrycznej stratnosci, &£”(v), dla roztworow
Sc(CF;80;3); w DMF w 25 °C o stezeniach podanych w Tabeli 21.
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Rysunek 31. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, &”(v), dla roztworow
La(CF3;80;); w DMF w 25 °C o stezeniach podanych w Tabeli 22.
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Rysunek 32. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, &€”(v), dla roztworow
Mg(CF350;), w DMF w 25 °C o stezeniach podanych w Tabeli 23.
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Rysunek 33. Widmo przenikalnosci, £'(v), i dielektrycznej stratnosci, £”(v), dla roztworow Ba(CIlO,),
w DMF w 25 °C o stezeniach podanych w Tabeli 24.

vl GHz

Rysunek 34. Widmo przenikalnosci, €'(v), i dielektrycznej stratnosci, &”(v), dla roztworow
Al(CF;80;3); w DMF w 25 °C o stezeniach podanych w Tabeli 25
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7.2 Relaksacja rozpuszczalnika i solwatacja jonow

Rysunki 35-40 przedstawiaja wplyw stezenia na amplitudg dyspersji (sil¢ relaksacji —
relaxation strength) oraz czas relaksacji roznych procesow zachodzacych w badanych
uktadach. Dominujacy proces, ktory widoczny jest na wszystkich widmach przedstawionych
na Rys. 23-28, zachodzacy przy czgstotliwosci okoto 15 GHz, nalezy przypisa¢ dyspersji
rozpuszczalnika. Odpowiadajace mu czasy relaksacji, Ts W miar¢ wzrostu stezenia
monotonicznie wzrastaja, Rys. 35-40. Widac¢ tez, ze wzrostowi st¢zenia towarzyszy spadek
amplitudy relaksacji rozpuszczalnika, Sg = &5 — &.. Te ostatnie zmiany sa zgodne z
wzrastajacym udzialem oddziatywan jon-rozpuszczalnik. Aby oszacowac efektywne liczby
solwatacyjne, ktore nastgpnie mozna porowna¢ =z liczbami solwatacyjnymi lub
koordynacyjnymi otrzymanymi za pomoca innych metod, wygodnie jest zastosowaé, po
uprzedniej normalizacji, przedstawione juz w Czgs$ci Teoretycznej jako rdéwnanie (68),

uogolnione réwnanie Cavella

. _3(8+(1—8)Aj) kgTe, (l_o'jfj)z S

(95)
: & N, gleJ2

j

do czystego rozpuszczalnika. Rownanie Cavella wigze amplitude¢ ulegajacych relaksacji
indywiduéw z ich stezeniem. W roéwnaniu (95) p; oraz o; oznaczaja moment dipolowy i
polaryzowalnos¢ indywiduow. Wspotczynniki oddziatywania pola, fi, oraz A; opisuja
odchylenie od sferycznego ksztattu czastki i sa zdefiniowane przez rozmiar i ksztatt dipola.
Statyczny parametr oddzialywania migdzydipolowego Kirkwooda, gj, uwzglednia i opisuje
mozliwe skorelowanie wzajemnej orientacji sasiadujacych ze soba czasteczek tego samego
rodzaju. Dla DMF warto$§¢ tego parametru jest bliska jednosci, co sugeruje brak
dalekosi¢znych oddziatywan dipol-dipol dalekiego zakresu migdzy czasteczkami

o 129
rozpuszczalnika.
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Rysunek 35. Parametry dopasowania, tj. amplitudy dyspersji, S; oraz czasy relaksacji, t, w funkcji
stezenia molowego dla roztworow NaCF;SO;w DMF.

Wyrazny spadek wzglednej przenikalno$ci rozpuszczalnika, es, a doktadniej, spadek
amplitudy dyspersji rozpuszczalnika czyli sity relaksacji, ze wzrastajacym stgzeniem

elektrolitu wynika z dwéch addytywnych udziatow:"" '*°

SS(O) - SS(C) =Ag(c) = Aqu(c) +A,,48(0) (96)

Czlon réwnowagowy A e(c) obejmuje rozcienczenie gestosci dipoli rozpuszezalnika przez

niepolarne jony (eion ® 2) 1 zwigzang z tym zmiang wewngtrznego pola elektrycznego.
Dodatkowo, silne oddzialywania jon-rozpuszczalnik wywotuja efekt okreslany jako
czesciowe ‘zamrazanie’ (ang. irrotational bonding, ib) czasteczek rozpuszczalnika w poblizu
jondw, ktére prowadzi do redukcji momentéw dipolowych w sferze solwatacyjnej jonu.'*!
Tak wigc, poréwnanie pozornego stgzenia molowego rozpuszczalnika, cif, ze stezeniem

s 2

formalnym, c,, pozwala wyznaczy¢ efektywne liczby solwatacyjne, Ziy(c).
Z,(©)= (g —c)e (97)

gdzie c to stezenie elektrolitu w roztworze. Innymi stowy, Zi,(c) to srednia liczba czasteczek
rozpuszczalnika przypadajaca na rownowaznik elektrolitu, ktéra w danym momencie nie jest

w stanie uczestniczy¢ w procesie relaksacji rozpuszezalnika.'?!
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Rysunek 36. Parametry dopasowania, tj. amplitudy dyspersji, S;, oraz czasy relaksacji, t, w funkcji
stezenia molowego dla roztworow Sc(CF3503); w DMF.
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Rysunek 37. Parametry dopasowania, tj. amplitudy dyspersji, S, oraz czasy relaksacji, T, w funkcji
stezenia molowego dla roztworow La(CF3503); w DMF.

Drugi czton wystgpujacy po prawej stronie rownania (96), A,,e(c), odnosi si¢ do

kinetycznej depolaryzacji kinetycznej (z ang. kinetic depolarization, kd) wynikajacej ze

wzglednego ruchu jondw i otaczajacego je rozpuszczalnika w zewngtrznym polu. Zgodnie z

opracowang przez Hubbarda i in.

132-134

teorig kontinuum, wielko$¢ kd jest proporcjonalna do

przewodnosci elektrycznej roztworu, k, a wspoOtczynnik proporcjonalnosci & okresla
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wlasciwosci dielektryczne czystego rozpuszczalnika. Dla rozpuszczalnika, dla ktorego proces
relaksacji mozna opisa¢ roéwnaniem typu Debye’a, depolaryzacja kinetyczna jest dana

roéwnaniem

e(0)—¢ 0
Ae(©) =Ex(0); £=pi) = 1O) (98)
&(0) &,
Wspotezynnik p okresla graniczne warunki hydrodynamiczne ruchu jonow: stick (p = 1) lub

slip (p =2/3)."!
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Rysunek 38. Parametry dopasowania, tj. amplitudy dyspersji, S; oraz czasy relaksacji, t, w funkcji
stezenia molowego dla roztworow Ba(ClO,),w DMF.
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Rysunek 39. Parametry dopasowania, tj. amplitudy dyspersji, S; oraz czasy relaksacji, t, w funkcji
stezenia molowego dla roztworow Mg(CF;S50;),w DMF.
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Rysunek 40. Parametry dopasowania, tj. amplitudy dyspersji, S, oraz czasy relaksacji, T, w funkcji
stezenia molowego dla roztworow Al(CF;S0;); w DMF.

Pozorne stgzenie molowe mozna wigc obliczy¢ z nastepujacej zalezno$ci:

e(c)+(1—-¢(c))-A

¢ =F-c (0)- (Sg +&-x(c)) (99)
&(c)
gdzie
- £0) (100)
S5 (0)[e(0) + (1 -5(0))- A]
Wiasciwosci czystego rozpuszczalnika niezbedne do obliczenia warto$ci stalych w

réwnaniach (98) i (100) zebrane sa w Tabeli 26. Zostaly one zaczerpnigte z pracy doktorskiej
Wurma,'* ktéry metodami DRS badat rézne amidy. Miedzy innymi wyznaczyl on widmo
dielektryczne N,N-dimetyloformamidu, ktore nastgpnie analizowal w oparciu o rozmaite
modele relaksacji. Jednym z nich, najbardziej dopasowanym do danych dos$wiadczalnych,
byta superpozycja dwoch procesoéw Debye’a. Wynikajace z tej analizy wnioski 1 parametry
wykorzystatam w analizie uzyskanych przeze mnie wynikow.

Tabela 26. Parametry dopasowania widma DMF. Model wykorzystany:Debye-Debye.'"” ¥

T,/ ps

&

T,/ ps

€

37.31

10.42

4.48

0.85

3.02

0.021
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Efektywne liczby solwatacyjne, Ziy(c), obliczylam w oparciu o rdwnanie (97) uwzgledniajac
brak depolaryzacji kinetycznej (no kd) oraz dwa graniczne przypadki depolaryzacji
kinetycznej (slip i stick). Wyznaczone w ten sposob wartosci Ziy(c) dla wszystkich uktadoéw sa
zebrane 1 przedstawione w Tabeli 27. Podane sa rowniez graniczne warto$ci Zi,(0) otrzymane
z liniowej ekstrapolacji zaleznosci Zj, = f(c) do stezenia zerowego. Ekstrapolacja byla
przeprowadzona za pomoca programu TableCurve 2D v.5.00. Odpowiednie zaleznosci i

proste pokazane sa na Rysunku 41.

Tabela 27. Efektywne liczby solwatacyjne i ich graniczne wartosci dla wszystkich badanych uktadow
w DMF biorqc pod uwage brak kinetycznej depolaryzacji (no kd) oraz kinetyczng depolaryzacje w
dwoch granicznych warunkach (stick kd i slip kd).

NaCF3SO3
¢/ mol dm'3 Zib (}’ZO kd) Zib (Slip kd) Zib (SfiCk kd)
0.0941 6.215 4.840 4.153
0.1832 5.691 4.563 3.999
0.2858 5.258 4.247 3.742
0.3303 5.090 4.061 3.547
0.3647 4.898 3.904 3.407
0.4183 4.993 4.048 3.576
Z(0) 6.5+0.2 5.1+0.2 4.4+0.2
Ba(ClO4)2
¢ / mol dm™ Z, (no kd) Zi» (slip kd) Zi, (stick kd)
0.0435 11.278 8.515 7.134
0.1000 12.128 9.765 8.584
0.1463 10.646 8.477 7.392
0.1771 10.449 8.403 7.380
0.1929 10.171 8.176 7.179
0.2460 9.701 7.880 6.969
Z:,(0) 12.3+0.6 9.4+0.7 7.9 +0.7
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AI(CFS03);
¢ / mol dm™ Zi», (no kd) Zi» (slip kd) Zi» (stick kd)
0.00933 15.700 12.495 10.892
0.0162 10.956 8.024 6.557
0.0267 12.427 9.785 8.464
0.0456 12.211 9.814 8.616
0.0744 11.133 9.000 7.933
0.0923 11.166 9.137 8.123
0.1484 9.707 7.953 7.076
0.1810 10.003 8.384 7.574
0.2252 9.953 8.486 7.752
0.2715 8.492 7.166 6.503
Z:,(0) 13.0 0.7 10.2 + 0.6 8.8+ 0.6

Mg(CF;S0;),
¢ / mol dIl’l_3 Zib (l’lO kd) Zib (Sllp kd) Zib (SliCk kd)
0.0682 10.771 8.512 7.382
0.1100 9.801 7.769 6.752
0.1607 9.281 7.457 6.545
0.1858 8.918 7.180 6.311
0.1940 8.991 7.282 6.427
0.2359 8.457 6.873 6.080
0.2866 8.112 6.667 5.945
Z:(0) 11.3+0.3 8.8+ 0.2 7.6 +0.2
La(CF3SO3)3
¢ / mol dm™ Zi», (no kd) Zi» (slip kd) Zi, (stick kd)
0.00341 [25.055] 16.471 [12.179]
0.00622 [31.167] [25.686] [22.946]
0.0110 [31.708] [27.166] [24.895]
0.0260 18.430 15.029 13.329
0.0511 15.463 12.412 10.887
0.0944 14.348 11.663 10.321
0.1136 13.897 11.359 10.091
0.1401 12.999 10.589 9.384
0.1650 12.682 10.405 9.267
0.1967 11.385 9.262 8.201
0.2421 10.874 8.952 7.991
0.2854 10.530 8.784 7911
Z:,(0) 17.4+0.7 14.9 + 0.6 12.4 + 0.4
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SC(CF3SO3)3
¢ / mol dm™ Z, (no kd) Zi» (slip kd) Zi, (stick kd)

0.00477 [-1.203] [-5.944] [-8.314]
0.00961 [5.811] [2.491] [0.831]
0.0187 [7.488] [4.533] [3.056]
0.0286 12.194 9.431 8.049
0.0568 11.241 8.780 7.549
0.0794 10.585 8.264 7.103
0.1350 9.653 7.619 6.603
0.1480 9.252 7.282 6.297
0.1912 8.849 7.029 6.119
Z:(0) 12.5+0.3 9.6 +£0.2 8.2+0.2

* Punkty w nawiasach [ ] zostalty wykluczone z ekstrapolacji jako warto$ci nierealne.

Dla kazdego elektrolitu, wartosci Ziy(0) zmieniaja si¢ w nastepujacej sekwencji:
stick < slip < no kd

1 16znia si¢ o okoto 2 migdzy soba tworzac pewna podobna jako§ciowo prawidlowosc.

Dostgpne zrdodta literaturowe sugeruja, ze oba interesujace mnie aniony, to jest
CF,SO; i ClO;, nie sa dobrze solwatowane przez DMF'® %% 13¢5 Qznacza to, ze
Zin( CE,SO3) i Zip( ClO;) = 0. Postepujac podobnie jak to uczynit juz Wurm'®” nalezy przyjac,
ze podane w Tabeli 27 wartosci Zi,(0) mozna przypisa¢ solwatacji kationow. To zalozenie
umozliwia poréwnanie wyznaczonych efektywnych liczb solwatacyjnych (Zp) z
literaturowymi wartosciami liczb koordynacyjnych (CN) oraz liczb solwatacyjnych (SN).

Krotkie podsumowanie znalezionych w literaturze wartos§ci CN i SN dla badanych kationow

przedstawione jest w Tabeli 28.

116




OPRACOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

a) NaCF3 SO3
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Rysunek 41. Efektywne liczby solwatacyjne w funkcji stezenia dla wszystkich badanych uktadéw. B no
kd, O slip kd, V stick kd
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Tabela 28. Literaturowe wartosci liczb koordynacyjnych i liczb solwatacyjnych dla roznych
elektrolitow w DMF.

kation | przeciwjon | CN szczegoty SN Szczegoty
- - 4.4 badania DRS (slip)'”
+ CIO; T - 140
Na - - 3.0; 3.3 | pomiar liczb przenoszenia
r - - 6 NMR'*!

Mg* ClO, 6 rozproszenie X-ray'* 6.1 spektroskopia Raman’a'®?
B 2+ — : 5,123
a ClO, - - 8.4 spektroskopia Raman’a
N ClO, 6 EXAFS'® - -
La’* ClO, 7.3-8 EXAFS'* - -

rozpuszczalniki
Sc** CFE,SO; 6-9 tlenodonorowe'*; - -
CN=9 dla Hzo

Patrzac na przedstawione w Tabeli 28 dane tatwo zauwazy¢, ze w dostepnej literaturze
nie ma zbyt wielu warto$ci, z ktorymi mozna by poréwnac uzyskane przez mnie wyniki.
Brakuje miedzy innymi informacji dotyczacych struktur koordynacyjnych solwatowanych
kationdow sodu, baru i skandu. Kolejny problem to okreslenie, ktéra z otrzymanych
efektywnych liczb solwatacyjnych, ta otrzymana bez uwzgledniania kd czy po uwzglednieniu
kd 1 dla jakich warunkéw, jest najbardziej poprawna i ktéra z nich mozna poréwnaé z
wartosciami literaturowymi. Wydaje sig, ze najbardziej prawdopodobne sa warunki graniczne
slip, poniewaz przy tym zatozeniu otrzymano wczesniej spdjne wyniki, zarowno dla
amidow'"” jak i roztworéw wodnych.'*

W cytowanej juz pracy, dotyczacej roztworow w DMF i DMA, Wurm i
wspotpracownicy przedstawili wyniki badan nad solwatacja 1 asocjacja w roztworach
nadchloranu litu, nadchloranu sodu i nadchloranu tetrabutyloamoniowego.'’’ Zaktadajac
warunki graniczne, odpowiadajace okresleniu slip, oraz przyjmujac, ze jon nadchloranowy nie
wnosi udziatu do efektywnej liczby solwatacyjnej otrzymali liczby solwatacyjne zgodne z
danymi literaturowymi. Dowodzi to tego, ze DRS jest bezposrednia 1 wzglednie tatwa
metoda badania solwatacji na podstawie otrzymanych amplitud relaksacji dla

rozpuszczalnika.
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Przedstawione w Tabeli 27 obliczone warto$ci Ziy(0) pozostaja w dobrej zgodnosci z
wartosciami literaturowymi liczb koordynacyjnych lub solwatacyjnych zebranymi w Tabeli
28. Najlepsza zgodno$¢ obserwuje si¢ w przypadku efektywnych liczb solwatacyjnych
NaCF;S0;, Ba(ClO4); 1 Sc(CF3S803);, a wartosci Zip(0) dla trifluorometanosulfonianow
magnezu, glinu czy lantanu sa wyzsze od przedstawionych w Tabeli 28 wartoSci
literaturowych CN i1 SN. Nalezy w tym miejscu doda¢, ze z dostgpnych danych wynika, ze w
przypadku hydratéw, zaleznie od rodzaju jonu, warto$¢ Zi,(0) moze by¢ nizsza, albo nawet
znaczaco wyzsza od CN.'* Co wigcej, zauwazono, ze dla wyzej wartosciowych jonow
efektywne liczby solwatacyjne sa o wiele wyzsze niz liczby koordynacyjne. Wskazuje to na
to, ze w przypadku wartosci Z;,(0) sita oddziatywan jon-rozpuszczalnik jest czynnikiem
decydujacym w poréwnaniu z efektem upakowania, ktore charakteryzuje wartosci CN.'* To

ostatnie spostrzezenie jest spojne z otrzymanymi wynikami dotyczacymi solwatacji.

7.3 Asocjacja jonow

We wszystkich badanych uktadach zaobserwowano wyraznie zdefiniowany proces
relaksacji elektrolitu odpowiadajacy zakresowi czestotliwosci ~ 0.5-1 GHz. W przypadku
NaCF3;503, Sc(CF3503); i La(CF3S0s); jest to jedyny proces relaksacji par jonowych. W
przypadku Mg(CF5SO0s), 1 AI(CF3S0s3); oraz Ba(ClO4), zaobserwowano jeszcze jeden w
zakresie czgstotliwosci ~2-3 GHz. Oba te procesy mozna przypisa¢ tworzeniu par jonowych
w roztworach DMF. Otrzymane amplitudy (S;p) moga by¢ nastepnie wykorzystane do
obliczenia stgzenia par jonowych (cp) za pomoca rownania Cavella, rownania (68) i (95).
Niestety to, ze nie znane sa typy par jonowych wystgpujacych w badanych roztworach
zmusza do obliczania wymaganych parametrow wejsciowych dla wszystkich mozliwych
przypadkow par jonowych zakladajac rézna ich geometrie. W swoich obliczeniach
rozwazatam kontaktowe pary jonowe (CIP, odlegtos¢ migdzy tadunkami: d = r + r.), pary
jonowe oddzielone czasteczka rozpuszczalnika (SIP, d = r. + r. + 2rs), oraz oddzielone
podwojna warstwa rozpuszczalnika pary jonowe (2SIP, d = ry + r. + 4r5). W dalszej dyskusji
bede gltownie uzywata akronimoéw okreslajacych rézne pary jonowe. Dane niezbedne do
dalszych obliczen, tj. wtasciwosci fizyko-chemiczne jonow i DMF zgromadzone sa w Tabeli

29.
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Tabela 29. Wilasciwosci fizykochemiczne DMF oraz jonow.

r/A o/ 4ngy 10°° m’ n/D

DMF 3.3¢ 7.88% 3.84°
Na' 1.02° 0.211¢ -
Mg** 0.72° 0.111¢ -
Ba>' 1.36° 1.50" -
A" 0.53° 0.0393" -
La’" 1.05° 1.086" -
Sc* 0.75° 0.634° -

CF;S0;~ 3.07° 6.8362 433"
ClO4 2.40° 5.45" -

2 0dn. 135,° Odn. 119, ¢ Odn. 120, *Odn. 146, € Odn. 147, ' Odn. 148

¢ obliczone na podstawie pomiaréw wspdlczynnika zatamania $wiatta; " niepublikowane

wyniki Hunger’a i in., 2008

Sekwencja obliczen, ktéra prowadzi do wyznaczenia statych trwato$ci i asocjacji
tworzacych si¢ par jonowych dla wszystkich mozliwych przypadkéw w badanych uktadach

moze by¢ przedstawiona jako ciag nastepujacych rownan:

1. Oszacowanie momentu dipolowego pary jonowej, Lyp.

Moment dipolowy pary jonowej okreslony jest nastgpujacym rownaniem
Hip = Hip = Mg — Ditg (101)

Czasteczkowy moment elektryczny, ', jest to moment dipolowy zdefiniowany przez
odlegto$¢ migdzy kationem a anionem, h. Musi on by¢ pomniejszony o moment dipolowy n
czasteczek rozpuszczalnika, us, jako ze sa one zorientowane antyrownolegle migdzy jonami,
oraz o indukowany moment dipolowy, ping, Wynikajacy z polaryzowalnosci jonow.'*

Dla elektrolitow jednowarto$ciowych, gdzie z. = z_ = 1, pierwsza czg§¢ roOwnania

(101), moze byé w prosty sposob obliczona z nastepujacej zaleznosei:®'

Wi =2-¢,-h (102)
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gdzie e, to tadunek elementarny.

W przypadku elektrolitow niesymetrycznych, sytuacja staje si¢ bardziej skomplikowana,
poniewaz musimy dobra¢ punkt odniesienia op, ktory bedzie osia dipolu (relaksacja
dielektryczna dotyczy ruchu obrotowego pary jonowej). W przypadku stozka sferoidalnego (z
ang. spherocone) o symetrii C, 0§ dipolu lezy w pozycji og na osi symetrii zdefiniowanej

przez potozenie srodkéw kationu o, 1 anionu o_ (Rysunek 42). Prowadzi to do:
Mip = €[z, (0, =0)+Z (0. ~0p) (103)

Jako o$ dipolu og mozemy przyjac albo $rodek cigzkosci masy:

Zmioi
i

Ocm (104)
>m
albo $rodek napiecia hydrodynamicznego:®'
2
0. —0us =1-] 0.0608-0.0917 -+ — o.m%(ﬂ J (105)
r r

gdzie | to dtugos¢ stozka: 1 = 2(r; + r_) + 2nrg (rs — promien czasteczki rozpuszczalnika).

W swoich obliczeniach jako $rodek osi dipolu zalozylam $rodek napigcia
hydrodynamicznego (réwnanie (105)), poniewaz odpowiada on lepiej ruchowi obrotowemu
dipolu w lepkim medium.*’

Indukowany moment dipolowy moze by¢ obliczony na podstawie nastepujacej
zalezno$ci:

B h*(z_a, +z,0_)+2(z, +z_)ha, a_
Hind h® —4a o_

‘e, (106)

gdzie a, o to polaryzowalnosci a z;, z_ to liczby tadunkowe kationu 1 anionu.
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0:r0.  Opy O Opyg O

Rysunek 42. Model stozka sferoidalnego CIP (Odn. 81), gdzie r., r. to odpowiednio promien kationu i
anionu;, 04, o. to Srodki jonow, ocy — Srodek ciezkosci masy, ocuys — Srodek napiecia
hydrodynamicznego, og — potozenie srodka dipolu na osi.

2. Oszacowanie stezenia pary jonowej, cip.

Stezenie pary jonowej dane jest, po raz kolejny, rownaniem Cavella:

3kyTe, e+(1-8)A (1-0,f,) S

¢ "1 (107)

IP

N, e M
gdzie o, =a, +a_+nog to polaryzowalno$¢ pary jonowej. Amplitudg obliczamy zas$ jako
nastepujaca roznicg:

Sip =8j(C)—8j+1(C) (108)
Elipsoidalny wspotczynnik oddziatywania pola fip dany jest wyrazeniem

3 AQ-A)E-D
" 4ngab’ e+ (1-8)A

(109)

w ktorym A to

1 p
A:—p2_1+(p2_1)1_51n(p+ﬂ),p=a/b (110)
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W réwnaniu tym a oraz b oznaczaja potosie elipsoidy. Wigksza potos elipsoidy jest okreslona
jako: a = (ry + r_ + h)/2, natomiast mniejsza potos$ jest dana jako b = c = max(r.,r.).

Z Rysunku 42 przedstawiajacego stozek sferoidalny wynika, ze h = r. + r_ + 2nrs,
gdzie rs to promien czasteczki rozpuszczalnika, a symbol n oznacza ilo$¢ czasteczek

rozpuszczalnika w danej parze jonowej (n =0 dla CIP, 1 dla SIP lub 2 dla 2SIP).

3. Stale trwatosci i asocjacji par jonowych.

Jak juz wczes$niej wspomniatam, w trzech sposrdéd szesciu badanych uktadow
wykrylam tylko jeden proces relaksacyjny pary jonowej. Tak wiasnie jest w przypadku
roztworow trifluorometanosulfonianu sodu, trifluorometanosulfonianu lantanu 1 trifluoro-
metanosulfonianu skandu. W pozostatych uktadach, to jest roztworach nadchloranu baru,
trifluorometanosulfonianu magnezu i trifluorometanosulfonianu glinu wystepuja dwa procesy

relaksacyjne, ktore mozna przypisa¢ powstawaniu par jonowych.

Uktady z jednym procesem relaksacyjnym pary jonowej

W uktadach, w ktorych zachodzi jeden proces relaksacji pary jonowej, w celu
wyznaczenia statych trwalosci (K, ) i statych asocjacji (K% ) musiatam wzia¢ pod uwage

wszystkie trzy mozliwe przypadki, to jest trzy mozliwe typy par jonowych (CIP, SIP 1 2SIP).
Wartosci stalych trwatosci, a $cislej odpowiadajace tym stalym rownowagowe ilorazy stezen,

okreslone sa wynikajacymi bezposrednio z definicji wzorami wzorami :

K, = ® dla NaCF3SO; (111)

2
(Co—Cp)

K, = Cir dla La(CF;S05); i Sc(CF3S0s)s (112)

(¢ —Cp)(3cy —¢pp)

w ktorych cpp to stezenie par jonowych, a ¢y oznacza stezenie elektrolitu.
State asocjacji, czyli odpowiadajace tym stalym wartosci termodynamiczne stalych
trwalo$ci mozna wyznaczy¢ przy pomocy uwzgledniajacego $Srednie jonowe wspotczynniki

aktywnosci rownania typu Guggenheima'®’

2ADH‘Z+Z_‘\/T

logK, =logK® —
g8, g, 1+BDHaDHﬁ

+byI+c I’ (113)
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W réwnaniu tym K to stata asocjacji; Apy, Bpy to parametry rownania Debye’a-Hiickel’a
dla rozpuszczalnika: dla DMF Apy = 1.5554 12 mol ™2 Bpy =4.7682 10" m 12 mol'l/z; apy

to parametr odlegtosci (potowa dlugosci dtuzszej osi pary jonowej apy = /2(2ry + 2r. + 2nrg) =
r+ + r. + nrg; bg, cg to wspolczynniki dos§wiadczalne; I to sila jonowa: I= ;Z(cizf ). Wyniki

uzyskane dla NaCF3;SO;, La(CF3S0O3); oraz Sc(CF3;SO3); przedstawione sa w Tabelach 30-32.
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¢Cl

2SIP SIP CIP
c=1/
mol dm™
CIP/ /D KA/ CIP/ /D KA/ C]p/ /D KA/
mol dm™ Hef dm’mol! | mol dm™ Hef dm’®mol”! | mol dm™ Hef dm® mol™

0.0941 0.0025 88.177 0.3036 0.0070 51.761 0.9202 0.0389 20.404 12.756
0.1832 0.0035 88.172 0.1075 0.0095 51.756 0.3161 0.0531 20.401 3.1388
0.2858 0.0041 88.167 0.0516 0.0112 51.751 0.1491 0.0626 20.397 1.2575
0.3303 0.0043 88.164 0.0406 0.0119 51.748 0.1168 0.0660 20.395 0.9452
0.3647 0.0043 88.162 0.0334 0.0119 51.746 0.0958 0.0665 20.394 0.7471
0.4183 0.0046 88.158 0.0270 0.0127 51.742 0.0770 0.0706 20.391 0.5841

TN MEOSEADIVN Yovi0mizos m yodmouo! avd molvzpo.

yodmijzow amojodip Auauiowr d2umdApyafo zvio 1050l appis ‘omouol Apis ‘Diazdl§ OS vieguy

MOMINAM VISOISAA [ IINVAAODVILO



9C1

2S1P SIP CIP
c/ I/
mol mol
dm® | dm’ cip / Ka/ cip / Ka/ crp/ Ka/
mol dm™ | * et/ D dm’mol™" | mol dm™ Met/ D dm’mol” | moldm?® | * et/ D dm’ mol™

0.00341 | 0.0205 | 0.00018 203.572 5.494 0.00041 130.612 13.92 0.00183 57.581 137.6
0.00622 | 0.0373 | 0.00045 203.576 4.245 0.00102 130.617 11.20 0.00457 57.585 196.8
0.0110 | 0.0659 | 0.00086 203.584 2.635 0.00197 130.625 7.04 0.00878 57.592 164.1
0.0260 | 0.1562 | 0.00111 203.586 0.5796 0.00256 130.628 1.44 0.01139 57.595 11.66
0.0511 | 0.3067 | 0.00161 203.590 0.2140 0.00369 130.632 0.521 0.01647 57.599 3.471
0.0944 | 0.5662 | 0.00184 203.579 0.0709 0.00424 130.620 0.169 0.01889 57.588 0.9471
0.1136 | 0.6819 | 0.00185 203.572 0.0487 0.00424 130.612 0.115 0.01893 57.581 0.6205
0.1401 | 0.8406 | 0.00183 203.562 0.0316 0.00420 130.602 0.0744 0.01875 57.572 0.3849
0.1650 | 0.9898 | 0.00188 203.554 0.0234 0.00433 130.594 0.0549 0.01930 57.564 0.2785
0.1967 | 1.1799 | 0.00183 203.545 0.0160 0.00421 130.584 0.0373 0.01876 57.556 0.1847
0.2421 | 1.4523 | 0.00184 203.528 0.0106 0.00422 130.567 0.0246 0.01886 57.540 0.1195
0.2854 | 1.7125 | 0.00182 203.510 0.0075 0.00419 130.548 0.0175 0.01871 57.523 0.0837

TN MECEOSEAD)PT Yoviomizoa m yodmouol avd molvzpod
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LTI

2SIP SIP CIP

c/ 1/

mol mol

dm™ dm™ crp / D Ka/ crp / D Ka/ crp/ D Ka/

mol dm™ Hef dm’mol! | mol dm™ Hef dm’®mol”! | mol dm™ Hef dm® mol™

0.00477 | 0.0286 0.00015 215.475 2.362 0.00039 130.842 6.476 0.0018 56.176 49.54
0.00961 | 0.0577 0.00037 215.490 1411 0.00095 130.847 3.925 0.0044 56.181 34.31
0.0187 | 0.1120 0.00070 215.512 0.7009 0.0018 130.856 1.944 0.0082 56.188 16.49
0.0286 | 0.1716 0.0011 215.529 0.4617 0.0028 130.862 1.281 0.0127 56.194 10.95
0.0568 | 0.3410 0.0015 215.537 0.1579 0.0038 130.865 0.4266 0.0175 56.197 2.893
0.0794 | 0.4767 0.0016 215.532 0.0894 0.0042 130.863 0.2387 0.0194 56.196 1.480
0.1350 | 0.8099 0.0018 215.501 0.0341 0.0047 130.852 0.0896 0.0216 56.185 0.4974
0.1480 | 0.8878 0.0019 215.496 0.0288 0.0048 130.850 0.0756 0.0220 56.183 0.4133
0.1912 | 1.1473 0.0019 215.462 0.0174 0.0048 130.837 0.0454 0.0223 56.171 0.2389

TN MNEEOSEAD)IS Yov.iomizos m yodmouo! avd molvzpo.
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Wykresy zalezno$ci stalych trwalo$ci, a wlasciwie to odpowiednich wartosci
rownowagowych ilorazoéw stgzen, od sity jonowej oraz obliczone na podstawie roGwnania typu
Guggenheima krzywe pokazane sa na Rysunku 43. Sa to krzywe odpowiadajace powstawaniu
SIP, to jest takiej pary jonowej, ktorej wystgpowanie w badanych uktadach jest najbardziej
prawdopodobne. Uzasadnienie tego akurat wyboru bedzie przedstawione w kolejnych

czesciach tego rozdziatu.

10 ¢

= NaCF,SO,
e Sc(CF,S0,)

-
T T

3 E

g La(CF,SO,),
E
=
0.1 .
0.01 L L L L L L L L

00 02 04 06 08 10 12 14 16 1.8

| / mol dm™

Rysunek 43. State trwalosci w funkcji sily jonowej dla najbardziej prawdopodobnej pary jonowej w
roztworach trifluorometanosulfonianu sodu, lantanu i skandu. Krzywe oszacowane na podstawie
rownania typu Guggenheima.

Wyniki obliczen statych asocjacji wykonanych dla wszystkich trzech typow par
jonowych mogacych powstawa¢ w roztworach NaCF;SOs, La(CF3S03); 1 Sc(CF3S03); w
DMF przedstawione sa w Tabeli 33. Nalezy zauwazy¢, ze wartosci K otrzymane dla
La(CF;S0s3); wydaja si¢ za wysokie w stosunku do odpowiednich wartosci dla Sc(CF3S03)s.
Wida¢ to wyraznie na Rysunku 43, na ktorym prawie wszystkie punkty odpowiadajace
wartosciom K, dla La(CF;SO3); 1 Sc(CF3SOs3)s leza blisko siebie. Odbiegaja za§ wyraznie
trzy punkty wyznaczone dla najnizszych stezen La(CF;SOs3);. Dlatego dane dla La(CF3SOs3);
dopasowatam po raz kolejny po wykluczeniu trzech pierwszych punktow. Otrzymana w ten

sposob stata asocjacji wykorzystatam do kolejnych obliczen.

128



OPRACOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Tabela 33. State asocjacji, K, momenty dipolowe par jonowych, wp, i parametry réwnania typu

Guggenheima (bg oraz cg) razem z oszacowanymi odchyleniami standardowymi dla uktadow z jednym
procesem relaksacyjnym pary jonowej. (Rozwazane byty rozne rodzaje IP).

elektrolit IP log K% bg cp K% wp /D
2SIP 0.17 £0.05 -93+0.7 | 82+09 1.48 82.9
NaCF;S0; SIP 0.69 +0.05 96+0.7 | 85+09 4.90 47.2
CIP 2.10£0.08 -13+1 12+1.5 125.9 17.6
2SIP 0.84 £0.09 -52+05 | 28+04 6.92 191.1
SIP 1.32 £0.09 -53+05 | 28+04 21.0 118.6
CIP 27+02 -6.5 +0.7 3.6+£0.6 501.2 48.8
La(CF3S0s);

2S1p* 0.33+0.06 35+£02 ) 1.7+£0.2 2.14

SIp* 0.81+0.06 | -3.6+03 | 1.7£0.2 6.46

CIp* 1.95+0.07 -41+03 | 20+0.2 89.1

2SIP 0.57 +0.06 -53+£05 | 32+05 3.72 183.5
Sc(CF3S03)3 SIP 1.08 £ 0.06 -52+£05 | 32+£04 12.0 118.0
CIp 2.19+0.04 -55+03 | 32+03 154.9 46.8

* wartosci otrzymane po wykluczeniu trzech punktéw dla najnizszych stezen

Uktady z dwoma procesami relaksacyjnymi par jonowych

W pozostatych badanych uktadach, to jest w roztworach Ba(ClO4),, Mg(CF3SOs3); i
AI(CF3S0s3); zaobserwowalam dwa procesy relaksacyjne, ktérych wystgpowanie mozna
przypisa¢ parom jonowym. Odpowiadajace tym procesom schematy asocjacji jon6w mozna
oprzeé¢ o znany mechanizm Eigena."”* Wzigtam pod uwage dwie mozliwosci. Przyjetam, ze
moga istnie¢ obok siebie pary jonowe typu 2SIP i SIP, albo pary jonowe typu SIP 1 CIP.

Procesy takie opisuja ponizsze rownania:

M™ + L «&sMsS, L] « e [MSL]™ (114)
2SIP SIP

M™ + L <L [MSL" ™ sy M L] (115)
SIP CIP
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Rysuneku 44 przedstawia stopniowe tworzenie wszystkich trzech mozliwych par
jonowych.?* Z danych do$wiadczalnych wynika jednak, ze w badanych przeze mnie uktadach
wystepuja obok siebie tylko dwa rodzaje par jonowych, 2SIP/SIP albo SIP/CIP. Mozliwos¢
istnienia obok siebie 2SIP i CIP mozna wykluczy¢ na podstawie otrzymanych czaséw
relaksacji, poniewaz ich wartosci sa potozone zbyt blisko siebie. Dalsza dyskusja w punkcie 4

tego rozdziatu (4. Porownanie mikroskopowych czasow relaksacji).

CIP SIP

Rysunek 44. Schemat mechanizmu Eigena’a zaczerpniety z publikacji Schrédle’a i in”> Kolorem
granatowym i rozowym zaznaczone sq otoczki solwatacyjne jonow (pierwsza sfera), niebieskim
natomiast mozliwe kolejne sfery solwatacyjne.

Sumaryczng stala trwato$ci mozna wyznaczy¢ przy pomocy réwnania :

K,=" =K +KK, (116)
c.c

w ktorym wystepuja dwie state tworzenia kolejno powstajacych par jonowych, K; i K;

(symbole odnosza si¢ do dwdch etapéw tworzenia par jonowych i nie sa spojne z Rys. 44).
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Gdy procesy asocjacji zachodza zgodnie ze schematem opisanym réwnaniem (114) kolejne

stale tworzenia dane sa jako:

C C
K, =2 oraz K, = (117)
c.c. Casip

a w przypadku gdy pary jonowe powstaja zgodnie z rownaniem (115)

C C
K, =" oraz K, =~ (118)
c.Cc_ Csip

W Tabelach 34-36 przedstawione sa wartosci kolejnych staltych tworzenia (K; 1 K3),
catkowitych stalych trwatosci (K,), oraz efektywne momenty dipolowe (L) mozliwych
kombinacji par jonowych dla wszystkich uktadéw. Do wyznaczenia statych asocjacji (K9 )
zastosowatam opisane wyzej roéwnania typu Guggenheima. Taka sama ekstrapolacje
zastosowatam, aby wyznaczy¢ graniczne wartosci K;. Wartosci K, dla badanych uktadow sa
niezalezne od stezenia stad do dalszych obliczen wzigtam usredniona warto$¢ drugiej stalej
tworzenia. Wykresy zalezno$ci catkowitych i1 stopniowych statych tworzenia w funkcji sity

jonowej sa przedstawione dla wszystkich uktadéw na wykresie 45.
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Ba(ClO4)2
2S1P/SIP SIP/CIP
100 - - 1 100
10 & 10
11 1
" : -
0.1 10.1
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Rysunek 45. Catkowite stale trwatosci, K, oraz stopniowe state tworzenia K;, K, dla roznych
kombinacji par jonowych w roztworach w DMF. Krzywe dla K, i K; zostaly wyznaczone na podstawie
rownania typu Guggenheima. Przerywana linia dla punktow K, naszkicowana zostata tylko dla lepszej
przejrzystosci rysunku.
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eel

2SIP(t)) SIP(t,) SIP(7) CIP(1,)
c/ 1/ K1 / KA/ K1 / KA/
mol | mol dm? K> dm? dm? K, dm?
dm? | dm? Cosp/ / csip / / mol™! mol™! csip / / ccrp / / mol! mol™!
mol | M S mol | M S mol H S mol H ]e)f
dm’ dm? dm? dm?
0.0435 | 0.1305 |10.00162|131.758{0.00240| 86.338 | 0.4925 1.487 1.225 |0.00359 | 86.355 | 0.0137 | 33.842 | 1.965 3.821 9.472
0.1000 | 0.3000 | 0.00167|131.750|0.00434| 86.328 | 0.0915 | 2.599 | 0.3292 | 0.00371 | 86.346 | 0.0248 | 33.833 | 0.302 6.683 2.322
0.1463 | 0.4389 [0.00173|131.747|0.00557| 86.324 | 0.0436 | 3.219 | 0.1840 | 0.00385| 86.343 | 0.0318 | 33.829 | 0.135 8.276 1.255
0.1771 ] 0.5313 |0.00176|131.741|0.00588 | 86.317 | 0.0299 | 3.349 | 0.1300 | 0.00390 | 86.337 | 0.0336 | 33.823 | 0.0883 | 8.612 0.848
0.1929 | 0.5786 |10.00177|131.739|0.00604 | 86.314 | 0.0252 | 3.421 | 0.1115 | 0.00392 | 86.335 | 0.0345 | 33.821 | 0.0732 | 8.798 0.717
0.2460 | 0.7381 |0.00179|131.729|0.00620| 86.300 | 0.0155 | 3.458 | 0.0693 | 0.00398 | 86.323 | 0.0355 | 33.809 | 0.0426 | 8.899 0.422

2(r010)vg Yoviomizo m yodmouof ivd molvzpo.

yoduzoa amojodip Quouiows auMAyafo ‘VIdzI0M) 1 1050 2F0Is ‘amouol Ap1s Vuazds ‘€ vjoguy
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vel

2SIP(1)) SIP(1,) SIP(t)) CIP(7y)

c/ I/ K1 / KA/ K] / KA/
mol | mol dm? K> dm? dm? K, dm®
dm'3 dm'3 C2SIP/ / Csip / / mol'l mol'l Csip / / Ccrp / / mol'l mol'l

mol | M Ie)f mol | M Ie)f mol H f)f mol H Ie)f

dm™ dm’ dm? dm’
0.0682 | 0.2047 |10.00121|137.400{0.00265| 90.525 | 0.1417 | 2.194 | 0.4525 | 0.00262 | 90.537 | 0.01333 | 37.260 | 0.4163 5.08 2.532
0.1100 | 0.3299 |0.00099|137.394|0.00362| 90.520 | 0.0438 | 3.649 | 0.2035 | 0.00215| 90.531 |0.01821| 37.256 | 0.1204 8.45 1.138
0.1607 | 0.4822 10.00106|137.386|0.00401| 90.510 | 0.0216 | 3.769 | 0.1029 | 0.00231| 90.523 |0.02014 | 37.247 | 0.0558 8.73 0.5428
0.1858 | 0.5575 10.00094|137.382|0.00440| 90.507 | 0.0142 | 4.700 | 0.0807 | 0.00203 | 90.518 | 0.02212| 37.245 | 0.0361 10.9 0.4298
0.1940 | 0.5820 |0.00114|137.381{0.00401| 90.503 | 0.0158 | 3.516 | 0.0711 | 0.00247 | 90.516 | 0.02014 | 37.241 | 0.0395 8.15 0.3611
0.2359| 0.7078 |0.00117|137.374|0.00402| 90.494 | 0.0109 | 3.430 | 0.0482 | 0.00254 | 90.509 | 0.02020 | 37.234 | 0.0265 7.95 0.2374
0.2866 | 0.8598 10.00115|137.368|0.00476| 90.487 | 0.0072 | 4.152 | 0.0371 | 0.00249 | 90.502 | 0.02397 | 37.228 | 0.0175 9.63 0.1861

CEOSEAD)SIN Yovromizoa m yodmouol avd molvzpod
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Gel

2SIP(7)) SIP(t,) SIP(t)) CIP(1,)
c/ I/ K1 / KA/ K] / KA/
mol | mol dm? K> dm® dm? K, dm®
dm? | dm? Casp/ / csip / / mol™! mol™! csip / / ccrp / / mol! mol!
mol | M S mol | M ]e)f mol H S mol H S
dm? dm’ dm? dm?
0.00933| 0.0560 [0.00078196.412(0.00018130.689| 3.47 0.230 4.27 10.00074 | 130.701 | 0.00086 | 54.851 3.61 1.17 7.84
0.0162 | 0.0970 [0.00138|196.42410.00059|130.694| 2.09 0.428 298 10.00129 | 130.714 | 0.00281 | 54.856 242 2.17 7.67
0.0267 | 0.1601 [0.00218]196.426|0.00038|130.685| 1.17 0.172 1.37 |0.00205|130.716 | 0.00179 | 54.847 1.18 0.875 2.21
0.0456 | 0.2734 [0.00246|196.43310.00130|130.690| 0.443 0.531 0.677 |0.00231 | 130.724 | 0.00623 | 54.852 | 0.487 2.70 1.80
0.0744 | 0.4462 [0.00267|196.43210.00174|130.685| 0.175 0.651 0.288 |[0.00251 | 130.722 | 0.00830 | 54.848 | 0.186 3.31 0.802
0.0923 | 0.5536 [0.00340|196.427/0.00120|130.667| 0.142 0.352 0.193 [0.00319 | 130.717 | 0.00572 | 54.831 | 0.143 1.79 0.399
0.1484 | 0.8903 [0.00321|196.414/0.00161|130.653| 0.0509 | 0.503 | 0.0764 | 0.00302 | 130.703 | 0.00772 | 54.818 | 0.0505 2.56 0.180
0.1810 | 1.0858 [0.00345|196.4080.00193|130.641| 0.0365 | 0.562 | 0.0570 | 0.00323 | 130.696 | 0.00925 | 54.807 | 0.0362 2.86 0.140
0.2252 | 1.3512 [0.00364 196.3980.00219|130.622| 0.0248 | 0.603 | 0.0397 | 0.00341 | 130.684 | 0.01049 | 54.790 | 0.0244 3.07 0.0995
0.2715 ] 1.6292 [0.00297|196.390|0.00266 | 130.623 | 0.0138 | 0.895 | 0.0262 | 0.00279 | 130.675| 0.01273 | 54.791 | 0.0136 4.56 0.0759
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Rysunek 45. Kontynuacja

Ekstrapolowane i usrednione wartos$ci statych tworzenia oraz catkowitych statych
trwalo$ci razem ze standardowymi odchyleniami K; zebrane sa w Tabeli 37. Podane sa
rowniez momenty dipolowe mozliwych par jonowych. W dalszej czgsci dyskusji postaram si¢
odpowiedzie¢ na pytanie, jakiego typu pary jonowe wystepuja w tych roztworach: czy jest to
kombinacja 2SIP/SIP czy SIP/CIP?

Kolejnym etapem analizy wynikdw uzyskanych przy pomocy DRS winno by¢
poréwnanie wyznaczonych warto$ci K% z warto$ciami literaturowymi. Niestety, o ile mi

wiadomo, w dostgpnej literaturze nie ma statych asocjacji dla badanych przeze mnie uktadow.
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Tabela 37. Graniczne wartosci statych tworzenia oraz catkowitych statych asocjacji razem z bledami
standardowymi. Podane sq rowniez momenty dipolowe mozliwych par jonowych.

Elektrolit IP logK % logK? Ka/ K/ K) e/ D
dm’ mol” | dm’ mol”
2SIP(t;) 121.8
1.78 £0.11 | 1.58 £ 0.15 60+5 38+6 29+0.8
SIP(TQ)
Ba(ClOy), 76.1
SIP(t;)
2.70+0.14 | 2.25+0.20 | 500+ 10 178 £ 11 7.5+2.0
CIP(1,) 26.8
2SIP(t;) 128.7
1.28+0.57 | 1.46 £0.63 19+ 17 29 +22 3.6+ 0.8
SIP(TQ)
Mg(CF;S0;), 81.9
SIP(T])
1.26 £ 0.90 | 2.00 + 0.60 18 +26 100 + 28 84+18
CIP(t>) 31.4
2SIP(t;) 183.5
2.06+0.21 | 2.02+0.13 | 115+10 105+7 0.5+0.3
SIP(TQ)
AI(CF5S03)3 117.5
SIP(T])
2.09+0.40 | 2.03+0.16 | 123 +20 107 £ 8 25+1.1
CIP(1,) 45.5

4. Porownanie mikroskopowych czasow relaksacji.

Makroskopowy czas relaksacji t jest zwigzany z czasteczkowym rotacyjnym czasem
korelacji za posrednictwem rownania Powlesa—Glaruma — rownanie (81):

I -
2e+¢,

g

przy zalozeniu, ze g i g réwne sa 1. Warto$¢ v’ jest wowczas zwigzana z objetoscia
czasteczki, Vy, 1 lepkoscia roztworu, 1, poprzez réwnanie Stokesa-Einsteina-Debye’a (SED)
—réwnanie (77):

3V
o3V
k,T

w ktorym V. =V _f C jest objgtoscia rotacji, wspotczynnik f, okresla odchylenie ksztaltu
czasteczki od kuli, za§ C to wspdtczynnik uwzgledniajacy hydrodynamiczne warunki ruchu
jonow, ktory przyjmuje wartosci w przedziale od C=1 (stick) do C=1-f, 23 ( slip).

Wspodlczynnik f| dany jest rOwnaniem
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2 4
5(1—61 )

T 212 323172
(2_d2)32 o A= ]
(1-d%) d

(119)

fL

Wystepujaca w nim wielko$¢ d okreslona jest przez stosunek podlosi stozka sferoidalnego
. . . ) 4
(d=a/b). Te same poélosie wyznaczaja objgtos¢ czasteczki: V =§nab2. Warto$¢ n dla

czystego DMF wynosi 0.802 mPa s.'

Obliczone za pomoca réwnania SED warto$ci 1’ zostaly nast¢pnie poréwnane z
mikroskopowymi czasami obliczonymi przy pomocy zaleznosci Powlesa-Glaruma dla
roztworéw o najmniejszym stezeniu. Wyniki powyzszych obliczen umieszczone sa w Tabeli
38.

Biorac otrzymane wyniki pod uwage, najbardziej prawdopodobna para jonowa w
roztworach NaCF;SO;, La(CF3S0s3); 1 Sc(CF3SOs3)s jest para oddzielona jedna czasteczka
rozpuszczalnika (SIP). W przypadku Ba(ClO4), mozna wykluczy¢ powstawanie CIP,
poniewaz otrzymany czas relaksacji przypisany powstawaniu pary jonowej jest zdecydowanie
nizszy od oszacowanego czasu relaksacji dla tej pary jonowej. Pozostaty wigc dwa typy par
jonowych: 2SIP i1 SIP. Wyniki otrzymane dla Mg(CF;S03), 1 AI(CF3SOs); nie sa tak
jednoznaczne jak te dla Ba(ClO4),. Biorac pod uwage czasy relaksacji obliczone dla
granicznych warunkow stick wydaje sig, ze w roztworze mamy kombinacj¢ SIP/CIP, podczas,
gdy patrzac na wartosci T uzyskane dla warunkéw slip stwierdzamy, ze to witasnie uktad
2SIP/SIP jest mozliwy. Podsumowujac, graniczne warunki s/ip sa bardziej prawdopodobne,

gdy mamy do czynienia z obrotem czasteczki otoczonej przez inne czasteczki,'”’

tak wiec w
roztworach Mg(CF3;S0s), 1 Al(CF3;SOs3); najprawdopodobniej powstaja pary jonowe 2SIP

oraz SIP.
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Tabela 38. Mikroskopowe czasy relaksacji obliczone na podstawie rownania SED dla dwoch
granicznych warunkow ruchu jonow (stick i slip) oraz czqsteczkowe czasy korelacji (rownanie

Powlesa-Glaruma) obliczone dla najnizszych stezen we wszystkich badanych uktadach.

Elektrolit CIP SIP 2SIP
Tsiick | PS 105 310 697
NaCF3;S0; Tstip | PS 7 102 348
Tp.g/ PS 221
Tgtick | PS 106 312 701
La(CF5S03); Tstip | PS 7 103 351
Tp.g/ PS 225
Tgtick | PS 95 287 657
Sc(CF3S03)3 Tstip | PS 4 89 321
Tp.G/ PS 186
Tgtick | PS 65 228 551
Ba(ClOy), Tstip | PS 8 96 323
Tp.G/ PS 150 T, 438 11
Tgtick | PS 94 284 653
Mg(CF5S03); Tstip/ PS 4 88 318
Tp.G/ PS 123 T, 333 14
Tgtick | PS 87 269 626
Al(CF5S03); Tstip/ PS 3 79 300
Tp.G/ PS 139 1, 407 11

7.4 Czy wyniki DRS wyjasniaja dane termodynamiczne?

W celu podsumowania wynikéw otrzymanych metodami termodynamicznymi
1 porownania ich z informacjami wyznaczonymi za pomoca dielektrycznej spektroskopii
relaksacyjnej dla roztworow NaCF;SOs;, Ba(ClOs),, Mg(CF3S0s),, Al(CF3S0s)s,
Sc(CF3S03)3 1 La(CF3S03); w DMF wszystkie odpowiednie wyniki zestawitam w Tabeli 39.
Podane w niej efektywne liczby solwatacyjne, Zip, oraz catkowite stale asocjacji, K, dotycza
najbardziej prawdopodobnych warunkéw, to znaczy wyznaczone sa przy zalozeniu

kinetycznej depolaryzacji przy granicznych warunkach s/ip oraz istnienia par jonowych typu
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SIP w przypadku roztworéw NaCF3;SOs;, Sc(CF3;SOs); 1 La(CF3S803);, oraz par jonowych
2SIP oraz SIP w przypadku Ba(ClO4),, Mg(CF3S0s), i AI(CF3S03)s.

Tabela 39. Wyniki termodynamiczne i spektroskopowe (DRS) otrzymane dla nastepujqcych roztworow
w DMF': NaCF3S03, B(l(ClO4)g, Mg(CF3S03)2, AZ(CF3S03)3, SC(CF3S03)3 i La(CF3S03)3.

61 Tkation / \gosél / L V(;kation { 1 q;;losél / L Cpikation /71 Zs I§A0 / L
cm” mol cm” mol JK " mol™ JK™ mol dm’ mol
NaCF;S05 1.02 70.8 -1.5 186 32 5.1 4.9
Ba(ClOy), 1.36 58.9 -7.9 218 37 9.4 60
Mg(CF5S0;), 0.72 112.9 -27.8 340.8 27 8.8 19
Al(CF580;);  0.53 179.6 -31.4 620.3 151 10.2 115
Sc(CF3S05);  0.75 167 -45.0 410 -61 9.6 12
La(CF;S0O5);  1.05 142.5 -68.5 521 51 14.9 6.5

Badania DRS wykazaty, ze we wszystkich badanych systemach zachodzi asocjacja
jonowa. Co wigcej, w roztworach trzech elektrolitow, to jest Ba(ClO4),, Mg(CF3;SOs3),
1 Al(CF5S0s)3, wystepuja dwa rodzaje par jonowych, podczas gdy w roztworach NaCF;SOs,
Sc(CF3S03); i La(CF3S03); powstaja pary jonowe jednego rodzaju. Wszystkie kationy sa
dobrze solwatowane, co znajduje potwierdzenie w efektywnych liczbach solwatacji. Na tej
podstawie mozna rowniez wyciagna¢ wniosek, ze powstajace w badanych roztworach pary

jonowe to 2SIP i/lub SIP.
Jest rzecza oczywista, ze asocjacja wptywa znaczaco na molowe objetosci oraz
. e . r ;e . I . 0 0
pojemnosci cieplne, a w szczegblnosci na ich wartosci graniczne, V© oraz C,. Dotyczy to

zarowno soli jak i poszczeg6élnych jondéw. Istniejace metody ekstrapolacji réznych wielkosci
termodynamicznych do nieskonczonego rozcienczenia zostaty szeroko oméwione w Czgsci
Teoretycznej. Najwazniejszy wniosek wyptywajacy z tych rozwazan to taki, ze o ile istnieja
doktadne dane, to znaczy znane sa niezb¢dne do obliczenia nachylenia Debye’a-Hiickle’a
zaleznosci stalej dielektrycznej rozpuszczalnika od ci$nienia i temperatury, nalezy stosowac
podejscie teoretyczne. Niestety, w bazach danych nadal brakuje wielu wynikow, co
uniemozliwia stosowanie rownan teoretycznych i zmuszeni jesteSmy wykorzystywac proste

roOwnania empiryczne, takie jak rdwnania Massona i Guckera. Z tego tez powodu wyniki
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termodynamiczne powinny by¢ traktowane ostroznie i nalezy bra¢ pod uwage mozliwa

asocjacj¢ w roztworach elektrolitow szczegolnie tych wyzej warto§ciowych.

Teraz mozna si¢ zastanowi€, czy otrzymane wyniki termodynamiczne znajduja
wyjasnienie w uzyskanych danych spektroskopowych. Rozwazania zaczn¢ od najprostszego,
w teorii, uktadu to jest od roztworéw NaCF;SO;. Zwykle zaktada si¢, ze w roztworach
elektrolitow typu 1:1 w rozpuszczalnikach o umiarkowanej wartosci statej dielektrycznej
(takich jak DMF), asocjacja praktycznie nie zachodz.!” Otrzymane wyniki wskazuja jednak,
Ze asocjacja w pewnym stopniu zachodzi. Analiza i dyskusja danych termodynamicznych
pozwala stwierdzi¢, ze zjawisko to nie ma wigkszego wpltywu na wartosci réznych wielkosci
termodynamicznych, zwlaszcza na ich warto$ci graniczne. Z drugiej strony, wezmy pod
uwage wyniki otrzymane dla Al(CF3;SOs);. Wysokie, najwyzsze wartoéci K9 $wiadcza o
tym, ze w ukladzie tym asocjacja jest zjawiskiem znaczacym. Kation AI’* jest jonem o matym
promieniu, tym samym o wysokiej gestos¢ tadunku. Zgodnie z tym obserwujemy znaczna
elektrostrykcje. Wyniki wolumetryczne ‘wpasowuja’ si¢ w szereg otrzymanych wynikow dla
innych uktadéw i nie ‘zachowuja’ si¢ w nietypowy sposéb. Z drugiej strony, wartosci
pojemnosci cieplnych wykazuja znaczace odchylenia od pozostatych wynikéw. Te odchylenia
jednakze, moga by¢ zwiazane z mozliwym istnieniem drugiej sfery solwatacyjnej raczej niz
przypisane asocjacji.

Duzy wplyw elektrostrykeji widoczny jest rowniez dla jonéw Sc** i La’”, ktory ma
znowu swoje odzwierciedlenie w wysokich ujemnych warto$ciach jonowych objetosci
molowych. Wyznaczone efektywne liczby solwatacyjne wyjasniaja do pewnego stopnia
zrdznicowanie wartosci V°(ion) otrzymanych dla obu jonow. La>" jest lepiej solwatowany, w
wigkszym stopniu wplywa na uporzadkowanie czasteczek rozpuszczalnika w pierwszej sferze

solwatacyjnej, a efektem tego jest nizsza warto$¢ jonowej objetosci molowej. Jednoczesnie,
stata asocjacji dla La(CF;SO;); jest nizsza niz odpowiadajaca warto$é¢ K9 dla Sc(CF5;S0s3);.
Fakt ten jest w zgodno$ci z wartosciami Zip,.

Asocjacja jonow zachodzi zaréwno w roztworach Ba(ClOy), jak 1 Mg(CF5;S0s3),. Z
przedstawionych w Tabeli 39 wartosci stalych asocjacji wynika, ze zjawisko to ma wigksze
znaczenie w przypadku Ba(ClO,),. Wartosci efektywnej liczby solwatacyjnej, Zip, tak jak i
ujemne wartosci V°(jon) wskazuja na to, ze oba kationy sa dobrze solwatowane, a znaczne
zrdznicowanie statych asocjacji zwigzane jest z roznicami w naturze aniondéw.

Wyniki badan wtasciwosci dielektrycznych sa jak wida¢ w zgodzie z danymi

termodynamicznymi. Wzajemnie si¢ uzupelniajac daja pelniejsza charakterystyke roztworow.
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Niezwykle istotna rzecza jest wigc by, o ile jest to mozliwe, stosowa¢ wigcej niz jedna tylko
technik¢ doswiadczalna. Spojrzenie na problem, w tym przypadku na wiasciwosci roztwordw,
z innego punktu widzenia czy pod innym katem, pozwoli je zrozumie¢. Jest to czasami bardzo
wazne, zwlaszcza w przypadku poczatkujacego badacza dla ktérego wiele problemow z
ktorymi si¢ spotkat bylo czyms$ zupetnie nowym. Nawet w przypadku badania pozornie
prostych  ukladow, jakimi sa roztwory soli o niekoordynujacych anionach

w N, N-dimetyloformamidzie.
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PODSUMOWANIE

Podsumowanie

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy stanowia pewien, by¢ moze istotny, wktad w
zgromadzone do tej pory dane dotyczace pozornych molowych objgtosci, $cisliwosci
adiabatycznych i1 pojemnosci cieplnych oraz odpowiednich wielkosci standardowych dla
réznych soli 1 jonéw w N,N-dimetyloformamidzie. Dane termodynamiczne zostaly
uzupelnione o wyniki uzyskane technikami dielektrycznej spektroskopii relaksacyjnej dla

szesciu wybranych elektrolitow. Dato to mozliwos¢ gtebszego wgladu w strukture roztwordw.

Otrzymane wyniki umozliwity scharakteryzowanie wielu elektrolitow w DMF, od
nadchloranu amonu 1 prostych soli tetraalkiloamoniowych, przez sole elektrolitu odniesienia
do wybranych soli jedno-, dwu- i trojwartosciowych metali. Wykorzystatam wiele opracowan
teoretycznych, a niektére z nich probowatam krytycznie przedyskutowaé. Do podzialu
roznych wielkosci termodynamicznych na udziatly jonowe wykorzystatam metodg elektrolitu
wzorcowego. Stworzyto to mozliwos¢ przeanalizowania wad 1 zalet tej metody w stosunku
do podzialu na udziaty jonowe réznych wielkos$ci. Poza tym, okazalo sig, ze proste rownanie
Hepler opisujace wplyw tadunku i rozmiaru jonu na jonowe objgtosci molowe w sposéb
satysfakcjonujacy opisuje wyniki wolumetryczne. Makro- i mikroskopowe modele uzyte do
opisu 1 wyjasnienia wynikow dielektrycznych umozliwily obliczenie, migdzy innymi,
efektywnych liczb solwatacji jak i catkowitych stalych asocjacji.

Ilo$¢ 1 jako$¢ danych dotyczacych tych podstawowych wielkosci jakimi sa molowe
objetosci, Scisliwosci czy pojemnosci cieplne w innych rozpuszczalnikach niewodnych jest
nadal niewystarczajaca 1 istnieje potrzeba przeprowadzenia kolejnych doswiadczen,

zwlaszcza dla jonow o wyzszych liczbach tadunkowych. Niniejsza praca przedstawia rowniez

; . . . . . . . ;. . 0 0
probg opisania wptywu liczby tadunkowej kationu i wielkosci kationu na V" oraz C . W

chwili obecnej nie istnieja zadne dane dotyczace odpowiednich zaleznosci dla anionéw.
Warto réowniez zwrdci¢ uwage na to, ze do dzi§ brak jest danych opisujacych wptyw
temperatury i ci$nienia na stale dielektryczne najbardziej popularnych rozpuszczalnikéw

organicznych. Znajomo$¢ tych zalezno$ci nie tylko poprawitaby doktadno$¢ wyznaczenia

0

odpowiednich wartosci standardowych, VO, Kg oraz C_,

ale rowniez bytaby pomocna w

opracowaniu bardziej realistycznych modeli, tak teoretycznych jak 1 obliczeniowych.
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ABSTRACT

Abstract

In the present dissertation, apparent molar volumes, adiabatic compressibilities and
heat capacities as well as their corresponding limiting and ionic values for a series of
tetraalkylammonium salts, the reference electrolytes and some chosen mono-, di- and trivalent
metal electrolytes are presented and discussed.

Results of the density measurements in the temperature range from 10 to 60 °C, sound
velocity and volumetric heat capacity measurements at 25 °C for ammonium,
tetramethylammonium, tetracthylammonium, tetrapropylammonium and tetrabutyl-
ammonium perchlorates as well as for tetrapentylammonium, tetrahexylammonium and
tetraheptylammonium bromides are reported. From these data, apparent molar volumes,
compressibilities, volumetric expansibilities and heat capacities were established and
discussed in terms of altering the tetraalkylammonium salt solutions properties with
increasing length of the alkyl chain.

On the basis of data obtained for the reference electrolyte salts: sodium
tetraphenylborate, tetraphenylphosphonium bromide, sodium bromide and sodium
perchlorate, apparent molar volumes, compressibilities and heat capacities were calculated.
Their limiting values were split into ionic contributions assuming the equality of cation and
anion limiting thermodynamic quantities. The reference electrolyte method was then
thoroughly studied in terms of applying it to deriving the limiting molar ionic adiabatic
compressibilities and heat capacities.

The limiting apparent molar volumes and heat capacities of mono-, di- and trivalent
metal cations were analyzed with a look at the size and charge influence on the

thermodynamic quantities studied.

Sodium triflate, barium perchlorate, magnesium triflate, aluminium triflate, scandium
triflate and lanthanum triflate solutions in DMF were studied by means of dielectric relaxation
spectroscopy (DRS) in order to characterize ion solvation and association in these solutions. It
was shown that in all systems ion pairing exists. Effective solvation numbers as well as the
overall association constants were calculated on the basis of the obtained amplitudes

(relaxation strengths) and species relaxation times.
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STRESZCZENIE

Streszczenie

W niniejszej pracy opisano i przeanalizowano pozorne molowe objgtosci, $cisliwosci
adiabatyczne i pojemnosci cieplne oraz odpowiadajace im graniczne oraz jonowe wielkosci
dla roztworéw szeregu soli tetraalkiloamoniowych, soli elektrolitu wzorcowego oraz
wybranych soli metali jedno-, dwu- i trojwartosciowych.

Przedstawiono wyniki pomiarow gestosci w zakresie temperatur od 10 do 60 °C,
szybkosci rozchodzenia si¢ fal dzwigkowych w 25 °C oraz objgtosciowych pojemnosci
cieplnych w 25 °C dla nastgpujacych soli: nadchloranow - amonowego, tetrametylo-
amoniowego, tetraetyloamoniowego, tetrapropyloamoniowego, tetrabutyloamoniowego oraz
bromkdéw - tetrapentyloamoniowego, tetraheksyloamoniowego i tetraheptyloamoniowego. Na
ich podstawie wyznaczono pozorne molowe objetosci, Scis§liwosci adiabatyczne,
rozszerzalnosci objetosciowe oraz molowe pojemnosci cieplne, ktére nastgpnie
przeanalizowano pod katem zmieniajacych si¢ wlasciwosci roztworow elektrolitow
tetraalkiloamoniowych wynikajacych ze wzrastajacej dtugosci tancucha alifatycznego.

W oparciu o dane uzyskane dla soli elektrolitu wzorcowego: tetrafenyloboranu sodu,
bromku tetrafenylofosfoniowego, bromku sodu i nadchloranu sodu, wyznaczono graniczne
molowe objgtosci, $cis§liwosci oraz pojemnosci cieplne. Nastgpnie, po dokonaniu podzialu
badanych wielko$ci na udziaty jonowe, przedyskutowano zasadno$¢ przyblizenia TPTB do
wyznaczania granicznych jonowych $cisliwosci adiabatycznych 1 pojemnosci cieplnych.

Graniczne objetosci 1 pojemnosci cieplne wielowartosciowych kationow metali
poddano analizie ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na wplyw wielkosci 1 tadunku kationu

na badane wielkos$ci termodynamiczne.

W celu scharakteryzowania solwatacji 1 asocjacji jond6w w roztworach szesciu
wybranych elektrolitoéw: trifluorometanosulfonianu sodu, nadchloranu baru, trifluoro-
metanosulfonianu magnezu, trifluorometanosulfonianu glinu, trifluorometanosulfonianu
skandu 1 trifluorometanosulfonianu lantanu w N, N-dimetyloformamidzie zbadano je metoda
dielektrycznej spektroskopii relaksacyjnej (DRS). Wykazano, ze we wszystkich badanych
uktadach zachodzi asocjacja z utworzeniem jednego lub dwoch rodzajéw par jonowych. Na
podstawie uzyskanych amplitud bgdacych odzwierciedleniem sily relaksacji oraz czaséw

relaksacji, obliczono liczby solwatacyjne 1 oszacowano catkowite state asocjacji.
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Tabela 1. Stgzenia, ggstosci oraz pozorne objgtosci molowe réznych elektrolitow w DMF w

temperaturach 10, 20, 30, 40, 50 and 60 °C.
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Tabela I. kontynuacja.
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Tabela II. Stgzenia, gestosci, pozorne objgtosci molowe, predkosci rozchodzenia sig¢ fal
dzwigkowych, wspdiczynniki $cisliwosci adiabatycznej oraz pozorne molowe S$cisliwosci
adiabatyczne r6znych elektrolitow w DMF w 25 °C.

e 10 8
% ms / mol kg’l d/g em’ cmyiq/ol'1 u/ms’ 1OPaES / cm31 ?noll<'? i’a’l
=
DMF 0.943791 1457.13 4.990
0.03653 0.946280 48.19 1459.61 4.960 -6.281
0.05332 0.947411 48.56 1460.67 4.947 -6.116
0.07026 0.948550 48.82 1461.74 4.934 -6.012
§ 0.1039 0.950805 49.26 1463.69 4.909 -5.753
< 0.1408 0.953281 49.57 1465.76 4.883 -5.549
% 0.1904 0.956576 50.11 1468.52 4.848 -5.339
0.2390 0.959814 50.48 1471.40 4.812 -5.242
0.2890 0.963149 50.80 1474.29 4.777 -5.134
0.3406 0.966591 51.11 1477.19 4.741 -5.018
DMF 0.943790 1457.13 4.990
0.01523 0.944682 118.09 1458.26 4.978 -2.750
0.01902 0.944901 118.28 1458.53 4.975 -2.684
0.02912 0.945481 118.71 1459.25 4.967 -2.571
S 0.03309 0.945710 118.77 1459.50 4.964 -2.475
@) 0.03853 0.946019 118.99 1459.91 4.960 -2.485
%’ 0.04774 0.946545 119.18 1460.55 4.953 -2.417
2 0.05313 0.946848 119.37 1460.93 4.948 -2.384
0.06740 0.947652 119.72 1461.92 4.937 -2.301
0.08195 0.948469 120.00 1462.85 4.927 -2.165
0.09648 0.949284 120.22 1463.87 4916 -2.131
DMF 0.943790 ’ 1457.13 4.990
0.02269 0.945114 177.87 1458.89 4971 0.013
0.04218 0.946237 178.33 1460.41 4.955 0.070
S 0.06274 0.947409 178.78 1462.01 4.938 0.141
@) 0.08215 0.948513 179.07 1463.49 4.922 0.220
%r 0.1147 0.950338 179.64 1466.01 4.896 0.319
a 0.1455 0.952082 179.87 1468.28 4.872 0.436
0.1761 0.953791 180.20 1470.68 4.847 0.485
0.2062 0.955471 180.47 1472.89 4.824 0.584
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) 10 8
% mg / mol kg'1 d/g cm™ Cmyg/ol_l u/ms’ lopaﬁ s/ cm31 ?noll<'15 i’a’l
=
DMF 0.943790 1457.13 4.990
0.01826 0.944677 248.35 1458.17 4.979 5.556
0.02772 0.945132 248.56 1458.71 4972 5.581
0.03739 0.945594 248.77 1459.26 4.966 5.612
§ 0.05602 0.946474 249.20 1460.32 4.954 5.671
CZ) 0.07557 0.947385 249.63 1461.43 4.942 5.732
E 0.1050 0.948752 250.06 1463.10 4.924 5.800
0.1323 0.950012 250.38 1464.68 4.907 5.838
0.1595 0.951267 250.62 1466.20 4.890 5.897
0.1889 0.952600 250.96 1467.91 4.872 5.938
DMF 0.943790 1457.13 4.990
0.02852 0.944930 317.46 1458.46 4975 10.24
0.05393 0.945929 317.86 1459.61 4.962 10.34
S 0.07866 0.946892 318.16 1460.70 4.950 10.42
@) 0.1047 0.947890 318.51 1461.90 4.936 10.46
Zg 0.1431 0.949370 318.76 1463.58 4917 10.54
a 0.1824 0.950860 319.09 1465.30 4.898 10.61
0.2220 0.952366 319.31 1467.02 4.879 10.67
0.2619 0.953862 319.57 1468.79 4.860 10.71
DMF 0.943787 1457.13 4.990
0.02929 0.944850 360.33 1458.20 4.977 13.31
0.03908 0.945195 360.65 1458.53 4.973 13.40
0.04899 0.945542 360.89 1458.85 4.969 13.48
. 0.05902 0.945885 361.21 1459.18 4.965 13.54
% 0.07781 0.946534 361.51 1459.76 4.958 13.64
E 0.09899 0.947254 361.86 1460.34 4.950 13.78
0.1273 0.948212 362.19 1461.08 4.940 13.92
0.1468 0.948858 362.46 1461.59 4.933 14.00
0.1661 0.949499 362.66 1462.09 4927 14.06
0.1963 0.950490 362.97 1462.80 4917 14.17
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e 10 8
% ms / mol kg_l d/g em’ cmyﬁ;l/ol'1 u/ms’ 1OPaES / cm31 ?n011<'? i’a’l
=
DMF 0.943790 1457.13 4.990
0.03843 0.944881 428.65 1458.57 4.975 17.09
0.04836 0.945148 429.00 1458.90 4.971 17.20
0.05808 0.945416 429.11 1459.15 4.968 17.34
4 0.07831 0.945949 429.60 1459.65 4.962 17.58
Z;{ 0.0970 0.946451 429.77 1459.99 4.957 17.80
e 0.1270 0.947221 430.26 1460.50 4.949 18.06
0.1459 0.947713 430.42 1460.77 4.945 18.20
0.1657 0.948209 430.68 1461.03 4.941 18.33
0.1951 0.948939 431.02 1461.28 4.935 18.53
DMF 0.943790 1457.13 4.990
0.04279 0.944658 497.18 1457.95 4.980 22.29
0.05643 0.944920 497.48 1458.19 4.977 22.35
0.07086 0.945194 497.72 1458.41 4.974 22.43
Q4 0.08472 0.945450 497.98 1458.64 4971 22.47
E 0.1048 0.945819 498.25 1458.92 4.967 22.55
= 0.1228 0.946143 498.48 1459.19 4.964 22.60
0.1414 0.946472 498.70 1459.41 4.961 22.67
0.1603 0.946795 498.96 1459.63 4.957 22.73
0.1906 0.947310 499.28 1459.99 4.952 22.81
DMF 0.943800 1457.13 4.990
0.01668 0.944291 562.09 1458.16 4.981 21.93
0.02323 0.944483 562.13 1458.60 4.977 21.83
0.03036 0.944691 562.20 1459.10 4.972 21.72
g 0.03378 0.944791 562.22 1459.41 4.969 21.54
E 0.05121 0.945297 562.35 1460.80 4.957 21.27
Zg 0.06816 0.945786 562.47 1462.22 4.945 21.07
a 0.09369 0.946519 562.63 1464.63 4.925 20.73
0.1182 0.947226 562.69 1466.85 4.907 20.60
0.1427 0.947928 562.78 1469.21 4.887 20.46
0.1690 0.948678 562.88 1471.86 4.866 20.32

170




Tabela II. kontynuacja.

ZALACZNIK

e 10 8
% mg / mol kg'1 d/g cm™ Cmy&gl_l u/ms’! IOPaE s/ cm31 ?noll<'15 i’a’l
=
DMF 0.943781 1457.13 4.990
0.02586 0.945702 279.38 1458.72 4.969 5.372
0.03546 0.946413 279.51 1459.48 4.960 5.046
0.05140 0.947594 279.66 1460.84 4.945 4.662
a::’ 0.06859 0.948866 279.82 1462.43 4928 4.335
% 0.08539 0.950107 279.99 1464.12 4910 4.054
z 0.1044 0.951516 280.10 1466.19 4.889 3.753
0.1283 0.953290 280.23 1469.03 4.861 3.395
0.1538 0.955178 280.40 1472.35 4.829 3.036
0.1689 0.956295 280.51 1474.46 4.810 2.831
DMF 0.943780 1457.13 4.990
0.01828 0.946268 291.87 1459.04 4.964 -0.549
0.02382 0.947021 292.03 1459.65 4.956 -0.603
0.03591 0.948665 292.33 1460.99 4938 -0.645
& 0.04822 0.950339 292.61 1462.41 4.920 -0.709
E 0.06013 0.951960 292.85 1463.80 4.903 -0.736
Ru 0.07767 0.954353 293.13 1465.92 4.876 -0.791
0.09583 0.956835 293.41 1468.17 4.849 -0.826
0.1070 0.958359 293.63 1469.60 4.831 -0.849
0.1196 0.960095 293.72 1471.24 4.812 -0.883
DMF 0.943780 1457.13 4.990
0.04008 0.947353 9.31 1459.05 4958 -7.936
0.06106 0.949201 9.91 1459.96 4.943 -7.738
0.08045 0.950900 10.40 1460.77 4.928 -7.588
0.1230 0.954612 11.27 1462.45 4.898 -7.312
4 0.1603 0.957861 11.85 1463.87 4.872 -7.128
2 0.2020 0.961486 12.42 1465.66 4.842 -7.039
0.2400 0.964782 12.91 1467.09 4816 -6.900
0.2991 0.969946 13.45 1469.24 4.776 -6.717
0.3558 0.974892 13.98 1471.04 4.740 -6.515
0.3930 0.978139 14.31 1472.48 4715 -6.444
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e 10 8
% ms / mol kg_l d/g em’ cmyﬁ;l/ol'1 u/ms’ 1OPaES / cm31 ?n011<'? é’a'l
=
DMF 0.943781 1457.13 4.990
0.03096 0.946423 34.20 1458.84 4.965 -7.027
0.04574 0.947681 34.40 1459.61 4.953 -6.914
0.07671 0.950315 34.76 1461.23 4.928 -6.782
. 0.09316 0.951715 34.92 1462.10 4915 -6.738
8 0.1271 0.954597 35.28 1463.82 4.889 -6.608
2 0.1552 0.957002 35.42 1465.30 4.867 -6.559
0.2008 0.960894 35.76 1467.55 4.832 -6.416
0.2466 0.964822 36.03 1469.96 4.797 -6.342
0.2771 0.967459 36.15 1471.40 4.774 -6.257
0.3073 0.970068 36.30 1472.84 4.752 -6.181
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Tabela III. Stezenia, ggstosci, pozorne objgtosci molowe, masowe i pozorne molowe
pojemnosci cieplne réznych elektrolitéw w DMF w 25 °C.

é mg / mol kg™ d/gem’ cmyiq/ol'l cp/J K'g! Cp,/] K" mol™
==
DMF 0.943141 2.0297
0.04700 0.945878 118.79 2.0245 241.2
. 0.04709 0.945882 118.82 2.0245 241.3
o 0.06312 0.946793 119.27 2.0228 243.2
% 0.06633 0.946976 119.33 2.0225 243.7
g 0.06916 0.947134 119.44 2.0222 2443
0.07231 0.947315 119.46 2.0219 244.0
0.08883 0.948251 119.74 2.0203 246.1
DMF 0.943136 2.0297
0.04381 0.945718 177.49 2.0260 381.2
0.06645 0.947022 178.07 2.0241 382.1
0.07069 0.947263 178.21 2.0237 381.8
§ 0.09275 0.948515 178.72 2.0219 382.6
% 0.1100 0.949490 179.07 2.0206 383.1
ﬁ 0.1303 0.950621 179.47 2.0189 383.3
0.1540 0.951936 179.89 2.0169 383.4
0.1622 0.952403 179.95 2.0163 383.5
0.1830 0.953570 180.14 2.0147 384.2
DMF 0.943229 2.0297
0.02750 0.944873 152.56 2.0277 355.5
0.03901 0.945595 152.59 2.0270 356.2
0.04820 0.946238 152.84 2.0263 356.1
& 0.06328 0.947114 153.19 2.0253 356.7
E, 0.06370 0.947165 153.19 2.0253 357.0
- 0.09159 0.948832 153.51 2.0234 357.7
0.09665 0.949225 153.51 2.0230 357.6
0.1224 0.950808 153.75 2.0214 358.6
0.1947 0.955062 154.91 2.0167 359.6
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é mg / mol kg™ d/gem? cmyrdl)l/ol'l cp/J K'g! Cp,/] K mol™
==
DMF 0.943092 2.0297
0.07025 0.946475 431.35 2.0196 785.5
= 0.06319 0.946140 431.25 2.0206 785.0
E 0.07524 0.946710 431.45 2.0189 786.0
%r 0.08047 0.946956 431.54 2.0182 786.3
- 0.08983 0.947399 431.65 2.0170 787.3
0.09464 0.947625 431.72 2.0163 787.8
DMF 0.943790 2.0297
0.089823 0.948050 249.83 2.0228 503.1
0.095689 0.948323 249.90 2.0223 503.3
0.097788 0.948421 249.93 2.0222 503.8
S 0.1029 0.948657 249.99 2.0219 504.0
@) 0.1230 0.949590 250.23 2.0204 504.6
Z;r 0.1264 0.949744 250.26 2.0201 504.5
- 0.1426 0.950493 250.45 2.0189 504.7
0.1801 0.952202 250.87 2.0164 506.0
0.1965 0.952941 251.05 2.0152 506.2
0.2159 0.953811 251.27 2.0138 506.7
DMF 0.943129 2.0297
0.06297 0.946459 223.08 2.0258 478.7
. 0.06797 0.946717 223.18 2.0256 479.7
% 0.1068 0.948707 223.94 2.0232 480.0
5 0.1710 0.951886 225.29 2.0197 482.1
0.2585 0.956117 226.59 2.0153 484.9
0.4105 0.963521 227.65 2.0079 487.3
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é mg / mol kg'1 d/g cm™ Cmy;*;l/ol_l cp/J K! g'1 Cp/J K mol™
=
DMF 0.943143 2.0297
0.05530 0.945367 31743 2.0261 628.5
0.08500 0.946526 317.94 2.0242 629.2
0.09229 0.946817 317.94 2.0237 629.3
§ 0.1095 0.947483 318.19 2.0226 629.3
% 0.1280 0.948150 318.79 2.0214 629.5
5’ 0.1877 0.950443 319.14 2.0179 631.3
0.2117 0.951335 319.39 2.0165 631.4
0.2681 0.953422 319.88 2.0131 632.0
0.3594 0.956794 32043 2.0082 634.1
DMF 0.943129 2.0297
0.04749 0.945186 293.23 2.0276 610.7
g 0.06689 0.946012 293.50 2.0268 611.0
% 0.09847 0.947356 293.77 2.0255 611.3
é’ 0.1896 0.951177 294 .48 2.0217 612.0
0.2639 0.954259 294.94 2.0186 612.3
0.4188 0.960642 295.65 2.0124 613.1
DMF 0.943143 DMF 2.0297
0.02704 0.944129 360.34 2.0286 728.8
0.03632 0.944465 360.43 2.0283 728.8
0.04697 0.944837 360.81 2.0279 729.1
. 0.05428 0.945095 360.93 2.0276 730.1
% 0.08751 0.946236 361.68 2.0264 730.9
g? 0.09728 0.946566 361.87 2.0261 731.2
0.1274 0.947622 361.93 2.0250 731.4
0.1503 0.948368 362.43 2.0242 731.8
0.2105 0.950319 363.25 2.0223 733.1
0.2510 0.951632 363.60 2.0210 733.5
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é mg / mol kg™ d/gem? cmyrd;l/ol'l cp/J K'g! Cp,/] K mol™
==
DMF 0.943185 2.0297
0.04844 0.944567 428.73 2.0281 848.9
0.05779 0.944818 429.05 2.0278 849.3
0.07647 0.945318 429.48 2.0273 850.7
. 0.09032 0.945691 429.65 2.0270 851.7
% 0.1042 0.946040 430.04 2.0266 852.3
ér 0.1189 0.946426 430.23 2.0262 853.0
0.1471 0.947179 430.35 2.0256 854.4
0.1813 0.947990 431.11 2.0250 856.3
0.1995 0.948421 431.41 2.0247 857.2
0.2424 0.949476 431.78 2.0239 858.2
DMF 0.943141 2.0297
0.06445 0.944413 498.12 2.0284 976.5
0.07949 0.944704 498.20 2.0282 976.7
0.09786 0.945019 498.74 2.0279 977.1
& 0.1106 0.945261 498.77 2.0276 977.3
sZS'. 0.1323 0.945631 499.17 2.0273 977.8
T 0.1578 0.946109 499.20 2.0269 978.1
0.1962 0.946715 499.87 2.0262 978.3
0.1942 0.946723 499.61 2.0263 978.3
0.2459 0.947523 500.33 2.0255 979.0
DMF 0.943183 2.0297
0.04458 0.949163 294.70 2.0182 592.2
0.05027 0.949920 29496 2.0167 592.6
0.08717 0.954847 295.97 2.0072 593.1
. 0.08040 0.953966 295.48 2.0090 593.0
ﬁ 0.09363 0.955723 295.97 2.0056 593.5
f: 0.1182 0.959012 296.53 1.9993 594.1
0.1481 0.963036 296.96 1.9917 594.5
0.2055 0.970817 297.70 1.9772 595.5
0.2252 0.973575 297.59 1.9722 595.5
0.2353 0.974966 297.68 1.9697 595.9
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é mg / mol kg™ d/gem? Cm}’%/ol_l cp/J K'g! Cp,/] K" mol™
==
DMF 0.942829 2.0297
0.1247 0.961190 355.56 1.9900 673.0
- 0.1310 0.962112 355.66 1.9880 673.1
% 0.1797 0.969434 356.02 1.9728 674.4
§ 0.1884 0.970756 356.04 1.9700 674.4
= 0.2043 0.973169 356.11 1.9651 674.9
. 0.2302 0.977108 356.32 1.9571 676.0
0.2910 0.986444 356.84 1.9383 677.3
DMF 0.943183 2.0297
0.06777 0.948121 281.35 2.0192 540.2
0.08187 0.949153 281.38 2.0171 541.0
0.09312 0.949980 281.38 2.0155 541.1
- 0.1072 0.951011 281.44 2.0132 541.0
E 0.1573 0.954697 281.57 2.0057 542.1
2 0.2118 0.958748 281.58 1.9976 542.9
0.2543 0.961922 281.63 1.9912 543.2
0.2926 0.964768 281.75 1.9857 544.1
0.3196 0.966814 281.74 1.9819 545.1
0.3478 0.968926 281.85 1.9778 545.3
DMF 0.943104 2.0297
0.07997 0.950281 10.22 2.0246 144.8
0.1097 0.952864 10.98 2.0230 148.1
0.1216 0.953718 11.19 2.0226 148.9
0.1718 0.958170 12.65 2.0207 156.3
4 0.1991 0.960571 12.75 2.0199 159.7
2 0.2270 0.962866 12.78 2.0191 162.4
0.2360 0.963651 12.89 2.0186 161.8
0.3419 0.972979 14.16 2.0169 171.4
0.4839 0.985231 15.22 2.0150 178.5
0.6249 0.997655 16.48 2.0148 185.0
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é mg / mol kg™ d/gem’ cmyrd;l/ol'l cp/J K'g! C,/] K" mol™
==
DMF 0.943143 2.0297
0.04075 0.946736 2.0252 137.2
0.06650 0.949045 2.0225 139.9
0.09614 0.951377 34.37 2.0196 143.3
0.1170 0.953142 34.75 2.0175 144.4
o] 0.1754 0.958109 3542 2.0122 148.6
ch 0.2092 0.960905 36.14 2.0095 151.8
z 0.2362 0.963283 35.96 2.0071 152.7
0.2957 0.968235 36.89 2.0027 157.1
0.3352 0.971704 36.84 2.0000 160.0
0.3917 0.976427 37.54 1.9965 163.7
0.5013 0.986107 37.67 1.9906 170.5
DMF 0.943195 2.0297
0.07039 0.950124 71.76 2.0195 203.7
0.09723 0.952785 72.08 2.0160 207.9
0.1546 0.958650 72.21 2.0083 210.7
0.1610 0.959299 72.23 2.0075 211.5
. 0.1965 0.962822 72.73 2.0033 214.8
8 0.2172 0.964930 72.71 2.0003 213.9
5 0.2610 0.969206 73.20 1.9955 218.3
2 0.2913 0.972447 73.14 1.9919 219.4
0.2957 0.972721 73.38 1.9921 222.2
0.3054 0.973840 73.34 1.9910 222.4
0.3083 0.974016 73.43 1.9909 222.7
0.3715 0.980593 73.44 1.9842 226.8
0.4096 0.984487 73.71 1.9808 229.9
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é mg / mol kg™ d/gem’ cmyiq/ol'l cp/J K'g! Cp,/] K" mol™
==
DMF 0.943154 2.0297
0.1034 0.954310 79.69 2.0115 205.85
0.1419 0.958466 80.15 2.0051 208.48
0.1639 0.960864 80.27 2.0018 211.46
- 0.2028 0.965088 80.72 1.9955 213.40
8,,, 0.2327 0.968392 80.79 1.9912 216.44
8 0.2512 0.970405 81.00 1.9881 216.46
< 0.2940 0.975088 81.40 1.9820 219.83
0.3063 0.976466 81.45 1.9800 219.62
0.3122 0.977163 81.32 1.9794 220.69
0.4465 0.992269 81.96 1.9595 224.76
DMF 0.943206 2.0297
0.1332 0.948653 -0.74 2.0349 124.8
0.1677 0.949988 -0.19 2.0362 125.1
0.2076 0.951513 0.35 2.0381 126.4
_ 0.2392 0.952759 0.49 2.0395 127.2
E 0.2879 0.954612 0.95 2.0420 128.6
0.3253 0.956022 1.25 2.0439 129.7
0.3952 0.958572 1.94 2.0482 132.7
0.4589 0.960997 2.17 2.0516 133.8
0.5948 0.966062 2.77 2.0599 136.7
DMF 0.943192 2.0297
0.1133 0.951779 28.38 2.0177 110.2
0.1593 0.955270 28.63 2.0131 112.0
S 0.1876 0.957396 28.94 2.0103 112.5
g 0.2479 0.961998 29.19 2.0043 113.7
= 0.2978 0.965840 29.30 1.9995 114.4
0.3473 0.969652 29.49 1.9952 116.5
0.4561 0.978049 29.96 1.9852 118.3
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Tabela III. kontynuacja.

ZAY.ACZNIK

% mg / mol kg'1 d/g cm” Cmy&gl_l cp/J K! g'1 Cp/J K mol
=
DMF 0.943307 2.0297
0.03089 0.949579 115.12 2.0202 3473
0.04553 0.952541 116.11 2.0158 3494
0.04635 0.952722 115.77 2.0156 349.2
0.06348 0.956192 116.80 2.0104 351.0
8: 0.07811 0.959218 116.71 2.0060 3514
Eq 0.09666 0.962992 117.64 2.0005 352.0
< 0.1324 0.970444 117.91 1.9900 3543
; 0.1434 0.972696 118.53 1.9866 354.2
0.1638 0.977014 118.50 1.9811 357.4
0.1780 0.980030 118.61 1.9768 357.3
0.1869 0.981776 119.59 1.9742 357.5
0.2687 0.999420 120.32 1.9509 361.2
DMF 0.943137 2.0297
0.03182 0.948908 50.73 2.0201 183.4
0.04149 0.950654 51.36 2.0173 186.9
0.06043 0.954027 53.15 2.0118 188.6
P 0.1266 0.965859 56.31 1.9929 194.1
§ 0.1437 0.968990 56.53 1.9879 194.4
95 0.1690 0.973491 57.77 1.9809 196.3
© 0.1866 0.976797 57.59 1.9764 199.3
0.2104 0.981123 58.26 1.9695 198.9
0.2652 0.991259 59.29 1.9550 203.4
0.3085 0.999287 60.26 1.9430 204.1
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Tabela III. kontynuacja.

ZALACZNIK

é mg / mol kg™ d/gem? Cm}’%/ol_l cp/J K'g! Cp,/] K" mol™
==
DMF 0.943046 2.0297
0.02220 0.948903 61.77 2.0197 2334
0.05640 0.958018 62.70 2.0046 2373
0.07233 0.962267 63.68 1.9977 240.0
o 0.09194 0.967579 64.09 1.9894 2441
§ 0.1116 0.972904 65.05 1.9811 246.7
% 0.1313 0.978349 65.19 1.9726 247.6
a 0.1525 0.984193 65.76 1.9643 2534
0.1830 0.992756 66.39 1.9517 256.1
0.2068 0.999447 67.23 1.9418 257.5
0.2268 1.005209 67.38 1.9339 259.9
DMF 0.943045 2.0297
0.05463 0.960282 173.47 1.9984 425.7
0.07193 0.965760 175.14 1.9886 427.4
0.08490 0.969898 176.08 1.9815 430.9
- 0.1123 0.978827 176.79 1.9659 431.1
% 0.1274 0.983670 178.08 1.9579 435.2
@ 0.1385 0.987553 177.11 1.9520 437.9
@ 0.1463 0.990086 177.95 1.9473 436.1
0.1722 0.998363 180.61 1.9335 440.0
0.1924 1.005412 180.22 1.9221 439.4
0.2031 1.008901 181.14 1.9163 440.9
DMF 0.943232 2.0297
0.01752 0.950642 149.38 2.0184 545.8
0.02466 0.953669 150.70 2.0139 548.8
0.05810 0.968047 153.40 1.9939 572.8
= 0.08115 0.978134 154.99 1.9804 581.8
g 0.1035 0.988030 156.69 1.9672 585.3
E-"; 0.1137 0.992629 157.10 1.9615 589.1
g 0.1390 1.003955 159.64 1.9471 594.4
= 0.1727 1.019195 163.77 1.9289 605.7
0.1787 1.022010 163.78 1.9252 604.3
0.1923 1.028471 164.24 1.9184 610.7
0.2251 1.044258 165.49 1.9007 616.0
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Tabela III. kontynuacja.

é mg / mol kg™ d/gem? cmyrd;l/ol'l cp/J K'g! Cp,/] K mol™
==
DMF 0.943147 2.0297
0.01213 0.946616 182.44 2.0256 626.4
0.02228 0.949511 183.84 2.0222 627.7
0.03535 0.953274 184.11 2.0179 627.9
0.05661 0.959368 186.09 2.0109 629.9
o 0.06791 0.962687 185.87 2.0072 631.4
g 0.08751 0.968345 187.50 2.0008 632.5
B 0.09177 0.969655 186.94 1.9994 632.7
% 0.1100 0.974992 188.07 1.9935 633.9
0.1260 0.979628 189.39 1.9884 634.4
0.1602 0.989908 190.18 1.9776 637.3
0.1719 0.993523 189.94 1.9739 637.8
0.1906 0.999104 191.16 1.9678 637.9
0.2062 1.003833 191.86 1.9630 639.0
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