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"'Blaa 'tej 1>rec3 J~cat abeduale moA11'lii'O'.let IS88toaiweaia mo
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tomi~erat·l:r~ t długości '- Zśł&teoaak ~óW w oorlaoh bolaolo-

;l)iczo_ych ~~Zt\'!f.'t~ÓWt ·CO i>()ZWOll Da ocełlQ, preydetnojcl 't;ycb mo
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wodorowych, obecno,ci przeszkód ster.ycznych itp. oraz rozważe

nia struktur.y powstających asocjat6w. Dlatego też, na ogół, 

model asocjacji przypisany jakiej' substancji lub mieszaninie 

wyraża tylko nasz aktualey stan wiedzy o sposobie V! jakim ona 

asocjuje, o ile nie jest celowym uproszczeniem niezbędqym dla 

rozwiązania określo~ch zagadnień. 

Poniżej przedstawię kilka typów asocjacji wyróżnionych 

w zależnodcl od struktury powstających multimerów, a powszech

nie znanych w literaturze/ ·//, / , 1. 

A s o c j a c j a k o o p e r a t y w n a to asocjacja, 

w której tworzą aiv przestrzenne, trójwymiarowe multimery. Ma 

to miejsce w przypadku jeśli cząsteczka ma dwie lub więcej 

grupy funkcyjne • .Przykładem takiej asocjacji jest asocjacja 

molekuł wody, czy też np. asocjacja aminokwasów. Przeciwatawie

niem jej będzie asocjacja nie-kooperatywna, ~ród której ~róż-

nimyaaocjacjt 

ją m u l t i m e r y 

l i n 1 o w ą, w wyniku której powsta

l i n 1 o w e. Taki typ asocjacji \Y.Y-

l~ l 

kuzują, jak się uważa ,, , alkohole. 

Je nakze obok przeostawio~ch pow.yżej multimerów liniovzych 

lub otwartych powstawać mogą ró'łłnież multimery cykliczne: 

R R l . 
0-H· • • • 0-H· • • • 6-n 

l 
R 

t1·im.er otwarty trimer cy k.lic zey 

http://rcin.org.pl



-7--

ftlok ~-illlC • ~ . 1 talłłi.- ~t~.t~• ·. ·· ~,._a~~ch U ~Ull· 

~~ ~-o:l'lltetd~J eat.t~:p11 ~~~~-~łdGJ _ il str~'~tur, J;orga c~ill_~ 
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. !;1t61l\lonlu ot1 tą~_. &nnne ~ .. ~~0'-t ~.! ·. -t~.:r~cłl pr~J .].,_:~,''W'.O 

- .. ·bJ • s&i 11czt~ i~oaą~Qh ._.o4aoli wlt~ćw n~. p.t·z~3;aowo-
. ' _. /i-f/ 

no ~Jl~~;o . .W~anla· 8~ '~:J~t®W.r6W qU1Czn.1ch• 

~·oj.łclu C~tł3r asocJtteJt stl~D'.'~' ne 't.tln a~rol~o ctt't tfide .. 

r-ia ~1$«1·-:"fści, a · ~hO~i. ~-'Al ; · ~· łra?cJecJi .j0at i,lO~~ & ~-

;. ~ · · " ~~"ćtrt J.?'z;~'!vla 0J,)1* • i~t.i•~i'-~ ·11~®ill c~acz.-! z:J$')CJo· ~·u.r;e1 t•! 

t~ :··.;3 uaot: l~ó~ j J o;~ to ,UlG :li. t" jsc!fl 11Q~ tłl t4. o~: ~.t~ O.l."łJ&\ 

Qt~ol'.~~ Ula lli~~O.t;·• ! ·;1_f;~!>T.J)3 l! ~ ''l rOilali ii&Oi..;J_b-l;UW 

~!Jł:rf.)J'!tlq ~~~~ Q..łłt'~UUt;jCail.l!:ll* · ~t~~-J ,;~Z"-?~ll.ł GO att.-~--~enio 

http://rcin.org.pl



Poni~ej przadstaw.!Q Kl31Vf1~ .. ację model! ro4·twe~ów ~~~j~ 

t?Jany~h @pia.reją®ą s!ę m opisU mieszall!Ąy .~;.le4Di.Atów rze<§~<O 

wist:~dl s dvru pu.Dktów widzeniłlB cheuicz.nego i t~r.-!lodJJnmJ~ne~. 

1''! poprzedniej czyści /2. 1 . 2. / przadst~wiono iJOWSZOOi:lnAe 

roz:eó~ii!ane ty;.>-s esoojacj! atar~wiąee podstawę ~ozentowanej 

tu k.ls~fikooji ~.uicznaj . 

i·,. la S3f11tooj 8 t;arm~JdJf%1BJ;l~ZWJJ obol~ WJJl'óżnięn.Uł po4st~©h 

t;ypów .x-oztworów ze~jow~chv zawiereć b~43ie .równ!e=ł Ł~rótq 

ich char&;.tecyst;ykv ~ 0o6wienie lit~stur-Jt dotlJCZ&1~ aomooo~ 

nia eych typów r..looeli rozttVo.rów znajdzie miejsce w .P~Ze;;l~dzie 

lit er atu.rl'• 

Z ;:>Un::tu widzenie cha.:Ji~negc roz·twor~ weocjove.ne j~ 1l 

cz,yste ciec~ zasoc.jowene r'-laąyfi,.uJe~ w ~le .~~ności cd rodz9~ 

jów 1 budowy multii~arów ~- ··or:i~~ej :..)r~;cdstewi~ dltl iJrZJ~· .. .t.adu 

L:lii·.ć) prost3@h iJodeli ro~twor6w zaoocjowen,ych rć~~ t;;p6'ff 

1,';-:sj.r..rostszJHS .PrZJ&:;.l.adem rozt,voJ:tu b~dci ta&.;.ie0 w "'· t\JLJfc.h 

~!·~st .J:Jują tJlt."=' trzqf s_ . .ład.LL~1 r~-JCZifWist13G tz aawierujiłee 

tj'l.t .. o jodan rodzaj multi.moru Zr...D.jduj~ tu dwu przr.~~Jbcli:~i~ 

~{oztwt>r typu 1~ ">' .;~i· ; + ·) ® ;_ ~nzt~6.r toi~i t'\~;),rzą L'lOD-~"HJtar:/ 

/fOl 
l.rf'.. ~t~n.:,: z ch16ref~rmem Niet,.tćrZJJ z tatloo~ ~z~pu~c~~~ 

li .j ~.xlnvko że 0to~ 1-;..omple!{SU typu .i\.:3 ~·:ystQpow.OO tu woże ~ćwnie~ 
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!lll 41e»ą.u:j,~c- ~~ ,:,. -/ 

ł'~'lt~J3011 :.t~~ lłiP• • _ GL~ 

eco t·&rrttatea skenr-911 ~~ t;r;_,.. pl•~saGCJ) 

- ~. 'cb . ·"ZtVOJ."~łt b'~d:de ftl-zt-· .-_ . tJ1· . 

~Q';t -·~ca. ~tB~ao~~ _-:.·,anu 
S ~ t• ~ -~•' •~• 1nlhl:i:J:• ~·A6 a: - ~Q~•~"' "'"'""'~ .a:r---'~1 ~ 

to ~l~li"ł.~-u ć!lłJ.sam lub lo;rt~:cb; 41Ju~ / 
~) . - - '12/ 

· " łłtr.t~ ~so ~Uli .lOG _ ~1eazau~~ błKł - . Me G.la$hat1 ~ 

·- ~~lllltft~l:l ~11M J'~J_t)tQCa ae DiAI

~~,.:[j!"lDai 8 .l~ik&! ~.,..,~u~~c-:ieł.;.; o· C:l~*" Cli _ eiiOCl 

, _· ołlł ~ o ~ł.~L - rJ _ ~-t)'fn~~3M: _ !Jll(taza~·Lf.\i a:lOI' 

. . dwu _ t•· ·;Gb eiedr., li~ $t nar.:te~Q roz:t~ · qw . .U~ 

r~ -·~· ~-'f -, at ~nsl .. ; .. łlta:n 
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1 /. Idealnie zasocJowane. Składniki rzeczywiste roztworu tworzą 

tu mieszaninę idealną, t.zn. nadmiar swobodnej energii miesza

niny składników rzeczywistych jest I'ÓWI\Y zeru: { :r·EJ • O. 

Funkcje nadmiarowe mieszaniey składników nominal~ch reprezen

towane przez aodel sę w 't3• wypadku Jedynie pochodzenia chemicz· 

n ego. 

2/ Atermalnie zasoeJowye. J41eazan1na składników rzeczywistych 
,. 

jest mieszaniną atermalaą z nadmiar energii tej mieszani~ jest 

rówey zeru: [ uE}• O , podczas gdy nadmiar swobodnej energii 

tej aieszaniey opis&I\Y by6 aoże ZB8D3Jil wzorem Guggenheimal131. 

W p:rzypad.ku przybliżenia Flory 'ego otrzymu.jeJQY na nadmiar swo

bodnej energii wz6r: 

/2. 1. l Cł>i 
x1ln --

xi 

gdzie: n - ilo•d składników rzeczywistyeh roztworu. 

Model ten uwzględnia wpływ różnicy dlugotłci cząsteczek 

składników na :funkcje nadmiarowe składników· nominaleyeh. Efekt 

cieplny mieszania jest tu również tylko pochodzenia chemiczne-

go, ni emn.iej, w odróżni eni.u od modelu asocjacji idealnej, zalE,'

ży od różnic·~ dlugodci ez.ąsteczek składników nominal~rch roz-

tworu. 

Jl Regularnie zasoc,jowane. Skł. adniki rzeczywiste tego roztworu 

t\vorzy6 będą mieszaninę regularną. Ogólnie mieszanina składni

ków rzeczywiscych będzie miała nadmiar swobednej energii daay 

jako : 

/2. 2. l 
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;~ett catt»l~rr~ aleDMI• • Ullł.a ..Słłlłl bwdal• sw-.. pochOcl..., 

as. ob•ł.,.. ... ~- l f'~- OM łlda~ ._, lłilllkoJl DIICiałe-

1!011) lit lll•••l'ą altWalWir DOili MI_.. GIIMI•JV l f..,._, 
\,.q .... ..._.. • .• IIIIIAtl ... .... \1~-'· ·~ 1'6łU. 

4111111111-lPłllw..l'' 11 Mi!l GID IPMIPM• 1 ....:&• .,_ 

.awasltt•1_. ....,_ oiJD da.._ - .neYuela.JIIIłl i e-

tata łla.-••l .._..__ • hko.łe Udllt...-. pognea .••••· 

... .s. ........ noą-aa ..... /18/ .. ".,., •• ~..., ••• JW 

aU cło .s.loałećlrli&~ aieaser: lfW -.łedok.., -Jdlt 
• • • 

12o1 .." {riJ • ll'f L ~la $t • L L ?':l r .. er~ 
. lal l> ł.t 

w ••••• twao • ~ 11113J8lDLt3~ tnr:?~fil.fdaloae podao..,.a 

carnkl8 ~-- .....a.Slo ..._~ - 1 _ftllk06d. 

CII4....,1U. *łłlllllk"" &-o•---·• '4 aalo!M6el od k0Hl.GOJ1 p..-

~---~ .nd4uel~QU. ~~· ~ cboi'!l&an;, i 

·.tlz;JUiQ ło taa.toJl D8C1alar~ 1808ł b~ eclqtJ"'Ie• 

~ l'Oatwee• J!aec:aJWiRJae ;·,.tt:ą scen:it:ilć ac!e &aró~ 

CZJG~ naa2a.lrq •ładllu UIIOCJ~ lub 1cb alaazenilła pow-

stojłł • w.JDiłw aacc3ec31 wolll3Cit aolea.ol .. ~ •-·~" 

o~,S$eC•ko łi~N De~ al.łiiraeftaale ~ł:tla1ee w ił.t~u 

atoaees..r ,.._ - ••••mcJa3qqob ~liiClr.ll.k6Wo pne ... 

bł.e-' 1>1"- hakeje eeooJMJlt 
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/2.2. -f/ 

/1 + J? 2, 1' j • o, 1 t 2 ••• l 

llul tiaery słoione • aonoaerdw jednego typu a As, zwiaą 

1zoault1aeram1, a rekacje asocJacJi prowadzące do ich powsta

wania nazyw~ reakcjq s .. oaaocjacj1 /sel~assoc1at1on/. Wyr6ł

n1' tu mołemy pocletawowe reakcje &IUDOaaocjacji 1 

/2. 2. -2./ 

/2.2.-3/ (1~2) 

Jlultiae:ry słoione z rcSi~ch aonoaer6w: .t.1 BJ swi.v 

heteromultiaeraad /lub :toasocjataal/, a reakcje ich powstawa

nia reakcJami koaaoc~acJ1. 

2. 2. 2. Stale asocjacji. 

Os61D1e, temo~cmą stalą aeoc,jacJ1 reakcji l 1 l 

napisz~ Jaka: 

/2.2.·-4/ 

11 + .1.?2, i,J • o, 1, 2, ••• 1 

Wobec odrcSiD1en1a dw typ6w samoasocJacji: reakcJi podstawo

~ch 1 reakcji kolej~ch, odrdini~ r6wnieł podstawowe ter.ao

dynamicsne •tałe eaaoaaocJacj1: 

http://rcin.org.pl
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/2.2..-6/ 

/2.2.-:;/ ][A • Jlr r_ 
" -x,k-1 

k-2 

wynlkaJfłOYil wpro•'t • nem /SI. · 1 16/. 

w osya'Q'a ••ouecJaJ~ akładld.m stałe te wy rai' •1t wo:nai: 

z• ~ z~ ~ 
/2.2.-8/ lal 11 • -(~=t-,:1-; /tł/ 11.1-1 • ;:;::;:- ~.;r-· 

1-1 1-1 

nuyoae etałe •oc~ac.jl ale awaJ,fCbd.a-1 .. • attywne•c1 

aal.tlaerdw ••• b7d w.vn&eae DP• w uł•Jraeh •loącha 

/2.2.-9/ 

lub prses attieDia •A 1 
1 

oł. 
/2.2-40/ /a/ ~fe) • _ _i ; 

, (cA)i 

czy teł w uł•kach ebJttŃclewych. Stałe klaaycsna ąraione 

w uł~ach objętodc1ow,Jeh aaję w teorii rostworów ater.aalDie 
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saaocjowa.ych escae,;6lne saaeseaie. Ogdlnie, atałll reakcji 

/1./. sdeftld.uJ~ jako: 

/2 • .2--:11/ 

/2.2-12/ /b/ r.!Y) 
-,.,1-1 

ktdre w o~ atya ... ocJ••IIDJ'* ekła4n1ku btd- 4ue jato: 

/2.2-13/ 
rYJ ~~ 

/b/ 1:. i • ---~-; 
, , -1 {lo • (fJ o 

7 A l ~-t 

2. 2. ). Warunki r6WBowag1 chem.icsnej. 

wutkt. równowagi ch .. 1csnej Jest aby powinowactwa che

miesne wszystkich reakcji prsebiegająeych w roztworze były rów

ne zeru. Ogdlnie, dla reakcJi /1,/ mo~eJą napisac!, tez 

/2.2.-1'1/ 

Stąd podstawiając potencjały chemicsne dane przez wsory /2.3-1.;.- 3/ 

otrzymujemy teraodynamiczne stale asocJacJi /2.2-Ą/ ~j 

o~•lone wzoraa: 

·;2.2-1.5/ 
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swobodnq, 
gdzie jeat atandardowę ·łenergi'ł tworzenia aultillleru 't 
równą: 

/2.2-16/ 

a
1
k:;_aj 1 _pT, )L-;- ·- ataadardoęai potaucjalui che

m1cz1\Yfl1 odpowiednio: aulUaeru AtB.1 oru aonoaercSw A 1 B. 

2.2.4. Standardowe tunkeje aaocjacji. 

Stale asocjacji s etandardową swobodną energilł l•czy 

wzór l Ą 5 l dobrze snaey w poetael: 

Ter.moCynamicsne ~unkcje standardowe asocjacji takie jak np. 

swobodna energia Ll~0 , energia .~u0 
, entropia ~S0 esy 

ciepło molowe Llc: są powifłsane dobrze sD.aeyllli r6wnaniaa1 

ter.modyn&Ddki klaa7csnej. Standardowa energia 1 entropia łlłczą 

sit •• swobodrua eDergią wzorea: 

/2. 2-J 8/ 

Standardowa entropia jeet teaperaturow'ł pochodną standardowej 

energii swobodneJ 

/2.2- t 9/ 

a standardową energit ze standardowę energilł swobodną wiąże 

sn&Ql wzór Gibbsa-Belaholtsa: 
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/2. 2 ·-20/ 

Stąd, po podsta\'lieniu / 1 f , otreylllamy: 

/2. 2 -.i1/ 

o ll!• 
• ---~.1 

R'f 

Standardowe ciepło molowe b.c0 zn.ajdujemy jako pochodną 
V 

s t .andardowej energii wzgltdem temperatury 

/ 2. 2-2 2/ 

Dla reakcji samoasocjacji, vrobec rozróżnienia reakcji 

podstawowych 1 kol jnych, odróżnimy takie podstawewa i kolejne 

standardowe tennodyna.miczn.e funkcje asocjacji, ktcSre łączą się 

w· orem: 

k=2 

gdzi e: A- r eprezentuje dowolną termody·namiezną funkcję stan-

dardową .. 

2. 2. 5. Stechiometria. 

Pedane tu zostaną podstawowe wzor,y opisujące zależne,ci 

pomiędzy ułamkami molowymi i objętodcio'WYUli tak składników 

rzeczywistych jak 1 nominalnych .• 

1 l Ułamki molowe. 

Nominalne liczby moli składników 1 i 2 łączą sit z rzeczywistymi 

"'z o rem: 
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L } /111. 

/2.2-2 a./ D1 • inA + L in~8j 1 1 1 j 

/2.2-24 b/ 

/1,~ • 1 ,2, ••• l 

Dzieląc pierwszy s wzor6w prses suat nominalnej 1lo.c1 moli 

n 1 + ~ , a nasttpnie dz1el~_l1cznik 1 llianownik przez rse-
.. ~ > 

esywiatą no•ć aoli {n~ • L-1.1n"'t8J ot~ nór wi~titae7 
nominalne 1 rseczywiste ułamki molowe: 

/2. 2-~5/ 

/2. 2~2.Ga. 

/2. 2-U,bj ' + 
i 

2/ Ułamki objttodciowe. 

Kominal~ ulamek objtto,ciowy napisz~ jako: 

/2 ..., 2" -""../ 
·"-- f/ 

g zie: Y~ 1 Y~ są nominaln.ymi objtto.ciami molowymi odpowied

nio składników 1 1 2 lub po wprowadzeniu par•etru wielk~cl 

http://rcin.org.pl



as..-\eesek • 1, .te11e atas rw • .,.. ... , mał'M17G Rłalatlllhl ...... .,,.,., 

/2 •. 1~'MJ/ 

·---~·~s., ............. ałrłełał-- As•4 ..., 
tiest ..... 

'* .tu t .._ 11ł•Ww ..... ,_.~ .._ • .1eft A•lae••la 

'P1 + 'Pt • 1 
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'J/ Stężenia. 

Inną jednostką, cztsto stosowaną w spektroskopii aą 

sttżenia wyrażane w molach na litr roztworu. W ten sposób 

sttżenie składnika nominalnego btdzie równe 

/2.2.-33/ 
n1 

-------------0 o 
n1v1 + n2v2 

jak widzimy jest ono zależne wprost proporcjonalnie od ułamka 

objętodciowego: 

/2. 2 - ?4/ 

Analogicznie znajdziemy, że sttżenie składnita rzeczywistego 

A1Bj 1 

/2.2 35/ 

bfdz1e proporcjonalne do odpowiedniego ułamka objtto4ciowego 

/2.2-36/ 

W szczeg6lno4ci 

a/ .. c A • _!_ • C( & ; 

vo .. 
A 

b/ "s • 7 . Cfa 
B 
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4/ W apekłnałatJill Nllłw...., --•.łe•IIV•Il nen.i-.r pe•t.• 
.... •topnia ..,.._,s•Jl ekłałłidb ... .,., ....... Be'k''' łt 
...... ,, -.................. ,_.t...._.. ••.• , 
ona ałaek Maoae.a •slt4• aałkowite3 ll .. li alrł811d.Jia 

DNA \Uli wlel'lra·ol- ~-ł •walała U.e ............. w ~ 

p1eD1•• -. ..... •t•• •"'• .... tJ.,el .U alrł.,a'kfw ...a.-
aal.,.ll .. -· 

X. 
• . 

• l -l l •• !l 11~ l l •• 

~ •..~... • 2.. ~'~• • 4aua ~ ~ l . ~ , ~ J ~~ 

l 2,,2-40/ 

2.,. l&alll'ałl- Jllllliłll --·-·'- ••• 
2.3.1. l'et-~ oele-. alrl .... llfw ..... _......_ 

•t• łetlal~ ._,.. teael;r..S.aas• ... _,., alrłlll

ailrft nee.,Uąa, ..s. ..,...._ • Pk! ••.J-.t. *lłllllllrl .. 
111••' .... sakłaQ.S .. vlD. &e ...-r•ut.• Ułel'lłJd .... wł .. 
te •• ld.tc1Q •IMa • riaewlae ł-eae.j, •leiW eafl.-
!d.e •ll'ł_., lal 
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/2. J. -1 l . t ~.A = L! + RT l n x A + RT l n 1~ 

/2.J.-2/ 

/2. ).-)/ B 

gdzJ.e: ·1;_8 j , / <"1i/ :.( :- -osnaczaję ataD4ardowe potencjaQ 

chemiczne, z~8j 1 z .A., ; - rzeczywiste ułBIIld. molowe 1 a 

' -, 
A1Bj' l j_, · . B - wap6łczynn11d aktywno,ci odpowiednio: 

multimeru A1Bj oraz monomeru A 1 D. 

W czystym skladniku zasocjowanym 1 wzory na potencjały cheaicz

ne przepisz~ jako: 

/2.'J.-5/ /~{t ~- .~"f + m ln xl + RT ln ·'71 
~ . i i i 

gdzie: z:
1 

i z: - :rsecsywiste ul8111ld aolowe, a 1i i 7'1 
- współczynniki aktywności izo~ultimeru A1 1 monome~l A w czys

tym składniku zasocjowan.ym 1. 

Natomiast w czystym składniku zaaocjowanym 2 m~: 

gdzie: x; i z: - rzeczywiste ulamld molowe, a -r:. i ~ -

wspdłczynniki ak\JWDo•ci isomultt.aru BJ i monoaeru iw czys

tya składniku zaaocjow~ 2. 
http://rcin.org.pl
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Prse~oie o4 pe\eae.j~6w ehalemwell ekłldld.Ww Neeą

wl•'Voh cle poteDC.1al6w eh..tesswoh akłM!Id.Jahr IIOIIl•l.Jal'•ll 

dokcmad ułDa 4s1tld DMJII ael'Oil podMJII pn• ~- •a 

1 De~ę•a/A l, a ktcSre soet~ ęprowadzone na aieoo 1au.j 

clrodse prses EehlaiaDat141. Z wzercłw \)'eh w.YDlka, łe pot.-.ja-

ly ch•1•••• Uładaikdw D?Rł•lzweh 1 1 2 •• r6wae pote•.iał• 

ch..S.omva odp•ielnteh ...... rcSw w etanie ŃWDMraai: 

/2.,.-8/ b/ }i2 ·/· 

\Y graaią 41a osyat7oh akłe4ałlatlr DOalaelJWeh aa.14s1-.r • ,... 

wyłaseao, łea 

/2.3.-9/ al Ll0 • LJ.• ; /- _, / .1. 

Wsor.r /2.).-8/1 /2.,.-9/ peswalaJta na ęprowad•enle aerchr 

Da DOalJIAlne wp6łoąDD1Jd. *'7tm .. e1. Z d~lD1o.11 na4aiaft 

poteucJał• akłe4Dlka no.inełne~o: 

B · ( - o ) )'-t = )ll -~1 + Rt ln x 1 

wobec r6wnoaci /2.3.-Sa/ i /2.,.-Bb/ i po podstawieniu wsordw 

na potencjał chaicSJQ' aon..eru w akł.aniku cąatpa 1 Jd•sa

Dinie, ws. /2.3.-1/ l n. /2.,.-4/ na.jclsieJQ't 
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skąd t NObee ~~ = liT ln ·rl t otrzymamy% 

analoglcz!V' BJł'G&6b, cłla drugiego nominalnego akładD1u .1 · 

/2.).-l1/ 

Tym a·amym, mająe olaellone wso,r_y na wsp6łc_ąnnl.M akty.._,cl 

mana eN 1 jego at,tłent .e w JdessanlBi.e 1 DOałaelwva • adnl, 

czystya,, ao~eJV aaale • . 4 wscłr aa •p6łcą0Jlł,k akQwno4.~1 skł 4-

nika aoatnal.Des • a da1e.1 sD81etd nadala-r eaerg&i swobodllej 

2.,.). Badmiar energii. 

Energia {U} mi es z ani~ rzecsywist-e.j , w przypadku dwu 

samoasocjujących składników, jest dana J·ako: 

/2.).-12/ 

ec zależ . .t! /2. 2. 24f 1 /2. 2. 2;#: poętss7 wór przep·i _ &e

j s 
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gazie uk oznacza cz~stkowa molową energię składnika k , 

a L1. u.A.i Bj • u.A.i Bj - ( iu.A. + .1lJa) • 
Z wzorów /2.)w1 / - /2. 3 .-~/ znajdzi~ przy pomocy równania 

Gibbsa- Helmholtza c ząs tkowe molowe energi e skł adników rzeczy

wist ych dane przez : 

/2. J . -14/ UA a u..._ + 
A 

UE 
A 

UB • u-Q...+ 
B u: 
• u• B 1 + j .~]!.- 2 u + uAi Bj Ai Bj A1Bj 

gdzie : u~ oznacza cz ~!stkowy molowy nadmia r ener gii składnika 

k • Dl a mi eszanin i d ealJVch lub ogólnie j at ermaleych nadmiar 

ten będzie I'ÓWI\1 zeru , a stąd cząstkowe molowe energie uk będą 

równe s t andardowym ener giom molowym u-:- . Wobec t ego dla mie

szanin atermal nych mamy z wz. / 2. 3.- 13/ 
l m 

"' \ 
o n2~ L . o / '"' ') . ~l u ~ -· i· + n i~uA B c. . · .-1::;> l - nluA ~iBJ i j 1 J 

A o o ( o o \ 
gdz i e : L;u118 j • uAi Bj- ~1u1 + JUSJ 1 jest standardową 

energię asoc j ac j i . 

Ener gia mol owa mies zaniey nominalne j składników 1 1 2 

u = {uJ!(n1 + n2} będzi e wtedy równa : 
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St t1d znajdziemy energie czystych, nominaln.~'ch składnik6w jako 

równe: 

/2.3.-17/ 

/?. . J .-18/ 

/2.).-19/ 

W przy padku roztwor6'-"' nieatermalnie zaaocjov!arJ.J'Ch do 

wzoru /2.3.-19/ dołaczy~ możemy człon opisujący udział oddzia

łrwań residualĄY ch. 
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2.).4. Badmiar obJtto4c1. 

Objtto•c! Jdaasantu_v akładD1k6w neeąwia't7ch ~V~ twors..

eych Jlieasanint idealną lub atemalną btdsie r6wna: 

/2.3.-20/ 

Stłł4, w analo81CSJV' apoa6b jak to było pokuene dl.a na4a1aru 

energii, snajduJ-., objttuc1 aolowe csyatych, DGilinala.ych 

skladn:1k6w Jak• równe: 

/2.'J.-22/ 

o o Ii A•~x~ 
Y1 • 'ł"A + ---~------

1 + 2_1 (1-t) x: 
. i 

oraz nadaiar obJtt .. c1 dan_y analosics~ wsorea Jak dla nadliia

ra energii 

/2. ,.-2,/ 

• z 
2 

W prsypadltu ldedy prsy ~Jii~ etandardowe objtt•oi reakcji 

asocjacji sa ~wne zeru, nadmiar objtto•ci akladnikcSw nollinal

nych staje eit r6~ zeru, a obJtto,ci aolowe akładn1:t6w n0111-
! ~ • 

na1eyc~rao~er6w aę r6wne aobie. 
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/ 2. t ·-

/ 23 / / 2G/ 

• 

,l l_ 
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/ 2 l 

t e 

l . 
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llodel ten ato•uJ' do koreln.S.a c1aJ9oh ..Swno•• olees-para 

roztwor6w tworz-.rch prses alkobole l roapaaaes~k oboJt~. 

zaalaat atoaow..,oh wielemiandw \7pa Redlleh.-llatera e., wao

r6w 'illeona, ktcSre okaaał7 alt D1eeclpow1 dale dla teJ klu7 

lllle•san1De Ze •scltłu JediWE ~ sanle4b8Die adalala odds1ałJ'

wa6 reeidual.JWoh au\oftQ' cho411 aąa~ sao4t • d.,..S eapery

aenta1D3Jil naleli clobler_. ..rt.,cl par•eucSw rlelk .. el 

csąetecsek r 1 to dało _,aeae od . .,alkaJ,cJCh •• ato8UDka 

obJttMel 110loweJ akładn1Ww res\woN. 

:Aodele Nstwrcłw atenulale auoeJn.,oh łtad~ 1-cłwalel 

LMa.an!'titl- 1461, ktcS17 rospatJI7"ł •a6la7 pft17p .. ek ••••e
nia.7 dwu aao~oo~J~zcll wkła4D1kctw, podebaW Jak respałi'UIQ 

w teJ praaą /ostU 3.1./. J.Saa1r J•ao P••• • NDles~ •lt clo 

ąpro.-1seala wepdłcąDDlkcSw ~el akł.talk6w neesywl ... 

tyob a oblleseDla aodelowe obJt~ Q-U. sbad..te •p6łeQDDlb 

•ktyWDO,ci .,.._."" • pnzvoh granio~oh prąpedkaeh LIIIDe 

w rosty;or.ch rozeleŃB001Ch. Lacmann w oatatnieJ se ewoich 

prac teJ aer111461 uwqlt4Dll: llblal o44alał7wa4 reetda•lJVeb. 

JedD&k .,alki •wo1eh prac ale porcSfiDiwał • c!~ elalp8J71leD

taliQ'a1, a poe... prses niego wsoą 1Vł1' stvt akoaplltowaae 

cle prlłk'Qeaaep 1eh ęlatrą•tania. 

Udsiał oddziaływad realda~oh uwsgltdDlaQJ naJcst4cieJ 

był prses dodanie do wsora aa awJalar ••ral1 swobodneJ csłoma 

poprawkowep, Jrt617 ataaowll Dede' ar. atalpll diiiQ w pea\ae1 

noru \)'pa S.atlłuda-11114 bftD/łta/41/- 1"91 · 

Bardsiej reallaąene pedeJłłcle dali ._.n. 1 PrauaDl ta/ 50 l , 

kt6~ prs7Jtl1 teaporaturow' salełD04d par ... t .. e4dslat7W8d 
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J. Ogólne wlasnodci roztwor6w ater.malnie zaaocjowanych. 

J. 1. Roztwory tworzone przez dwa składniki zaaocjowane • 

.J . 1. 1. Zało~enia podstawowe. 

Rozważony tu został prsypadek ogólny roztworu tworzonego 

przez dwa składniki o nieokr .. lo~ chemicz~ t ypi e asocjacJi . 

Podstawowym będzie założenie okredlające termodynamiesny typ 

roztworu t worzonego przez składniki rz eczywiste. Przyjmujemy , 

że mieszanina składników rzeczywietych tworzy mieszanint ater

malnę/·!3/. Badmiar energi i tej aieszani~ Jest r6W03 zeru 

/J. 1. 1.-1 l 

a nadmiar swobodnej energii, w tz. przybliżeniu Flory ~ego/13 / 
jest dany prostym wzorem,: 

/J . 1. 1.-2/ 

k 
~ 

gdzie: 
1 

i • xir1/~_ : xjrj jest ułamkiem objęto,ciowym, 

x1 ułamkiem molo\v.y.m składnika i , r 1 - ilością segme~ 

tów cząsteczki składnika 1 • 

Przyjtcie modelu atermalnego dla opisu ter.mo~namiki roz

tworu składników rzyc~wistych pozwala na uwzględnienie e~ektu 

wielko,ci cząsteczek przez modele roztworów at ermalnie zasocjo

w~ch w odróżnieniu od modeli idealnie zaaocjowaqfch i regu

larnie zasocjowanych. U.otli wia to badanie :funkcji nadmiarowych 

w seriach roztworów, tworzonych przez składniki szeregów homo

logiczeych. 
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l'yprowadsone w tej pr. 7 DOlf!Y .mdeaione bfdlł do taleJ 

ob.1tto,c1 'PCOll8t. 9 konaakwentnie do l•*••J pocl•t teorli 

ci obJttodci • l eJ t 

rdv: 

/'3. 1. 1.-4/ • 
1 ~.t 

lub 1~111 eloą, aałoł ci 

akcJi aul 1f'J! Jiz 

).1.1.-5/ •• - ( 1 o 
~ 

btdz e epelDione. 

ZaloieD1 /'3. 1. 1. 4/ • os wane w wamnltach atałeao c1 n1 

ni a pociąaa sa aobłt 4 .. 4 D1 pny J~ w Jmtkach ęldltt koni s-

n ' r6WD go •• Dadlli m objtto•cs. :1 -o 111811Diej przyuj-

llDieJ :toraalDi• saloieD1 to pas ala 

s saato owaxd811 wsor6 udu ch do 4asvch bp ryaentalJąoh 

pod etałya c •nieniea. WaJpo a!Diejasę salet' tego sałołenia 
t..:z 

a, SDaK• uproasctienia wsor6w, waołliwiaJ~te• Jak to sobac~ 

dalej roswi,zanie rd~ d•1el&Dia aaa poazcs•gól~ch aodeli 

roztwor6w Jak 1 w.yprowad en1e w poataci jawDej prostych stos~ 

kowo wzor6w na modelowe temodynamicsne :fUDkcJe nadmiarowe. 

T J jut napi al a wył•~• w etaleJ ebJtt ci apelDioD;J 

b dsie warunek /3.1.1 . -4/ bez iapll cJ1 w poatM1 łfłdania oc1 

badan_ych układów r6wnego zeru nadaiaru obJtto cio Jedukłe 

powstaje wt•dy probl oasacow.oi • d~ch kape~a~al~oh 

~UDkcj nadatarowych prsy e q. c1•Jd u wart ci tych 
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..~..l C1XC .Jl 

być 

a .zo· ch funkcji nie zmie·nia się. lub pr·zynajmniej t., lko. niez

·nn: zni:e' ,. a zmi ·cmajf:i się tylko wartode i dop.asowywaeych para

n.otrów i tym samym wzoey te mogą sł -~ ~yć jako wzor'.f ko·relacyj·ne 

r wT.~.ie · <'lo dan.ych przy .stałym ci&łnieniu. 

1~iemniej jednak, gdzie to bę·d .zie mo~l1we, podane bedą rów-

o 
VA a· • '1-, ' J 

}.., - ćln1la.r , otencjał!u cł:l.cmi ·c .zn.ego~ 
E 
i możr.ta 

·OU] 1.czyć ł ~1t o z ; wz.oru 

E ~ - .,.jlół + 
i - A. ' 

Dx i 

DfE 
x·-DXJ ' j 

. . zio l)J'f.Jx ~iea 
f& 'l o eratorem r6zni_czko .. ym Row_insona' " . &tąn . 

~ ·Y 1 l / ) . "i /fi:IRT ..... + , • • b,• -- - --1 xi xi 

Wzór /3. 1. .-1 l przepi~szeucy· ·zamieniając indeks doley i p·rzez 

A1Bj O·trzymamy: 

..Ln J;_ B = 
1 J 

i+j -~ 1 t 
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/J. '. 2;. ,; 

/'J -1. • ~ l 

l • - l 

l •. r 

6 /') . 2 - 2/ 

z. l . 1 ' . 

/'J . ' - ·1 

l . ' . .- l 

g z • -

j l . ) . 

1+.). ~ 1 

echio __ e r · • 

. ob c /3 •. 1. ..-5/ 

-3g-

o o ie io i 

1 -

c 0 CJ j C · 

1' .... --
0 

C.· . 

r. - • 
X 

•· ~ 
X 

1 . ", ~ ....... ,.)[ 

zoru / 2. •• l ze . olo 

b .. toś ~ s d k no inaln o i s i r6 ne: 

• 
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8 ... ·-

Wtedy parBIIletr wielko,c1 cz.ęstecsek· , określa~ wz. / 2 · 2. - ! ' 

b-ęd z1 e r6·wny : 

/J. t.). -2/ 

Jeteli, zgodnie z teorią siatki" ka1dą molekuło typu. 1 po

dzieliley na r 1 r6vJ1'W'Ch segment6w ,. wt.edy: 

gdzie: :P~; i rA są ilodciami segmentcSw odpewiednlo monomero A 

i m,on.o-meru B. 

Dalszą konsekwene Jłł wz. /). 1. J.-)/ jest znaczne uproszeae

nie za.le!nodei łączącej nominalne 1 rzeczywiste ulamld obJtto&ł-

c1ewe: 

B ~ 
L- • • Xa B za l.J •1 J 

gdzie: ) lj rneiągniłta jest na wazyatld.e heteJ'Olllultlaez:y 

A1Bj (i+J> 1) • 
Wprowadzt teraz pewne WSOJIY pamoenicze, które stosowane 

btdą w wyprowadzeni.ach d.alssyeh wz:or6w. 

\Y ·og6laym przypadku, dla Li •! 8 ~ O, stosunek u.lamka objt_to•
l J 

ci owego i moloc>-wego składnika rzec·zyw1stego jest rów~: 
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/). 1. ).-6/ 

sqd, kładąc /,.1.1.-5/ otrsyaa;y: 

o .._o iYA + _,.8 . --------- . ..,• 
A 

wobec a 

Cf . w ...• _ _! • r .J..! 
Za ... 

Z wz. /').1.).-7/ znaleź~ metemy wz'r na stosunek ułamka obJt

to,eiowego 1 molowego monaaeru Aa 

/).1.).-9/ 

gdzie auaa Iij rosciągnit ta j .. t na waąatJd.e mul tiaery ~Bj 
/ i+ J > 1 ' ( ) j = 0_,.~ 1) 2) . . . ) ·~ 

3. 1. 4. R6·waowaga chemiez.na. 

Z og6lneg0 wzoru. na t .e:rmodyna1cznat stałą asocjacji ~~ 

multimeru A1Bj , wz./ 2. 2. -41, kładąc wap6łczynBild aktywnolei 

akłacln1k6w rsecąwia~eh dane wsorad /').1.2.-2/- /") .• 1.2.-4/ 

otrzymamy: 
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/'J. 1. 4.-1 l 

gdzie: 'ł1j• 1-1-j , a stała J:f.1 jest ldfl83CZDą atalii aso

cjacji wyratonę w ulaakaeh obJtto&łciowych, ws. l 2 .2. -11 1. 

Wzór ten, wobeo I'J.1.3.-6/ przepiszemy w postaeil 

Zauwaiymy, że J-'11 spełnio~ jeat warunek /'J.1.1.-51 to po

wyżssy wzcSr redukuJe ait do wzoru: 

rr;;> ~1 · KiJ • ~J • J 

Stała termodynamiezna staJe sit wtedy wproat proporejonalu do 

atalej ldaaycsnej, r.i~) w;yraionej w ułamkach ob.itto4c1owych. 
" . ) 

W ten apoa6b stała ldaa7esna ~~ jest dla tej klasy aodeli 

rzeezywi,cie stała w całym sakresie stężeń. Podobnie Jak w 

roztworach idealnie zaaoejOWIU\YCh, kiedy to klasyczna stała 

wyratona w ułamkach aolowych: ~f jest 

r6wna stał ej termodynamicznej. 

'J. 1. 5. Wsp6lczynnild aktywnot1c1 składników nominall\)'ch. 

Wsp6łczymńld ak\ywno,c l sk:łacln1k6w aeainalzvea znaJdzie

my łatwo z egól~ch wzordw podanych poprzednio w cz. 2, wz. 

l ?_ .'"' - -1 0 l 1 wz. l 2 : 3 . -111, podstawiając wap6łczynniki aktyw

no,ci odpowiedniem składników rzeczywietych dane wzorem 

/') . 1. 2. - 7 /. Otrzymamy wtedy: 
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ladmiar swobodnej energii znajdujemy wtedy 3akot 

Wap6lezyna1k1 aktywnodcl w rozciel(ezenlu nlesko!SesoJVIl 

okrelli.V znajc!u.ją granie e 

oraz snalogiezn1e 

ta 1'"& 
a/ 11m --- • --

x ~o x2 r.A 
2 

Zatem., z wz. /).1.5.-1/ i /3.1.5.-2/ otrzymamy odpawiednio 

na szukane graniczne wart:odc1 wsp62:czynnik~w ak:ł\Ywno&łc1 wzoey: 
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·r al! r cP! 
l n (y ) ath. asa • ln ---~- + _J.! _ _!. • ..J.JI 

l 1 x,-o !'a r: x% 1\J x; 

ktcSre przepiaa4 moi9JV ,, kładąc r dane wz. /'J. 1. 'J.-,/, otrą
mując t 

~ . r .fi m~ 
ln t "l lłth. ua • ln -- + - r -L.! 

\ 2} x 11() (po x• xo 
2 t• B A 

We wzorach tych w.ydsiel16 .oi-.y ezt'' swięzaną • granica~ 

wap6łcąnn1Jua1 alctywno,c1 Jd.easaDiJQ ater.alneJ, niezaaocjowa-

neJ 

/'J. 1. 5.-5/ la fr ) ath •ln l + 1 - 1 l' ~-o r r 
1 

ln(rr ~·: • ln r + 1 - r 
2 
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l n ( c/ ath. ass 
\ 2 i 

x1=0 
== ln (1:.)ath 

2 Xz.•O 

Zauwaimy jeszcze, ~e w przypadku kiedy oba monoae%'7 .l i B 

są takiej samej wielkolici t. 7_.. kiedy parametr r-1, wtedy ile

czyn ~yeh współczynników jest r6~: 

/'). 1. s. -9/ 1 .. ----Y':r: 
3. 2. 1\oztnrv twerzoae przes ekładn1k suocjowany i rozpuaa-

czalDik obojetgz. 

W czt,e1 tej opiaano ogólną klast aodel1 reztwor6w ster

malnie zasocjowan.ych złożonych ze składnika sam.ea.socjującego 

1 rozpuszczalnika ebojttnego, w której chemiczny typ asocjacji 

składnika samoasocjującego pozostaje nadal nieokreałloi\J. 

Podano tu wzory opisująee r6wnowagf chemie zną oraz wzory 

na funkąje nadmiarowe 1 ich cząstkowe molowe wielkości w roz

cieńczeniu nieekelicze1J3m. Stanowią one naturalną konsekwencJt 

wzorów opisanej powyżej ogólniejszej klasy modeli roztworów 

at rmalnie zasocjew8ĄYch, tworzol\)'ch przez dwa składniki samo

• as o c jujęe e. 

Po4ane zostaną równiei pewne ogólne wlaanetłei wynikajęce 

z podanych tu wzorów, wspólae całej klasie modeli reztwor6w 

at alBie zasocj&W~kJVCh e .awiaaego typu. l)ytecsą one w szeze

g61notSe1 serii mieszanin typu /A,~/ tworzoi\)'ch przez dBJV 

skl ad nik samoasoe jująey z przedstawie i elam1 szeregu he leg1cZ!

o kł dn1k6 eb Jttl\feh. 
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. e.riał . odat· · · te .częłłl S. stano•·ić: bęlł ~ e po sta t 

do 'WYprowadzenia odpoWiednich wzorów moaell. atermaln1e saaocjo

wanycb przeds.taw1oey·ch w dalaze·j czt•ci pracy j ak i . dyakua.j .1 

fun_kcji nadmiaro-wych representowaeych przez te modela. 

'l roztwo.rze tw•rzoeym przez składnik ·zasoc.Jow&IW o .asocJacji 

typu c:iąglego i rozpuszczalnik ·o·bojetny .• przebi.ega .Ją tylko 

reakcje aemoasocj·ac .jlf,dr6d który:ch yzyr6żniamy a/ podstawowe, 

wz. /2. 2.•2/ 1 b/ kolejne, wz. l .2.-'Jl reakc .. je aamoasocjacji.: 

al b/ A+ Ai-·t ~ A 

(t ~ 2) 

Wobec tego, kładąc j-•0 w ogólnym wz·orze na termodynamiczną. 

stałą. asoeja·cji /3. 1.4.-.21~ otrzym~ wzór na termodyna-

m1c. zną podstawową .stał .ą ~s .ocjacj1 K1 ::. 

/'3.2.1.-1/ 

{:t~ 2 

dzie .: y·1 • 1- i , .a G V ject klasyczną podstawową stałą 
samoasocjac·j:l okre4lo·ną ··z. /2. 2.-t2.a/. 

Termodynamlczną kole .jną s-tałą izomultimeeyzacji ~, 1-· 1 
wyprowadzimy opierając się· na definicji t .ej stałej, wz. /2.2.-6/ 

i podetawiejąc współczynniki aktywnolei odpowiednich składników 

rz~czywistych z wz. /).,1.2.-2/- /').1.2.-4/, wobec wz./3.1.3.-6/ 

i 2 
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g~zie: Llv~,i-l "" v~ - (•: + ·~_1) a l:!,i-l jest klUJCSDII 

kol•JD4 stał' aaocJacJi sdef1D1ow.._ ••• /2.2.-12b/. 

!ak Jak w prsypadku oa6~, ••· /3.1.4.-3/, prs.yJ,c1e 

r6WI\YCh seru at&DdardoQch •bjtt"'ci reakcji saoaaoeJacjl we 

wzorach /3. 2. 1.-1 l 1 /). 2. 1.-2/ prowadzi do prosteJ proporc~o-· 

nalnołłci atałych klaayczeych wzglt4em atałych tel'Bl04yDiaies

Jl3Chz 

b/ 

Tak wite, w tym przypadku, stale klaa.Jczne wyrażone w ul•kach 

obJtto,cio~ch s• stale niezale~nie od składu roztworu tak ~at 

i stale · ter.mo~Damicsne. 

Zupełnie og6lnie• z definicji klasyczneJ podstawoweJ 

stale~ uocjacjl E{·~), lfi• /2 •. 2.-t2a/, aamys 

Suauj11c po wesyatld.ch akładDikach rsec•7W1•t7ch otrsyaaą r6w

nan1e działania mas w postacta 

Pod.obnie~ dla czystego składnika samoasocjującego otrz1JD.&Ią: 

/3. 2. 1.-6/ 
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o~le&4 korelae~ wslltl 
ueo~31 łJ.... ......,h PMQieJ aoie b;• .obllesou, a ąa 

a..,a ŃWDald.e 4st.el:uła ronlęs... wa&ltcł al · ••.t 
t .. e!nep ~ouun ~A i .Cf% • ~ np. Jen! PK7 ~ u4a1 

4111f117•ec.Jl t-2 ·-• "·'3/IWDalale idałaata 
peeł•ł d....ta bq:l..- rrtopala wfil94• cp A l por. /58/ /. 

l'lęłtł...., c1etJe.,..e aaoeJac.jt cl-•.1 /t~oo 1. pectaae Ił a.. 
l J ... 4.1. l 4.2. 

,.._.. tu 1fS8ZW oba .h i .-l~ ••~ 

1QBS.l MlCtQ:ai d akł~Jatw 801Qwht.J'ell1 -. 

wyniltające • og6J.»3ch wsorcS po4..-u pop:raedalo t 2.2., l 

l 3. 1. '· prą salełada JlłłłlfO'Oh • .,. a-oll e1t~l 

l'eMijl 4·~ o. 
Ułald. ob.1ttŃclwe AODOileru. .l 1 lnlltiaera As_ łt(Ml' --. 

e4pad ... .,. akl:adld. •l ..,. 1 1 .......... ~. 

s.x• 
al Cf~ • 2:~--

lł/ 

adst : 1 1,2 •••• t. 
R 

lf,... • ---la~---
. r . . s...+L 

--. k 

2:k esaMaa aanaaie .. IP1 ie .t. 
kładidu e1Mł.1 tneco 2, Jd.e-
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/'). 2. 2.-2/ 
. r; r a = --------~----

r Z- + / ll:x.ł.... -a ~lt --.: 

Ulamld objttoałciowe rseczywiste 1 nominalne lączy4 alt btd• 

w tym przypadku szczególnie prostymi wzoramil 

/).1. j.-4/ i /).1.J.-5/ ot.J'Z3Dl&ąl 

z wsordw 

/'J. 2. 2.-,/ b/ Cfa. r2 

Og6l.D1e wsoz;r paaoclllcse /3 .. t 3-1 l poci•• peprsedDlo, prseplese

my jakot 

a/ 

r6wne dla cąatego aaaoojew•ego akladJd.kaa 

/3.2. 2.-6/ a/ 

b/ lill f! • r 
x,~1 :; 

z wzorów vch, wz./3.2.2 .• -5a/ i ,,.2.2.-6b/, wobec ws./3.2.2.-, .. / 

1 wz. /2. 2. 28/ znajdElelitY wartŃ4 stosUDku ułamka obJtt~,cio-

wego do aelowego monomeru składnika zasocjowanego odpowiecbdo 

w eąat,a a kładnilat aaaeasoc juJąc3a 1 w Jd..eer; aninie 1 
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(/)A CP 2 
_,L~ * -~- • xA r 

o 
.~ -r.-_, 

S.toslUlek ten dla monomeru ·składnika obojttnego będzie, z.e wz. 

/ 3.2.2-51>/ i /3.2.2-b.b/ w~ :: 

+ r I 2 ' 1 

git~ t et 1 oznacza aWJtow,anie od 1:c1 do l :ld.. • 

E J •. 2 .• :t. Nadmiar swobodnej en.ergi1 f • 

• 2. 3. 1:. Wsp<SłczylUliki al(ty vmo-Aei 1 nadmt·a:r awobo ·n ej energłl •. 

· z ·og~6lnweh ~;120r6w /~~ .t. 5.-1/ 1 /).1. 5.-2/ o.trzymaJąy 

kładąc ~ =xa •1 1 w pnypadku kie4y ja4,en akJJiłnik jest obo• 

jttJ\Y WZGz:f ': 

, n ('Y' .'th. asa - ln _mB.·· ·+ 1 <Da ..... V2: - · , .Jx___ · - ./.--
2 ~ 
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We wzorach tych wyodrtbn1t cz,., odpowiadaJ'łCę wsp6łczyna1koa 

~ywno.ci llieasanil\}' ateaalneJ DiesaaocJowaneJ c r: • •) t 

ln Y a • ln rr . aas •• ln-U + 1 -1-! th f ~th (t) 1 - (p t , , er:·• z, z 1 

ln l ath • ln fT ~'11th. asa. • ln h + 1 - !_.l 
2 l 2J a>o•t x2 x2 . 

. fA 

. otrsyauJąc: 

/'J. 2. ,.-5/ 111 y ath. aaa. • 111 ry; ath + 111 _f:_ _ {, _ fJ) + 
, , 'f 1 r: \. z: 

/'J. 2. '· -6/ ln r ath. asa. a ln 7 ath. + ln J_g + r (J_! - l! ) 
2 2 f2 \ll:t ll:.l 

Ostatni • wsor6w, wobec ~B • ~ 2 , ws. /). 2. 2.-"Jb/ aolu 

przepisad Jako: 

ln y ath. as s. • lny ath. + r (/ 1.1 _ J.!) 
2 2 . x 1 x.l 

zory Da wap6łcsynn1Jd aktywt~Ńci napisane w teJ poetael poz

walają na oddzielenie c~ato ater.aalnego e~ektu akładnik6w no

minal~eh /jaki obserwowali'-Y w a1eszan1n1e nlesaaocjowanej/, 
e-fektu 

od zWiązanego z asocJację 1 wpływaa r6in1c długo,c1 cs,ateczek 

ault1me r6w. Dla r:.~ 1 wzory Da wap6ł:csynn1ki aktyWDO,ci 

•ciągają się do wzor6w dla miessaniD7 stersalnie niezasocJo

waneJ, wz. /'J. l i /4:/. 
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Wzór na nadmiar swobodnej energii znajdzi~ podstawi_. 

jąc do wzoru: 

wep6łcsynnik1 aktywno.c1 dane wsoraai 15/ 1 n/: 

• rlD ..l!_. 
L o/1 rpi 

'-E )ath. 
gdzie: .l r/If: oznacsa aadaiar swobodnej energii aieasa-

; 

nin_y ateraalneJ Diesasocjow.neJ (l)~ • 1 ~wn.v: 1 - • -n~--... 

/J. 2. ).-9/ 

do k~..órego, dla ~:---? 1 , •ciąga sit wzór /8/. 

Bozwaimy teru granict dla r:-7 o • Jeiel1 w roztworze 

w wyniku asocjacji tworsy sit multiaer .&1 lub ~1 aultiaer6w 

.&1 1• 2,3, .••.• ,1) i Je•l1 stała ~~co , to można wykasac!, 

ie: 

/). 2. '. -1 o l 
(i) o 

al 11~ J-~ • i 
~l~~ x.l 

b/ 11a -~ • ~ • ~L;-~ 
~t~ A 1 

oraz 
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.t 

r . o· :ónl -

l .• ,3.-1 . 

n na· - , a -_ s o bo , 
7.Z r: 

• -. • 1 
• 1-1 ---X 

z o rami l 

a prz p asooja ·1 ·i glej: l , :v obec c z. ego 

, r z. uj · 

.. s • ! . th. ~ - l 

J - l (:Y + r r 

1 

Otrz ali z t -em • nik, doałć ocz i .. s.t., , niemnie-j art 

z . i ętania ., ~- la m cli oz t ·· or6v. ~aterma nie zasoc jo~ an:1 ch 

http://rcin.org.pl



- 5 .3-

tworzoeych przez składnik a,amoaso:ejująey 1 ro.zpus.zcz,alnik 

ob.ojotay, w przypadku asoejaej1 typa elągłe,go, graniczn.e 

wartodcJ. wsp~lczyftft1.k6w aktywno4:e1 .l nadm1art1 .swobodae.j . energii 

dla O nie zależą od eposoba korelacji staiyeh aso-

ejacji 1 tym samym eą dla ws,zystkich aod·eli tej klasy takle 

same. Ponadto,. warto tez zwroc16 uwag9 na fakt, te dla modeli 

typ0 .A .. iit"11 graniczna v1arto•ct ( rE/B! jest aajmniej-
o o 

( ) 
A• ~~ 

sza .. la przypadku dimeryzacji 1•·2 1 wzrasta al 

o artolli:i wykazywanej prze~z modele asoej,acj1 cńągłej: kiedy 

model zakłada twerz ni.e sit nieskol1ezo;nęmen ( l 

'. 2. 3. 2. . sp6łe.zynn1ld. alrtywnoałc1 roze1eńczeniu nieskoJiczOIW•• 

Z wzGriw na wspólceynniki aktywnodei,. wz •. /5·/ 1 ws./7/ 

lub bespo:dredld.o z og61~ch wzardw~, wz. /'J. l. 5.-'1/ l wz-. 

/'3.1 •. 5.-8/ na wsp6lc·zynn1k1 altty·wn.o.c1 w roz.c1el1czen1u n1e

sk.ol1ezo~m, /wobec ~ • x~=-1 l otrzymamy: 

Gdzie: 

/J.2.J.-19/ 

/J. 2. J. -20/ 

1n ( 
1 

th. ass. =- ln /Y_. 
1 

J atb. _ 1n 
x 1•0 \ ' 1 x

1
-o. 

ln o th. ass. 

x 2•0 

la ( ·!·. th. = ln 1 + 1 . =n r 1 - V 

1 
1 - -r 

są wsp6łezynn1kami akty-wno-dc1 w rozclel1czen1u nieskoliezoeym 
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m1eszan1ay atermalnej, niesaaoejowanej 1 stanowią warto'' 

graniczną dla 'f:~ 1 wapcSłezymdków mleszanli\V atenlalnie 

zaaoe jowanej .• 

W granicy dla 'f:~ O , wap6lcsynnik aktywnoitc1 składni

ka zasecjowaaego 1 dąły de Dieakcutczoao•ei: 

/1.2..)..-21/ la /rr. \&th. aaa. • +Oó 
\. 1 )X 8() 

1 

natoaiaat granicsu.y wap6lcsyanik aktyWDO,ci akładnlka obojtt

nego 2, ••1ąga eit do warto•-cl: 

/3. 2.,.-22/ 

/ef. model A+'1+8 /hf/ 1581 /. Dla modelu asocjacJi elągleJ 

l l~ <X> l, otrsya8J13: 

/). 2 .• )..-2)/ lR (rł'tb.ua. • ln (Y~ ath. + r 
x2-o ' . x2-o 

<r:-o 

albo, po podstawieniu z ws. /20/: 

1'3. 2. ). -24/ (rr )ath. aaa. • e:r 
2/ x211() 

r:-o 

Otrzya~ wynik, Jest dla pl'Q'padku r • 1~ 

• • 
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i dent y c zny z wzo rem p od aeym prz ez Desmy tera/1_; ;v dlD mieszanin 

z- • ai~ych tu termalnie zes ocjowaeym.1. Na tej podatawie Deam;yte· 

utrzymuje, że podczas gdy w roztworach idealnie zasocjowanyeh 

dla • asocjacji nieakoliezonej• odeĄy· lenia od idealno~ei aą 

nieskończenie wielkie, bowiem współczynnik aktywno,ci 

fv) id. asa. c + c:::<.; , to w roztworach atermalnie zaseejo-
! J 2 xg.=O 

A =O 

wsnych są skończone. Jak jednak widzimy z wzoru /21/, dla 

składnika samoasocjującego oba modele prowadzą do Gdceyleń 

"nieakollczenie wielkich", ponieważ te dwie klasy modeli daJą 

w tych warunkach nieskollezenie wielką warto4~ współczynnika 

ak-tywno4c 1. 

Ponadto nale ży zauważy~, ż dla roztworów atermalnie 

zasoc jowaeych dla r ~o<.? równie t współczynnik aktywnodci 

składnika obojttnego dąży do warto,ci nieskoliczonej: 

/'). 2. J. -26/ lim (Y
2

) ath. ass. :a + , 
r oa x 2-o 

cpi=O 

Dla ałcisłoaici "należy tu jeszcze doda~, że te "nieskolicze

nie wielkie odchylenia" tyczą się t y lko wielkoalei granicz~ch, 

zarówno oowiem w modelach idealnie zasocjowanych /ct. 13 ~ l 
jak i atermalnie zasoejow&n3ch , współczynniki aktywno,ci 

wewnątrz niedomkniętego przedziału x 1 /O, 1 l przyjmują W&l'

to,ci skończone, a stąd również 1 nadmiar swobodnej energii 

przyjmuje wartodei skończone, wz. /1J/. 

Serie mieszanin t y pu /A,B1 / tworzone są przez daey skład

nik ssm.oascjcjujący i przedstawicieli szeregu homologie~nego 
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sklAc.nik6w obo,jttnyeh. 

W celu zbadania zmiAn modelowych nadmiaru swobodnej 

energii, tak jak 1 równie! porówbania z da~ eksper.y.aental

D.)"Dli wprowadzt nową t\lnkcjtt r6tnie9 wartedc:1. nadmiaru cwobod

n.ej energii mieszan11\f atermalnie zasocjo11&nej 1 aieszanlJV 

ater.malnie niezasocjowan~j. 

/J. 2. ).-27 l 

jeet ona r6wna, z wz. 18/ 

/). 2. ).-28/ 

. . 

Ssąs tkowe molowe warto• ci teJ t\mkc j1 bfdą, • ws. l 5 l 

l 'ft/ równe: 

/'). 2. J. -29/ 

ZB .'teDll 

1 ••• 
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/3 •. 2. 3.-) 1 l ,Ó f t • Llln (Y łth. aaa. • ln (f' ~ath. asa. 
x111() xl-o 

•ln (r~::;,.- 1n 1:- (• - ~) 

o ras 

/3. 2. ').-,2/ .Mi • .Ó1n {Yf.th.ua •• l:A('Yl.tb.aaa. 
x2a0 x2-o 

o 

... ln('Y~atb. • r ( 1- -!i) 
. x2-o " .. A 

Cząatkowa ulowa warto1hł :t'UDkcJi L:J. iB hlf) ath. aaa. ~f: 

składnika aamoasoejuJ~tC•&• w rose1el1cseD1u D1eak0Jlcso~af nie; 

zaleiy od paraetru w1elko4c1 csąateczek r . , a tylko od 

stalej /lub stałych/ asocjacji, a ~ ·~ w serii rostwor6w 

typu (i,BJ seria funkcji ó(:rE/Jlr) ath. ••· wy1r.asywa6 btdz1e 

wsp6lną etyczną. Katolliast atycsna 4 :r; przy z 1•1 Jee'l wprost 

proporcjonalna do paraaetru r • 

W granicy dla r~Oó • dla daneJ eerli /A,~/, funkcja 

.6(:rE M) ath. ua. staje ait liDiOWił :funkcJłł składu z 

A f :rE /Jlr '\ ath~ ass. • ~# •z 
~2 Yr=oo 1 1 

pokrywają sit ze wap6lną styczną rostwor6w \eJ aer11. Zaleł

no,c1 te Błł analogiczne do tych, kt6:re wykazuje aadld.ar energii 

uE i cząstkowe molowe nadmia;r:( energii w rosc1eJ1czeniu n1eakol1-

czoi\Ym /zobacz dalej/. 

" granicy d1a cp: ~ 1 , zar6wno :l.'unke ja .6.. (:rE m) ath. 888
• 

jak 1 współczynniki Llln CYJath.aea. są rdwne zeru. W granicy 

i L\ t\\ )clih.a.ss. l 
- - --- - ·-·-·-/ 
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a~a ·er:~ ~~~~ ., ~-~,. .............. -./:'SN 
~ .. , ....... 

w ...-tą lla r.,...o<Co • _... f>1-.,..o , ~-;.:!:..ao 

...................... ., ....._s.t (~18). l1a ....... GeS 

rA·--o ................ , ..... ~ 

ale ąu. 41a PJWDII41aa .... ~.il •lłllł•.1 11~ /. 
Jlejret- , • ., ~"' ..... ., .. , (~te)'MZ·· la l • ..,. 

x
1
-(:t). 0.5. . . 

._. ... ......, ~~ • .._ •• /2.49/e .tea wJMilaa 

ealeJ lc1ule ..a.u ••twMw ate~1.ae •••.t ..... ~lll t•ea~-
de .... _,~ /płr. _.elłł-.llde .... .,_ .... -,,. 

••a-:«_,.,_.13011, • llW17* akłllbllt ...... e.jq4ą w.rUnr-

.2• e~.-r QP .... ei•.tt, a Ułe'ld k 4"-' . .i•' e'beJtb.Y• 
hll~aata.t., łea. ..s.-. ..... , ... ._,,beJ .. rai~ 

w •al· ... ~·~ ................ . 
lal.., ... el~la t.-..11 -···•rą•ll•&M ., .... l ........ 
•1...w łta4a~ sllle...,el ąu łaD~. ·eł •UłeJ 11• •łał8ela/ 

MM.łae~ 1• clepale.j .... ..,.. ~· .1*- tWtb~ .a:..a eltJ.-

t .. olew ... •zweft c:pX • ..._Pime'IW, A• Ga alellkl•t..te 

allM~ .... ~•.11 <p&IIO t'•• aallle.jeee PQ e4pnlełld.e alUleJa 

t.-penł11nD~ l Nilile c1e f% • t W &NAiey ·~ . : l1a NB\Wft 
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.etermalnego aiesoeocjowenoe,o /eo llli)łe m1e6 aleJce 4l.e ....._. 

tecznie tv.Jeok1cb teaperet~/. 

z ró'lmcl e Glbbse•Belllboltae ·praep1saetP Jłlkol 

[1~~j ~ • aE 

sna;Jdzlany, wt\tbec teso, Ie .~ > O w przedziale wut;o6o1 

cp~ (0111', :tua...cJa ~/R'l JeR hakoJą aaleJ401ł aieDDej ~ • 
• s -at• 1 tempe.retUJ.7~ Dle wartołOi p anioaoJCh( • O l 

(()~ • 1 perchO~ u n•~• alt r6WDe Hru . , ·~ 
Pollłldt;o • -.;~.2,3-~"/•euwd~, te snmJ.oaae w.noMt 

tun:.-.11 ~ /1n cU.AI ~: • 0 81& 404naie 1 iiO ii;}la w,rłua Sa ......... 

paraaeva ~ j est ąt ..... I od~,, • ws./3.2.3-9/ w14s1Qe 

h w ~ea1cy dla '1': • 1 ~cl te3 ftaftkcJl ._ ld.e wltk ... 

ed zera 1 tJ~~ au... 111 weneło1 per-..au ~ ma1e.1... lub 

więks. od jeclnośe1. Zllli_, (f&~ w ul.e:!D06cl o4 f: dle ao

delu atarmalaie aeeoc3owaDe&O przedst81Jit)DO ache~~et~o&Dle u 

re. 3·2d. E• podaewle tego1 co zostało upi~aDG w.rłe3 , .,_ 
' łea-7· zsnot owe41 I e D8daiar swobodae3 ener&IJ. tli w sal.ełlaołcd. 

04 ~~ poa1a4acł bfd.a1o ••· atllłlll, • wert;o6ciaa l oraa.ie&rQid. 
J J\ 

b~ą· zero dle f: . o oraz ;r-tS ~ o 418 r: a l. 

http://rcin.org.pl



,. 
' 
~ 
' 

~ 
.. "" 
~-
t~ 

~ 
"' '(~ .. 

C f 

-'l~ 
·V•-~ 

lll 

(J. l 

f) 

o ().2 

- 6"o-

:; . !·. : • · t . •· t . 
' t 

; · ; f:. 

as 
,f -J}/' 

,., 

Rya. 3 .2 .-1 • Wykree nadmiaru awobodne3 energii -rltm 
w sal tno,ci d 1-xA dla modelu JA~MK prB,.- akładeie rcSwno• 

molowym dla rdtnych wartodoi parametru wielkodcl cz_.tecsek 

(w naw as eh) . 
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Z ogdlneao non •• aadlt.iar eDerg11 u• rostwor6w atenal

nie aaaoeJowa~Q"ch, n. /2.,.-19/1 w prsypadku •leasaain d.wu

akładnikovch ałoloJ17ch se eklac1n1ka aaocjuJfłCagO 1 rospuss

csalnika obojttneao otrsya~l 
l o ~ o o 
~ .ó.ui xAs_ L ~~ xAs 

/,.2.4.-1/ u~ • ------------ - !~i---------
;+ iixAs ł-ix~ 

1•1 T..1 

Po4ataw1aJ'IC pod xAs • x~ 1 :; ~OIIe1 • wsor6w /').2.2.-5/ 

oraz /'J.2.2.-6/1 kładliC l1t • ~l 'fAs 1 <f2• ~B 
z ws./,.2.2.-,a/ l ;,.2.2.-3b/ anajdsi..r: 

Hadidar enerstl •Z Je•t dodatD1, wobec tego Ie standarcłowe 

energie ~ui <e a fAs/ cp 1 ~ <p~ • 1fs6r ten apelDla 

zad .. d waruakoa 8ftlllcsup, dla cp: ~ 1 Jak 1 4la <p:~ O 

nadmiar enerpl u• -~ O. Osnacsa to, łe Dadsiar enerp1 ul: 

itykuuJe aaalma jako :tunkcJa ułamka molowego aonoaeru 'P% 
/lub, co sa tyla 1ds1e 1 t•perataą/ w pruds1al.e [0,1] cp% • 

W prs7paclku Jd.acQ' aoi-.y P'J'S3 J~t4, i e koleJ• standardowe 

energie asooJacJi ~U:,1_ 1 •• ld.esaleiae od atopaia aeocJacjl 

1: 

.<1~ • A,_O 
~,1-1 

wobec czeao, podotawowe standardowe energie asocJ~j1 aę równet 
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St ąd n a n admiar energii otrzymamy ze wzoru /2/ s zczególnie 

prosty wzór 

· g r anicy dla r~~, przy d anej stałej /lub stałych/ 

as ocj acji nadmiar energii jako funkcja składu wyraża się 

równani em prostej 

E 1 
U :: U X rcoo o 1 

w z a kres ie wartości x 1 w przedziale niedomlmittym [o, 1) 

E i która pokr.ywa sit ze wspólną styczną u przy x 1•o serii 

k rzy wych n admiaru energii roztworów typu /A,Hi/. 

ynika to stąd, że objęto•~ składnika obojętnego jest tak 

duża, że dysocjacja zachodzi całkowicie, a efekt ciep~ jest 

wprost proporcjonalny do ilo4ci moli składnika zasocjowanego. 

Natomiast w granicy dla r ~ O nadmiar energii uB ·~ o, 

co wynika z faktu, że objtto•~ molowa składnika ebojttnego 

jest zbyt mała /względem objttości składnika zasoejowanego/, 

w bec czego asocjaty ni e rozpadają się pod jego wpływem. 

Cząs tkowy molowy nadmiar energii w rozcieńczeniu nieakoń-

c zonym. 

Z wzoru /1/ można wyprowadzió wzór na cząstkowy molowy 

nadmiar energii składnika &asocjowanego 1 w r zcieńczeniu 

nieskońc zonym : 
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l 

/J. 2. 4.-4/ 

. L .6u.fx% 
u# :l ~~y~l .. - !~------2 

o )x J ~ o 
1 /x =O /- . ixA. 

1 T:il J. 

l 

stąd wob~c /J. 2. 2.-6a/ oraz kładąc L <J!! "' 1 z wz. /). 2. 2.-4/ 
1=1 l 1 

o trzymamy : 

/J. 2. 4.··5/ u' • -o 

Wobee tego, że .6.u~ .c(·o styozna u~ jest zawsze dodatnia. 

J!lk w1dzim.y styczne. uE przy x 1•0 nie zależy od paraaet:ru 

wielko~ci csąsteczek r, a tylko od natur.y składnika aamo

aaoejuj'=leego. Jest to wy'łfołane tym, że -. :r -ozcieńczeniu nies

kodczonym dysocjacja je&t c&lkowita, a otoczenie/rozpuszczal

nik/ jest st.ale takie samo obojttne. Dle.tego krzywe nadmiaru 

energii serii roztworów t_y pu /A,B1/ btdzie wykazywa~ wspólną 

styczną. 

VI przyp~:lku kiedy mo~emy prz.y ję6 kolejne standardowe 

energie asocjacji za niezależne od atopnia asocjacji multi

meru otrzymamy M styczną u.
0 

prosty wzór 

/). 2 ••• - 6/ 

Cząstkow~y molowy nadmiar energii składnika oboj,tnego 2 

w rozcieńczeniu nieskończo~m br~ ze znakiem przeciwqym 

jako styczna nadmiaru energii przy składzie x 2-o, wobec wz. /2/ 

Btdzie r6wtzy: 
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Wobec Llu~ <.O, mamy że styczna u; jest zawsze ujemna. 

Styczna uE przy x 1•1 jeet wproet proporcjonalna do paraaetru 

r 1 oc~ywi,cie dla r-?>-oe warto&t' tej stycsn&~ u;~ - oc • 

W ten sposób, w serii roztwor6w typu /A,H1 / obaerwowa6 będzie

my wzrost warto,ci maksimum uB z przesunitciem maksimum w 

kierunku x 1•1 se wzrostem parametru wielko,ci cząsteczek r. 

W granicy dla r ~e.:e , wzór na uF. •ciąga ait rJwnania linii 

p1~stej, iden\ycsnej se wsp6lnę stycznę u~, wz./).2.4.-5/. 

3.2.5. Nsamiar .atrep11. 

Nadmiar entropii sE/R obliczyJIY ze znanego wzoru: 

gdzie: nadmiar energii uE jest dany wzorem /).2.4.-1/ lub 

/3.2.4.-2/, a nadmiar swobodneJ energii ~/R! wzorem /).2.J.-8/. 

Podstawiając zatem z wz./).2.3.-8/ i /3.2.4.-2/ otrzymamyt 

ath, 
gdzie: (sEI.IY oznacza naćmiar entropii rostworu ater .... malnego, 

niezasoc jowanego, r6~: (~E /R) ath. • - (:rE !a) ath. • 

• - [x1 ln (-<f11x1) + x2 ln ( 'J'21x2)] • 
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r ·~i c,.· dl . <p~~ 1, nadmiar entropii zbiega się do 

''arto~ci (sEIR)ath., natomiast w granicy clla cp: ~ O 

jest opis.aey wzorem: 

/'). 2. 5.-)/ 

kt6r ·r zypadku asocjacji ciągłej l~~ j 'est r6~ 

/ ) . 2. 5.-4/ 

Tylko w przypadku asocjacji eią łej otrzymamy skończoną 

warto~ć granicy dla r ~ ~ , równa:. 

/J. 2. 5.-5/ (sEnY at~. ass. • _ (s•/R)id •• 
'f A•O 

r= oe. 

wspólnej zarówno dla modeli ·atermatn!e - jak i idealnie -

.zasocjowanych. Minimum tej ~unkcji, jako funkcji składu, 

równe jest (sE!a)~~O • - ln 2 przy x 1 •0.5 
lfa, 

r=t/'0 

Cząstkowe molowe nadmiary entropii w rozcieliczeniu 

nieskoliczoeym. 

~tJczne graniczne nadmiaru entropii p~ sklal8(b x 1-o 1 

x 1=1 oblicz~ ze wzoru: 
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1). 2. 5.-6/ [?_~:lil = f21!!;~ . -~..aVJ L -;;~ l-Jx 
1 
=a 'd 1 Jx 

1 
=a L- -- ~ x 1 Jx 

1 
=a 

a• o; 1 

Stąd dla nadmiaru entropii danego wzoreml21 styczną przy x 1-=0 

obliczymy kładąc wartedei graniczne nadmiaru en~rgii 1 nadmia

ru swobodnej energii odpovnednio z wz. /J.2.4.- ~l 1 wz. 

Dla Cf~~ 1 we.rto~c! stycznej jest rowna (s;)ath.c-1~+ la r 

i odpowiaaa stycznej nadmiaru entropii atermalnego n1ezas ocjo

wanego ( r~~1)11 ~.artotł' ta jest dla r~ 1 zawsze nieujemna: 

( s;)ath. ~o. Dla ą;~ ·~ O mamy (s~)ath. 888 ~---;.. -t?<::> • Stąd 

s ty e zna ( s;tth. asa. zexuje sit w przedziale cp! /0 1 1 l i to 

dla wartodci o/: tłym wyższy ch im Vł"Yźsza wartoś4 paremetru 

r oraz parametru (- Llu0 /R'l') • 

Styczną nadmiar~ entropii pr~y x 1=1 otrzym~ kłaoąe odpo

wi ecnie w,artotłei graniczne z wz./).2.4.-1 l 1 wz.IJ.2.J.-18/ 

do wz. /6/: 

# ath.ass . • s, 
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D1a cp% ~ 1, wuUIW •VCaeJ J .. , J'6waa ( ·~ au. •• 
• 1 -r + lD r 1 odpowi.ta a'QeSDeJ rosboa atei'IUla ... 

aiesuocJowuep. Dla r~ 1 WU'teU teJ •V•111a0J ~i)atla. < O. 

Dla er:~ O ~· etye ... J ._ de ~el wltbseJ oł 

sera, r6waeJz 

'··)•tłl.aaa •• fa -)ath. ... r ,1.~ J) 
\_' 1 'f%-o \..: 1/ l 

r.#)atb.ua • • r.·)· ath. - •• +1 + lll. 
t.• 1 qJ:-o \: 1 

otrQaa11-.v sat•• ie Badaiar eatrop11 ~-' 4o4atld. w 

p:rzypacłltu alabeJ uec.jae,j1 (<:p%--;... !) , pneohoda• ot.pat._ 

prses wart .. ot do4atD1e-aJem&e de wart ... l uJ.avoll w •al7a 

sakreale attt.a dla •llaeJ aa•eJM.j1 (<p% 'V O) • 

łl aerll roatwor4w dwuekllldld.kcnrJeła ąpa /A,Ms_/ 4 .. e4Dle 

Jeat nad•lar •tropll pnedat.t4 Jau r4&alet wart .. e1 dla 

rostworu atemalllle aaaocJowaeso 1 wart .. c1 41a Nałnft 

atenaaluao D1nuoc:JoW111ep /aaalogieiiBle Ju w prąpada ud

ld.aru awebodaeJ eersli ł ,.2.,.,./ Z wsora 2 IUIIV' ••t•s 
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FunkcJa ta wykasuJe w aer11 restwor6w /A,B1/ wapcSlnł& at7ez-. 

prą x1•o 48Dił nor•• 

/'J. 2. 5.-12/ 

• • toaiaa't a'tyeoa pny x.2-o J••t wp1'08t propoNJoDal•a do para

aetru. r s 

:Dla r ·~oo , warto•• aadalu-u ~trop11 dana Jako rcS&Dica, 

wzorea /11 l dąły do r6wnan1a 11D11 prosteJ o non e 

co snaJduJe alt oesywi•cie w pełnej aaaloa11 do sachewaDia alt 

nadmiaru. swobodneJ energ11, ws. /3.2.3.-,,/. Podcsas cd3 ud-

miar entropii eB/R dąłyd bfdsie wtedy de - e:>Ć • 

'· 2.6. Ba4a1ar p~emnosa cieptne,J • e.,. • 

•admisr pojernno5ci c.leptne.j c! oblics~ r6tn1cskujfłC ws6r aa 

nadmiar energii wsglfd• teaperatUJ7z 
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Cząstkowe molowe nadmiary pojemnc~Li '-i.ept.t1~ · .. , roze1el1czen1u 

nieskodczonym btdą w.ykazywa6 własno.ci podobne jak cząstkowe 

molowe nadmiar,y energii /§).2.4./. 

Styczna c! przy x 1•o , którą oznaczymy e; jeat niezależna 

od parametru wielko,ci cząsteczek r 1 dana jest wzorem: 

/J. 2. 6.-1 l 

w przypadku, kiedy przyjmieay Lic0 
• O , ptrsyma113 

'Y i 

J._ Llu~ rlcp~ 
,,.2.6.-2/ c~ • -L --r- -;rr-

1=2 

Tym samym w serii mieszanin typu /A,H1/ krzywe c!(x) winny po

siada!! wspólną styczną c~< O, bowiem .L\ u~ <o a (Jo/~i/d~)<o 
dla 1~ 2. 

Styczna c: przy x 2•o , którą oznaczymy przez c; Jest 

wprost proporcjonalna do paraaetru wielko.ci cząsteczek r: 

/J. 2. 6. -)/ c.j • -

a w przypadku, 

/). 2. 6.-4/ 
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Z wzoru ;,. 2. 4.-2/ na nsamiar energii, w granicy dla para

ltetru r ~ex=- , otrzymamy na nadm1 r ~emnO:Sci ctep ·bn~ zór· 

/J. 2. 6 •. -5/ 
,( E)ath.. as s. 
lcv r~ • c• x o ·· . 1 

Ze zmian nadmiaru energii .jako funkcji 7>: /a wite 1 temperatury/ 

dla dane.go r 1 x 1. widz·imy, ż. e funkcja ta osiąga maksimum w 

prz.edziale warto,ci er:· /0.1.1/. ~ym samym nadmia. pojemfJOSCL· Ci e 

pltlej c~ będzie dodatni dla silnej asocjacji k1e<iy ~1 "'-'o, 
"' · .jeJilD3 dla asocjacji alabej kiedy ~: jest bl'isk1e .jedno,c1. 

Stą " wobec wz./2/ 1 vrz. /5/ wynikają nast,pujące wnioski: 

1/ na mi 

silne.j · asocjac.ji r: I"V o dodatnio-ujemne warto.ci z obsza

rem ujemnych. warta•ci e! przy x 1-o 
2/ obszar ujeDli\Ych wartoalei c! ro•nie wraz z wzrostem wartod

ci parametru r 

)/ala słabeJ asocjacji ( /) O· f'V 1 
7 l. ' nadmiar p6jemn t l <.lepLnej; ~est 

uje~ w całym zakresie stęted, c·o wynika ~z faktu, że dla 

f~ -~ 1 styczna c t dąży do zera poprzez dodatnie warto,ci 

o; ~ o (+)"' 
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4. Modele roztworów atermalnie zasocjowwl3ch tworzonych przez 

składnik w,vkazując,y asocjacji typu ciągłego 1 rozpuszczalnik 

obojetw. 

4.1. Zało2 enia ogólne. 

Przedstawione tu mo<łele opisują roztwor-.t tworzone przez 

składnik samoasocjujący 1 rozpuszczalnik obojtt~, w których 

składnik samoasocjujący charakteryzuje się ciągłym typem asocjacji 

Dla w,yprowaozenia wzorów opisujących ogólnie termodynamikt roz

tworów atermalnie zasocjowanych, założono /~ J. 1.1. l, że: 

1 a/ mieszanina skła(:nik6w rzeczywistych tworzy mieszanint 

atermalną 

b/ entropia mieszania składników rzeczywistych jeet dana 

przybliżeniem Flor:/ # ego 

2/ standardowe objętolici rea, kcji asocjacji są równe zeru 

w konsekwencji v = const. 

Ponadto założymy dod~.tkowo, że: 

J/ asocjacja ma charakter ciągły 

4/ w wyniku asocjacji powstają asccjaty liniowe 

5/ energia wiązania wocorowęgo nie zależy od stopnia 

asocjacji multimeru 

a w szczeg6lno~ci: 

6/ przyjmujemy określoną dla każdego z modeli korelację 

standardowych entropii asocjacji od stopnia asocjacji 

multimeru. 

Założenie 4/ wprowadza dwa istotne uproszczenia: po pierw

sze wyklucza możliwości tworzenia się asocjatów cyklicznych 

i . i J. l, a po drugie nie bierze pod uwagę faktu, że 

multime~ np. alkoholi tworzą łańcuch rozgałęzio~ rodnikami 

alifatycznymi. Uwzględnienie tych efektów jak już wspomniałem 
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"·e wprowadzeniu, miałobJ wpływ na korelacJt standard.owyeh entro

pii asocjacji jak 1 na korelacJt etandardowych energii asocjaej1 

/możliwoli4 cyklizacji/ 1 nie mogłoby by6 opisane prą pomocy 

prostej teorii siatkowej liniowych polimerów. 

Zgodnie z założeniem 5/ przyjmujemy inBymi słowy, że koleJ

ne standardowe energie wiązania wodorowego nie zależą od stop

nia asocjacji multimeru. 

Założenie t o bywało n.1.eje4nokretn1P. .- Tz.yjł1'1o wart . przez badaczy, 

łe w.ymienit/~~ 49 · ~0 1, z tym, ie w,ydaje sio iż co naj~żej 
14gf 

mogłaby ~ć odróżniona standardowa energia dimer,yzaeji. 

Wobec /4.1.-1/ podstawowe standardowe energie asocjacji 

multimeru A1 są równe: 

/4. 1.-2/ 

Założenie 6/ charakteryzuje ostatecznie C18J\Y aodel prses 

podanie jemu wła,ciwej korelacji kolejQYch standardo~ch entropii 

e.aocjacji, a tym samya okredlając, łącznie z założeniem 5/, 

typ korelacji kolej~ch termodynamiczeych stałych asocjacji. 

Założenie to Jest jednak związane s założeniem 1/ dotyczą

cym teraodynsmicznego typu reztweru tworzonego prses skladDiki 

rsecZ3wiate. Funkcja podziału p~pisana ~essaninie skladaik6w 

rzeczywistych bfdzie okl~e,la6 na sar6wno typ rostworu Jak 1 

korelację standardowych entropii asocJacji. Z tego wsglfdu model 

atermaln1e zasocjowalll' ~pu llec:ke-l:em.ptera /U-n./ nie jest 

w pełni konsystentny, w odróżnieniu od modelu IZetacbaera-Wiebego 

/AJ.-D/. Z tego samego względu model idealnie zaeocjow&Dl' typ"u 
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Mecke-Kemptera byłby konsystenttly, a z kolei nie byłby nia 

model idealnie zseocjowaqy typu Kretaehmera-Wiebego. Jednakże, 

chociaż założenie typu korelacji standardowych entropii 

asocjacji w aodelu/AA-MX/ jest z powyższego punktu widzenia 

sztuczne to wobec ~aktu, ie tworzące sit multiaery nie btdą 

tak elas\yczne jak to przyJtto dla korelacJi w modelu /AA•IW/, 

bfd&ie mogło atanow16 pewien eapiryczny &termalDie zasocjow~ 

model granicz~, w kt6r,ya p~Jtto korelacJt wła,ciwą modeloa 

idealnie zasocjowarqm wynikającą z załoienia całkowitej sztyw

no,ci ault1aer6w. 

4.2. Model roztworu atermaln1e zasoejowanego typu 

Mecke-Kemptera. 

4.2.1. Standardowe kolejne entropie asocjacji. 

W modelu tym zakład~, że wszystkie kolejne standardowe 

entropie asocjacji są sobie równe: 

/4.2. ·1.-1/ 

Stąd, podstawowe standardowe entropie asocjacji będą róvme: 

/4. 2. 1.-2/ 

Założenia dotyczące kolejnych standardowych entropii, 

wz. /4.2.1.-1/1 energii, wz./4.1.-1/ okredl,ią kolejne stałe 

asocjacji jako r6wne sobie i niezależne od stopnia asocjacji: 
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l 4. 2. 2. -l l 

= K. 

Stqd wobec wz. /2.2.-7/, stałe kolejne 1 łJOdstawowe łączą się 

v,zort:m: 

W po~rzedniej części/§ J.2.1./ zauważono, że wobec zało

żer~i& r6Vv1l.yCh zeru standardowych objętodcl reakcji asocjacji 

zaró~~o poestawowe jak 1 kolejne termodynamiczne stałe asocjacji 

są v.rprost pro}Jorcjcr.~.alr.2 do odpo~,.i.zdP.ich 3tałych klasyczeych 

v,yrażorvch w ułamkach objętościowych wz. /J.2.1.-J/. Stąd: 

/4 " ... , "/ • t::• t:. e-~ 
l 

8/ 

Podstawowe i kolejne klasyczne stale asocjacji łączy«! bęczie 

wzór: 

/4. 2. 2.-J/ 
l' ~) . f (•') ') • 1 

J{_ , == ( K.. r , J.- • , \ 

gdzie stałe te dane są odpowiednio wz. /2.2.-12a/ i wz./2.2.-12b/. 

r-:ćJ tej łJO~ottiwie ruozsm.;; rozwiązać r6\'.nanie działania mas, wz. 

/J.2.1.-5/ względem ułamka objętościowego monomeru składnika 

samoacocjującego 1. Fodstawiając z wz. 131 i zauważając, że 
o.=J 

wobe~ .._ ,".')'fA < l suma >.i (KM 'i A) i-l stanowi zbieżny sze-

reg geometr.yczny, otrzym~: 
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Stąd otrzymujomy wzory n a uł sL.Lki objęto~c:!.owe monomeru skład

nika samoasocjującego /a/ w mieezeniP..ie 1 /b/ w eeyatym skład-

/4. 2. 2.-4/ b/ 9~ • ---l---
1 + Erfł'J 

Przypomnę, ~e rzeczywisty ułamek objtto•ciowy składnika obojtt

nego jest równy nominalnemu, wz. /J.2.2.-J/ s 

iyprowadzimy teraz wzor,y na rzeczywiste ułamki molowe 

monomerów. Z wzoru /).2.2.-7/ dla p~jttej wytej korelacji 

stałych aeoc jacji, wobec r./fł) 1 A< 1 , wysttpujący tam szereg 

jest, jak mo~na wykaza~, zbieżny: 

/4.2.2.-5/ l 
~ 

ci~))_, L ł(~/f') ~J .. 
1=1 1•1 

1 podobnie 
oc; 

/4. 2. 2.-6/ \ r:i r; r~J) -1 ( {fA) ) L --y- a - l_K T, ln 1 - 1: r . f~ • 
1•1 

Stąd znajdzi~ ułamki molowe monomeru A 1 B w roztworze: 
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/4. 2. 2.-7 l 

/4.2.2 ... 8/ 

o J[(f') 

XA • --------------------
(1 • xf'J) la ( 1 • crfJ) 

Z a~l~ch wsordw ~.2.,.-,/ 1 /).2.3.-T/ wobec /4.2.2.-1/ 

- /4.2.2.~9/ Otl'lił'JUIQ Da wp6lOQDDiJd. llkQWD .. C1 akl.tDil*f 

~Dala:JCh WSOr31 

/4o 2. "J.-2/ la 'Y2 • la {'f2)•tb. - L la (1 • K"J 0 1) • r tll1 . r,; 1 y . r 
K 

Błll4aiar eners11 a •• /'J.2.3.-8/lub lteap.,recłale • noJidw 

poęie.1 wyraai ait r6Willlll•a 

r/llf • (tz/llf)•tb. • x,~ [ 1 • 'B/') la (• • ~· 

- -f; (• + x&J 9t) la (1 • xrw <f,) J 
actsie& (iS/Ilf)•tb. eN& {1; )•tb. t(?i'f\b. e~~Mesa,ię edJMNłec'l
Dio n.a.tar a110bodneJ eaerst.i i aoaiMlM P'le.,..S.Jd. ak\Jw

UIIci aieaaatd.IQ' ałamalMJ, Dleauoo.jowameJ (K -o) .... wseJ'&Il 
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RJa. 4.2.3.-1. Nadmiar swo

bodnej energii fB/Rr dla rdt~ch 

warto~ci termodynamicznej stałej 

asocjacji K (w nawiassety dla . 

a/ r~1 i b/ r=4 

(1·-x;) 

Rys. ·4 .2 .:; .-2. ·współrs•d., 

maksimum nadmiaru swobodn.-j ener

gii w ·zaletno!ici od 1-x~ dla r=1 
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~:.:: rys. 1 poka~~ne 7rO$tt~ły ~crie ~rz~rwych n~dmiarlJ swoboiinej 

energii dla r6ż~rch wat-tot1e1 ~tnłej a~oc jac ji od O do +OC' 

!11'ZY r s: 1 1 r s: 2. Wa rys. /2/ ~kredlono wep6łrztdne aakai

mllll'. (rE/RT)•ax 1 x
1
max (t) jako 'funkcje zmiennej (1 - x:) 

przy r = 1. Współrztdne maksimum obliczsy z warunku• ·r, • 7'2 
p~y czym szczególnie proste wzo~" otrSlmujemy w przypadku 

/4. 2. J.-4/ 

/4. 2. J.-5/ (rEm)~~ .. (x(~~-; lK)x,-o - 1- ln(?t)x
1
-o J 

~l r-1 

gdzie: (r,) x •O jest współczynnikiem alctywnodc1 składnika 
· r 1•1 

asocjującago 1 w rozeie~seniu niesko6czo~a dla r-1, r6~: 

~·) 
Dla tego przypadku, jedli X~~O to (f'R/RT)~~O, a 

x
1 

1D.8X(f')-::» o. 5 • Natomiast dla .JC(9')-;o..-<~ otrzymuje.;y, h 

(r/RT)Dl8X = x 1 asx(r) • ~ <'\., 0.)68 tak jak dla wszystkich 
r-1 r•t 

<f~uQ r~!Zo 

modeli tej klasy. 

Jak można sauwaiy~ wraz ze wzroetea stałej asocjacji 

warto4ci r/Jł! osiągają szybko warto4c1 bliald.e graniczDaj dla 

~ • +o<.;. • •atoJaiaat położenie aakaiaua prseauwa ait wtedy 

tylko nieznacznie w kierunku mniejszych stt~.ai składnika 

&asocjowanego. 
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7'\ .f:'d"""""" . t•:a ·l"\.::(7 J.t:'k '!.. ""ic~ .· ·:.. i~ .. - '') <l O..iM . ..J" '''-~ .t.r.• ~. -Ul. __ ,.A 

.,.! 3 c•r11 roztwor-~·"· tJPU /A,H1 /. Ne r~/G• J. prz~dstawiono maksi· 

~:.La nad.misru. awoboonej energli jako funkcj9 param.atru wielko•· 

ci. cz'isteczek r dl~ r6~nych warto,ci atałaj aaocjacji ~('f) • 

. Jako po:1t~cniczy podano rJs• 4 przedstawiający rB!Rr jako 

~unkcj~ składu molowego x 1 dla sarii roztworów typu /A,H1 / two

rzon~j przez s.r:ładnik samoasocjujący a/ slabo 1C (~J • 1 o. 9 

1 b/ silnie x/~) :ro: 109 • z rya. ' 1 4 widzilay' ie w przypadku 

silni€ zasocjo·~o!ar>3Ch zwięzk6w obserwu. jet~y wsgltdnie sseroki 

zakres warto4ci paraaetru wielko,ci cząsteczek r. w kt6~ 

nadmiar swobodnej energii jest w przybliteniu stsły. Jat to zoe

tało znalezione w przypadku og6l~ym w grAnicy dla X: i r . ._.:;;. t><:) 

nadmiar swobodnej energii dąży do w1elko,c1 wyra±onych wzorea 

aa fJWobod.nQ t~ne:~ię JniestHud.a mieszaniny idealnej branej se 

zn3ldem przeciwnym, wz. /J. 2. J.-)5/. łłatoaiast dla sk:oJlezonej 

wart~ei 1:, przy r_,..o<::> , dąży do (:rEm)<j'o -o • -<=>G • 

w przypadku i'u.Lkcji .t(1:Em) okre&Uonej wz!rea /J.2.).-27/ dl.a 

r~oc wartodci graniczne wyrażają się r6wnan1ea linii prosteJ 

/J. 2. ).-3:3/: 

gdzie: ~f~ jest styczną :runk:cj1 LJ(tE/Jll) p~ x 1•o danę 

wzorem /4. 2. ).-9/. 

Współczynniki aktywno,ci w rozcie~zeDiach nieako,csenie 

wielkich ~7prowadzt.y z wzor6w ogólDWCh /).2.).-17/ i /).2.).-18/ . 

wobec /4.2.2.-9/: 

/4,. 2. J.-7 l w) h)ath 1+._ffl) ( (f')) 
ln ~ ' 1 x 

1
• 0 • l.n ( , 1 · x 

1
.(, - 1 - -i,7V ln 1 + J: '/ 
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Rys. 4.2.3.-3. Ekstrema krzywej nadmiaru 

swobodnej energii fE/RT dla r6tnych wartości 

termodynamicznej stałej asocjacji ~ nawiasach) 

w zależności od parametru wielkości cząsteczek 

r. Linia przerywana oznacza' graniczną wartość 

~ .. simum dla K~ oo . i r_. oo. 

f/R7 a) ') . 

UJ 

l1 ~· 

04 . 

l 
03 

O i 

az M as 
x1 x, 

Rys. 4.2.3.~4. Nadmiar swo

bodnej energii fE/RT dla różnych 

wartości parametru r (w nawiasacł;) 
dla a/ K=4 i b/ K=40. 
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gdzie: ('Y,);~~O 1 ('TJ~:~; są gran1cz~m1 współczynnikami 
aktywnodcl mieszani~' atermalnej niezasocjow&ne ,j, dane wz. 

/).2 • .3.-19/ i /3.2.:3.-20/. 

W gre.nicy ola K ~o<::> , otrzymujeA\_v w7Jor:l ogólnie prawdziwe dla 

tej klasy mod.el.i, m.1.nn. znaną rel.g.cjt Des11~ytera /zob. wzór 

/'). 2. 3.-25//. 

~ przypadku gdy bad~ zmiany w eeriach roztworów dwuskład

nikowych typu /A,H1/, dogodne jest badanie funkcji w postaci 

różnicy okredlonej wz. ;,.2.').-27/. Jak to już zostało pokasane 

ogólil.i.e wz. /J.2.J.-~1/ st,czna takiej :funkcji przy x 1-o btdzie 
l 

wspólna dla całej serii, ponieważ nie zależy od pa.rametru 

wielko.ci cząsteczek r: 

/4. 2. J.-9/ 

l + ~ (i;J {'(} 
• - 1 + --i:CV" ln (1 + 1: ) 

St~czna w punkcie x~•O będzie wprost proporcjonalna do parame-
c. 

tru r: 

/4.2.).-10/ /\ , t-? A~P./, l·- 1 !. WJ\ uf 1 s -~--- • - r 1 - (~ ln ~ + ~ / 
~ xl x •O K 

2 

w czym zachowanie się obu tych stycz~ch przypomina wlasno,cj 

stycz~ch nadmiaru entalpii. 
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Wzór na nadmiar energii w,yprowadz~ z ogólnego wzoru dla 

przypadku asocjacji ciąglej wz. /3.2.4.-3/, kładąc ~·/xA 1 

1~/x~ odpowiednio z wzorów /4.2.2.-7/ i /4.2.2.-9/. otrzymu

jemy wtedy: 

/4.2.4.-1/ 

1'1 aćcniur energii .Jest dodatni, poni€waż Au0 .(.O • Wzór /1 l czyni 

zRdo~ć warunkom granicznym tz. d.la x 1=0 i x 2ao tak jak 1 dla 

K ~ j K -?>e><: m~y uE • O. 

r ne.~;p r·ostF. zyrn przypadku., gcy I :: 1, możemy wyprowadzić 

w~ory nP. \· f p~~rzęc,n~ l'iaksimum nadmiaru energii: 

(w 1 [ __ l_ni __ + __ x:_'fJ} J 
(x . \m~ : --. -------- . 1 -, V r•, ln (l + Kff'/) K_tłil 

Na cys. 1 przt~ dstawtono wykree serii krzywych nadmiaru energii t 

hx~af\}'ch .jako (- uE /,Ó u 0
) t przy r • 1 dla r6ż-eych warto6ici sta

łej at3ocjacj1 K (y) • W przyp4dku maksimum nadmiaru energii 
E . }ł)91( 

(- u /Ó u0
) wykazuje warto•ć najwyższą równą n..- Q. 782 dla 1- r: ~o.78t 

lub K'w~ .':5.]. Położenie maksimum x 1 max (u) przesuwa sit od o. 5 

do O kiedy stała asocjacji zmienia si? od O do +vó. 

Zmiany nadmiaru energii w -seriach roztworów typu/A,H1 / 

przedstawiono na r.ys. 2 ula dwu prz3padk6w asocjacJi: a/ słabeJ 

K (~;J • 2. 7 i b/ silnej l: (p) = 109 , w szerokim. zakresie wartoałci 

parametru wielko~ei cząsteczek r. 
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Rys. ·4.2.4.-1. Badmiar energii -uB/~uó 

przy rdt:cych warto'dciach etałej asocjacji 
('f) /. ,) .. 

IC l w nawiasach; dla r•1 • Linią przery-

waną oznaczono przesunięcie maksimum. 

Rys. 4.2.4.-2. · Nadmiar energii · -u8,i\u0 przy · rdt

nych .wartodc~ch paralnetru ~ Gt nawiasach) dla a/ J!'l. ···--
2 • 7 ora~ .·b/ JC(!') = 109 • · L_inią pr~el-ywa~ą OB!l&CBODO 

wapdlnfł styc&nfł, a linią lcropkovtanfł p~zesunięcie 

maksimum http://rcin.org.pl



Por6wnująe krsywe (u..,/.l:lu0
) dla obu 1r7łej W)'ldeD1o~cll 

przyp-.dk6w przy tej •--J wart~e1 panaetra r, sauwai)'ll1' saacs

ne Slł!liejezenie nadmiaru energii i prseaun1tc1• połoield.a 

a~imWil w kie:ro!lku rozcie~zODych restw:or6w ekład.ldka zaaecJo

wanego wraz ~e wzrostea ~Narto•c1 ataleJ asocJacJi. 

Dla r~eoe polołenle 11Ake1aua x 11łU(4 1 1 Jak te soatałe 

zaalesione w p~padku os6leya, wz. "· 2.,.-,./' sranicą lla4-

m1aru energii J••t linia prosta doa r6wnaniez 

w niedoalmlttya prseds1ale wart .. el x 1 [o,1) • Waclqlenle tej 

prostej jeat ident)<CZDe z wap61Jut st;JCSJUl u~ Jaos;JęchEuK/Llu~ 
aerii rostworów typu /A,B1/ • daJUt ws. /4/. W granią dla r~O 

położenie maksimoa jak róWDiet warto•• D&dmi&ra energii d•*• 
do zera, jak to wykazano w przypadku oa<Sli\Y• l l 3.2.4./. 

Cząatkowe molowe nadaiar.y energii w rozciełicseniu 

nieekodczoJVW.• 

Z · wz. /1 l na nadmiar energii, lub bez~redDio s nordw 

og6ll'\Ych /'3.2.4.-6/ nr. atycsnq prą x 120 1 /3.2.4.-7/ Da atycs

ną prsy x 2-o otrzymuJe~ nasttpuJące wsory na atyesne graniesaes 

/4.2.4.-5/ 

Wzorj~ te przeQ1ekutowane zostały w prsJpadku ogól~• 

/§ ,.2.4./. Jak widziJG' st7c&Da prsy x 1•o nie zalety od para

metru r podczaa gdy styczna przy x 1 • 1 .jeat wproat proporoJ•nalaa 
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J o tegu parame t ru. ~tyezna pr'z,J x 1 =O j est dużo łnt\\riej zauwa

żalna w 11rzJ7 padltu sł 3bej as o c ja c j1 /rys. 2a/ mi i w przypadku 

silnej /rJS• 2b/, ~tyczna u~ jest monotonicznie rosnącą funkcję 
c pny)Mwj'c;c #'li'Cirlr>Jd 

0 

stale"j asoc jacjilw przedziale [ o, l] jak s -tała asocjacji ~ 

:n.i ·3 od O do + oe· • ~ przedziale tym styczna u; osiąga minimwa 

dla wartości K ~)?(, 2. 2 bez wzgltdu na długo'd cząsteczki 

s1.łudnikG1 oboję "nego, zerując aię ~ar6wno dla X: ·-? ~ Jak 

1 d la 1: ·----> o. 

4. ~. ~;. N adrdar sntropii. 

Wzór na nadmiat· entropii W.Yprowadzimy z ogcSlnege wzoru 

/J.2.5.-1/ podstawiając nadmiar swobodnej eaerg11 d~ przez 

/4.2.).-3/ 1 nadmiar energii dan.v ,...nez /4.2.4.-1/. Otrzymu

jemy wtedy: 

/4.2.5.-1/ 

.. 

gdzie: (sEIR)ath.= -G, ln Cr1;x1) + x 2 1n (~ 2!x:J J osnaeza 

nadmiar ep.tropii mieszaniny atermelnej niezasocjowanej. 

Cząstkowe molowe nadmiar,y entropii w rozcie6ezeniu nie

skoJ1czonya przedyskutuj~ tu jako styczne graniczae przy sk.la

dach x 1•0 1 x 1•1. Z wzoru /J. 2. 5.-6/ znajdzieJą, ... korzystając 

z wzorów na styczne graniczne nadmiaru swobodneJ energii wz. 

/4.2.).-7/ i wz. /4.2.J.-8/ oraz nadmiaru energii wz. /4.2.4.-4/ 

1 wz. /4.2.4.-5/, na styezne graniczne nadmiaru entropii 

wzory 2 
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( 
4 ~)l, l (1 + Kr•J~ c,;· 

+ 1 - -~-1 [ - ~- i 7"---"r 1n ( 1 + 1: ) 

gdzie: (s~)ath. i(e;)ath. oznaczają odpowiednie etyczne aad

miaru entropii roztworu atermalneao niezasocJowaneao (x•o). 
Ka ryse 1 przedstawiono wykresy nadmiaru entropii w za

leżno,ci od składu w serii dla różnych wartotłci atalej asocjacji 

K f'f) dla r • 1 przyjmując par8Dletr Au0 /RT • -10. Porównajmy 

dodil-Łk·owo ·rys.(4.3.5-3) dla tnode!U AA·-kWJ na ~.erym wyk-re.S~no ~r

t..o.5L~ stycznych 9ranlunyłh S: ł 5/ dla r~ ·l ·r: zależności od 1- X~ • 

"'" b serwuje~, ~~ dla niskich wartotłci stałej asocjacji warto•ci 

nadmiaru entropii początkowo rosną wraz ze wzrostea stałej 

asocjacji /w przypadku r :: 1 od zera a dla r # 1 od odpowiednio 

W'Jsokich wartotłci początkowych (sE!R)ath. /. Dalszy wzrost 

.. rtotłci stalej asocjacji pociąga za sobę zmniejszanie sit 

nadmiarów entropii, przejdcie przez zakres warta•c~,w kt6r.ya 

nadmiar entropii jako funkcja składu wYkasuje dodatnio-uj.-ne 

warto4ci a! do uj&RQYch w całym z&kreaie atti-'· Obasar warto•

ci dodatnich .. (w przypadku kiedy sE(xJ przyjauje warto,ci 

dodatnio-ujemne) stycz~ ze składem x 1ao, maleje szybko ze 

wzrostem stałej asocjacji, aiemniej jednak styczna s~ staje 

sit równa zeru dopiero dla bardzo wysokich warto.ci atalej 

asocjacji. W przypadku przedstawionym na rys. 1, dla r • 1 
http://rcin.org.pl



-a1 

-a2 

J -ą.; 

o IJZ O:tf Q6 . as 
x1 

Rys. 4.2.5.-1. N~dmiar entropii 

eE/R d~a r6tnych warto~ci etałych 

aeocjacj i i') (w nawiasach) obli

czone dla parametru r=1 oraz dla 

Au0 /RT = -10. 

. .. , .. : t: .. . 

.. - - . ! :- ·-:: .· · :+~~~·~: : +:: :::-:-:~ : -~: ~:--~ - - -:- -· ·- :: : : · · - ~ 
~ · :·: :! · ; < t ~ ~ ~ ~: ~ i~~-~ ~~: .~ · · .~~ ~ ~ : >:.:.:L: .· .. · . : . : : ~ . 

)(, 

Rys. 4.2.5.-2. Nadmiar entropii eE/R przy 

Kfłł) = 109 dla r6tnych wartości parametru r 

(w nawiasach) , przy Au0 /RT = -10. 
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o ~) 11 
1 i)u /Ifl • -10 styczna s~ • O dla X:

5
4J=O • e podczas 

~) o 
gdy s{ • O już dla 1:

8 
#•O ~ 2:3. W granicy dla K·.....,... CX:> , nad-
1 

miar entropii da~ jest wzorem /3.2.5.-4/ słuezqym dla całej 

rozważanej tu klasy modeli roztworów atermalnie zasocjowanych. 

Zmiany w serii roztworów typu /A,H1/ nadmiaru entropii 

jako funkcji składu przedstawiono na rys. 2, Dlll kt6r.vm przedat• 

wiono eerit krzy~ch aE/R obliczo~ch przy rót~ch warto,ciach 

parametru wielko.ci cząsteczek r pr~jmując stałą asocjacji 
~) o 

X: ' a: 109 oraz paraaetru .óu /RT a -10. Obael'WUjemy tu wyra•-

ny efekt wiilkodci csąeteczld rozpuszczalnika obojttne~o prze

jawiający sit wzrostem obszaru dodatnich warto,ci nadmiaru 

entropii wraz se wzrostem warto•ci parametru r. W granicy dla 

r ~~ przy danej skończonej warto,ci K.rr) , nadmiar entropii 

dąty do + ~ , natoaiaat dla K fqL.~ ex:; 

granicz~m /3.2.5.-5/: 

(sE~rse>c • -(eMIR)id 
r~·o 

jest opia&DW wzorew 

Dogod~ spoaobea poró~wania nadmiaru entropii serii 

roztworów typu /A,H1/ jeet jak już wspomniałem /§ ).2.5./, 

przedstawienie tego nadmiaru w postaci ró~nicy 6(s"BIR) • 
= sE/R - (sEIR)ath •• Jak to już stwierdzono w przypadku og61-

eym, funkcja b(sE/R) wykazuje obecnodć wspólnej stycznej 

okr~lonej ogólnie wzor .. ;,.2.5.-12/ a danej tu jako: 

Nat.omiast styczna Lla1 
nalae'4 do parametru r, 

przy x 1•1 wykazuje prostą proporcjo

wz. /).2.5.- ~~ł daną w przypadku 

http://rcin.org.pl
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W ..-J.cy 4la r ~ D<!) • •t7••• .t1 a;~ .. oo a ~Ja. 

Li(••/&) 4'*7 do llld.owe~ :tuakeJ1 akła4u, ... - /3.2., ... 1,/t 

dla z 1 w prsedaiale [o, V • 
Z..llMtale alt ~.11 Ll(a:l/a) .i•t w Qa pzępaclJaa aaal.

atosae 4o włu..,cl ękaąnae.1 pn• ..,_,u •.Pl n. 

(3.2.4 ... ,/ ons pnes tlii&DJt ~(~/1.) • w. /J.z., ... ,,, . 

.. 4r aa Jaadw'u p<?Jepinosc.lcieptnę}· ot~ęa..,- łatn p:rs• 

riłlłleskowele po taperat11ne. Zupełld.e ••61n1e, dla aodQ.1 

Je4•panaetroęeh, aapiaM aot-v łea 

h4atawlaJtte --a.•/Au• • wera /4.2.4.•11/ et~ salecl~ 
.1• esłoa sawieraJ~ atD4u4•• elepłe ulewe1 

/4.2.6.-2/ 
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PowJższy wzór spełnia warunek c! • O na k:r&J1cach przedziału 

sttteń x 1 zO 1 x 2•0 tak jak 1 o ta ~ ~ O 1 ~ ~ c;:;1C;. 

Cząstkowe molowe nadmiar~ 1)C)t'rnnó5LL c..~t:.pif.,ej ;·. roscieliezeniu 

nieakończoeym. 

W zór na styczne graniczne nadmiaru pajern11okŁ U.e pJ.nej ;>rsy 

x 1•o 1 x 1=1 • otrzymujoy analogicznie jak wsór /2/ z odpo

wiednich stycz~ch granicznJCh nadaiaru energii. St-d, odpo

wiednio z wz. /4.2.4.-4/ dla stycznej h~ przy x 1-o 1 wz. 

/4. 2. 4.-5/ dla stycznej h1 prsy x 1•1 otreymamy: 

/4. 2. 6.-:3/ 

oraz 

/4.2.6.-4/ 

c' • o 

Styczna e; jak to zsuwatono już w przypadku ogóln.ym § ).2.6. 

nie zależy od parametru wielkodci częsteczek r, a tya aamym 

w serii roztworów typu /A,H1/ btdzie wspólną etyczną dla nad

miar ~ f'ąJt?mnc~c~ ctepLnej J:ej serii. Jak można łatwo udowodn16 

je~li Llc~ = O , zawsze c~< O dla skończonej warto,ci stalej 

asocjacji. Natomiast etyczna c; jest wprost proporcjonalna do 

parametru r /tak jak w prz.ypadku ogól~• l ).2.6./ zmienia 

znak przy K ,_0 • 1. 2 • Tym smąm w zakr .. ie niskich warto•ci c,-
stałych asocjacji ~(p) ~ ~~~.0 DBJIY ujemne warto•ci nadaia-

1 
r6v. pciJemno.sU cl~pLnęj . całyla zakresie stt~eli c!< O a dla 

fy) lyJ 
wyższych warto4c1 1: > ~c •• 0 nadmia:r- pojemnaset ci.t-,pLnęj ;:>rzy j-

1 
muje wartoiłci dodatnio-ujemne, z obszarem wartoaci ujeau_ych 

styezeym s punktem x 1•o. 
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Z 1 1\Y nadmiaru poje,nnosci. depl.nej 0~1R)~0 /llf)-2 w aer11 

roztworów przy r-1 dla kilku r6tnych warto4e1 at~ch aaocJae~l 

~rrJ przedstawiono aa 1!.7"• 1. Jak widzimy, wsroat wart.,ci 

stałej asocjacji powodaJe zmi&llf weto•e1 e!/.1 s u.jemQ"eh w 

calyla zakresie sttied do dodatmo-ujeiiiQ'ch. Obasar u.18JUV'eh 

warto4c1 jeat w tya przypadku st~ZI\Y s pUDkta x 1-o 1 maleJe 

szybko wraz ze wzroatea wartŃc1 stałej aaeeJacJi ., •ciłtgaj-.c 

sit do zera dla 1: f(f) ~(X) • Dlateso ten obaser DlOie h7' 

trudJV do wyk:eycia elałperyaeatalnie, aie .~wt- inł o wap6laej 

stycznej. 

Zaleino44 nadmiaru pojemnoset cleplnę.J w eerii roztworcSw typu 

/A,Hi/ przedstawiono na rJB• 2 •• ·~/ kl·c.;aloDO tu Jcra7we c: w sa

leino.ei od składu dla rdł·l\Yc:h warto•o1 par•etru wielko.ci 

cząsteczek r dla aeocjacji a/ alabeJ ~rreJ • 108 1 h/ ellnej 

IC ('f) • -109. Zauwatamy, ie obesar uJ.aJ\feh wart .. e1 c! switkaza 

sit wras se wsroatea wielk~c1 csflatecsld. składnika el;)eJttneao, 

niemnieJ wspólna seyesna c; staje ait • !llwa 4o sauwaien.ia 

dopiero dla niskich wartodei etalej aeoejacji. W granicy 4l,a 

r ~ t:>O obszar uJ~eh warto,ei rose1,.a •1t aa c &Q zakrea 

sttień a funkcja c: staJe się 11n1owę funkcjfł składu wz./'3.2.6-5/: 

eE • C# X 
V O 1 

identyczną w przedziale [o,1) x 1 ze wspdlaą atyczaą c~ 
Zmiany nadmiaru payvniiosc.,l (.J,epLneł c! s tellparaturę ołU1eQJą 

przyjauJęc modelowo energit wiąsania wodorowego 1 stalą as eJ 

cji :re (f) w tem.peraturse t
0 

• Ra ~s. 3 przedstawiono krąwe 
c! przy skl adzi e x 1 =O. 5 dla serii reztwordw typu IA.B1 l obli

cz on dla warunków początkowych okredl Jfłcych stalą asocJacji 

K frt) = 50 przy t
0
= 45°C oraz Au0 • -25 kJ/moL W1ds1JQ', i 
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·---·r -· -··1-~-T. ł ··-----·-

30 ·-
(3.2) 

__ _l_ ___ _____ J_~· ----L- .. ~-- -·~-·-~-' ---.L'---~---J 
o 20 40 60 80 

Hye. 4.2.6.-3. Nadmiar pojemn&ści cieplnej c~ 

dla różnych waato·t§a~ parametru wielkotici cząsteczek 

r (w nawiasa ch) , obliczony przyjmując K~J= 50 ' w 

t= 45°C przy ~u0 ~ -25 kJ/mol. 
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a) AA-,..1K 
r= 2 

80 120 
t/'C 

Ry~. 4.2 .6.-4. Krzywe nadmiaru 

pojemności cieplnej e! w zależności 

od temperatury przy r=2 i Au0 =-25 

kJ/mol przyjmując r6tne wartości K"J 

w t~45°C (w nawiasach). 
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(cE) jako funkcja składu osiąga maksimum tym wy~sze 
\ V X 1 =O. 5 

im w serii roztworów /A,a1; długo~~ cząsteczki rozpuszczalni-

ka obojętnego /a wite i parametr r/ jest większa. 

Na wykresie 4 porównano serit krzywych dla r • 2 przy jmu

jąc jak poprzednio ~u0 
: -25 kJ/mol, e jako punkty początkowe 

~) o 
szereg różcych warto, ci Kt1 

i · w temperaturze t
0 

= 45 C. Observwu-

jemy, że warto• ci maksimum 
0 

krzywej (c!) x ::Q. 5 sz~{bko maleją 
) ' 1 

jeśli warto4ć stałej 'G,~ wzrasta. 
o 

4. J. Model ~moru at_!Fmalnie usoc,j"owanego ypu 

Kretachmera-Wie be. 

4.).1. Standardowe kolejne entropie asocjacji. 

W modelu tym pr~y jmuje~- , że kolE:jne standardowe ent1·opie 

asocjacji maleja ze stopniem asocjacji multimeru zgodnie z 

w2..o x--e m: 

l 4. J. 1.-1 l 

Stąd standardowe podstawowe entropie asocjacji będą równe: 

4. J. 2. Równowaga chemie zna. 

Załoleni9 dotyczące kolejnej st&neardow ~ j entropii, wzo 

/4e3e 1.-1/ i energii, wzo /4.1.-1/ okre,lają korelacjt kolej., 

nych termodynamicznych stałych asocjacji w zależnołłci od stop-

ni& &s ocjacji i wzorem: 

http://rcin.org.pl



-s6·-

Tym s~ mocel ten praewiduje, że stał~ asocjacji maleją od 

stałej dimeryzacji ~ 1 = 21. do stałej K w granicy dla i~oo • 
' 

Podatawowe E:~tałe asocjacji wobec wz. /2.2.-7/ łączą sit 

z olejnymi wzorami: 

/4. J. 2.-2/ 

Wobec założenia równych zeru standardowych objęto,ci 

reakcji asocjacji otrzymuj~ wz. /).2.1.-J~ ze termodynamicz-
. 

ne stale asocjacji aą wprost prOłJOrcjonalne do odpowiednich 

sta~ch klasycznych wyrażo~ch w ułamkach objttodciowych. W ten 

sposób, kolejne klasyczne stałe asocjacji K.{~ 1_1 jak i pod
ff) stawowe stałe X! btdą koi·elowa~ sit, wzglfdea parametru i, 

analogicz~mi wzorami jak stałe termodynamiczne: 

/4.).2.-J/ 

gdzie: 

/4.).2.-4/ K('tJ = elC 

Uając określoną w ten sposób korelację podstawowych stałych 

as .)cjacji mo~emy rozwiązać równanie działania mas, względem 

ułamka objętościowego monomeru skłednike asocjującego 1, dane 

ogólnym wzorem /).2.1.-5/ jako: 

+ :: o 
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~ 

Zauwa.żm,y , że s z ereg L i i(x:M flA)i-l jest wobec 

K rv) r A< 1 /c o) twe WJkazać/ zbieżny do g ranicy : 

~ l i ~('t) ~ Ay-1 .. (l - K ('! PA)-2 

skąd otrzymamy, na uła.ek objęto,ciowy monomeru w czystym 

składniku zasocjowanym wzór: 

/4. J. 2.-5/ 

mieszani nie: 

/4 . 3. 2.-6/ 

Uł amki obj t o~ ciowe nomina lnego składnika obojttnego 1 jego 

mon')tlleru są równe jak to znaleziono w przypadku ogóleym, wz. 

l 3 .2 . 2- 3 8 /. 

Wyprowadzimy t eraz wzory na ul8Jilld. molowe monomerów. 

7 wzoru / J .2. 2.-7/ dla korelacji podstawowych etałych asoejacji 

danej wz orem /4. J . 2.-Jb/, wobec K (fJ CfA<. 1, wysttpujęcy tam 

s z ereg eom t~cznJ Jes t zbież~ do warto4c1: 

/ 4.J.2.-7/ 

i analogiczni e : 

/ 4.). 2.-8/ 
1•1 

Stąd zna jazi ency wzory na ułamki molowe monomeru A 1 B w roztworze: 

http://rcin.org.pl
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/4.).2.-9/ 

oraz na ułamek molowy aonomeru l w ezyetym składniku zasocjo-

wanym: 

/4. '· 2.-11./ X o • 1 _tr;J a.• f m• )1 /2 
A - ~ 1 A • (.JA/ 

albo: 

2 
-----.~.........._ ........ -
1 + V1 + 41:rp/ 

4-. J. J. Współczynniki aktywności i nai!taiar swobodnej energii. 

Z og6lnego wzoru /).2.).-5/ na wap. aktywae•c1 składnika 

zasocjowanego 1 1 wz. /).2.).-7/ dla składnika obojętnego 2 

wobec wz. /4.2.2.-7/ + /4.2.2.-9/ otrzymuj~l 

ln '1, • ln (Y,) ath. + ln -r~~~ - r.(f) (p: - '! 1 f~ 

/4.).3.-2/ ln 72 .. ln ('rJath. + r r.ti'J ?t YJA 

Ne~miar swobonnej energii z wzoru /3.2.J.-8/ napiszemy wtedy 

jako: 

/4.J.J.-J/ 
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gdzie: &8/R! )ath. oraz (~)ath. i ('Yi)ath. osnaozaJ~t o4po

\'.t'iedn1o nsdmiar swobodnej energii 1 nominalne wep6lcsymU..ld. 

akt7Wllo4e1 mieszaniJl3 atarmalneJ niezasocjowanej IC • O dalle 

odpowiednio wzorami /3.2.).-9/ oraz /J.2.J.-J/ i /J.2.Jo-4/. 

Zaial\Y nadmiaru swobodnej energii jako funkcJi składu w 

zależno4ci od stałej asocjacji x.ffJ przed-stawiono na w.vkresaeh 

/1 a/ dla r = 1 1 /1b/ dla r = 2. Na rys. 2 przedstawiono 

współrzędne maksimum (~EIRT)max. 1(x~mex (t) w zależnedci o4 

1 - X~ w przypadku r • 1. Wap6lrstdne te dają sit wt.ę wy-

razi~ przy pomocy bardzo proetych wzorów: 

/4 • .).3.-4/ (x \ IIa {t) 
- 1} r-1 

gdzie (Y1 ) x,=<> jeet graniczo.ym wapdlczynnildem akt;ywno,ci 

danym z wz. r =l l 4. 3.2. -~1 l jako 1 

Dla tego przypadku , jeajli J[ ~ O to (:rE!Rr)r-: 1 ·--?>' O a 

(x 1)~~(i?., 0.5. Ratolliaat w SraniCY dla r;-;....,o obie te 

ysp6lrzędne osiągają wap6lnę wartoj6s (t'Em)~ •(zV ~(:C) • 
• ~ ~ o. J68 jak to zostało znalezione ~~-o cp1•0 
w przy~adku og6lnym wz. /).2.,.-16/. 

Jak motna aauwa!y~ na 17•• 1 1 2 nadaiar eaergii swohodBej 

:rE/It1. jako funkcJa stałej aaocJacJi oaiąga szybko wartucl 
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Rys. 4.3.3.-~. Nadmiar nobodnej energii 

~E/HT dla rdtnych warto~i klaeycsne3· sta

łej aeocjaoj 1 yf't) • e •K (• Jl&Wiasach) dla 

a/ r a 1 oras b/ r a 4. 
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hobodnej energii w &alełno,ci od 1--xl clla 

r • 1 
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bliskie warto,ci grc..r..iczne ,j (rE~ - dla IC~~. Poł:ożenie 
,~~~=0 

maksimum przesuwa sit tylko nieznacznie w kierunku lllliejszych 

stężeń składnika saaocjowanego, dla Cf~ malejącego w przedzia

le [o,1]. 
Zbadamy teraz zmiany nadmiaru swobodnej energii w serii 

roztworów typu /A,H1/. Na ~s. ) w.ykre4lono maksimum nadmiaru 

swobodnej energii jako f'unkcjt parametru wielko,ei zęetecz~ 

r dla r6żeych wartoalei stałych aaocjaeji K.f<p) • Dla ilus~raeji 
zmian w całym zakresie attżeś dla takiej aerii podano ~s. 4. 

dl a dwu przypadk6w e./ asocjacji słabej ~(Y) • 1 O. 91 i b/ ase

c jac ji silnej /Kff) z 109/. Z wykrea6w -cyc h widzimy, że dla 

silnie zaeocjowsnych zwi~zków .obserwujemy wzgltdnie szeroki 

zakres warto•c1 parametru wielkotłci eząsteczek r, w którym 

nadmisr swobodnej energii jeat w przybliżeniu stały. Jak to 

zontało znalezione w przypadku oaólD3IA w granicy dla K-;... ~ 

1 r ~~ , narlmiar swobodnej energii staje sif równy swobod

nej ener~:li mieszania roztworu idealnego branej ze znAkiem 

przeciwnym, wz. /'3. 2. J. -'35/. Natomiast dla skoliczonej wartcułci 

K , przy r ~~ zdąża do -~ • \ przypsdkn :funkcji 

Ll(tE/R~) zdefiniowanej przez /3.2.3.-27/, w granicy .dla 

1 ~e>e znejdujem~y, że wyraża~ się będzie r6wnaniem linii j)ros

t e j /J. 2. J.-33 l: 

1111 fY4E!RT) = Af~ x 1 r·....;-oo 

gdzie N; jest styczną funkcji LXfEIRT) pr~y x 1•o daną 
wzorem /4. ). 3- ~ l a wspdlną dla całej serii roztwor6w typu · 

/A,a1/. 
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n• · .1· l 11 

-O' -OR ·. C-:ł 

/gr 

~re. 4.} .3.-}. Ekstrena krzywej nadmiaru 

swcbodnej energii rE/R'1 dla rót:ny~h warto-. 

ści stałej K"; (w zawiasach) w zaletnośct 

od parametru wiellctci cz,steczek r. 

(/r<r: . , 
l a; l lfrJRT 

t{!f).,15) l 

-'15 0.25-r 

-0 . .05 - ~/. 
l 

. ...J-01 

l 
Ot J4 D~ 18 " ; x, 

0.~ · C.4 Ot 'd 

Hys. 4..}.3.-4. Nadliar swobodnej energii 
E . 

f /Rr dla r6tnyoh vartości parametru r 

(w mvriasach)" " zalł~no~i· ~d uł~a nolo·-
(f) 

wego składnika samo1soejującego dla a/ K = 
.. l ") . ... oraz b K = 150 • · http://rcin.org.pl



-104-

Wapllcąmd.ld ak'Q'~ci w rose1111cserdu nt. .. bldc••a1• 
wtelld.ta. 

Z og6larch wzor6w /).2.).-11/ 1 ".2.,.-18/ aaa~~.., 

wobee /4.).2 ... 11/ wzoz:v wap6łesynn1k6w aktpmotłel w nt .. _.. 

c zeDi e w1 elk:l.m rozc 1e.tle z en1 u s 

(rv. ) ath. kv- ) ath. gdslet 11 x,•o 1 ( · 1 2 x
2

1111(J q crerAcaarai wapóleQDal'tat 

akt.~ei aleasull\f a\enuWaeJ aieauecJowane~. dSIQilł. a. 

;,.2.).-19/ 1 ... /).2.3.~20/. 

Granica dla X:~ oo Je•t wapdlna dla całeJ t~J klUJ' --

4el1 nstwor6w ateaalnie saaocJewarqcłl Ił ).2.).1./ h~ 

Jako ascaeg6lrv prsypadek dla .-1 ... IV' n6r :De1111;1ten 

/porównaj ws. /J.2.).-25//. 

W prąpadku aaali~ satan Da&liaru ewobodnej enezwil w 

serii rostwor6w dwaskładnikowych ~pu /A,~ l dogodae J"t bała
nie funkcji w postaei r6tniey, wz./3.2.).-27/. Jak w,ykas ... 

ogólnie, etyczna w punkcie x 1•0 bodzie wspólną dla całeJ aerli, 

.jako te nie jeet 'funkej'ł parometru r: 

Ratomiast st)czna w punkcie x 2a:O, bfdzie wprost propoaJoa.:J.u 

do tego parametru: 
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4.3.4. Badaiar energii. 

Z og6lne•o wzoru ~a DBdmier energii ws. /,.2.4.-3/ wohee 

~)KA ~ r:~r: pedstawio~eh ze wzoru /4.,.2.-9/ 1 /4., ~,-11/ 

otr~11amy dla tego modelu wzdrs 

Poniewa~ Llu0 ~ O , nadmiar entalpii jest dodatni. Wzór /1/ 

czyni zadoał' warunkom granicz~m i tak zarówno Gla x 1-o 1 

x 2-o jak 1 dla X:~ O 1 lC-?> oo maą, iel uE • o. 

Dla najprostszego przypadku kiedy r-1, otrzymujei!Q' w jaw

nej postaci wzory na wspńłrztdne aaksiaUJil nadmiaru energii 

jako funkcji składus 

max (u) r;· ) 
b/ (x1)r=

1 
•\..1 +x: /4 

N~ ~aunku 1 przedstawtono wykt'es set·ii krzywych nadmiaru 

energii -uE/ L'lu0 przy r = 1 c.la r6żnych warte~ ci stałej 
. ·1 K (~J asoc JSC J . • 

(_ E o\max 
~ auważy1~' tu, że \-u: l ÓU; r=l osiąga warto•ć aake;ymal-

ną jako funkcja ntałej asocjacji, równą 0.0625 dla EtyJ • 2 

/lub x: = O. 5/. Położenie maksimum(x}) max(b.) przesuwa sit od 

skł ac.u O. 5 do o. 25 , kiedy stała asocjacji zmienia sit od O 

co +o<:> 

Prz eśled~my teraz zmiany nadmiaru energii w seriach ros

t worów typ tl f.,\,H1/, r>rzedstawlone na rys. 2 dla dwu prz.ypadkcłw 

http://rcin.org.pl
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Rys. 4.3.4.-1. Nadmiar energii -uE/4u0 

przy ~ótnych wartościach stałej asocja 

ej 1 KtrJ (w nawiasach) dla r=1. Lini4 

przeryv,anl.\ oznaczono pt·zesunięcie ma

ksimum. 

b) 

0.6 OB x, 1 O 02 0.4 0.6 

Rya. 4.3.4.-2. Nadmiar energii -uBA1u0 przy 

r6tnych wartodeiach parametru r (w nawiasach) 

dla a/ r!'' • 2 1 b/ KffJ = 50. Linią przery-

waną oznaczono wspólną styczną a lini~ kro

pkowani.\ przesunięcie maksimum. 
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~u:;ocjscji: a/ słabej /KfttJ = 2 l i b/ silnej ;x.frJ. 50/ w szero

kim przedziale warto,ci parametru wielko,ci cząatecaek r. Wras 

ze wzrostem długo.ci cz~steezki składnika obojętnego wzraeta 

warto•ć nadmiaru energii, przy c~m maksimum przeauwa się w 

kierunku wYższych sttżed składnika obojttnego. W &ranicy dla 

(
. ) DaX (UJ 

r~&I'O położenie aaksimum x 1 ~ 1 1 Jak to znaleziono 

w przypadku og61~, ws. /J.2.J.-Ja/ otrsyauJ-.r nadmiar ene~1 

deny linią prostą o wzorze: 

spełnionym w przedziale ni~domlmittym [o, y noalnalnego ul-

ka molowego x 1• Nachylenie tej prostej j .. t 1deniyczne ze 

wspólną stycsną serii rostwor6w typu /A,B1/ 48114 wz./4.3.'t. -8 /. 

W granicy dla r ~ O , położenie maksimum {x
1
) mccu) ~ O 

a nadmiar energii r6wnież d~t!y do zera jak to 1f3US81l8 w prą

padku og6l~m /1 J.2.4./. 

Czqstkowe molowe nadmiary energii w rozc1e6czeniu 

nieskończoeym. 

Cząstkowe molowe nadmiary energii w rozcieńcseniu ni .. k•'

czo~m sę wprost proporcjonalne Go odpowiednich ałJcs-rch 

t_:raniczeyeh :rux.kcj1 -uE/Au0 
, d&ĄYch wsoraai: 

Wzoey te zostały przeeyskutowane w przypadku os'1eym /§,. 2. 4/. 
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.lek wldat.,, styes:u. ,.._,., z 1-o Id. e salełJ' o4 pueaetn wtel .. 

kotlei csatatecsk1 r, tya • ..,. łlfds1e we~lDa łla aertt re.

twoŃW typu 1&. Bs_f, c• ilutruJe 17•• 2., aa kt4~ peJidwnane 

sachoW8111e a1t eerll aadJd.ar6w aerg11 w przypałJm aeecJao.jl 

al •łabeJ !k1~J • 2/1 b/ ellDeJ l&frJ • 50/. s.~. łe 

w•p61na s'Q'csu w prąpadku ałał»eJ aeocJacJl jeet wyratnie 

widocua w prseoiwietlatwie do aaocjacji aillutj. lako h.nko.ja 

stałeJ •oeJacJ1 •v••• u~ Jest .. DOteaicsJd. roeD4eą e4 O 

de 1 Jak •teła aaooJae~i aRata od ••n 4e +od • •.t..t.Mt 

sqca. -2 Jeat wpro•t propercjonalna do pa etn r i c11a 

r~ oo liiileJ 4o - oo • lako f\a&keJa •teł eJ uecJae.Jt 

ękaz•J• lllDi- Mwae (u;) a!a • (V2- 1) 2 dla x: • 2 - fi 
a dla E

1v4 O Jak i rv4.~ J t ~ ••ru. 

Ws6r aa nadmiar entrepii wyprowads.S.Jv a waoft ".2.5.•1/ 

jako r6żn1ot udm1aru energ11 wz./4.3.4. -111 aadaiaru. •-

bodnej en~rc1i, wa. /4. 3.3, -3 l : 

81/R :: (sł/ll)atb.. -[(t + ~) i"f?: ~ riJ· 

• 1ll -~fr; ] 
gdzie: (s•/l)ath. • -[x 1 ln (cp 1!xV+ x2 ln(<f 21xi] jest nad

miarem entropii mieszani~ ater.aalnej niesasocJowanej ~· O • 

Styczne graniczne nadmiaru entropii Pr$1 składach x 1•o 
1 x 1=1 1 wprost proporcjonalne do cząstkowych aoloęoa nada1.

JI6w entropU w rozc1ellcsen1u DleakoksOJV'!I• et~ •• 

St)"CZ1Q'Ch p-ardoSJV'Ohl --~-- .._..u. n./4., ..... S /l 
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wz. /4.3.4.- 4 l oraz nadmiar swobodnej energii, ws. /4.j.J.- rl 

1 l 4. J . J. - g l: 

/4.J.5.-2/ 

gc~ic: (t•~)ath. l (s; )ath. oznaczaj<i odpowiedni eetyczne nadaia

ru entropi i roztworu atermalnego aiezuocjowanego. 

Na r,js . 1 ~Jokuzano sErio oblic~eń modelowych 1:\.adJll.iaru 

entropii jako funkcji sltl adu w serii dla róŻI\Y Ch warto• c1 sta

łej asocjacji K ~) dla r a 1 przyjmując par ametr Llu0 /Bf ·• - 10. 

Oprócz tego , na r.y s . 3 pr zedstawi en~ si:yc.zne grar')t.c.zne 

sf w przyp?Jdku.; I<Leny 7': 1 > w zaLe.fMosc.L _od. 1-.-J<: . 

~t>;,cjacji , ~- .. 2,~.kre·Eic ni~::ikich WPrtoł-1c! r.tałeti Asoc,iacji warto• 

ci nacimim·u c·Htropii początkowo Poan;~. /C:.la r=l od zer& , a d~a 

1"11 oC ot:~o· .... :J.~nio wy:::o1-:ic:h \r.tArtu, ci początkowych ~~/R) ath. 

Du.lszy wzrost wArtodci stałej asocjac ji powoduje zmn1ejsa eD1e 

się Ila\~m18rt.l entropii , przej.cie do zakresu w kt6rym YłykazuJ• 

(.ludntnio-ujemne wartoftci aż do ujemrzych w całym zakresie e\t

~e•1 dl.:l odp~wi,ednio wysoldeh wartości stałej. Obszar wart~i 

dodatnich stj'"CZD.y z punktem. x 1=0 malejt; szybko ze v.rzrostea 

stnłej, jedr1akże dopiero ol~ b. wysokich wartotłei stałej stycz-

na s"- o o- ,, • 
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W prąp..aku silutrow-wa 1'1•• 11 aąesaa •; • O cUa 

E:~-o • 51000 podcr:al' &~ •i -o jui dla etoaonkowo DS.eJd.e.1 
o ~ ~ 

wart.,.c1 stałej ~ •ao :: 21· • W granią ala K ·~ oo , ..._ 
1 

Jlliar entropii du_y .jeat wzorea ".2.5.-4/ wp611Qa eałe~ ros-

wdaneJ tu klaale Mdell rntwriw. 

2ii181'-Y aadalaru entropii •-sla w •erll rosłwor6w t.ypa 

IA.Hi/ prsedatawiono .. r.t•· 2. r.edeJ.•• oblleHD1a .... t .. 

entropii 1Q'kOJUmO dla rcSiJVOh wart ... l paNMtru wlelu .. l 

częsteczek r pny Jau.iłlll etałą uoc.jacJi Er'J •50, a par.etr 

Au0 /lt1 • --10. lVekt switaseaia csąateoUi r.ospuasos•llda. 

obo~tt .. go J .. t ta ęnóle widoeav 1 ,...•.ławia •lt aa.t. 

obszaru dodatnich warto.c1 a~aru .atrepl1. W ~·~ 4la 

r ~aa prsy danej skDMsoa.eJ war\ .. c1 atlłłeJ uoo~acJl 

(•E/lt) ~+CliO; podesu g. na E-;.pe panicfł 41a r-.:;.-~ opl81a-

je og6lnv· całej klasie roztwor6w ws6r h.2.5.-5/. 

r: :s n.) • _ r. •ta·_' 14. 
l 8 '~r•~ ~ ~ 

o r.· o 

Dottodl\fa sposob-. pordvm.ywaurl.a nadalarów entropii w eerll

roztworcSw ~pu /A.H1/ jest jak to jut pokazano /§ ,.2.5./, 

przedstawienie w postaci :r6inioy Ll(sB/R) z s~/R - ~:BIR) 8th. 

'Funkcja LXe~/lł) wykazuje wtedy obecnotł' v:ep6lnej etyc meJ 

okr~lonaj wz. /).2.5.-12/ a deej dla tego ao4ela wzorea1 

Styczna przy x 1 = 1 Jest wprost proporcJonalna do para.etra ~. 

Danę og~ln!a ~z. /3.2.5.-1,/ przepisze~ dla tego modelu J~• 
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W granicy dla r ~ex::> , stycsna Lla; ~ - oc a~cja 

L1 ( •E la) dąiy do r6WJł.&n1a prostej w prsedziale x1 [O, ~ z 

identycznej s wap~l~ styczną L1s~ • Tego typu zachowanie 

sit funkcji .11( eB/Jł) wykazuJe r6wniei /§ ). 2.·)./ nadal ar swo

bodnej energii ~(rE!Irl) w czya podobae są właeno•c1 wyk&Q

wanej przes uadmłar energii /§).2.4./. 

Wz6r na nadm.iar pojemt'łos.c..~ ciepLnej wyprowadsilly łatwo w opar

ciu o wz6r /4.2.6.-1/ przedstawiajęe -uB/Llu0 z wsoru 

/4.).4.-1/ 1 zauwaiając, ie: 

OtrsyaujeJOf wted1' na nadmiar pojem11c.sd c U?.pint{) ws6r: 
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Przyjmując dla uproszczenia Lic: =O, ws6r ten prsepiszeay 

jako z 

/4.,.6.-2/ 

Wz6r ten CQni zado•6 warunkom granicz~ma dla x 1-o 1 x 1•1 tak 

jak i dla E-7'0 1 1:~~ nadmiar ciepła moloweso równy 

jest zeru. 

Częatkowe molowe nadmi&rJ! po;emno~ c~epLnej ·N rozciedczeniu 

nieekodczo~a są wprost proporcjonalne do odpowiednich etycs-

1\YCh gran1czl)3ch przy x 1•o i x 1•1 • Wzory na te etyczne otrs7-

JilUjesy ze styczl)3ch nadmiaru energii prsy x 1•o 1 x 1•1, odpo

wiednio wz. /4.3.4.- ~~ l 1 14.).4.- ~ l w analogiczzw apoe6b 

jak dla nadm.iar::: pojemnosc-t ciepLnej. OtrzymuJeJIY wtedy t 

Styczna c~ jak już zsuwałone to zostało w p~padku ogólnym 

l§ J. 2. 6. l nie zalety od paraaetru r a stąd w serii roztworów 

typu /A,B1/atanow1~ btdzie wspólnę stycz!Uł nadmiarów pojemnosc.;~ 

c.; t.epLneJ t. ej serii układów. Jak to można łatwo znaletć, je,li 
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przyjmiemy Aev0 =0, styczna ta jest zawsze ujemna e' < O o 
dla skańczonej wartodci stałej asocjacji. Natemiast styczna 

c; jest wprest proporcj:;)nalaa do paramet1·u r /porównaj wzory 

ogólne w § Jo2o6a/ i zmienia znak dla stałej asocjacji rówRej 
fi;) 1 , l r=- o r-r 

Kc p=O = ·-t 1; t2 /lub xA = 2 - V 2 lo W ten sposób w zakresie 
1 r v) . ('() 

niskich wartodci stałej asocjacji K ~ Kc~=o nadmiar.y 
1 ~ 

zakresie stężeń 0 c: < O a 

nadmis r:· p.tj<=>mncsc~ t..~epLnej 

składu z obszarem wartodci 

ujemnych styez~ z punktem X(zO. 

Na rys.. 1 zilustrowana zmiany n.admiart1 f>'2jerni1.:.:.(i. 'i.epl.ri~J 

(c~/R) (6a9 /RT)- 2 w serii raztworów przy r::: 1 dla kilku rc6ż-
. ) 

Ayeh wartode i stały eh asoc jaeji K'tę • Wzrcs t warta~ci stałej 

asoejaeji l)0woduje zmian.ę warta.tłci e~/R z warta,ei ujemnyeb. 

w całym zakresie atężeń dQ dodatnie-ujem~eh. Obszar uje~eh 

warto·dci jest wtedy styczey z punktem x 1 ::~o 1 maleje szybko 

;· .. I't'"i~ z wzrostem wartotle i stałej aeoc jac ji •-eiągając się do 

zera dla K~ ·~ • Dlatego też obszar ten może by~ niekiedy e. 

t:udny do uch\eycenia eksp~rymentalnie nie mówiąc już e wsp6lmej 

stycznej. 

Zależnotłć nad.miarlJ }XJeinrJc~; cL <.c.'<::pLn~J w serii r0ztworów 

typu /A,H1/ przE"dstawiono na rys. 2 • Wykre&il0n0 tu krzywe 

E c _v jako funkcji składu dla różnych wartG>.dci parametru wiel-

ko, ci cząsteczek r dla asaejacji a/ słabej K1W • 2 1 b/ silnej 

K_f'f) • ?Oe Zauważyay, że obszar ajem.rzyeh wartc.ci c~ zwiększa 

się wraz ze wzrostem długa,ci eząsteezki składnika eboj·@t.nega 

niemniej wspólna styczna c; pozostaje Biemożliwa da zauważenia 

dla wysokich warto,ci atałyeh asecj&cji ale może by~ wYkryta 

dla serii ~oztwarów twerzsaej przez srt~.e zasocjewuzy skladnike 
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Rys. 4.}.6 . -1 . Nadmiar pojemności cieplnej jako 

c~·R'.l'2 l (Au <f przy r=1 w zaletności od składu x.
1 

dla r6tnych wartości stałej asocjacji ~(w na

wiasach). 
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1 

Hys. 4.3.6.-2. Nadmiar p.ojemności cieplnej jako 

c~·RT2/(Jlu0) 2 w zaletnośoi od x1 dla r6tnyćh 
wart~ści parametru wielkości cząsteczek r, przy 

a/ . rf'J = 2 oraz b/ i'J :s 50 • 
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.· Rys • 4.3 .6.-3. Nadmiar pojemności , cieplnej c~ 

-dla . różnych wartości parametru wielkości czą

st :czek r (w nawiasach) , obliczony przyjmując 

K(f!) = .50 uf· O A . O " t ~45 C przy ~u = -25 kJ/mol . 

C E/J -' . -1 l -1 v . uep. 1'110 
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1 

30 ł - i 
-~ 

l 
l 

l 
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! 
l 

.-tO ------- ~ 
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l 
__ _ _ l . • ____ ...J._ ___ j_ ______ L_ _ ___ ~ _j 

20 o 40 80 1_0 

Rys.- 4.3.6 .-4. Krzywe nadmiaru po

jemności cieplnej . c~ w zależności 

o temperatury , przy r=2 i 6 u0 = 

-25 kJ/mal przyj.mując różne warto. 

ści Kry; w t=45°C . (w naw-iasach) . 
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'" gr1-1n.icy dla r ~~ obszar ujeliU\Ych wartodcl rozwija sięna 

cRł~! zakres stężeń a funkcja c! staje się liniową funkcją 

skłacu~ w~. /Je2o6.- 5 l w przedziale [o, 1) x 1 o nacł\j- leniu 
c~ • o • 

:: c~ 
o 

-, 

Z;;dans nadmiar· pcjernt1c~:(i. depirle_) ·- v~ z te~peraturą obli~ 

wodorowego Li u 0 c zyar:l przyjmując modelowo energii! \Niązania 

i t ł . ·1 K/"J s a ą asoc JB.CJ · ,..,. temperaturze t
0 

• Na rys. J przedsta-
.... , 

v. i one vvJ· krP. ~., serii. kr~nĄryC h c: prz.t s kła d z i e x 1 =O~ 5 dl a róż-

n: · ch ··.artot1ci parametru r dla warunków początkow,1ch określo-

ł . .i V ('f) o t 4 °C L'' o 5 J/ 1 1 nych sta f-• asoCJSCJ A • 5 prey 
0
= 5 oraz ....1U =-2 k mo l -

/ T;; l 

Widzi~, L.e \cv~J .. zQ ~ jako ftulkcja składu osiąga maksimum 
l x., . J' 

tJm wyższe im w serii roztworów typu /A,H1 / dlugo&ł~ częstecz-

ki rozpuszc~alnika obojętnego /a więc i parametr r/ jest więk-

szao 

Na \Jf'jkresie 4 por6v:nano serię kr~' wych dla r-2 przyjmując 

jnk poprz2dnio ,.6u0~ - 25 kJ/mol (la różzvch wartości począt-

• 45 °C. ZauważJm~/ , że 

szybko maleją jetili 

http://rcin.org.pl



-·1.-19-

5. llYeQtJa. 

5. 1. Ots•oye?e o4411ałzJ!Ił\ nt14ptlpyth oa S•IM'Ye•'aexg 
fnpJmJl ydgllaropch. 

5. 1. 1. WattP• 

AaocJacJa jeat swlfłsana s ob"ao•clę ellale polarft70h 

srup hnko7 J•ch, dlateso teł obok dektu ehealcsneao aaleł7 

w aodelach rostwordw aaaoc.jow~eh uwsltc1D1M adslał oc1ds1a

łl•.t na14ualft7eh. Jełell ale w.vettl"'.1• DQeu•J• ... ., .... 

odoslał7•-' poalfd•7 akładDlU.S., udalał t• •*• b7• auc..,. 

Ka to ld.eJaoe wl .. ale w b.:S••~ kluie nstworcSw tworso~b 

prs• akłe4n1k aaaouoeJuJ1101 1 rospuaacaalldk obo~ttę. 

Modele rostwoJidw at.eraalDie saaoeJowaJ9eh, po4obD1e Ju 

l ao4ele roztwor6w 14eal.D1e ••ocJowAfl7oh ale pnewlduJ- lat

n1.enla luki llie41zalno•c1/ 1 /, podcsaa A ękuuJtt J- tu 

układ7 alkoholi Jak 1 •in a"\'Cmat_ycsl\)'ch s tikMMł /fiO/. 

Juł Sarolea-llatbot/291 swr6o1ła .... , na :tut, &e w pnJpacłlal 
Jd.e~ braę Jeat pod un&t dekt 4łqo,.1 oa-ateoaek, Ide ut

na nle awaglfda14 •Pł71nl oddalałJWaal red4uala,cb. ... QW1 .. 1e, 

modele roatwol'dw ateJ:~~Ulnle auocJo1MI\feb pra..S.cluJ• 41• ros

twor6w a11D1e auocJowM~~ch alkobol:l sbyt nlakle wartelteł Bad

miara awobo4nej .n\alpli. Ma r,Je. 1 zeetawioao ekape~eD\alae 

dane DadaleN ewoboaneJ eatalpl1 prę akładsle rcłwnaaoloęa 

s kftlW'ł obllcsODił dl• granicaaqo pnypacllaa uooJ.cJ1 Dleakoal

cseale alllle~/ ~: • 0/ • ... ;3,2.3-16/l 41a I"'łłtWOI'D ater

aalneao, nleauocJowaneao l cri. 1/, ws. /!2.3-9/. z ..... ,.,. 
łe podaae tu warto'ol elalpeJIIIl•\alae dla ros\wrdw alkoholi 

s o-alaa•t w t • 45°C ••, prsftałlde ę&••• o4 ....no•• l •ł

ąieąch Jakle HCłl b7c! represeatow•• prsu IIOdele ateraalDie 

••oc jow&e prsy danej, odpow1e4DleJ ctla kaid eJ al••.t-w 
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Hys. 5.1.-1. Nadmiary swobo_dnsj entalpii gE/RT przy x_,=0.5.dla modelu. AA-'i.:K 

w zależności od parametru wielkości cząsteczek r przy różnych wartościach 

stałej asocjacji K(~ w nawiasach • Dane eksperymentalne oznaczono .punktami: 

S 
.. Ó . O A /48/ 0 eria roztwor w etanolu w t=45 C z: ~ - metylooykloheksanem· · ,- • - n-C6 

1 '1 ~ ' ~ ,· 8 - n-C 112/, <i> - n-c8/79/, V - n-c10 ; seria n-propanolu w t=45°C 

z: + n-c6 165} i X n-c
7 

/?8/; oraz aeria tworzona przez metyloaminę w ·t=20°C 

z: 8 ·n-c·.p n-c
6 

i n-c
9 

/l3/ oraz etyleaminę z: Lł.. n-c4 1 n-c6133~ 

" l 

J 
l 
! 

. ·-. -

) 

:-f 

l 
' -1 
i 

ł 
~ 
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. rto ści "'ar . etru wielkości cząsteczek r • Dodajmy, że w oci-

r6z nieniu od tego układy tworzone przez słabiej zasocjowane 

aminy alifatyczne z alkanami wykazują niższe wartości nadmiaru 

swobodnej entalpii i mieszczEL się w zakresie wartości dostępnych 

tego typu modelom, co nie wskazuje aby udział oddziaływań rasi

dualnych miał być mniejszy. Za tym, te tak jest istotnie i udział 

ten jest w przypadku ~~in alifatycznych niewielki, wskazuj~ dane 

nadmiaru entalpii w układzie trójetylaaminy z hemomorficznym 

/6"1/ } .. etylopenta.nem " • 

Widzimy stąd, te nie uwzględnienie efektu oddziały-\vań rasi

dualnych może być powodem rP.aa:tOca.ewalnoliei w wielu wypadkach 

modeli roztworów atermalnie ..z·aseejewanych, stosowanych do korelo

Vla.nia nadmiarowych funkcji termodynamicznych roztworów zasoejo

wanyeh, a sz.czególnie nadmiaru swobodnej entalpii i r6wnowag 

ciecz-para. Dlatego też np. Wiehe i Bagley /Lt2./ stosuj~ model 

roztworów atermalnie aasoejowanych typu Jlecke-Iemptera do kor.

lacji danych r6wnowagi ciecs-para mieszanin alkoholi 1 węglowed.o

rów alifatycznych musieli dobierać empirycznie wartości paramet·m 

wielkolici cząsteczek r aby uzyskać zgodność B doalwiadczerliem. 

5.1.2. Metoda oszacowania udziałów oddziaływań residualnych. 

, celu oszacowania udziałów oddzialJ~ań residual~ych por6wr~

my pewne ogólne wartości gra~~~e dla asoejacji nieskończenie 

silnej ł~ • O , wspólne całe.j rozwatanej klasie modeli rostwo-

rów nieatermalnie zasoojowanych z danymi eksperymentalnymi w 

odpowiednio niskich temperaturach, w kt6rych moiemy przyj,ć,. i.e 

asocjacj-a jest tak silna, te towarzysz"'y miessaniu efekt z.rywa

nia wi_~ań wodorowych jest cło zaniedbania. 

Przedstawię kr6tko podstawowe sałoienia metody. Punkc,ję 

-1ndr.1iarow ll s .._, przedstawiamy jako addytywną sumę niezależnyeh 
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czędc1 składowych: czt•ci chemicznej /zE;chem. 1 fizycznej 

/zE ;f1z. 

/5. 1.-1 l zE • (z~ chem. + ~E )fi z. 

gdzie: zE= rE, uE, sE itp. 

Czę~ć chemiczną opiszemy przy pomocy modelu roztworu atermal

nie zasocjowanego, natomiast czt'ć fizyczną przedstawimy wzorea 

typu Sca~arda-Hildebrandta: 

/5. 1.-2/ 

gdzie parametr (j(z) nazwiemy parametrem udziału oddziaływd 
J 

rosidualnych co ~unkcji nadmiarowej zE lub krótko: parametrem 

residualn.J'Iil funkcji zE • Nie wprowadzamy zatem ograniczania 
., ) 

co co tempere.turov:ej zależnotłci parametru reaidualnego j3 (f ' 

do na :. ~miaru swobodnej energii /por. wstęp li teraturo\\ry, § 2. 4 /. 

Dla oszacowania wykorzyst~~ dane eksperymentalne nadmisiU 

entalpii, nadmiaru swobodnej entalpii i nadmiaru entropii w 

układzie etanol - metylocykloheksan w zakresie temperatur od 

+45°C do -85°C znalezionych przez Hwę i Zieglera/~gl • 
. artości nadmiaru entalpii w układech silnie zasocjowanych 

alkoholi z rozpuszczalnikiem obojętqym l takim jak węglowodory 

alifRtyczne/ w miarę obniżania temperatury maleją 1 zbiegają 

się do krzywej granicznej, jak to pokazali Hwa 1 Ziegler 

/zobacz rys. 2a 1 5/. Takie zachowanie si~ interpretowali oni 

słusznie t;:,rm, że kiedy asocjacja jest już bardzo silna miesza

nie nie powoduje zrywania wiązań wodorowych, a obserwowane 

efekty cieplne mieszania uważali za wynik oddziaływań reeidual

eych. 
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Rys. 5.1.-2. Nadmiar entalpii hE/cal•mol-1 i nadmiar 

entropii aE/cal•deg-1mol- 1 układu Etanol + Metylo

cykloheksan, w zaletności 9d ułamka molowego EtOH w 

zakresie od 208.15 do 308.15 °K, wg. Hwy 1 Zieglera/łl/ 

.5 ., 7ś 

Rys. 5.1.-3. Objęto~ć molowa 

n-alkan6w w zaleiności od 

ilodci segm~t6w rB w t=25°C 
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Modele roztworów idealnie jak i atermalnie zasocjow&QYch 

przewidują dla ~,~~O, te nadmiar energii staje Bił równ.y 

zeru z 

/5. 1.-J/ lia (uE)ath.ass. -~ 0 

cp~~o 

Wobec czego, z wzoru /1/ znajdzi&m3 udział oddziaływań rasi

dualnych 

/5. 1.-4/ 11m uE • (uE) res. 

fA:~ o 

Stąd, z wzoru /2/ motemy obliczy~ stałą oddzialywa6 residual-

nych (3Cu) nadmiaru energii. 

Natomiast udział chemicz~ do nadmiaru entropii btdzie w 

granicy dla -.lsocjacji nieskończenie silnej r: • o d&D3 

wzorem 

/5. 1.-5/ (sE/R) ath.ass. • _ (sM/Rjid 

q~1·o 
+ x2 ln 9. 2 

gdzie: (sM!R)10 = x 1 ln x 1 + x 2 ln x 2 jest entropią mieszania 

niezasocjowanego roztworu idealnego ?~ • 1 

Tym samym obserwowana stała graniczna wartodć nadmiaru entropii 

w niskich temperaturach /zobacz rys. 2a 1 5/ btdzie sumą efek

tu chemicznego dla asocjacji nieskończenie silnej er~ • o 

oraz udziału oddziaływań fizycznych. Stąd z wzoru /5.5. l 1 

wzoru/l/ otrzymaay szukaną warto•6 graniczną: 

/5. 1.-6/ lim •E 

r~·-70 

Stąd obliczy6 możemy udział oddzialywsd residual~ch do nadmia

ru entropii 1 dalej, z wzoru /2/ znalet6 może~ stalą oddziały
. ) 

w811 residuali\Ych (3( 8 uo nadmiaru entropii. 
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Jak widzi~ a w.ykres6w 2 1 5, • powodzeniem moż-.y prsy

ją6 założenie, ia stale oddziaływ-' realdualnych do nadmiaru 

entalpii (3(h) 1 nadmiaru entropii (!1-•J nie zaletę od tempe

ratury. Oznacza to, te nadmiar pojemnodcl cieplnej c! bfdz1e 

tylko pochodzenia chemicznego. Bseczywi,cie, w granicy dla 
; ·g 

niskich temperatur jest bliski zeru ~ . l, odchylenia nie prse-

kraczają !o.6 J/mol.deg. 

Udział oddsiaływ~ reeidualnych do nadmiaru swobodnej 

entalpii oblicz~, kor~etając ze stałych nadmiaru entalpii 

1 nadmiaru entropii, po prostu z wzorua 

/5.1.-7/ 

Wobec przyjętego wyłej założenia. tE• stałe (3(b) 1 ~a) nie 

zależą od temperatur.y, wzór /5.7/ stanowi liniową tunkcJt 

temperatury. 

5.1.). Obliczenie parametr6w oddziaływad residual~ch 

dla układu etanol-met7locyklohekaan. 

Dane ekaper.y.mentalne nadmiaru swobodnej entalpii gE, nad

miaru entalpii h~ i nadmiaru entropii •E układu etanol-
.8 

-metylocykloheksan /MCHX/ podane przez Hwt 1 Zieglera/~ l były 
jedyJ)3m1, kt6re obejmowały rJstarczająco niskie teaperatury 

/do -85°0/. Dlatego mimo, że cząsteczka składnika obojttnego 

/MCHX/ jeet cykliczna, zdecydowano •1t oszacowu •etektywną• 

1lo46 segmentów, to jeet taką ich ilo•6, która by odpowiadała 

długości cząsteczki ła6cuchowej. 

Oszacowanie efektywnej llo,ci segmentów wykonano porównu

jąc objptoałci molowe /MCHX/ 1 n-alkanów. lla eya. 3 przedatawio

no zależno'~ ilo4ei segmentów /tj. grup ca2 1 CB3/ w zalełno,ci 

od objvto•ci moloweJ dla eerli n- alkan6w w ł • 25°C. 
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Rye. 5.1.-4. Wykres;r zale~no~ei nadmiarowych funkcji termod)'namicznych: 

a8 , hE .1 c~ przy składzie rówuo1n0lowym dl.~!. aerii układów tworzol'lYch 

przez etanol z szeregiem n-alkanów, od długoAa1 es~steczki n-alkanu ~B· 
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Q{ c ::y tu jqc dla objętości MCHX r6v11nej V~ c 128 cmJ znajdziemy 
L 

wartość r 8 ·~ ). a!o. l • Wartość tą sprawdzono, porównuj t , c 

zruian;y nadmiaru swobodnej entalpii, nadmiaru entalpii i nadmia

ru pojemności cieplnej w serii roztworów tworzOI\YCh przez eta-

nol z. szeregiem n-alkanów. Na rys. 4 podano wykresy zależnodcl 

w:yruienionych funkcji nadmiarovv-ych od ilości segmentów odpowied

n ie go dl '.1 danej mieszaniny n-alkanu. Z danych nadmiaru entalpii 

i n f-! ;: rniaru pojemności cieplnej otrzymujemy wartość efektyv,rnej 

ilości segmentów metyloC.J'kloheksanu równą or1powiednio 

r
1

, = 6. o!o. 1 oraz r 8 :c 6. J:!o. 2 • Z danych nadmiaru swobodnej 

+ entalpii otrzymujemy wartość nieco niższą, równą r 8 
11 5. 5-0.4 • 

J ako warto~ć średni ą , do dalszych. oblic:6eń, przyjJLujemy wartoaić 

·:~· celu znal ezienia udziałów oddziaływań residualnych w:;-

kreślono n a r'JS• 5 dane nadL~iaru entalpii i dane na(:miaru en

tropii przy składzie x 1 = 0.5.324 w zakresie temperatur od -85°C 

do 4r5°C. ObserwujemJ , ~e warto~ci t:y-ch funkcji są szybko i wy-

r .'i : -~ nie zbie~ne do ' v artości stał,ych. Z tych graniczeych warto~-

ci, wobec / :J . 1.-4/ i /). 1.-6/ znajdziemy wartości udziałów 

o <-~ d ~: iał ~· wań resi&ualnych, skąd za pomocą wzoru / '5 .1.-2/ opi-

c.z i nływaf1 resi(~ ualn2,'Ch dla nac:miaru entalpii 

. ') 
f(h = 261 ! 2 J/mol 

i dla na ... ~ u i aru entropii 

. ) 
f,Ls = 0.235 !o.005 J/mol deg. 

~ "i.'Zoru /5. 1.-7/ znajdujem;/ stałc:t oddziaływań c~ la nadmiaru 

swobodn ,~ j entalpii ,jako li niowrt funkcję temperatury 

' ) . 
n(g / J x.ol- 1 = 261 - o. 235 T (·! l 
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·50 o $0 

·nys. · 5.1·.-5 • . Nadmiar entalpii h~ 1 
4 . 

nadmiar entropii -a8 dla układu 

· EtOH ~ J4etylocykl.ohe·ksan p~z7 ·~ • . 
0~5324 w zaletno.•oi od 'temperatur.r. 
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5.1.4. Korelacja parametrów oddziaływań residualnych 

w zależno,ci od długodci cząsteczek składników roztworu. 

l'arametzrJ oddziaływań rosidualnych oszacowane zostały tyl

ko dla jednego układu. Ze względu jednak na temat pracy koniecz

n€ b~yło oszacowanie tych parametrów i dla układów o różnych 

długościach cząsteczek. Fakt, że parametry oddziaływań real

dualnych nie zależą od długo.ci cząsteczki rozpuszczalnika obo

jętnego znalazł Stecki/6l/, ktćr,y ponadto sugerował, że zale

ic~ on8 będą od dł~o~ci cząsteczki alkoholu. Później, badając 

to zagadnienie Kehi,dan twierdził, że parametr ten Jest odwrot-
6" .... 

nie proporcjonalcy do kwadratu długo~ci cząsteczki alkoholu/ :J/. 
A~-; 

Znalazło to ostatnio potwierdzenie - na prostym modelu siat-

kow~·m iw zer-owym przybliżer .. iu/ roztworu skłe.dnik6v! rzeczywis

tych. ·:, modelu -cy·m v.~·r6żniono dwa typy kontaktów /a/ grupf 

ł~dr0ksylową i /b/ segmenty alifatyczne na trzech typach eząe-

teczek multimerach A1 oraz monomerach A 1 B. W gra11icy ola 

~rz~'bliżcnia Flory 'ego otrzymuj~" wtedy udzie.ł fizyczny dan..Y 

wzorem /5. 1.-2/, w którym p!4ramf!tr odc\zieływań residualnych 

jest odwrotnie proporcjonal~ do kwadratu długodei /wyrażonej 

w ilości segmentów 

/5.1.-8/ ~(z) 
r" 12 

rA/ cząuteczki 

Q(_(Z} 

= --2-
rA 

skład~~ka aamoaaocjującego: 

rJ(z> 
gdzie: stała ~ jest wspólna dla całego szeregu homologicz-

nego składnika ~amoasocjującego. 

Zależno~ć ta ~ożliwia nam oszacowanie udziału oddz1alywm1 

residualnych dla roztworów różeych alkoholi, z danych dla tylko 

jednego układu. Jest to niestety konieczne, ze względu na brak 

o(ip o· ·icdnich daeych eksperymentalnych. Korzystając z wzoru 

/5. l. -11 / oblicz;,rmy s tal e oddział~/Wilń residualeych szeregu 

z 
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Rys. 5.1.-6p.. Parametry udziału oddziaływania reaidualnego do nadmiaru 

entalpii i Dadmiaru entropii w saletności od długo,ci cz~ateczki 

alkoholu rA /wyratonej w ilo•ci aegment6w/. 

Hys. 5.1.-6b. Zredukowane warto~ei udziału oddziałJWań residualDJch do 

termodynamicznej tunkoji nadetarowej &E re•;~J w zala~no~ei od dłu

go~ci ezą~teozki alkoholu rA, dla r6tnych wartotci parametru rB~ na

wiasach). 
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. ~--, _, {.:.."~1 
~ . . 
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homologicznego n-alkoholi ~{z) • Otrzymujemy wtedy dla nad

miaru entalpii 1 nadmiaru entropii 

x(h.) • 2:350 ~ 20 J/m.ol 

o<(sJ • 2. 1:3:3 ! o. 045 J/mol deg. 

dla nadmiaru swobodnej entalpii parametr szeregu homologicz

nego ~g) jest dany jako funkcja temperatury wzorem: 

o((&) = 2J50 - 2. 11J 'f 

Na wykresie 6a podano wykres zależno4ci parametrów oddziaływali 

realdualnych ~(Z) do nafmiaru entalpii 1 nadmiaru entropii 

od długo,ci cząsteczki alkoholu. Na wykresie 6b podano zredu

kowane wartoałci udziałów residualnychr z 1/tX.(zJ w zależno•ci 

od długodcl cząsteczki alkoholu, uniwersalne dla wszystkich 

badanych tu funkcji, w serii dla r6żnej długoa§ei cząsteczek 

n-alkanu. 

Pełną ocenę metody oszacowania stałych oddziaływa' resi

dualnych jak i odtwarzalno,ci warto,ci udziałów residual~ch 

w szeregach homologicznwch mogą da6 dopiero pomiary funkcji 

na(:ZU1arowych il'U\Ych mieszanin tej klasy w równie szeroki m za

kresie temperatur jak dla układu etumol-metylocykloheksan 

Mod el leżący u podstaw powyższej korelacji jest bardzo prosty, 

by nie rzec - prymitywny. Vlydaje się jednak, te powinien po

prawnie przewidyv·a4! główey kierunek zmian wartoalei udziałów 

residual~ch w szeregach homologiczDJch. 

5.1. 5. Ocena aetody oszacowania udziałów oddziaływ-' 

residualn_ych. 

Ocent dopasowania obliczo~ch parametrów oddziaływania 

resi dualnego do danych eksper,ymentalnych funkcji nadmiarowych 
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jako funkcji składu w t emperaturze - 85°C przedstawiono na 

ry s . 1. Jak wi d z imy, c: opasowanie wszystkich podstawowych 

f unkcji nad~iarow.y ch jest zadawalając e . Pełna ocena wymaga 

jednak ·z jednej strony por6wnania z danymi obliczonymi dla 

v." iększej liczby układów - brak jednak jak d otąd w li teraturze 

danych dla innych t e j klasy mieszanin. Z drugiej strony pożą

dane by łoby porównanie innych metod oszacowania stałych od

działywań residualnych n p . jednocze snego obliczenia wszystkich 

par amet r ów r oz t woru, co jednak v:ykracza poza zakres tej pracy 

1 wi ąż e się z z ag adni eniem optyma l izacji parametrów 1 korelacji 

c:anych . Ponadto WJ mag ane by łoby porównanie własnoś ci ·repre

zentOWai\Y Ch przez mod el jako f unkc j i tempe r a t ur y z da f\)rm i 

ekspe r ymentalnymi, np . wspó łrzędnych punktu kryty cznej mies z al

no, ci /C ~T/ czy temperaturowej zależności funkcji termodyna

micznych. Bad ani e odtwarzalno~ci fur1kcji n admi a r owych w zależ

no,ci od temperatury wymaga osz a cowania st ałych asocjacji 1 

s tandardowe j entalpii wiązanie wodorowego, co btdzie podane 

w uzupełnieniu: ~ ~) .Z. 

Porównam teraz otrzymane stał e oddziaływarl realdualnych 

dl E-1 ukła c: u etanol - me tylocykloheksan z d anymi uzy skany mi przez 

inr1_ych autor6\\' • Kre tac hmer i ·.viebe/Ltr/ jak i Hwa 1 :6iegler;t,gj 

otrz:,'ma l i s tal e udz i ałów c1o naC.mi a ru ent al pii dobrze zgad z aj ą

ce się z oszacowanymi prz eze mnie: odpowiednio (3(h) = 226 J/mol 

i (3(h) = 241 J/mol w t=J5°C. llarto4ci t e są pośrt:dnie między 
znalezionymi w tej pracy, ri la nadmiaru entalpii (J(h) • 261 J/mol 

i dla nadmiaru swobodnej entalpii (3(g)". 189 J/mol w tempera

turze J5°C, co wynika ze sposobu wprowadzenia poprawki na od

działywania residualne w cytowanych pracach, a wspólnej dla obu 

funkcji nadmiaro wy ch. 

Renon 1 Prausnitz/.501 przyjęli liniową zależno•ć od tempe

r at ury parametru oddziaływań realdualnych ~(g) dla nadmiaru 
http://rcin.org.pl
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swobodnej entalpii, poćobnie jak to zrobiono w tej pracy. 

Jednak wskutek błędów w wyprowadzeniu wzoru na nadtii&r entalpii 

/zobacz § 2.4./ przedstawiona na wykresach doskonała zgodno•ć 

danych eksper.ymentalnych i obliczonych jest nieprawcziwa. 

Dlatego też stałą oddziaływań ~ do nadmiaru entalpii dla 

układu etanol - heksan otrzymali blisko dwa razy mniejszą niż 

znaleziona w tej pracy, netomiast stała dla naimiaru swobodnej 

entalpii dla układu n-propanol - n-heptan w t = 40°0 

f(g) = 161 J/mol jest zgodna ze stałą f'(g) • OJ J/mol obli

czoną prz~ pomocy wzoru /5.1.-8/ ze znalezionych w tej pracy 

stałych dla szeregu homologicznego alkoholi/§ 5.1.4./. 

'.',:szyacy wymienieni wyżej autorzy obliczali stałe udziału 

od~zia(ywań realdualnych jednocz~nie ze stałymi asocjacji 1 

standardową energią wiązania wodorowego. Stosowana tu metod,a 

pozvrala, w remach omawianej klasy modeli roztworów, na pewną 

ni ~~zależnodć obliczeń tych udziałów od własnalici reprezen.towa

nych przez dany model, a ~ci,le przez typ korelacji kolejnych 

stałych asocjacji. Niemniej, wymaga je(nak odpo\dednich danych 

eksperymentalnych, które nie zawsze mogą być dostępne. 

'_)1 2. Oszacowanie stałych asocjacji i entalpii wiązania 

WO!loro11ego dla układu etanol - metylocykloheksan. 

Oszacowanie udziału oddziaływań residual~ch do funkcji 

nadmiarowych umożliwia obliczenie udziału chemicznego, a stąd 

parametrów roztworu zaeocjowanego /stałe asocjacji, entalpia 

wiązunia wodorowego/ dla danego typu modelu roztworu. W tym 

celu udział chemiczny do naćmiaru swobodnej entalpii brany jako 

(gE/R'r }chem. przeostawlamy w danej temperaturz-e w postaci 

różnicy: 
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aeaiea ~EIM)!::t at....t -ea&łiCoweDił a dqola elatp•J711• ... 

talqycb wal"l.,.c! ~s1ału obaa1ozaeco, a ~1./Jlt) .U.. ••• • 
; ~11() 

J••t u4alał .. cbeaio~., •• &r8Dle7 ula .... J .. Jl. aleeked-

caeaie allaa,j r~ • o • riart-'ol ateł7eh uoe,jec,jl ana,jdale-

87 perdwnu,jqc nl"lMol elceperza•talne ~(.E~ ::t a 

~(~IM) ath. .... J ... fłlnllle.it etałaJ aaoeJ•Jl 

/5.Z.- 2/ Li@B/11) atb. ..... ~5/B'r) ;::· • (a•~ ałla. .... 

gC&iea (a'r./llł) atła.••• 4•• ,S..ł ... .._ /I,.B-3/dla .odela 

AA-R, • wsona J/,.1,3 --3/ 41• Mdel• AA-D. 

Anallsa cSarwela P-'Pft•• ta~!e.Jt ~(a~~~"·d.nuewaq po-

wyteJ J••t cogedaa •••••a61Ale • .,r.,pa.dku ellide suooJ .. aavob 

alkoboli •• ••cltd1l ... to, ••• crard.Ol c11a er:~ o 4 .. 7 

do ••n J8k to J••t w14oc: ... a uora l 2.. / l Qe aawlea· eaa 

nadałan ewoboCaeJ entalpll ros\wora a\e.raalD .. o, Diea .. oeJo

wenego ( cp%• t): (a61lf)•tb. /poro. w./1(.23 -31 dla Mdela 

.. \A-MK 1 wa6r /q, 1.3 ··-3/ 418 aodela A.A-~i/. 

Na wykr .. ie i pOdano aalei.-'4 ~!:/R't)•tb.••• Jako 

runkcjt atateJ aaoejaoJl ~ trJ dla aołelu u~ pray składale 

x1 • 0.5 l par ... tne wlelkoMl CS'Iatecaek r • 2 otre4101Q'a 

ł)Opraednlo. la rya. 2 ~-- ael.eiDol• teao ~P• dla Mdelu 

Alt-D. Z kl-ąąeh t7cb aaJdtaJeę ••rto••t atał7oh uoeJ•eJl 

oclcQ\8De 4la ...-t•el (J(a1m)ch• oauco.-.eb a daft-1Gb 

~J711entallvcb, n. /1 /. ~· tabeli poalł'J /':sb. I/ po4ue 

obllczoae wartodcl atałJoh .. oeJecJ1 w trs..a t-.perata..ah 

<!la ObU OIU!łwl81\JCb udell, wru S 4~ eUPCłi')'IUtDt8lJl1111 

· 1 prseliosoJQ&l (. u4s 1ał71 fiS)'eaav l chedoSJ9 ona tunla:Ja 
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Rys. 5.2.-2. Wykres funkcji il(gE/RT)ath.ass. w zale_żności 

od stałej asocjacji K(~ , dla modelu udziału chemicznego AA-KW. 

http://rcin.org.pl



~~/R'f)=:) Da1aiaa IIWO'bo4nel .,ntalpU. 

Ob11·C·QIQ' hiNIII ···alpt. wJ4MDla ...SO ....... ~·*le ,.......,_ 

4~ ea.a ao4elłt 10·słwo1'6w, w .,_ o.el.a, 1 da,eJ& eliQe.,..at.el ... 

llJQh o'bl.1e~ • -.oa /5.,1/ u4•1-al obea1ca~ clo Mdalaa 

e·Dłl'a1pl_i w daaes •·emp.e~ .• liU"J):td.t kOft71Jtq'ło .. •teąoll 

aaocjie3l pocł·a.,.,. w tabeli I ObliOQJą ~Ol DM'alua 

.-elpU. w posMat &'ta31 bil•) atrlk ..._ 91lpowitdllłe dla Ut. 

4-so • aocle1t.... s1;ąc1 ·~1111.., ~ eatalpt...l wiuanta 

/s .• a •. -J/ c-·)--· 611.0 • - 1 .tlił-ar . 1 • 

(-a•/6 •• , ..... 
Otnapw~e ~•alt~a*J' ~lalio:R6 ··•-'»U wił&NIIta wo4o'I.'OWIIO' dla 

OH aocl~l w t .l'Dak -...~ RU e d,~ ..,...,..~ 

1;-al.fl7d 1 p:nello·ae-rll...,.S. /Qłla.lał -.1oaqy·, . ..no-śel 

(•hB/ L:lk0)-. ... './dla o1MJ aohlt PO'Iant w ~Sbelł II •. 

•• %'78•J pnełst~ario-~ d·&De .a.,_,..~W:IIl• l olallo·u• cU..• 

nadlmiaru entalpl1~1 nad.ai-araa e!dJOp11 1 nadmlaft JO~·ecmo6ot 

cie.pl.ne.l Pft7 sklad&ie a, • G·.JJM. 3ako t:Wlko.; .• taapentu.zr 

w zaue,s.1.e Od ..a' 4o ~e. G.a ukl·łldu et{aDDl+U._.l·eofłd.•ład

san. Me4miar sw·ebodnecj entalpll pod.aDO n.e ~·· 5-.-4.2.~2. 

Na .,-a. 4 poróWRaDO nad·mt.aą ąłe3 w.yaal)eni4>:a,ch tuDtGca:l w oa1-

•akre·&-1_e ••tiJ.ea • temperałAlrs·t .,.,.8. lat wid..._,, 118G4D066 

.o1)1.1c.o-~h 1 ebP•l7D•BłlalJVU. 4.arwQ. 4•t dl.a obu. aod.e1.1 

•-łdanl~qc-.a. 

wano6c1 a·ta13"0łl •oołeo,~ł.,• t :a J~ak t esalpU tr14sa:ad.a 

wodoMOSO aURia zalet-, od -.,pu llode11 ~;ztwora, a śct6le od 

Jao~:&~31 kole3l\JQh st:Uilaalo..- ent:ropU uoc.3:ec,, :l ,• okftti• 

ląo,c.h pnec.ie! kol'Olae.łf ltol..ej·~h ekł)'Ob •o·e-4.M3l.• .Dlatłep 

po..,..._ bzfó moa. atU. M003110~l 'Ylko -.oclel.l • -,a._,. 

http://rcin.org.pl



-26 

-f 

: 3.1 o Q .... 

. 

. -: . 

. . . .. 

3.5 
~~'~ 

< _: -... \ 
! 

.. . .. · ·:i : .. : j 
J~inot ~ · d~g···: · 

. 3.·1 

2.9 

2.5 

2 . .f 

80 2() 

.. .. :: : :\:~ - ....... 

\t\ 
~ -

\\ 
·~ .. .... . ... ~~o· 

l) 

·: \ . 

... :. ~ : ... 
. \ : 

........... ~, .. 

-u -Go 

5 ..2 · -' • !łacłmia:r entalpii ••, D&dai.u atrop11 _.a 1 .Bida~: ~~DD0-1 . 
cieplnej ·c: · uk.iadu etauo~/ . aet:rlocyklobek•Dt.t) l'ftJ' •t}adsie : :X.; -<>·5324 

w .. lełno'ci o4 1óempęr&łUI"J ~ Pwlktami osacaoDO daM Bw.J 1 Zittćlera a · 
. . . 

l~nie przedstawiaj- obliczeJ1ia ~elow•c---- 41& .mocłelu JIA.-8 oras · 

~--. dla ~lu u-n. 

-'ID 

. i· .j 
-. ~ . ... :: .•.. ~- .. :: . : ; 

-}J) (} 

http://rcin.org.pl



400 

o tl.2 

. --·· 
_:.·_ ;._;,_ ___ ;.___:__ : .. 

.. · .. .:...: _ ~~ .... :: 
l 

0.8 
XnoH 

Rys. 5.2 .-4. Nadmiar swobodnej ~ntal.pii gE/R!! 1 na.dmiar ental.pii hE układu 

tworz ne o pr zez etanol i metylocykloheltaa.n w t ·=4'5°C jako funkcj ·e składu. 

Punkt mi oznaczono dane eksperyment ·alne Rwy 1 Z1eglera a lini~ przedstawia

j tl obliczenia dla modeli NA-MK 1 NA-KW o.ra'Z udz-i:a~y o·ddziaływaJi residual-

nych . 
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twor~onego rzez. eto. ol i mcetyloeyk1oheksan w t=45°C jako :funkcje składu. 

Punkt ami o ~·l czono dane eksperymentalne RWy 1 Zieglera 1"11 a linie przedsta

wiaj4 obliczenia dla modeli NA.- 1 NA-KW. Dla eE podano ;6wniet krzywł\ 
. ( E udziału oddz iaływań re idu4lnych e res. 
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.:> ta.:ł:e asocjacji obliczone dla modelu, w którym udział cherni

czny opisuje model AA-KW, są duto \vytsze od znalezionych przez 
fv'l 

Kretachmera 1 Wiebego K = 170 w t=35°C • Wiżeze wartości otrzy-

mali równie! Hwa 1 Ziegler 1~81, jednak stosowali oni model dv;u-

par~iletrowy. 

~toeująp model atermalnie zasocjowany typu Mecke-Kemptera (AA-~) 

otrzymujemy duto nitsze, ale jeszcze wysokie warto~ci stałych. 

Brak jednak jest w literaturze prac, w kt6rych stosowano by ten 

model dla części chemicznej. 

Stal~ardowe entalpie wiązania wodorowego obliczone w tej 

pracy zalet~ jak widzimy bardzo od typu modelu, jak r6wniet w 

pwwnym stopniu od temperatury. Dla modelu AA-JIIC znaleziono war

toś6 A ~IK • ·28 kJ/mol bliak14 do zakresu wartości: -25 + -13 

kJ/mol podanego przez P1mentela i Me Clellana /t{/ • 

Model AA-KW daje natomiast warto~ci du!o wy!sze: znaleziona 

warto'ć standardowej entalpii wiązania wodorowego wynosi ..6~W • 

-44 ltJ/mol. 

Zsletnodei temperaturowe standardowych entalpii, ts. standar

dowe pojemnodoi cieplne tworzenia wiązania wodorowego Lic~ są 

już jednak bardzo niepewne, co uniemo!liwia ich dalszą dyskusję. 

r;n nar g inesie chciałbym tylko zauwa ~yć cieka~'Y fakt, że ~c~ ma 

dla obu modeli zblitone warto§ci: Llc; MK = -190 J/mol•deg i 

LLc° KW • •240 J/mol•deg., zgodne z wartości~ oszacowaną przez p n 

INtę 1 Zieglera: ~o0 = -250 J/ffiol.deg. Jedyne tego typu oblicze-

nia przedstawił Mec:e ib~l, znajduj~ Llc: • ~42 J/mol.deg dla 

etanolu w czterochlorku węgla, przy3mując model roztworu idealnie 

zasocjowanego. 
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J • dl daneJ w t ol aGftUi\la ao .al.-~ ~ 

ni ro nttc aaleiUMl 1 - ~ [0,1] 1 o-. ... -.-...-

caOD warto,o1 : naJn1 q po.- ~ ~aoUIIUI~J •• ros ON 

nemu ni a oeJoweM.au l : • 1/ 1 naJ •ą - odpowiadaJą•' 

uoaJacJ1 n1 ak o•eni a11n•J /xA • 0/. C*l &r 1oue wi to•c 

zalełą p U. lkociol o ąet.o• k r /por.r3 • ).2 . -1/. 

!~a rya l por6 ano war\oao Aacla1 ewobo4ne.1 entalp 1 .u-
a1muaa l_(gi:/Hr.)•tł:l· ~]mu pra7 r • 1 Jako hokeJ 1 - ~ 

dla ob ~u. •art łlioi tee;o mabimua 4la model AA-WC nruta-

J'ł ••lbo1•J a\ Uli-.a J l .., z! n1 pruwidłaJ to UiliiiiQ• 
1~-i~ e IO.)'nlka to S łea topnia \1 J711UJ t prą elan e1 

•rtoł)ci XA 8 JllOd lu. AA- 4 Dił W mocl l AA- Dt ~ku.neJ popn e 

ruo na r;te /5 5"1.-11. N tomiu\ padk" alabeJ uooJacJl 

rólnice ~.,;d&K mo4elaW •• niemaoane 

temperMtur.J ękoneno 41 \&klachl t, o t.Jloąklob kem 

l etanol + a-h p en prą •kl 1e 

o -85 do + 9o•c, korą \ ąo • w t *'' pvaD~tr6 ro t 

oo o 803oh pop z•4n1o l u. ; .2. -n i stt- ~ ·1-27 ... /. Obllo 

pordwnano a dan;lll eke~er--yJtentalĄJJil Zi.'tgt /łtB/ na -rJ. 2 

dla układ ol + tylocy~lohekzaD akro lo -85 +4' 

or V Ił l P• /ł2/ \&kład mol + a-b. \ 
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maks1mu."11 funk·cj i gE/RT w zależno ści od 1 -x~ 

przy r=1 łla modelu AA-MK 1 mode l u AA-KW 
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Rys. 5.4.2.-2. Nadmiar swobodnej entalpii g! 

przy składzie równomolowym w zależności od 

temperatury dla układów dwuskładnikowych two

rzonych przez etanol z Dletylocykioheksanem 
l't8/ . . 1-12/ 

(MCHXJ 1 n-bepta.nem (n--c7) • 
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. Rys • 5 • 4 .2 • -3 • Nadmiar swobodnej entalpii .E przy skł~dzie 

równomolowym dla ~erii . układ6w typu (A,H1) tworzonej przez 
1-1"11 

EtOH w t=45°C z: .A n-c5 l 0 
1ft/ ~ lłl/ ' heksanem , ~ n-c7 t 

n-c6 
/76"1 

n-C /r~( i 
8 . 

' + metylocyklo
·0 lrS/ 

n- 10 . ; 

oraz serii tworzonej przez alkohol n-amylowy w t=90°C z: ·w· 
n-c7, 0 n-c8, (!] n-c10 oznac~onej w tej pracy. Linie ciągł~ 

oznaczaj fl .ekstrapolację przy pomocy modeli .NA-MK i NA-KW. 
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Rys. 5.4.5.-2. Porównanie eksperymentalnych i obli

czonych nadmiarów entalpii hE w t=45°C i przy ekła

dzie . równomolowym w za.letności od ·parametru 'V'{ielkości 

cząsteczek r dla serii roztworów tworzonych przez 

etanol ż n-alk~nami. 
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sugerując możliwość wpł3wu kwaz1 krystaliczneJ, uporządkowaneJ 

s.truk'turJ hakaadakanu /ze względu na bliskość Jego temperatury 

krzępni,cia do temperatury pomiaru/. 

T)'JD.CZaaaa, jak widz.iJD3 /por.re.4.2.6:3 obliczorq dla [l14.0 
• -25k.I/ 

mol dla modelu AA-MX, na którpt układ s n-c7 odpowiada r = l, 75 

a z n-c16 wartości r • 4/, e~ekt wpływu wielkości cząsteczki 

składnika obojętnego na eamoaaocjacJt prowadzić mo~e do zado-
, pkoreJowo 

walające~'opiau zjawiska. 

:Natomiaat, nie jest zupełnie jaana przJczyna inwersJi wartolici 

CpE dla układu z n-hekaadekanea z danymi dla układu z n-heptanea 

obsenvowana w e1towanej prac~. Tego typu inwer•Jt nie przewidują 

przedstawione tu modele& uklad s dłu~sz~ węglowodorem powinien 

mieć w niskich temperaturach zawaze wartość CpE wylezą. Sprawa 

ta wy1!laga potwierdzenia równie! dla innych układów tego typu, 

co układ z hekaadekanam. 

Analiza mod eli wskazuje, że w serii roztworów /A,Hi/ 

l 14.2.G - model AA-a i § 4.3.6. - model AA-KW/ zakree e-kładów 

obejmując~ uJemne wartości CpE rozazerza się a minimum pogłębia 

wraz ze wzrostem długości cząsteczki Wi=glowodoru /por.re 4.2.(;-2 

i 4.J.b-2/, jakkolwiek mał3 by b3ł ten zakrea. 

Dotychczas brak b1ło odpowiednich danych do stwierdzenia, ~e 
/12/ /?91 

tak jest istotrde, a dane van Nessa 1 Saviniego dla układów 

tworzonych przez etanol z n-heksanem, n-heptanem 1 n-nonanem, 

ja ko nie obejmujące wystarczająco dut~ch rozcieńczeń /do 0,01 

ułamka molowego etanolu/, pozwalaly tylko na przypuszczenia. 

Jednakże, ostatnio Wóycicka 1 Kalinowska /RKI~ /.fi}/ wykonały serię 
pomia-rów CpE w ukladach dwuskładnikOW7Ch tworzonych przes 

o n-hekaanol z n-heptanem, n-dodekanem 1 n-heksadekanem w t•25 C 

obejmującą zakres bardzo wysokich rozcieńczeń, potwierdzających 

tą hipotezę. 
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NA-KW 

a · 

Hys. 5.4.5.-1. Porównanie oblicze~ stałych asocjacji 

K ('ł) dl~ serii rot;twor6w n~alkoholi z ;n-heksanem 1 

· n-heptane~ w t=45°C (punkti) ··z krzywll wyrata_j"c" od

wrotn~_proporcjonalno•6 stałej · aaocjaoj-i.względem 

długodci cm"steczki alkoholu rA. 
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Tabe-la III 
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• 50.51 .1 69l - ~fQ7 71(1·~'1 2.59ł ł. 252 . la 496 . 23i.96A 
• &669 .1853 .~ 42 bS1e101 1.23 • "175 1e608 220.&29 
. 5767 .1 88 J ,Pł12 675·. 703 • 311" 1 -16f . ~.6,1 ' 218-.2~5 . 6393 • 21"1 3 - ._ raas ó35.S9S -.9~2 . 1._1 .0- 1. 53 99. 27 
.71 40 .2486 .7514 S7b,SB3 -·7~7 le0b5 1.915 170e94łS 
.7755 .2~2:) ,"7011 51 ba ·J~a. -3.4 ~2 1·038 2.061 ·. 1.t1 •• 7_9 
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Tabęla I! 

Alkohol ·amylQW1 + n-oktan w t • 90 ··1·2 °C . 

ił ~ c D 
.11.0"5~ 1 -.z :~ .. 31 ~ .1 !b:J~f .oo~oeE o ;· 

.. 

)1 V1 V2 p ·: ~t. T A-' "G4Ml 

.CJt;) .0~'"- ) .l.:y-:? 1!~~.2!~ • co) .. . f: ;.-=~ 

.13:5 • 1 ~ ~ j - •. 5-::l i C; . c. ' . ) •i S l7 . ·J~3~9 

.1b71 • 2l!l . ... es g . ~:e4• :Ac -.&10 2ł7!3 

.2.:.Jó3 .21"~ :· • .,.82.!· ~rc.2.43 ··•·'·' 2•·5A·4 

.~71., 2'···~ • -6.4.'3 - ~::l.:,'-2 ··l )8 2·0~9 o .., ... 

.!..:E:6 • 2t"' ~ •. ~~f) 7 2. F 3. 21-~.e •.3?2 t.e1e .· 
o '11 ·~8 • ~ł:,:. 1 oC9!52 2"'5. 71.'3" ·.·.· .481" · · · l"a·S3! 
.~ l52 • 2~~\ . ."'2;;7 .!"'b.·~97 ' G 9.1' . 1 .• 47·1 
.f~O$ • 3-~~ -~ ~ ,. 97 3 2t-~.275 - 1.09;. 1.2514 
o f 152 • 'l'- J: ~ ~ '-137 21- 1 ti .)1,"7 .53' 1.ł1g 

• 71!() 'ł"łJ 1 • f 2~! . 2t~. j~. t .·->1.216 le0ił5: ....... : -
o 7:t4f,. o4.S"! ."'5!ł2 2'1.~94 - -•. 8"16 ' 1·049 
.f 5e5 • S l~.) · • .'85? 1t!E-i.75.9 . .~Ol . 1.024 
.f!:-41 .· o 5~''.,. o =-' 39~ ' 1P!-.7'!S le0fł1 1e016 

. o 00:00 ·1 .• O~'· J • , 00Q !!~.77.~· .00) 1.00~ 

AlkoholarąlQWJ + n-oktan w t= 100.17.0 0 

;., " j c D 
o l :3~t.~t a •:? ·l r 27E ~- l • 1579~[ " .ooo·ooE o 

) i V 1- V2 p ':'El.. TAi' . GAM l 
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.1.3~· 5· • 1 ~? tj_ .· . ·"'t)74 jC?E.S22 =a.4;8 3~1'7'1 
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e~ • ł, ~ ~2~"'~ .... 697 -ł~~. 226 -.2 ~4 ·2 .418'-
o~ 7 1 7 • 2~ 1' ·"•a7 403.l79 D ł lll 2.ong 
• ~ l ~~ó .26~-) .~r~4 4~2.bl3 • ~s.\ 1 :~a' ·' l(;3 o 2 p~. ł o- 11 ~~7.801 ę 71 
' '~ ., ~ 2°~ 1 .~042 ~!S.~~:S • 34 ~ 1.450 0 WJ..._ 

or~~:; .J,t.t ,f659 .;n!·· 011 • 29 , . 1.254 
o ( 152 .Jt:.,3 ,l 385 371. 96~ •eOl l . 1· .1 AO · 
• "!' 13·) • 41 ": .1 .~e42 3.&1~:.312 .01~ 1.094 
o7~4S .4~~.! CI '" ·l ~8 ~2 C"·~ 32ó ···824 1·.01)2 
,J ':lo·s o554~ . "~ •sa ~~ l ·e79S .22 l . 1·02· ~. 
()f 641 i_ Sft.~ 1 ·'·n1 1 27b.· 3~2 • . 3& ~ 1.011 
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6AM2 ;- -, -·SEX 
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t :.o·•-3 . · · 1·39 • .094-
1. 08$. · l 8.0·· !16: 
1el02 192.579 
1.1&8 224.-4&5 
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t.6Ql' . 2~9 .• 5·09 
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·.2. 001" .. 198- ~ _-19f 
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Tabela Y 
Alkohol &mflóWJ +. n - dekaD w t • 90.12°0 

A 
.150"'4E. 1 

X l 

.oooo 

.0651 

.1744 
• 2112 
.l561 
.~458 
.515'3 
.5204 
.fłQ21 

.b833 

.7030 

.7845 

.8916 

.oooo 

V l 

• 0.000 
.4034 
.5126 
.5990 
.6611 
.6865 
.7043 
.705S 

.• 72 1 s 
.7547 
,7SB3 
.7aoó 
.8512 

1 .oooo 

l. oo.oo 
.CJ9&b 
.4274 
• ~010 
.7389 
.7.134 
.2952 
.1941 
·• 2.124 
.~4:!3 
.~.17 

• ':' 0~4 
.!A23 
~ :"'Q')O' 

p 

c 
o12261E 

47,910 
7~.020 
!)f·· 9,4 

103 • . 335 
l t l•. 724 
117.487 

"'1 J 9. 714 
! 19'· 8Ą·1 
!'.1.869 
A ·~l .• ~60 
1-2lo 636 
·124 •. 2q2 
123.-103 
11 ~. 771 

n 
.oooooE o 

DELTAP 

.001 
o92J 
-.936 
-.594 

1.614 
•.063 
·-.016 
~o019 
-.2~1 

-.240 
• .• 304· 

·:1?t8 

.ooo 

GAM1 

5.31! 
4,048 
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2·535 

1.824 
lo56'! 
lo412 
lał10'lo 
1 o.2'7 1 

ł .: ł .ś i 
. 1.oa1 
s.o2~ 

1 oOO~ 

Alkohol &lll710WJ' + D - dekan w t • 100 •. 17°0 

A 
• 142S3E 1 
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.CrJ~~ 

.Cti57 
• 1 7 ~ 4 
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.~~')1 
.t45~ 
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.000) 
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• 5~'-:) 
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• f)~ .. . ) 

.71~ ·1 
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•,l4970E•l 

1."000 
• •' OS:J 

• t 303 
• ,· 02~ 
."341 . 
•

7 0b1 
.~8&2 
: ~8.50 

• f 021 :a73''~ · • ~611 
.~3&2 
.~294 
••• 63 

• t bJJ 
.7C30 
.7645 ·· 
• f:<:J lb 
."C'~O' 

• 7E;~ ~ 
• 77'j J 
.eo~1 

.. • 96fl:) 
liOOO) 

~ ~ 31 o 
· • ,. o·o :> 

c 
.·11032E . ..D 

.D. 
eOOOOOE .o 

p DE:LTAI' G~M1 

72,510 
11~.288 

1łl8e2S2' 
15&.289 
172.586 
179,097 
183.019 
ta!.249 
186.864 
l89.b70 
190.218 
191.805 
191.091 
182o400 

.ooo 

.743 
·1.0t;B 

-.191 
1 l 75 ~ 
-.5">3 
-.471 
-.7l1 
.6b4 
.10~ 
.15!1 
-.1~5 
-.179 
• oo.l · 

·-

4.82~ 
3.7~1 
2.662 
2·416 

1.771 
1. 52.9 
1•38S 
1.3qo 

lo2S'-" 
1~162 
1.14~ 
' le0'76 
1·020 

1. o.o.o 

1Atł.2 . 

1. ooo • oo·o 
. 1·· 00~ 72~ 453 

· 1 • 06 O 1.~ ~.,e:_ł~~ł. 
- 1 ;·096 . : l .• 9 ... 01'5 . 

1123&" 253 • . 120 .. 
1. 3'71 269 o 881 
1e$06 27l:a$6C 
1.516 271.331 
1 .120 26l o 1.56 

.1 ·.994 · ~t~s.·,•·o 
. 2. o·11 . . 221, 1·72 

3~· ~2-~·g . . · 161~28'82 
4e9ó2· • ()Q~ 

GAM2 

1.000 
1·009 

1. 056 . 
1.081 

1.221 
1. 347 
1.473 
1 ,48·2 

1·673. 
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1··998 
. "2·. 316 

3.141 . 
4 .. 5~3 

6E~ 

.ooo 
70.26~-

.. 260.106 
183.697 

2•&.401 
262o910 
264.639 
'-64.421 
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229.787 
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181.250 
105.312 

-.oo.o 

http://rcin.org.pl



-183-

Na podatawie praea~a 11\era\ur,r det,oa, .. J ... toa .... ia 

~o4el1 roatwor6w at......unie- l D1ea\uW.ala1e ••ooJ••loh 4e 

praew1cbwan1a wlaano,ol \u.o4lneralco&Aieh roa\-.6w ra--alkebell 

jak 1 n-uta w I'O&fU&e&alA1lul oboJttDI•• a\wiercliiOilo, te 11kłe4J 

te n1e b.r~ ~adar1e ·* aer1aon heaolo&lOSĄJ.tl roatwor6w 41NIIkła4-

n1koęoh tak \3pa /A 1lł1/ Jak 1 \JI\1 /Ii,Al/ "._, poaoą aod&i 

teJ &1•1• ronad\o, au\o•owa41a \e&o \tJN udeU cło baQraia 

t.emperatUI'Owlob aa-l•~'ol ~aalosavoh 1\m&oJi Allbl1.,._ 

w,yah n1e b3ł3 ani ab.rt gopJ-ame :m1 kouem..t.ne. 

~o'b6r ulad6w b3l raoaeJ prQpadkoę, poeaoaegdlue wlunNol 

b.;.ły l)adane aa ocdl • oderw&B1l.l oł 1An.1Gb 1 bea prółt \\Jtaia 

co!ośaioweao, •JBteQ-azneco 1 powiąaania • kOD8ekweaoJaral 1fllll• 

k&J~c:f.ll1 •• a\oeo~ch ao4el1. Polltl4\o 11Mele t.e o\łareaoae b;rq 

a-lbo blvdam.1 we waoracb albo ałllła1111 .aproaaoaeniaml, A1eodpo

•1edn1ual do praedmiotu baclań. 

Dla'teio preo~ na4 autoaow•ie• u4el1 do eka\rapol•oJ~ 

dar~ch na~iu-ow1eh :tllnkoJl ter1104.JD811ica~eh ... pOOSf\O .. 

anal1ą 11104el1 l 1oh por6ean1aa 

1.1/ praedle&atowmo aelołenla łkwi'ło• a ;J04a\aw obG sodell 

\14a1a!a chelllioaneaoa mod-elu roa\won ateftlalnle aaeooJowa

nego \jpU ~Moke- eapłera /AA-MK/ l \.fP\l Kret.acłlaere-liAbe 

/I~-AI/. 

1.2/ ~.rpro~a4aono aHre& waor6w na \eNoQn.amioane rUnkoJe na4ala

rowe repreaent.owaoe praea \e IMICJ.ele Jak ••rtJI na nadaar 
jt 

ewobodReJ entalpii & , wpc5liS3Dn1k1 uąwu•a1, udmłlt • 

entalpii ~ • Dedal ar entropii s8 1 ucbiar poJ•••Iłol 
oleplDeJ Cp1 • 

Po r• pleneą • teJ prac, •J jlrowadsone .. 017 na 
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l 

n 1o~ w reae1e a1a aiee&odc a1e wie~, 
nadm(dTowych 

1 11ne nrt oi w •J ąaieaioQoh w.lua••olłtle a\&Qoh 

ocJeJCJl rrJ~oo ras 4le peraaeu wlelkCŃol oa a\eese.k 

.J/ r aliso o · deJ..ewe •••17 Jako 1\uł.lc.eJ• p r il'4W 

roa\ orua oh ocJaoJi 1 pa. U. 1elk ci ea te-

c u r eru • le.łn 1 e4 Aomtnala•• • ll ... ,~ ru. 

• w z t)*oaą oel przeut.aw1 •J t.a p:rec7 lato -

r-ol r4 • w:taan c1 rep.r .. a-tew oh p •• 

-· .. aa1!'lV!'I••a \aln;,al, • p 6 sz · c ·ani a pare-o 

~ .la/ . ano . t. 

nal4a J13oh t pil 1 • 

ea\.alp.11 par u oa6lnJ'oh wł ea o1aoh preaent 

laa~ 4e 1 rutWOJ'6w n1ea e · ln1e • eeoJowanyeh, 

a1k ołł J \83• eto4a \a J• t nie ale n• 4 po u ko:re-

1 Jl kole -r e\al7eb ae eJaeJl • 

• 1 l Q o • t 4 os z. ro 1 t l c.h 1 op oiu 

u4a1 ' o e4neJ eatalp11 

4oro . o 'QkOftl u-

o ud 1 che 1ez~ ło nndmi~ru nt lp11 • 

• 2/ ~ co o'- o ele rozt or6w - 1 ata owaAiu 4 eka\rapo-

l waa1a elany h ekape'J' n\alftJ'Oh Jalro hnkcJ1 

1 kl • 

pera\łi&\f 

- W3 ano, H ..te l , - • prsewidyw 4uło w1 

\rie uaawaeh o · · nłalp11 ~ aił 
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aa••ll, 
- twla-clao.u, łe JI04el AA-111 a-•.-""J• lepleJ • poHw

aeDla a _.•l• .u-o 118ftHel ........ ., .. •l•Wieb 

~ en\alpll • .... ,. .... Aita aleałred•._,.• 

.a6Wille& .,_....._ •łalpla wl,ADia .......... ebU••• 
łla _.ela AA-B J"' ~ll&aaa 4e •.rallaae.1 lDD.JIIl ., ... ,, 

poUaaa łł:l •••1 AA..U pnolłuJe ur'-'ol &bJ\ łłi••Jd8, 

- o1eaaQa ... .al\a\ea .t••' pe\wieNelale lałalenia aalal'
aa UQ-.J •••· aan noM4M.1 ea\al,S.l .1U. tekeJl ,.,.. 

ratu,, 
.. ,.,n...._. .. pec~a,.-. _..a .. au .. .s 1a .... Jl 

warł.e .. l CpB a 4oclałaleb DA \&JUU PI'Sł' aclanie ,..,. .. .., 

4la \lkłed•w alabe au••Jowau.rob ada w roapuaualallal 

obe.Jt'-3•, 

- pnealł&&J• alt wu .. , nr\o:łol buwsalt'!ID•J • 'lin&•• 

OJ-M ...._.eneale •lt 8allna1a \IJI%1ft7ob wano•ct ał WM 

•• wuoałea , • .,. •• ,...,. n1• MdNI1 4o\44 eu,..,..a\aJ.ns.e. 

2 . )/ Pw6-••• i •W•• •&1111Hoi a .. w••aaia mołell ... ,.mw 
nt.ea,eftllłlale ... •eJ•• PJeb .. pnnlct.Jweaia d_,eh ebpe

I)'Jien\al.IQłlb ~Jl nM•i•reęob • eeriMh ae•Meal•_,. 
,..., ........ 

2.la/ Serie ... , .. ..,. \11"1 /A,Ll/, 

- atw1enaoae, &e pn ... \ wiue •481 pepraa1e pnnlłuJ'ł 

... \e.ai ~•Jl ••'•' ... wreb u&ł .. 4w •liaklab w eerll. 

l'ła\Ml•\ łalaaa .uw.,.lMJa 41• n.satan en\al,S.l 

1 u łaiłiN peJuaeMi olellMJ ap1 pnwMal clo wartMol 

• ,_.._ widuDla 1'1'QbUł_..1 .. .., wlelkeMl ehk'• 

- ., • ..,_ • o1eaawu1eb NaalkW• _,~ aa pe61łatll 

~łł48Dla _..lOWtJeb aadaa DaMtan poJ ... nl elep1MJ 1 
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tnoiliwości. o szacowań pół;~Losci.o-wych w eJA••-•alale .,aoldcill 

'-Po!"'S~ Ile..,. ap. t,pa. ,_ ..... ~· cłuł . 

panaehólr t to d1a Jcałd... ałtł· _ _... • _ a ale 3e&\DOO ... aie 

nie poawtQ.~ • delłJIII -•'-PQlację_ piHI8. •*".. ..._ .. . 
D~ ·~ 4 .. ' OfPUS.oael11.e JIGdelow;oll wozów ..., .. ~ 4o 

ok~Ml.-, kl~~~ą 111••at-a Ue ktl6•3 lłłllt&ą ~--· 
wobeC aal...-.1-nokl Mw.ł typł -.,mieni --~ .,..~.~ 

Gtwi.-laoNt łfów:ftieł, ! e ol»a._. WJ'IO~ IVIłed.eAQ• /po

·td.~e3 0,.01- ałNn •lotN80 elkobol .u ~ • .pft~Pfdlqa _,aia1'6tr 

po ,jeriiiOŚOl 01-eplDe·~ ~ 3&lr.Oioi~ l'eP_. .... _DBIJll' p-r&ea 

Bl049U l nie ,.._ lQó OPl..., sa pQmOOfł pa.waet• o .... .-a.,ea 

dlc ~łOSO ~- ftt*e4e 

w -aor.I..8Dil ~ t)'PG l A,lłll ~twieJidao'QD.. te {ID(leJ • 

y~·r4&Jł\ eteld wl-alkołol ..,..-~.-. _vrs.ewt.du~ *at ~

warłlośol Mdldaa enhlpil l nw'miuu po3.•noło~1 o1ePl·D11.~ ·· 
\ 

tłlater,;G • p~ ~ ji 4o ukl.tów dt4•klall • &tUli 

a:omeoanle b7-lo 1r7 wp••••D1• " _ -~" ~ p.an...

t :.row 3eall ollolell~ p_., M&neeawub ł7eh • ..,_.,._ 1104811 

ansl~ <10łrlłXln1e38.• a ni , .. p6 .Łtlo'S'c-Lowe ~ obliO-Mń·• 

DatJ.ania modell • Qat-uoaaj~ 4tug'1cb eea.acm.,. bapl1kował takt 

braki& od-pow:~ed .nloh d.~ • s·so~~lno!J.o1 dan.yoll '-'111aN awo

b00re3 entalp11_, g6s1e ap. m.wseaho koTzystła ._ a nia;sbyt pap.. 

naoh lite-rdu.-oWJOD et~ ... pe - -. ntal~ 

Dla uau.pe.bd.eld.a d-.,eb ~-Uta _.w.a.~- ·~ -'-lróbOla 
LP~~!'lJ.ary 

O· ubdllae-3 OZ48t.o .. , W7UMDO~IÓW11DII8 eieo~ ae.t'1i 

uk~alów dwuakladnłłcow)ell tworżOIVOb Pl'M·8 alkoboi ~Clą 

z a-bep.tansa, ~..,.._ 1 ~-·-•· Oblloae·noa NWimł81'0 1MW.--ne~ 

Qł\talpli potrie:J.Uzlq aitll\Y ~~ane p~ue• raede·le w te'-j "..r.IJ. 

http://rcin.org.pl



- f88-

:::•r.;zt'.\fol'6w. ~·,.~~onana tleria poaieT6w Qb~O- jednak była 

-uoet~t'J ae :;1mp).<J(lu. .,. raoZli\toóoi BUtooow&nf>j a~~ pomt.._ 

Um:ytlłu:tne RJ8\Iltaą, ssaMgt)lrd..e d.l.e aaton tamveret~ 

t;\l~:mtlllynaai.ozl'\70h fUD<o,ji D8Clmit\.l.'OW3Qh poewala.1ą na *»li;POOeęole 

)~ao ntWl saet;oeowanS• sodel1 do x:orelooj1 ~ oi.a»-.pora, 

~o rj~:fl'ani• p~ęo1a łlklad.u aHOtirG})Il a t~m'łRdlł 

oay mdan loLncsc~ Wll6ltdne3• !ł6wnlet lntoreeu.j4oe 1tQd.aie 
: .Cr:lhlWl<Meso ~pi../. " . - JIUS?(L-'Ctf~sci' 

JWiltc>sowanie· modol.t roztwOWl'K do bncia1 k1':7't:t0:4~~ pa li , 

w seriflCh uł'Jtll'ÓW, co l!SOAe doat~~ ~=-~ peWf\TGh ~ 

d..La. · dlłl.aJ(YOb teolM~~ badSił aodłtl~ 
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-.za •••• ' 1961 • 
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1.}45 
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1 c.s. s~. s.w. ~~.eet , J.a.,.. 01ae., .m / 1966/,481 
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