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1. Imig¢ i nazwisko

Mirostaw Chorazewski

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne - z podaniem
nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

Magister Chemii, Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytet Slaski,

Katowice, 1998 r.

Doktor Nauk Chemicznych, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytet

Slaski, Katowice, 2003 r.

,, Termodynamiczne wlasciwosci a,w-dibromoalkanéw i ich mieszanin z n-heptanem”

3.

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach

naukowych/ artystycznych

1998 — 2003

2002 — 2003

2002 — 2004

1999 — 2006

2000 — 2003

X.2003 -

Studia doktoranckie, Wydziat Mat-Fiz-Chem Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach,

starszy technik w Zaktadzie Chemii Fizycznej, Instytutu
Chemii USI, Katowice,

Centrum Ksztatcenia Kadr - Profesja, Katowice,
Wyktadowca przedmiotow informatycznych — systemy
operacyjne i jezyki programowania,

Staz naukowo-badawczy, Uniwersytet £.6dzki, Katedra
Chemii Fizycznej, £.6dz. Pomiary z uzyciem technik
kalorymetrycznych — wielokrotne krotkie pobyty,

Staz naukowo-badawczy, ITODYS, Uniwersytet Paryski VI,

Paryz, Francja — wspoOlpraca z Dr. H.V. Kehiaian
Modelowanie DISQUAC — wielokrotne krotkie pobyty,

adiunkt w Instytucie Chemii, Uniwersytet Slaski, Katowice,



V.- X.2005

XI11.2005 — X11.2006

VI1.2009 - 11.2011

IX.2012 — IX.2013

Czeska Akademia Nauk, Praga, Czechy, Termodynamiczne
Laboratorium im. E.Hala. Staz po doktoracie — stypendium
typu post-doc, udziat w europejskim projekcie

Nr. NAS2 72074 w ramach 5-ego Programu Ramowego -
BEMUSAC ("Wtasciwosci wielosktadnikowych uktadow w
warunkach podwyzszonego cisnienia"; ang. "Behaviour of
multiphase systems under super-ambient conditions"),

Laboratoire de Thermodynamique des Solutions et des
Polymeres, Universite Blaise Pascal, Clermont-Ferrand,
Francja,

Post-doc, finansowany przez Ministere délégué a
I'enseignement et a la Recherche, udziat w projekcie jako
wykonawca: "Transport Properties, Thermophysical
Properties and Thermal Characterization of Materials Over
Extended Temperature and Pressure Ranges By Scanning
Transitiometry”,

Laboratoire de Thermodynamique des Solutions et des
Polymeres, Universite Blaise Pascal, Clermont-Ferrand,
Francja. Post-doc , udzial w projekcie jako wykonawca EJ
3199 - NADIA-bio (New Advance Diesel Injection Diagnosis
for bio fuels) — numer 08 2 90 6382, finansowany przez
Direction Générale des Entreprises France Ministére de
I’Economie, de I’Industrie et de I’Emploi w ramach
projektu Centrum Badan i Rozwoju Konkurencyjnosci
Mov’eo.

Glowny koordynator projektu — firma Renault.

Badania naukowe prowadzone z wylaczeniem prawa
podawania ich wynikow do publicznej wiadomosci
(badania niejawne) — umowa o prowadzeniu badan
zawierala klauzule poufnosci formulujacg zakaz
publikowania wynikéw badan uzyskanych w ramach
powyzszego projektu.

Uniwersytet Slaski, Katowice
Zastepca Dyrektora ds. Dydaktycznych Instytutu Chemii
Wydzialu Mat-Fiz-Chem, US



4. Wskazanie osiagniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14

marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) (autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa
wydawnictwa),

Jako osiggniecie naukowe zglaszam jednotematyczny cykl publikacji pt.:

Znaczenie

i efekty zastosowania metod: akustycznej 1 tranzycjometrycznej

uzupeklnionych 0 termodynamiczne modelowanie réwnan stanu w badaniach

wspoélczynnika rozszerzalnosci termicznej skompresowanych nieasocjujacych cieczy.

H1

H2

H3

H4

H5

Chorazewski M.*, Skrzypek M., Thermodynamic and acoustic properties of
1,3-dibromopropane and 1,5-dibromopentane within the temperature range from
293 K to 313 K and pressures up to 100 MPa, International Journal of
Thermophysics, 2010, 31, 26-41. (IF = 0.750)

Chorazewski M.*, Goralski P., Hrynko M., Grolier J-P., Wilhelm E.,
Thermodynamic and acoustic properties of mixtures of 1,6-dichlorohexane with
heptane from (293 — 313) K, J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 5471-5477. (IF =
2.089)

Chorazewski M.*, Grolier J-P., Randzio S.L., Isobaric thermal expansivities of
toluene measured by scanning transitiometry at temperatures from (243 to 423)
K and pressures up to 200 MPa, J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 5489-5496. (IF =
2.089)

Chorazewski M., Dergal F., Sawaya T., Mokbel 1., Grolier J-P.E.*, Jose J.,
Thermophysical properties of Normafluid (ISO 4113) over wide pressure and
temperature ranges, Fuel, 2013, 105, 440-450. (IF = 3.406)

Chorazewski M.*, Grzybowski A.* and Paluch M., The complex, non-
monotonic thermal response of the volumetric space of simple liquids. Phys.
Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 19900-19908. (IF = 4.493)



H6 Chorazewski M.*, Postnikov E.B., Thermal properties of compressed liquids:
Experimental determination via an indirect acoustic technique and modeling
using the volume fluctuations approach. International Journal of Thermal
Sciences, 2015, 90, 62-69. (IF = 2.629)

H7 Chorazewski M.,* Troncoso J.*, and Jacquemin J., Thermodynamic properties
of dichloromethane, bromochloromethane and dibromomethane under elevated
pressure: Experimental results and SAFT-VR Mie predictions. Ind. Eng. Chem.
Res. 2015, 54, 720-730. (IF = 2.587)

H8 Chorazewski M.*, Grzybowski A.* and Paluch M., Isobaric thermal expansion
of compressed 1,4-dichlorobutane and 1-bromo-4-chlorobutane: transitiometric
results and novel application of the general density scaling-based equation of
state. Ind. Eng. Chem. Res. 2015, 54, 6400-6407. (IF = 2.587)

H9 Chorazewski M.*, Postnikov E.B., Oster K., Polishuk 1.*, Thermodynamic
Properties of 1,2-Dichloroethane and 1,2-Dibromoethane Under Elevated
Pressures: Experimental Results and Predictions of a Novel DIPPR-Based
Version of FT-EoS, PC-SAFT and CP-PC-SAFT. Ind. Eng. Chem. Res. 2015,
54, 9645-9656. (IF = 2.587)

Catkowity Impact Factor powyzszego cyklu publikacji: 23.217

Oswiadczenia wspotautorow okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich oraz okreslenie
mojego indywidualnego wkladu w powstanie wymienionych wyzej publikacji stanowig

zalacznik do niniejszego wniosku.

b) omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. prac i osiagnietych
wynikow wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Prowadzac badania nad wspotczynnikiem rozszerzalnosci termicznej skompresowanych
nieasocjujacych cieczy, doszedtem do przekonania, ze podstawowe kwestie, ktére wymagaja
ustalenia to termodynamiczne funkcje odpowiedzi uktadu (thermodynamic response function)
oraz wiasciwosci termofizyczne badanego uktadu w szerokim zakresie temperatury
i ci$nienia. Znajomo$¢ termodynamicznych funkcji odpowiedzi uktadu (thermodynamic
response function), wlasciwosci termofizycznych oraz réwnowag fazowych rozwazanego

uktadu odgrywa istotne znaczenie we wszystkich dziedzinach chemii, technologii i inzynierii
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chemicznej. Podstawowa relacja matematyczna je laczacg to natomiast rownanie stanu.
Stanowi ono bowiem fundament wszystkich rozwazan termodynamicznych, a zakres jego
zastosowan jest bardzo szeroki nie tylko w chemii, ale i m.in. biologii, gdyz efekty cieplne
towarzysza zjawiskom elektromagnetycznym, mechanicznym oraz wszelkim procesom

chemicznym i biologicznym.

Metodologia termodynamiki fenomenologicznej nie formutuje teoretycznych regut
stuzacych do ustalenia najbardziej podstawowych roéwnan stanu, jakimi sg kaloryczne
i termiczne rownania stanu uktadéow ciektych. Rownania te sg ustalane przede wszystkim
drogag empiryczng, a termodynamika okresla jedynie zwigzki pomiedzy rownaniami
termicznymi i kalorymetrycznymi oraz definiuje termodynamiczne funkcje odpowiedzi
uktadu jako pochodne czastkowe potencjatdéw termodynamicznych (thermodynamic response
function). W literaturze przedmiotu od dawien dawna postuluje si¢ wyprowadzanie rownan
stanu bazujacych na termodynamice fenomenologicznej. Takie rownania zawieraja szereg
parametrow fenomenologicznych, ktore zostaly oszacowane w odniesieniu do konkretnych
grup ukladow cieklych. W konsekwencji badanie poszczegdlnych grup uktadow ciektych
wymaga kazdorazowo skonstruowania roéwnania dedykowanego specyfice badanego uktadu.
Wobec powyzszego w piSmiennictwie proponuje si¢ — W miejsce termodynamiki
fenomenologicznej — stosowanie termodynamiki statystycznej, posiadajacej szersze spektrum
analizy elementow uktadu przy wyprowadzaniu zunifikowanych réwnan stanu dla

poszczegbdlnych grup uktadow ciektych.

Jednakze jak pokazuje stan obecnej wiedzy w zakresie dostgpnosci uzytecznych
z praktycznego punktu widzenia rownan stanu, powyzsze podejscie nie wydaje si¢ w pehni
stuszne z nastgpujacych powodow. Po pierwsze przy ogromnej liczbie praktycznych
zagadnien, rdwnania stanu wywodzace si¢ z gruntu termodynamiki fenomenologicznej daja
poprawne i uzyteczne wyniki, nie wymagajac tym samym bardziej skomplikowanego aparatu
termodynamiki statystycznej. Po drugie ta ostatnia oparta jest na pewnych hipotezach,
zatozeniach i przyblizeniach, ktore nie przesadzaja o petnej funkcjonalnosci wyprowadzonego
rownania stanu. Nalezy zwroci¢ uwage, ze pomimo tak wielu prob i wysitkow skierowanych
na sformulowanie jednego uniwersalnego rownania stanu w oparciu o np. teori¢ siatkowag
gazOw, cieczy czy teorie perturbacji, zadne z wyprowadzonych dotychczas rownan stanu nie
okazalo si¢ przydatne do ustalenia wlasciwosci wszystkich grup cieczy w szerokim zakresie

zmiennosci parametrow termodynamicznych.



Niemniej mi¢dzy termodynamika statystyczng i fenomenologiczng zachodzi pewien zwigzek,
a wspoélczesna termodynamika rozwija si¢ na zasadzie $cistego powigzania obydwu podejsc.
Ciekawym, 1 na pewno wartym uwagi, jest zatozenie potaczenia obu teorii:
fenomenologicznej (empirycznej) i statystycznej (teoretycznej) w pracach nad
poszukiwaniem uniwersalnego rownania stanu. Wykorzystujgc korespondencje miedzy
podejsciem fenomenologicznym a statystycznym, ktére uwzglednia rozmiary czasteczek,
oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe itd., mozna probowaé znalez¢ polempiryczne rownanie
stanu, ktore lepiej lub gorzej opisuje zachowanie konkretnych cieczy. Nie istnieje jednak do
dzi§ jedno matematycznie zoptymalizowane réwnanie, ktore w sposob $cisty opisywatoby
wszystkie wielkosci termodynamiczne, a co najwazniejsze roOwniez ich pochodne czgstkowe
dla uktadéw cieklych z jednoczesnym zachowaniem poprawnosci termodynamicznej,
zwlaszcza przy duzych i niskich ci$nieniach oraz niskich i wysokich temperaturach wraz
z przewidywaniem punktow charakterystycznych wszystkich przemian fazowych. Wobec
powyzszego nadal szeroko w badaniach wykorzystywana jest tzw. metoda potempiryczna,
gdzie parametry (czesto dziesigtki parametrow [1]) rOwnania stanu bazujacego na aspektach
teoretycznych sa  korygowane przez pordéwnanie 2z danymi dos$wiadczalnymi,
a termodynamika fenomenologiczna stuzy jako ostateczny sprawdzian na ile otrzymane

réwnanie stanu opisuje poprawnie badane uktady ciekle.

Wskazane ograniczenia empirycznych oraz potempirycznych roéwnan stanu czesto sg
bezposrednia  konsekwencja uzytych formul matematycznych korelujacych dane
doswiadczalne parametréw stanu PVT fazy ciektej. W eksperymentalnej charakterystyce
stanu ciektego bardzo czgsto wyznacza sie¢ na drodze do$wiadczalnej (eksperyment PVT)
termoelastyczne wspotczynniki empiryczne (inaczej termodynamiczne funkcje odpowiedzi
uktadu - thermodynamic response function), opisujace zachowanie si¢ uktadu ciektego pod
wplywem bodzcow zewnetrznych takich, jak temperatura i ci$nienie. Tymi wspotczynnikami
sg izotermiczny wspotczynnik Scisliwosci xr, izobaryczny wspotczynnik rozszerzalnosci
termicznej o oraz izochoryczny wspolczynnik temperaturowy ci$nienia f. Poniewaz zmienne
PVT wigze teoretyczne roOwnanie stanu, a powyzsze trzy wspotczynniki empiryczne spetniaja
Scisty zwigzek termodynamiczny, wydaje si¢ zatem naturalne, ze jakiekolwiek rownanie stanu
powinno poprawnie je opisywac. Znaczenie praktyczne termoelastycznych wspotczynnikow
w termodynamice wynika gtéwnie z ich powigzania z izobaryczna C, i izochoryczng C,
pojemnosciag cieplng, a $cislej méwigc z ich réznicg, co umozliwia wyznaczenie ciepta

molowego cieczy w statej objetosci. Pomimo tak ogromnego praktycznego znaczenia



wspolczynnikéw termoelastycznych, wiekszo$¢ znanych rownan stanu dla fazy cieklej
opartych o potencjat oddziatywan miedzyczasteczkowych nie jest w stanie poprawnie opisaé
ich temperaturowych i ci$nieniowych zaleznosci oraz przewidzie¢ czy w tych zaleznosciach
wystepuja jakiekolwiek nieregularnosci. Tymczasem naturalne mogtoby si¢ wydawac, ze przy
konstruowaniu od podstaw rownan stanu, powinny by¢ brane pod uwage¢ réwniez cechy
temperaturowej 1 ci$nieniowej zmiennosci wspoOlczynnikow termoelastycznych czy tez
czynnik czesto wystgpujacych nieregularnosci. Niestety takie podej$cie jest niezmiernie

rzadko stosowane.

W przypadku wspoélczynnika rozszerzalno$ci termicznej: o, :\%(%) :—l(g—?)
P P P

skompresowanych cieczy, zaobserwowano dwa interesujace zjawiska, dajace w pelni
fenomenologiczny obraz tej wielko$ci [2-12]. Pierwsze dotyczy doswiadczalnie
potwierdzonego istnienia zakresu ci$nien, w ktorych izotermy wspotczynnika ¢ przecinaja
si¢ wzajemnie. Co istotne zaobserwowano obszar przeciecia si¢ izoterm dla waskiego
przedziatu cis$nien, co z kolei doprowadzito niektérych autoréw do blednej konstatacji
gloszacej, ze izotermy o przecinaja si¢ w jednym punkcie ptaszczyzny (o, p) [2, 5-7].
Drugie zjawisko pokazuje, ze szereg wielkosci termodynamicznych takich, jak pojemnos¢
cieplna Cp, rozszerzalnos$¢ cieplna o oraz $ci§liwos¢ izotermiczna xr Wykazuje rozbieznosé

przy cigglym przejsciu fazowym w poblizu punktu krytycznego i krzywej spinodalne;.

W tym miejscu rozwazan podkresli¢ ponownie nalezy istotng z termodynamicznego
punktu widzenia wzajemng zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej z innymi
wielkosciami. Wigza go relacje z pojemnoscig cieplng, izochorycznym wspolczynnikiem
temperaturowym cisnienia oraz z ci$nieniem wewngtrznym, ale nie tylko. Wazne jest
zwlaszcza to, ze jest on wykorzystywany do konwersji danych ultradzwigkowych uzyskanych
z adiabatycznej propagacji fali ultradzwickowe; w osrodku cieklym do warunkow

izotermicznych.

Kardynalne znaczenie ma znajomo$¢ otrzymanej czy to z eksperymentu czy z rdOwnania stanu
poprawnej temperaturowej i cisnieniowej zaleznosci wspotczynnika rozszerzalnosci
termicznej o, (P, T) wraz z jego wszelkimi nieregularno$ciami (istnienie obszaru przecinania
si¢ izoterm ) dla prawidlowej oceny cisnieniowej zaleznosci izobarycznej pojemnosci
cieplnej Cp, ktora przedstawia ponizsza relacja termodynamiczna. Stanowi ona

eksperymentalne potwierdzenie pierwszej zasady termodynamiki:



da . , . . . .
Temperaturowa pochodna (a—f) obecna w powyzszym rownaniu dla wickszosci ukladow
p

cieklych jest dodatnia w obszarze niskiego cisnienia, jednakze staje si¢ ujemna w obszarze
wysokiego ci$nienia, pokazujgc tym sposobem istnienie minimum (splaszczenie) na krzywej
izobarycznej pojemnosci cieplnej w funkcji ci$nienia [7, 9, 10, 12]. Powyzsze rownanie
pokazuje, jak niezwykle wazne jest eksperymentalne wyznaczenie poprawnych wartosci
wspotczynnika rozszerzalno$ci cieplnej skompresowanych cieczy w obszarze wysokiego
ci$nienia oraz jego prawidlowe matematyczne modelowanie. Blgdnie wyznaczone warto$ci
wspotczynnika rozszerzalno$ci cieplnej w obszarze wysokich cisnien prowadza do
nieprawidlowych wartosci ci$nieniowej zalezno$ci pojemnosci cieplnej (ktorej praktycznie
nie mozna wyznaczy¢ w bezposrednim eksperymencie). Wskazana niepoprawna wielkos¢
uzyta do rozwigzania rownan cigglosci oraz bilansow energetycznych wszelkich procesow

chemicznych skutkowa¢ bgdzie falszywym ich rozwigzaniem.

Termodynamika nie narzuca zadnego ograniczenia co do znaku o 1 przebiegu jego
cisnieniowej zaleznosci. Dla odmiany, w przypadku izotermicznego wspoétczynnika
$cisliwosci «r, termodynamika jednoznacznie formuje jego znak, zawsze xr> 0. Znanym jest,
ze pomigdzy 273.15 K a 277.15 K wspoétczynnik rozszerzalno$ci cieplnej dla wody przyjmuje
wartosci ujemne. Niemniej bardziej interesujaca pozostaje cisnieniowa zalezno$¢ izoterm
wspoélczynnika rozszerzalno$ci cieplnej prostych uktadéw ciektych. Wykazuje ona bowiem
anomalne zachowanie tj. istnienie obszaru ci$nienia, gdzie przecinajg si¢ wzajemnie 1 gdzie

p

. . 0 .. . .
temperaturowa pochodna ¢, zeruje sig, (a_T) = 0. Linie zerowej zaleznosci ¢ od
P

. . . 5} . (0
temperatury dzielg ptaszczyzng P-T na dwa regiony, gdzie (%) >0 1 (%) < 0.
P 2
Ujemna pochodna odpowiada anomalnej odpowiedzi uktadu na wzrost temperatury.
Niektore rownania stanu dedykowane jednofazowym ukladom ciektym, ktére potrafig
odtworzy¢ takie zachowanie, posiadaja bowiem w swojej konstrukcji a priori zatozone
istnienie obszaru ci$nienia o zerowej temperaturowej zaleznosci «. Zalicza si¢ do nich

rOwnania stanu oparte na modelu Carnahan’a-Starling’a ze zmodyfikowanym cztonem
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odpychajgcym [5], na przesuni¢tym potencjale Lennard’a-Jones’a [6] oraz oparte na hipotezie
spinodalnej [2, 4, 9]. Proby molekularnej interpretacji istnienia obszaru ci$nienia, w ktorym
przecinaja si¢ izotermy ¢, zostaly podjgte przez Jenner’a i Millet’a [13]. Udowodnili oni,
badajac cis$nieniowe wlasciwosci ciektych bromkow alkilowych, ze druga pochodna objetosci
po temperaturze, (9°V/dT?), zmienia znak w zakresie cisnienia od 250 do 300 MPa.
Nastepnie Taravillo i in. [9] postulowali dla réznych grup cieczy réznigcych si¢ polarnoscia,
obszar wspolistnienia przecinajacych si¢ izoterm op w oparciu o hipoteze spinodalna.
Niemniej doglebnej analizy podstaw molekularnej interpretacji obszaru przecinajacych sie
izoterm o dokonat Randzio [3]. Pokazal on, ze obszar ci$nienia, gdzie obserwuje si¢
przecinanie izoterm o powiazany jest z efektywnymi zmianami potencjalu oddzialywan
miedzyczasteczkowych wywotanych efektami anharmonicznymi. Najbardziej interesujaca
konsekwencja tych rozwazan [3] jest to, ze zadne rdéwnanie stanu bazujace na
niezmienniczym potencjale oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych, nie jest w stanie
prawidtowo opisa¢ 1 przewidzie¢ obszaru przecinajacych si¢ izoterm wspotczynnika

rozszerzalno$ci cieplnej skompresowanych uktadow ciektych.

W konsekwencji nadal istotne znaczenie posiada pétempiryczne podejscie do modelowania
réwnan stanu w oparciu o do$wiadczalne, poprawnie wyznaczone, wartosci wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej skompresowanych uktadow cieklych. Wyciggniety wniosek [3]
o ulomno$ci réwnan stanu opartych na niezmienniczym potencjale oddzialywan
mi¢dzyczasteczkowych jest rowniez stuszny w przypadku braku przewidywania przez te
réwnania pozostaltych termodynamicznych funkcji odpowiedzi uktadu. Te obserwacje staty
si¢ dla Randzia i Dietersa [5, 6] punktem wyjscia do przyjecia jako obowigzujacej zasady
gloszacej, ze umiejetno$é przewidywania, nawet jakosciowego istnienia unikalnego punktu
przecigcia si¢ izoterm op powinno by¢ podstawowym testem kazdego rdwnania stanu.
Ostatnie badania, oparte o rozwazania teoretyczne [10-12] oraz na nowej grupie zwigzkow
chemicznych — cieczy jonowych [10], zdecydowanie potwierdzaja, ze zamiast punktu
przecigcia, powinno rozwazac¢ si¢ obszar wzajemnie przecinajacych si¢ izoterm ¢, dajacy

w konsekwencji krzywa o charakterze silnie nieliniowym na ptaszczyznie P-T spelniajaca

a
warunek (—”) =0.
T/,

Przywolane ustalenia prezentowane w piSmiennictwie, a dotyczace wspotczynnika
rozszerzalno$ci termicznej skompresowanych uktadoéw ciektych, staty si¢ inspiracjg dla mojej

pracy, ktorej celem byla analiza ci$nieniowej zalezno$ci ¢, wszelkich regularnosci oraz
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wspolistnienia przecinajacych si¢ izoterm ¢, W obszarze wysokiego ci$nienia w oparciu
o proste nieasocjujgce jednosktadnikowe uktady ciekte z szeregu a,w-dihalogenoalkanow
badane metodg akustyczng [H1,H2, H6, H7, HI] oraz tranzycjometryczng [H3, H4, H5, H8].
Uzyskane z powyzszych dwoch metod doswiadczalnych wspotczynniki rozszerzalnosci
termicznej zostaly wykorzystane do matematycznego modelowania ich wiasciwos$ci

z uzyciem NOWO zaproponowanego oraz zmodyfikowanego rownania stanu [H5-H9].

Jak juz przywotywatlem wczesniej, przewidywanie ci$nieniowych zaleznoSci
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej jednosktadnikowych uktadow ciektych oraz obszaru
wspolistnienia przecinajacych si¢ jego izoterm jest fundamentalnym testem nie tylko dla
nowo konstruowanych modeli, ale rowniez - dla juz istniejacych réwnan stanu. Wobec
powyzszego moim nadrzednym celem stato si¢ opracowanie nowego modelu oraz
modyfikacja juz istniejacego roéwnania stanu dla nieasocjujacych skompresowanych prostych
cieczy. Moim zadaniem bylo, aby powyzsze rownania spetniaty Kryteria termodynamicznej
spojnosci wraz z oceng i weryfikacja ich zdolnosci predykcyjnej w prawidtowym opisie
ci$nieniowej 1 temperaturowej zaleznosci wspoOlczynnika rozszerzalnosci termicznej,
przewidywania obszaréw wspolistnienia  przecinajacych si¢ izoterm ¢op, gdzie

w charakterystycznym zakresie ci$nienia spelniona jest rownos¢ (%) = 0. Obiektem
P

moich badan byty jednosktadnikowe nieasocjujace uktady ciekle z szeregu homologicznego
a,w-dihalogenoalkanéw (a,w-dichloroalkany, a,w-dibromoalkany, a,w-bromochloroalkany)
od C1 do C6. a,w-Dihalogenoalkany sg czasteczkami zawierajgcymi dwa rodzaje prostych
grup: grupy metylenowe i dwa terminalnie podstawione atomy halogenu. Stanowig one
przyktad  czasteczek, w  ktorych  wystgpuje  szczegdlny typ  oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych, zwany efektem sgsiedztwa badz bliskosci (proximity effect) [14].
Ponadto wystepuja W nich elektrostatyczne oddziatywania miedzyczasteczkowe zwigzane
z trwatymi i indukowanymi momentami dipolowymi i/lub momentami elektrycznymi
wyzszego rzgdu oraz oddziatywania londonowskie nie prowadzace do asocjacji (tworzenia
mostkow wodorowych, brak oddziatywan specyficznych). Poprawna charakterystyka
rodzajow oddzialywan miedzyczasteczkowych determinuje wybdr oraz odpowiednia
konstrukcje rownan stanu przeznaczonych do opisu okreslonej grupy cieczy. W oparciu
0 rodzaj oddziatywan miedzyczasteczkowych wprowadza si¢ bowiem do rownan
odpowiednie zatozenia oraz, gdy to konieczne, uproszczenia tak, aby wyrazaty nature

badanego uktadu. Dgzac do potwierdzenia wystepowania powyzszych oddziatywan

12



miedzyczasteczkowych w halogenoalkanach, uzasadnione dla mnie stato si¢ takze zbadanie
ich charakteru poprzez analiz¢ termodynamicznych funkcji nadmiarowych wyznaczonych dla
mieszanin oa,w-dihalogenoalkandw z inertnym rozpuszczalnikiem [H2, A5, A7, All].
W konsekwencji wyznaczylem odpowiednie funkcje nadmiarowe mieszanin binarnych a,cw-
dihalogenoalkanéw z heptanem na podstawie uzyskanych wielkos$ci termochemicznych,
akustycznych i wolumetrycznych. Analiza odpowiednich funkcji nadmiarowych w oparciu
o wielko$¢ czasteczek, ksztalt, polarnos¢, polaryzowalno$¢ oraz elastycznos$¢, pozwolita mi
dokona¢ pelnej deskrypcji termodynamicznej roztworu, komponentdw mieszaniny oraz
interpretacji oddziatywan miedzyczasteczkowych 1 wzajemnego upakowania molekul.
Nastepnie dowiodlem, ze w badanych mieszaninach dipolowe i kwadrupolowe oddzialywania
migdzyczasteczkowe oraz towarzyszace im zjawiska kooperatywne (sprze¢zenia dipolowe),
maja najwigkszy wklad do nadmiarowych funkcji termodynamicznych. Dodatkowo
potwierdzitem [H2] spektakularne efekty mieszania w badanych roztworach — tzw. W-
ksztaltna nadmiarowa pojemnos$¢ cieplng Cj (x) zwigzana glownie z lokalnymi fluktuacjami
stezenia. Interpretacje tej wielkosci dokonatem w oparciu o siatkowa quasichemiczng teori¢
roztworow Guggenheima [15]. Potwierdzilem roéwniez istnienie pewnego molekularnego
porzadku orientacyjnego W czystych dihalogenoalkanach oraz jego burzenie podczas
mieszania z inertnym rozpuszczalnikiem, a przy tym ostabienie oddzialywan dipolowych

migdzy czasteczkami sktadnika polarnego.

Wybrane przeze mnie do badan proste jednosktadnikowe uktady ciekle z szeregu a,w-
dihalogenoalkanéw, w ktorych dominuja gltéwnie dyspersyjne oraz dipolowe oddziatywania
mi¢dzyczasteczkowe, postuzyly mi rowniez jako punkt odniesienia do badan bardziej
ztozonych uktadow ciektych. Niewatpliwie cieckawym byto eksperymentalne potwierdzenie
wystgpowania obszaréw wspolistnienia przecinajacych si¢ izoterm ¢ dla cieczy ztozonych.
Wybor padt na toluen [H3] — najczgsciej uzywany rozpuszczalnik w wielu procesach
technologicznych o znaczeniu praktycznym oraz na normafluid ISO 4113 [H4] -
standaryzowany ptyn uzywany do testowania i kalibracji ukladow wtryskowych silnikéw
diesla. Przeprowadzitem zatem dodatkowo badania cisnieniowej i temperaturowej zaleznosci
wspolczynnika rozszerzalno$ci termicznej toluenu oraz normafluidu, w ktorym réwniez

wykazano istnienie obszarow wspotistnienia przecinajacych si¢ izoterm .

Normafluid byt jednym z kilkunastu obiektow badanych podczas mojego stazu

podoktorskiego w latach 2009 — 2011, odbytego w Laboratoire de Thermodynamique des
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Solutions et des Polymeres, Universite Blaise Pascal w Clermont-Ferrand we Francji.
W ramach projektu NADIA-bio (New Advance Diesel Injection Diagnosis for bio fuels)
koordynowanego przez firm¢ Renault oraz PSI w porozumieniu z Centrum Badan i Rozwoju
Konkurencyjnosci Mov’co, przebadanych zostato kilkanascie paliw nowej generacji oraz

biopaliw zsyntezowanych przez petrochemi¢ TOTAL.

Przed dopuszczeniem mnie do udzialu w tym projekcie, zobowigzany zostalem do
zawarcia umowy, okreslajacej zasady prowadzenia badan przez wszystkich jego
wykonawcow. W tresci wspomnianej umowy zawarta zostala klauzula, okres$lajaca status
badan jako badan niejawnych (klauzula poufnosci), formutujagcg zakaz publikowania
(podawania do publicznej wiadomosci) wynikow przeprowadzonych eksperymentéw oraz
wyciggnigtych z badan wnioskéw naukowych. Jedynie dla wynikéw badan
przeprowadzonych na komercyjnie dostgpnych obiektach jak toluen [H3] oraz normafluid

[H4] uzyskatem zgode na ich opublikowanie.

Celem projektu NADIA-bio (New Advance Diesel Injection Diagnosis for bio fuels) byto
ustalenie termofizycznych wlasciwosci biopaliw nowej generacji na potrzeby analizy
termodynamiki procesu wtrysku paliwa. Istotne byto, aby wprost z eksperymentu uzyskac
szereg wielkosci termofizycznych wyznaczonych w ekstremalnych warunkach ci$nienia
I temperatury, jakie panujg podczas wtrysku paliwa. Do tego celu uzyto wysokocisnieniowy
kalorymetr — tranzycjometr, dzigki czemu otrzymane wyniki w zakresie temperatur od -30 °C
do +150 °C oraz cisnien az do 200 MPa, odpowiadaly $cisle warunkom panujacym
w nowoczesnych uktadach wtryskowych typu common rail.

Nastgpnie otrzymane w szerokim zakresie ci$nien i temperatur dane termofizyczne, w tym
mi¢dzy innymi wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej dla normafluidu [H4], zostaty uzyte
do numerycznego modelowania termodynamiki procesu wtrysku paliwa, modelowania
robwnan stanu, prognozowania pojawienia si¢ zjawiska kawitacji podczas wtrysku oraz do
analizy rozwigzan rownan cigglosci i bilansow energetycznych, celem zaprojektowania
i konstrukcji komercyjnego ukladu wtrysku dla biopaliw nowej generacji [16].
Wiedza 1 doswiadczenie zdobyte podczas projektu staly sie inspiracja dla sformutowania tezy,
ktora stata si¢ kanwg moich badan habilitacyjnych.

Zwroci¢ nalezy tez uwage, ze przeprowadzone W ramach projektu prace [H3, H4]
pozwolity dodatkowo potwierdzi¢ uzyteczno$¢ metody tranzycjometrycznej jako jedynej
metody bezposredniego otrzymywania doktadnych wartosci wspotczynnika rozszerzalnosci

termicznej cieczy w szerokim zakresie ci$nien i temperatury. Bylo to istotne z tego wzgledu,
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ze doktadno$¢ 1 precyzja wynikéw eksperymentu wysokoci§nieniowego stanowi podstawe
prawidtowego modelowania réwnan stanu. Otrzymane przeze mnie metoda akustyczng
1 tranzycjometryczng dane termodynamiczne postuzyly mi nastepnie do weryfikacji zdolnosci
predykcyjnej w prawidtowym opisie cisnieniowej i temperaturowej zaleznosci wspotczynnika

rozszerzalno$ci termicznej nowego zaproponowanego rownania stanu.

W swoich badaniach analizie i weryfikacji poddatem rowniez najbardziej popularne
w literaturze przedmiotu réwnania stanu, wywodzace si¢ z roznych koncepcji teoretycznych
i posiadajace odmienny stopien zlozono$ci matematycznej. Nastgpujace nowo opracowane
oraz zmodyfikowane przeze mnie réwnania stanu zostaly uzyte do modelowania przecinania
si¢ izoterm wspoétczynnika rozszerzalnosci termicznej halogenoalkanéw w obszarze

wysokiego ci$nienia:

- rownanie stanu bazujace na skalowaniu gestosciowym, GDS (General Density
Scaling-Based equation of state) [H5, H8],
- roéwnanie stanu bazujace na teorii fluktuacji, FT-E0S i DIPPR-FT-Eo0S (Fluctuation
Theory-based Equation of State) [H6, H9],
- rodzina réwnan stanu oparta na termodynamicznej teorii perturbacji, SAFT EOoS,
(Statistical Associating Fluid Theory):
o SAFT-VR Mie (Statistical Associating Fluid Theory formed from Mie
segments) [H7],
o PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory) [H9],
o CP-PC-SAFT (Critical Point-based Perturbed-Chain Statistical Association
Fluid Theory) [H9].

Uwzgledniajac okoliczno$¢, ze stan ciekly jest stanem posrednim miedzy gazem 1 cialem
statym, naturalnym wyborem staty si¢ dla mnie te rownania stanu do analizy ciSnieniowej
I temperaturowej zaleznosci wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej prostych
nieasocjujacych cieczy, ktore poprawnie opisujg: przejscie fazowe ciato state — ciecz uktadow
jednosktadnikowych (rownanie GDS); zachowanie ptynéw w obszarach wysokiego ci$nienia
(réwnanie FT) oraz te, dedykowane pelnemu opisowi réwnowag fazowych, w tym rowniez

mieszanin (rodzina réwnan SAFT).
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Rekapitulujac ustalenia dokonane w poszczegodlnych pracach sktadajacych si¢ na cykl
jednotematycznych publikacji, ponizej przedstawiam swoje konstatacje dotyczace stosowania
wskazanych powyzej roéwnan stanu w badaniach wilasciwosci fizykochemicznych

skompresowanych halogenoalkanow.

Modelowanie réwnania stanu bazujacego na skalowaniu gestosciowym GDS, (General

Density Scaling-Based equation of state) [H5, H8]

Badania nad wlasno$ciami wolumetrycznymi dihalogenoalkanéw w warunkach
podwyzszonego cisnienia hydrostatycznego, W tym zjawiska przecinajgcych si¢ izoterm
wspoélczynnika rozszerzalno$ci termicznej w obszarze wysokiego cisnienia oraz analiza
regularno$ci cisnieniowo-temperaturowej zaleznosci ¢, wymagata modyfikacji klasy rownan
stanu GDS rozwinigtych uprzednio przez Grzybowski i wsp. [17], opartych na uogélnionym
prawie skalowania gestosciowego. U podstaw modelowania skalowania ggstoSciowego
wielkosci termodynamicznych lezy izochoryczny charakter korelacji liniowej chwilowych
wartoéci catkowitego wirialu ukltadu i jego calkowitej energii potencjalnej, gdzie
wspotczynnikiem nachylenia liniowej zaleznosci wirial — energia potencjalna jest jedna
trzecia wyktadnika odpychajacego, odwrotnego prawa potegowego efektywnego potencjatu
krotkozasiegowego oddzialywan miedzyczasteczkowych, utozsamiana z wykltadnikiem
skalujagcym y wielkosci dynamiczne takie, jak czas relaksacji strukturalnej i1 lepkos¢.
Prekursorem rownania GDS jest izotermiczne réwnanie stanu oparte o potggowe prawo
skalowania gestosciowego z wyktadnikiem skalujagcym bedacym stalag materiatowg - PLDS
(Power Law Density Scaling based equation of state), zaproponowane przez Grzybowski i in.
[18], a nastgpnie funkcjonalnie sparametryzowane temperaturowo [19]. W przeciwienstwie
do rownania GDS, funkcjonalno$¢ rownania PLDS ogranicza si¢ do niewielkiego zakresu
gestosci, w ktorym izotermiczny wspdtczynnik sprezystosci objetosciowej liniowo zalezy od
ci$nienia [20-22]. Natomiast roéwnanie GDS zaprojektowane jest do opisu wielkosci
wolumetrycznych w szerszym zakresie gestosci badanego uktadu [17], w ktorym wyktadnik

skalujgcy y wprost jest funkcjg gestosci y(p) [23].

Uwypukli¢ nalezy, ze izotermiczne rdwnanie stanu GDS w swoich podstawach nie zaktada a
priori istnienia obszaru przecinajacych si¢ izoterm ¢ na plaszczyznie P-T, a jego zakres
stosowalnoséci ograniczat si¢ dotychczas glownie do opisu cieczy lepkich oraz zjawisk
fizycznych zachodzacych w poblizu przej$cia fazowego ciecz-szkto [17]. W swoich pracach

[H5, H6] po raz pierwszy zastosowatem rownanie stanu GDS do modelowania
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wspodlczynnika rozszerzalnosci objetosciowej skompresowanych cieklych halogenoalkanow.
Izotermiczne réwnania GDS i PLDS zostaty w nich zmodyfikowane oraz temperaturowo
sparametryzowane do rownan wprost opisujacych wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej

cieczy w szerokim zakresie ci$nienia i temperatury:

Ofp(T,p):ap(T,pO)+ P— Py (alnBT(po)j

Br (Po) +7(p—p,)L & L)
1.0)=28) o 7 o p— Py (i, [BT(pO)D
P50 TP s oy e mlar " An) ) ”

gdzie: Br(po) - izotermiczny wspotczynnik sprezystosci objetosciowej w warunkach ci$nienia
referencyjnego po, 7 - stala materiatlowa niezalezna od warunkow termodynamicznych tzw.
wyktadnik skalujacy zwigzany z czlonem odpychajacym efektywnego potencjatu
krotkozasiggowego oddziatywan migedzymolekularnych, py — gestos¢ w warunkach ci$nienia
referencyjnego. Rozszerzalno$¢ cieplna badanych uktadow zostata wyznaczona w warunkach

ci$nienia referencyjnego z nastgpujacego rownania:
ap(T’ Py) =—0ln p(T, po)/aT

Uzyskane technikg tranzycjometryczng rozszerzalnosci cieplne halogenoalkanow w szerokim
zakresie temperatury i ci$nienia, zostaly wykorzystane do testowania rownan (1) i (2). Jako
referencyjny stan w powyzszych rownaniach zostat wybrany punkt topnienia
halogenoalkanéw dla ci$nienia atmosferycznego oraz najnizsza temperatura uzyskana
w eksperymencie (273,15 K). Jakosciowo ten sam rezultat uzyskano dla obu stanow
odniesienia, pokazujac tym sposobem niezaleznos¢ rownan od wyboru stanu referencyjnego.
Jednakze z analizy uzyskanych wynikéw dla obu réwnan ustalono, ze niemonotoniczna

temperaturowo-cisnieniowa  zalezno$¢  «, wymaga szeSciennej  parametryzacji

temperaturowej objetosci w cisnieniu referencyjnym, a jako$¢ dopasowania rownania (1) do
danych tranzycjometrycznych dla «,@-dichloroalkanoéw jest duzo nizsza od réwnania (2),
w szczegoOlnosci przy cisnieniach bliskich 200 MPa. Dodatkowo wyniki otrzymane z rownan
stanu (1) i (2) zostaty poréwnane z wynikami symulacji MD opartej o model Koba-Andersena
cieczy Lennarda-Jonesa (KABLJ) [24]. Dzigki temu wykazano, ze réwnanie (1) opisuje

jedynie dane wolumetryczne cieczy, ktorych gesto$¢ jest zblizona do wartosci rzedu

17



0,15g/cm®, co odpowiada gtéwnie izotermom a, uzyskanym w zakresie temperatur od

273,15K do 373,15K. Wzrost temperatury uktadu o 50 K tj. do wartosci 423,15 K, powoduje
zwickszenie jego gestosci o 50%. W konsekwencji tranzycjometryczne dane «, (T, p)
uzyskane w zakresie temperatur od 273,15 K do 423,15 K oraz ci$nien do 200 MPa pelniej s
opisane przez rownanie (2) niz (1), bowiem konstrukcja rownania (2) zostata dostosowana do
uktadow o szerokim zakresie gestosci. Wobec powyzszego w kolejnej pracy [H8] skupiono
si¢ glownie na rownaniu (2), najlepiej odwzorowujagcym a, w catlym zakresie pomiarowym
ci$nienia i temperatury. Dysponujac eksperymentalnymi danymi wolumetrycznymi dla o, -
dichloroalkanéw zmierzonymi technika tranzycjometrii skaningowej w odpowiednio
szerokim zakresie gestosci, przeprowadzono analiz¢ porownawczg [H5, H8] przecinajacych

si¢ izoterm ap(p). Na rysunku 1 pokazano przyktad ci§nieniowej zaleznos$ci izobarycznego

wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej dla wybranego zwiazku, tutaj 1,3-dichloropropanu.
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Rys. 1. (a) Izotermy wspdlczynnika rozszerzalno$ci termicznej 1,3-diCIC3 otrzymanego technikg tranzycjometrii
skaningowej w funkgji ciSnienia. Linia ciggla — rownanie stanu GDS (2). Wykres osadzony przedstawia te same dane
opisane rownaniem stanu GDS (1) w zakresie temperatury od 273,15K do 373,15K. (b) Ci$nieniowa zalezno$¢ objetosci

wiasciwe;j. (€) Cisnieniowa zalezno$¢ izotermicznego wspétczynnika sprezystosci objetosciowe;.

Jak mozna zauwazy¢ izotermy wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej przecinaja si¢ w dosy¢
waskim zakresie ci$nienia. Aby doktadnie okresli¢ obszar cis$nienia, gdzie wystgpuje

przecinanie sig izoterm «,, rdwnania stanu GDS (1) i (2) zostaly rozwigzane z nastgpujacym
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warunkiem (8ap(T ,p)/<3°T)p =0. Numeryczne rozwigzania réwnania GDS bedace W

konsekwencji krzywa o charakterze silnie nieliniowym na ptaszczyznie P-T, zaprezentowano

na rysunku 2.
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Rys. 2. Diagram P-T dla 1,3-diCIC3, linia ciagla punkty (p,,T,) W ktorych (3a, (T, p) /5T),, = 0. Wykres

osadzony —rozwigzanie réwnania (2) we wspotrzednych o (T, p)

Nalezy jeszcze raz podkreslic, ze rozwigzanie réwnania GDS z warunkiem

(8ap(T . p)/ 8T)p =0 nie jest ani punktem ani linig prosta na plaszczyznie P-T, ale krzywa

0 charakterze silnie nieliniowym. Dla badanych halogenoalkanow stwierdzono (rysunek 2)

niemonotoniczny charakter zalezno$ci (ﬁap(T . p)/ 6T)p =0. Analiza profilu diagramu P-T

prowadzi do wniosku, ze na temperaturowo - cisnieniowej zaleznosci rozszerzalnosci
termicznej halogenoalkanow (rysunek 2) obserwujemy pewng prawidlowows¢ tj. w niskich

zakresach ci$nienia, przed wystgpieniem obszaru wspoélistnienia przecinajacych si¢ izoterm

day

o, j€go temperaturowa pochodna jest dodatnia ( poe

) > 0, natomiast powyzej tego obszaru
P

. : d
znak pochodnej jest ujemny (%) < 0. Ekstrapolujac rozwigzania réwnania stanu GDS do
14

temperatury topnienia oraz wrzenia halogenoalkanéw pod ci$nieniem atmosferycznym,
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otrzymujemy na plaszczyznie P-T krzywe graniczne wykazujace maksimum, ktore dzieli

odpowiednio plaszczyzng na obszar o ujemnej oraz dodatniej wartosci pochodnej

(Gap(T, p)/aT)p (rysunek 3).

Experimental range of T
120 L 1 ¥ 1 ¥ I ¥ I ¥ T ¥ T

| (T,p)-area defined i
by da. (T,p)/dT <0
100 - for 1,3-diCIC3 -
- E)Tp)—arTea d/?;ir;eg (T,p)-area defined -
Y 0o (T, by o (T,p)/aT <0
—~ 804 for 1,3-diCIC3 for 1.4-dICICA 2
© |
D_ I (T,p)-area defined
E 60 - . by da (T,p)/aT <0
= (T,p)-area defined for 1,5-diCIC5
1 by da.(T,p)/aT > 0
0. for 1,4-diCIC4
40 ol (T,p)-area defined =
by da(T,p)/aT > 0
] Curves determined for 1.5-diCIC5 .
on condition that T
20 da (T,p)/dT=0 e 1,3-diCIC3, p,_=103.8MPa at T=288K]
{ with a,(T,p) found from  ====1,4-diCICA4, P, =73-9MPa at T=289K |
0 the equation of state a1 5-diCIC5, p”‘aX:68.7MPa at T=310K
; T ; : ; T . T . T r

150 200 250 300 350 400 4éO
T (K)

Rys. 3. Plaszczyzna p-T dla 1,4-dichlorobutanu (1,4-diCIC4), 1,3-dichloropropanu (1,3-diCIC3) oraz 1,5-
dichloropentanu (1,5-diCIC5). Linia ciagta - punkty (pX,TX) otrzymane z rozwigzania roéwnania 2

(0, (T, p)/aT)p =0.

Przedstawione analizy wykazaty, ze istnieje nowy rodzaj regularnosci (rysunek 3)

W przebiegu cisnieniowo-temperaturowej zalezno$ci rozszerzalno$ci cieplnej, «,, a,@-

p )
dichloroalkandéw, ktore nie zostaly wczesniej opisane w literaturze. Zdecydowanie
najciekawszy aspekt tych dociekan dotyczy ci$nienia maksymalnego pmax na linii granicznej

px(Tx) oraz jej zmienno$ci ze wzrostem cisnienia i temperatury.

Ogolnie rzecz ujmujac, mozna zaobserwowal, ze Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
weglowego halogenoalkanu ci$nienie maksymalne pmax linii granicznej diagramu P-T

spetniajacej warunek (Y@, /T), =0 przesuwa si¢ w kierunku nizszego cisnienia.
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Na charakter zmian rozszerzalnosci termicznej o, w-dichloroalkanow w zaleznosci od dtugosci
tancucha weglowego czasteczki przede wszystkim wplyw majg oddzialywania dipolowe,
dyspersyjne oraz wewnatrzczasteczkowy efekt sasiedztwa [14]. Mozna stwierdzié, ze
w przypadku krétkich homologéw, gléwnymi oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi sg
oddziatywania dipolowe Debye’a i Keesoma, bowiem duze atomy halogenu utrudniaja
zblizenie grup metylenowych, stanowig zawadg¢ steryczng. Gdy tancuch jest dhluzszy,
pojawiaja si¢ oddzialywania dyspersyjne miedzy segmentami tancucha weglowego, rosnie
wigc gestos¢ upakowania molekul, stopien wypetnienia przestrzeni a $cisliwos¢ maleje. Gdy
tancuch dalej si¢ wydluza, sprzezenia dipolowe stajg si¢ prawdopodobnie stabsze, a tym
samym stabng oddzialywania dyspersyjne tancuchow weglowych. Uktad si¢ rozpulchnia,
scisliwo$¢ zaczyna wzrasta¢, a rozszerzalno$¢ termiczna male¢ ze wzrostem ci$nienia

i dlugoscia tancucha weglowego czasteczki.

Wyniki prac [H5, H8] dowodza w konsekwencji powyzszych ustalen, ze roéwnanie
stanu GDS poprawnie odwzorowuje (bez jakichkolwiek zatozen a priori w modelu) obszar P-T
przecinania si¢ izoterm rozszerzalno$ci termicznej haloganoalkanow. Pokazuja ponadto, ze

poprawne odwzorowanie obszaru wspotistnienia przecinajacych si¢ izoterm «,, nie jest

jedynym kryterium, jakie powinno by¢ brane pod uwage podczas testowania rownan stanu.
Istotne jest rowniez, aby rownanie stanu poprawnie odwzorowywato Kierunek przesunigcia

obszaru wspotistnienia przecinajacych si¢ izoterm «, oraz cisnienia maksymalnego pmax linii

granicznej diagramu P-T w zaleznosci od dlugosci tancucha weglowego 1 terminalnie
podstawionego atomu halogenu w szeregu homologicznym «,@-dihalogenoalkandw.
Powyzsze analizy pozwolily sformutowa¢ zbiér nowych kryteriow, decydujacych o jakosci

rOwnan stanu.

Modelowanie izotermicznego réwnania stanu opartego o teori¢ fluktuacji (Fluctuation

Theory-based Equation of State (FT-EoS) [H6, HI].

Kolejne rownanie stanu uzyte do modelowania wspotczynnika rozszerzalnosci
termicznej skompresowanych halogenoalkanéw wywodzi si¢ z termodynamiki statystycznej,
a doktadniej swoje korzenie ma w teorii siatkowej ptynow zapoczatkowanej przez Fowler’a

i Guggenheim’a [25], a nastepnie rozwinigtej przez Sanchez’a i Lacombe’a [26].

W pracach [H6, H9] skupiono si¢ na izotermicznym réwnaniu stanu bazujagcym na

teorii fluktuacji ciektych uktadow jednofazowych, pozwalajacej wyznaczaé wielkoSci
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charakteryzujace fluktuacje poprzez wykorzystanie obserwacji makroskopowych o $rednich
warto$ciach rozwazanych wielkosciach. Tak, jak w poprzednim roéwnaniu stanu GDS,
rowniez i tutaj rozwazane roOwnanie stanu nie zawiera w swojej strukturze zadnych a priori
zalozen co do istnienia i charakteru obszaru przecinajgcych sie izoterm wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej cieczy. Opisany ponizej model byt w moich pracach testowany
z uzyciem danych termodynamicznych otrzymanych metoda akustyczng dla
skompresowanych ciektych «,w-dibromoalkanow [H1, H6, H7, H9]. Fluktuacyjny model
jednofazowego uktadu ciektego opiera si¢ na uwzglednieniu odwrotnos$ci fluktuacji objetosci.
Ponizsza relacja: odwrotny stosunek wzglednej fluktuacji objetosci w fazie skondensowanej
do jej wartosci w hipotetycznym gazie doskonalym przy zachowaniu tych samych warunkow
termodynamicznych, wigzaca $cisliwos¢ izotermiczng uktadu z fluktuacja objetosci, moze by¢
wyprowadzona w oparciu o rozktad kanoniczny (liczba czgstek stala, fluktuacje objetosci)

albo wielki rozktad kanoniczny (fluktuacje liczby czastek, objetos¢ stata):

L lave) oy RT
TV vy M ®)

gdzie: M — masa molowa, R - stata gazowa, T - temperatura, p - gesto$¢, x; - wspotczynnik

sci§liwosci izotermiczne;.

Zaobserwowano, ze w szerokim zakresie parametrow stanu wzdtuz krzywej nasycenia ciecz-
para, jednakze daleko od punktu krytycznego, powyzszy parametr (3) dla prostych uktadoéw
ciektych wyktadniczo zalezy od gestosci uktadu [27, 28], ktory scharakteryzowany jest przez

dwa parametry «i b:

v =exp(xp+b) (4)

Uznajac te zatozenia za shuszne rowniez dla skompresowanej jednosktadnikowej fazy ciektej
badanych uktadow halogenoalkanéw, rownanie (3) scatkowano, uwzgledniajac rownanie (4),
otrzymano w konsekwencji wprost izotermiczne dwu-parametrowe rownanie typu Taita (FT)
na gestos¢ uktadu:

1 KM
p=pyt- (P—Py)+1 ®)

log| ————
k v(p,)RT
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Jego dalsze rézniczkowanie wzglgdem temperatury prowadzi do zaleznos$ci na izobaryczny

wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej w ogélnej postaci [H6]:

_ a~x(p=po)
a, =al Lo 1-e™7% (6)
Yol Kpl

W rownaniu (5) i (6) indeks O oznacza wartosci w stanie referencyjnym. Charakter
1 wlasnosci rownania (6) implikujg istnienie obszaru przecinajacych si¢ izoterm
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej, a doktadniej krzywej granicznej na diagramie P-T,

dla ktérej speniony jest warunek (‘ﬂap /ﬂT)P =0 Pochodna izobarycznego wspotczynnika

rozszerzalno$ci termicznej po temperaturze opisana jest nastepujaca zaleznoscia:
dap _
(58), =
2 1 1 aag 02 1 0 1 0 _ _
az + E{_F + [po ((a_r)p —a) ) +—+ K(poap — E) (pa, — poap)] e~ po)} (7)

Rownanie (7) przewiduje obszar przecinajacych si¢ izoterm ap(p) bez jakichkolwiek

dodatkowych uprzednich zatozen teoretycznych.

Dla p = pp rownanie to upraszcza si¢ do postaci (6a§/6T)p > 0.

Natomiast dla gestosci p >> py, czg$¢ eksponencjalna funkcji pomnozona przez wyrazenie

w nawiasie kwadratowym rownania (7) zmierza do zera, prowadzac do nastepujacej postaci:

9ap) _ 2 _ _1
(58) =@~ <0 ®

Bazujac na eksperymentalnych danych wspotczynnika rozszerzalno$ci cieplnej ¢, oraz
gestosci p otrzymanej z rownania (5) skompresowanych cieczy, rownanie (8) daje mozliwo$¢
sprawdzenia czy dla badanego uktadu istnieje badZ nie obszar przecinajacych si¢ wzajemnie

izoterm ap(p). Jednakze rownanie to jest mato uzyteczne z praktycznego punktu widzenia

i stanowi jedynie zgrubny estymator wskazujgcy na fakt istnienia badz nie, obszaru ptaszczyzny
P-T przecinajacych si¢ izoterm op. Celem praktycznego wyliczenia wiasciwego obszaru
gestos$ci wspolistnienia przecinajacych si¢ izoterm o, nalezy skorzysta¢ z pelnej zaleznos$ci
funkcyjnej opisanej rownaniem (7) z uwzglednieniem réwnania (5) na gestos¢ uktadu pod
danym ci$nieniem podwyzszonym. Warto podkresli¢, Zze réwnanie (7) jest punktowe
wzgledem temperatury, zatem nie ma konieczno$ci interpolowania danych
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eksperymentalnych po to, aby wyznaczy¢ sktadowe rownania w temperaturach réoznych od

tych wyznaczonych eksperymentalnie.

Na rysunku 4 przedstawiono ci$nieniowg zalezno$§¢ dwoch izoterm, wspdlczynnika
rozszerzalno$ci termicznej 1,3-dibromopropanu, gdzie linie obrazujg rozwigzanie rownania

stanu FT (réwnanie 7).

T2

o o o g
0.92 0.8 o
1\‘ g O L + # + |
= 0.4 o +
0.88 2 S IR AR
Rooj 8 55244 5
© o 9 o 4
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Rys. 4. Cisnieniowa zalezno$¢ izobarycznego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej, o, 1,3-dibromopropanu
wyznaczonego metoda akustyczng. (o) — dane do§wiadczalne w temperaturze 7= 293,15 K, linia ciagta —
réwnanie stanu FT; (0),dane doswiadczalne w temperaturze 7= 313,15 K, linia przerywana — réwnanie stanu FT
Wykres osadzony: wzgledne odchylenie, RD, 100-(ap, eksperyment = @, rownanic FT) /O, eksperyments ()T =293,15K,
(A)T=298,15K, (0)T=303,15K, (+)\T=308,15K, (o) T=313,15K.

Rysunek 5 prezentuje zakres ci$nienia przewidywanego teoretycznie przez rownanie stanu FT
(rownanie 7), w ktorym obserwuje si¢ wzajemne przecinane si¢ izoterm o w zaleznosci od
dhugosci tancucha weglowego czasteczki a,w-dibromoalkanu. Pomimo tego, ze do ich
przewidywania w oparciu o rownanie stanu FT, uzyto jedynie danych pod cisnieniem
atmosferycznym (jako stan referencyjny), to wuzyskana zgodnos¢ =z danymi
eksperymentalnymi jest bardzo wysoka. Nalezy podkresli¢, ze wzgledne odchylenie migdzy
wartosciami eksperymentalnymi, a tymi wyznaczonymi z rownania stanu FT, nie przekracza
1,6% przy cisnieniu 100 MPa dla calego badanego szeregu homologicznego «o,w-
dibromoalkanéw (od C1 do C6).
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Rys. 5. Zakresy ci$nienia, w ktorych przecinaja si¢ izotermy wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej o, w-
dibromoalkanéw w funkcji ilosci atomow wegla w czasteczece homologu.

Whyniki przedstawione na rysunku 5 dla a,w-dibromoalkanéw, potwierdzaja regule
zaobserwowang uprzednio dla szeregu homologicznego alkandéw [12] i a,w-dichoroalkanow
[H8], tj. zakres cisnienia, gdzie wystepuje przecinanie si¢ izoterm izobarycznego
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w czasteczce,

przesuwa si¢ w kierunku nizszego ci$nienia.

Analiza sktadowych rownania (6) dostarcza interpretacji wystgpowania obszaru przecigcia.
Pierwsza skladowa tego réwnania opisuje eksponencjalny spadek wptywu strukturalnego
cieczy, odpowiadajacego normalnym warunkom cisnienia. Drugi jego czton odpowiada
izobarycznemu wspotczynnikowi rozszerzalnosci termicznej dla rownomiernie spr¢zonej
cieczy. Jakosciowe przejscie z pierwszych warunkow do drugich, ktore zawiera jawng
zaleznos¢ od temperatury, wyznacza obecno$¢ obszaru przecigceia si¢ izoterm «,. Dodatkowo,
nalezy zauwazyC¢, ze wyprowadzenie roéwnania (6) jest oparte na eksponencjalnym
charakterze odwrotnej zredukowanej fluktuacji (réwnanie 3), ktora odpowiada S$rednio

jednorodnemu upakowaniu molekut i dystrybucji przestrzeni mig¢dzyczasteczkowych.

Temperaturowa 1 ci$nieniowa zaleznos$¢ izobarycznego wspdlczynnika rozszerzalno$ci
termicznej cieczy wraz z przecinaniem si¢ jego izoterm w obszarze podwyzszonego cisnienia,
byla w piSmiennictwie analizowana szeroko z punktu widzenia grup cieczy o roéznym
charakterze chemicznym oraz eksperymentalnych technik pozwalajacych na wyznaczenie tej
wielkosci w szerokim zakresie cis$nienia i temperatury [2-12]. Nalezy w tym miejscu
podkresli¢, ze wigkszo§¢ znanych aproksymacyjnych rownan [4, 30], ktore odwzorowuja

obszar przecinajacych si¢ izoterm ¢, zawiera w swojej konstrukcji zbior odpowiednich,
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ustalonych a priori zatozen i uproszczen. Natomiast proponowany W moich pracach model
izotermicznego réwnania stanu jest wolny od wszelkich a priori postulatow 0 istnieniu
obszaru przecinajacych si¢ izoterm ¢, a co najwazniejsze jego matematyczna konstrukcja,
pozwalajaca na teoretyczne przewidywanie takich obszarow, wywodzi si¢ z podstawowych
zasad termodynamiki statystycznej. Ponadto zaproponowany model rownania stanu FT do
przewidywania wystgpowania badz braku obszaru przecinajacych si¢ izoterm ¢, nie wymaga
danych eksperymentalnych otrzymanych w warunkach podwyzszonego ci$nienia.
Przeprowadzone badania wykazujga bowiem, ze rdwnanie stanu FT odwzorowuje poprawnie
obszary wspotistnienia przecinajacych si¢ izoterm op, bazujac jedynie na eksperymencie
wykonanym w warunkach ci$nienia atmosferycznego, ktorego stopien komplikacji jest duzo
mniejszy od jakiegokolwiek eksperymentu wysokoci$nieniowego.

Roéwnanie (5), bedace etapem posrednim na drodze do izotermicznego réwnania stanu FT,
stuzace do przewidywania gestosci skompresowanego uktadu cieklego, posiada forme
podobng do rownania Tait’a, jednakze nie wymaga ono znajomo$ci empirycznych
parametrow x i b roéwnania (4) dla kazdej izotermy z osobna. Parametry empiryczne x i b
oszacowuje si¢ z eksperymentu akustycznego pod cisnieniem atmosferycznym.
Przeprowadzone na bazie danych eksperymentalnych testy poréwnawcze, potwierdzity

eksponencjalny charakter referencyjnej funkcji v(p,). W konsekwencji wspotczynniki

rozszerzalno$ci cieplnej wraz z obszarem ich przecigcia, moga by¢ przewidywane na
podstawie rownania (6). Przyktadowo procentowy btad wzgledny przewidywanych wartosci
op w przypadku dibromometanu pod cisnieniem 100 MPa nie przekracza 4%, a dla wyzszych
homologéw — 1,5%, co w gldéwnej mierze jest wynikiem ostabienia efektu sasiedztwa wraz ze

wzrostem dtugosci tancucha halogenoalkanu.

Nastepnym krokiem w podjetych badaniach nad izotermicznym réwnaniem stanu FT, byla
jego modyfikacja, proba uproszczenia jego formut [H9] na potrzeby modelowania procesow
chemicznych. W pracach za cel postawiono sobie zwigkszenie zdolnosci predykcyjnej
izotermicznego réwnania stanu. Przedstawiona powyzej wersja rownania stanu FT wymagata
do oszacowania jego parametréw, danych eksperymentalnych gestosci p oraz wspotczynnika
Scisliwos$ci izotermicznej, r, uzyskanych w warunkach ci$nienia atmosferycznego.
Zaproponowano zatem pewien uog6lniony model 1aczacy izotermiczne roOwnanie stanu FT
z bazg DIPPR (Design Institute for Physical Properties), bedaca najwigkszym zrodtem
doktadnych danych termofizycznych [31].
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W tych warunkach koniecznym stato si¢ zaimplementowanie w réwnaniu FT gestosci p
1 wspotczynnika $cisliwosci izotermicznej & pochodzacych z bazy DIPPR.

Dane gestosci w bazie DIPPR s3 opisane nastepujacg zaleznoscig temperaturowq:

Ps = % ©)

gdzie: A, B, C, D to stale materialowe stabelaryzowane w bazie dla danej cieczy.
Niestety, druga konieczna wielkos$¢, wspotczynnik $cisliwosci izotermicznej &t nie jest przez
baz¢ DIPPR indeksowany. Aby rozwigzaé¢ ten problem, wykorzystano uniwersalng zalezno$¢

Brelvi’a i O’Connell’a [32], opisujaca bezwymiarowa $ci§liwos¢ cieczy vy, :
Veo =6Xp|-0.42704(p" —1) +2.089(p" —1)° —0.42367(p" —1)°*|-1 (10)

Relacja powyzsza stosowana jest szeroko w literaturze do obliczen $cisliwosci

izotermicznej xr [33]. W réwnaniu tym parametr p opisany jest relacja:

p =Ep/p, (11)
gdzie ps — gesto$¢ cieczy pozostajacej w rownowadze z parg nasycona, ps — gestos$é
krytyczna. Nalezy zauwazy¢, ze dla & = 1, vy,o =0w punkcie krytycznym. Dla ptynoéw
bedacych w stanie termodynamicznym dalekim od stanu krytycznego Vg, >>1, co pozwala

postulowaé termodynamiczng zbiezno$¢ rownan (4) i (10). Pochodna logarytmu réwnania
(10) prowadzi do wspodtczynnika nachylenia k, wymaganego przez rownanie stanu FT
(rownanie 5) :

1+vgs

(-0.42704+4.178(p" —1)-1.27101(p" ~1)?) (12)
Pe

k=¢

Cisnienie referencyjne Py w rownaniu (5) zostato zastgpione wyrazeniem pochodzacym

z bazy DIPPR:

P =P =exp{A'+$+C'IogT+D'T E} (13)
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Powyzsze modyfikacje prowadza do zastgpienia rownania (4) rOwnaniem (10) w catym
zakresie cisnien, a tym samym eliminacji dopasowywalnego parametru b. Rownanie (12)
umozliwia obliczenie wspdtczynnika nachylenia k rownania (5), a rownanie (13) referencyjne
ci$nienic tegoz réwnania. Tym sposobem jedynym dopasowywalnym parametrem
izotermicznego rownania stanu FT jest wspotczynnik & otrzymywany ze wspotczynnika
Scisliwosci izotermicznej pod cisnieniem referencyjnym. Innymi stowy, otrzymany model
réwnania stanu FT-DIPPR, opierajac si¢ na pojedynczych warto$ciach wspodtczynnika
$cisliwosci izotermicznej otrzymanej z korelacji Brelvi’a i O’Connell’a, potrafi oszacowaé
wartosci wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej wraz z obszarem jego przecigcia w catym
zakresie ci$nienia. Na rysunku 6 przedstawiono przyktadowa cisnieniowa zaleznos¢ trzech
izoterm wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej 1,2-dichloroetanu opisanych rownaniem

stanu FT-DIPPR.

.6 T T T
0 600 P (bar) 1200 1800

Rys. 6. Ci$nieniowa zalezno$¢ izobarycznego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej o 1,2-dichloroetanu, (o)
— dane doswiadczalne z metody akustycznej, linia ciaggta — rownanie stanu FT-DIPPR.

Mozna zauwazy¢, ze réwnanie stanu FT-DIPPR oddaje trend ci$nieniowej zalezno$ci
wspolczynnika rozszerzalnosci termicznej. Niestety odwzorowanie obszaru przecinania si¢
izoterm o jest mniej doktadne. Rzeczywisty, oparty o dane doswiadczalne, obszar przecigcia
si¢ izoterm lezy pomigdzy 120 MPa a 140 MPa, a model przewiduje go w okolicach ci$nienia

70 MPa. Wobec powyzszego zaproponowany nowy model prognostyczny wymaga dalszych
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modyfikacji celem podniesienia doktadnosci ilo§ciowego opisu obszaru przecinajacych sie
izoterm izobarycznego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej skompresowanych cieczy.

W pracy [H9] podj¢to probg opracowania nowego, jedno-parametrycznego izotermicznego
roOwnania stanu DIPPR-FT do opisu wspdlczynnika rozszerzalnosci termicznej
skompresowanych prostych ukladéw ciektych. Dzigki zaimplementowaniu korelacji
termodynamicznych stosowanych w bazie DIPPR, wudalo si¢ zredukowacé ilo$é
dopasowywalnych parametréw z dwoch w réwnaniu FT do jednego w rownaniu DIPPR-FT,
bez potrzeby korzystania z termodynamicznych danych z eksperymentu cisnieniowego.
Niestety, obecna forma modelu DIPPR-FT, nie jest w stanie przewidzie¢ poprawnie obszaru
przecinania si¢ izoterm ¢p. Planowane sa dalsze modyfikacje rozwinigtego modelu,
polegajace migdzy innymi na skorelowaniu dopasowywalnego parametru £z Szeregami
homologicznymi réznej klasy zwiazkdéw, poczawszy od alkandw, halogenoalkandéw, amin,
alkoholi, doili az po ciecze jonowe. W rezultacie model ten ma spore szanse stac si¢ prostym
i niezawodnym narzedziem do przewidywania wiasciwosci fizykochemicznych cieczy pod

wysokim ci§nieniem.

Modelowanie réwnan stanu rodziny SAFT (Statistical Association Fluid Theory):

Do modelowania cisnieniowo-temperaturowej zaleznosci izobarycznego wspotczynnika
rozszerzalno$ci termicznej cieczy w warunkach wysokiego cis$nienia oraz przewidywania
obszaru przecinania si¢ izoterm ¢, wykorzystano roOwniez trzy nowoczesne rownania stanu
z rodziny SAFT (Statistical Association Fluid Theory), wywodzace si¢ z termodynamicznej
teorii perturbacji. W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ setki prac poswigconych réznym
wersjom i modyfikacjom réwnan SAFT, w ktorych udowodniono ich ogromne wartosci
predykcyjne. Niestety stopien komplikacji matematycznej tych réwnan, konieczno$é
korzystania z duzej ilosci danych doswiadczalnych oraz dodatkowych — niezbednych do
estymacji parametrow réwnan — korelacji empirycznych, powoduje, ze ich uzyteczno$¢

niejednokrotnie moze by¢ kwestionowana.

Te uwarunkowania staly si¢ przyczynkiem do prowadzeniem badan nad funkcjonalnoscia

1 efektywnoscig stosowania w badaniach trzech rownan stanu SAFT.

W pracach [H7, H9] zostaly poréwnane zdolnosci predykcyjne trzech réwnan stanu SAFT
do  przewidywania  termodynamicznych  wlasciwosci  skompresowanych — a,w-

dihalogenoalkanow, w tym wspdiczynnika rozszerzalnosci cieplnej. Po raz pierwszy
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w literaturze przedmiotu uzyto nastepujgcych rownan stanu SAFT na potrzeby modelowania

wiasciwosci termofizycznych a,w-dihalogenoalkanow:

o SAFT-VR Mie [34, H7], (Statistical Associating Fluid Theory formed from
Mie segments),

o PC-SAFT [35, H9], (Perturbed-Chain Statistical Association Fluid Theory),

o (CP-PC-SAFT) [36, H9], (Critical Point-based Perturbed-Chain Statistical

Association Fluid Theory).

Powyzsze modele rownan stanu zostaly uzyte w ich oryginalnej formie, bez jakichkolwiek
modyfikacji, a szczegotowe ich wyprowadzenia i omodwienia zostaly przedstawione

w oryginalnych pracach [34-36].

Wyrazenia matematyczne PC-SAFT, SAFT-VR Mie i CP-PC-SAFT sg bardziej
skomplikowane niz modeli FT-E0S i GDS. Komplikacja ta przektada si¢ na ich szersze
zdolno$ci predykcyjne. Ich zakres stosowalnosci nie ogranicza si¢ tylko do fazy cieklej
prostych substancji. Potrafig one réwniez opisac i odwzorowaé whasciwosci termodynamiczne
ukladow w szerokim =zakresie ci$nienia 1 temperatury, zawierajacych kilka substancji
W roznych stanach skupienia i ewoluujacych przez rozne przejscia fazowe. Ciekawym
okazato si¢ by¢ sprawdzenie ich mozliwosci predykcyjnych w przewidywaniu nie tylko
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej ciektych halogenoalkanéw, ale réwniez innych
wielkosci termodynamicznych takich, jak gestos¢, predkos¢ propagacji dzwigku,
wspolczynnik $cisliwosci adiabatycznej, wspdiczynnik $ci§liwosci izotermicznej, preznoscé
par, ci$nienia wewngtrznego oraz pojemno$¢ cieplng. Dodatkowo sprawdzono rowniez ich
zdolno$ci predykcyjne w przewidywaniu wlasciwosci uktadow binarnych zawierajacych

halogenoalkany.

W pracy [H7] pokazano, ze rownanie stanu SAFT-VR Mie dobrze przewiduje
temperaturowo-cisnieniowa zalezno$¢ ¢, dla halogenoalkanéw, a maksymalny btad

procentowy pomig¢dzy modelem a danymi eksperymentalnymi wynosi 2%.

Jak podkreslono juz wczesniej, testem na jako$¢ rownania stanu, dotychczas
niestosowanym w literaturze przedmiotu w odniesieniu do rownan SAFT, jest sprawdzenie
ich zdolno$ci predykcyjnych w przewidywaniu obszaru przecinania si¢ izoterm .
Jak wykazano w pracach [H7, H9] model CP-PC-SAFT praktycznie nie potrafi przewidzie¢

tego obszaru. Natomiast model PC-SAFT przewiduje obszar przecinajacych si¢ izoterm o,
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ale jego rezultaty sg bledne. W przeciwienstwie do niego model izotermiczny FT daje
bardziej realistyczny opis izoterm ¢, wraz z dokladniejszym przewidywaniem obszaru ich
wzajemnego przecinania si¢. Niewatpliwg zaleta modelu CP-PC-SAFT w pordwnaniu z resztg
modeli jest jego zdolnos¢ w idealnym przewidywaniu cisnieniowego charakteru cisnienia
wewnetrznego. W przeciwienstwie do SAFT VR-Mie i CP-PC-SAFT, PC-SAFT nie nadaje
si¢ za§ do jednoczesnego modelowania wilasciwosci uktadow w stanie krytycznym oraz
podkrytycznym. Dodatkowo model ten jest malo skutecznym estymatorem prgdkosci
propagacji dzwigku w cieczach oraz wspotczynnikéw Scisliwos$ei, natomiast jest doskonatym
narzedziem teoretycznym do modelowania rownowag fazowych. Ostatnio Polishuk [37]
wykazat, ze modele rownan stanu z rodziny SAFT, moga w pewnych warunkach wykazywacé
niefizyczne ujemne pojemnosci cieplne (co jest zaprzeczeniem II zasady termodynamiki),
nierealne przecigcia ich izoterm przy wysokich cisnieniach, wystepowanie dodatkowych

punktoéw krytycznych oraz fikcyjnych rownowag fazowych.

Analiza wynikéw modelowania wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej halogenolakanow
za pomocg rownan stanu z rodziny SAFT prowadzi do zaskakujacych wnioskéw. Mianowicie,
zaden z tych modeli, pomimo tak ogromnych sukceséw w modelowaniu rownowag fazowych
oraz innych wielkosci termodynamicznych niz ¢, nie byl w stanie poprawnie przewidzie¢
obszaru ci$nienia przecinajacych si¢ izoterm «,. Jedynie, najnowsza odmiana modelu SAFT,
rownanie stanu SAFT-VR Mie, pozwolilo przewidzie¢ cisnieniowg zalezno$¢ o z bledem

2%.

Whioski

Podejmujac  badania nad wlasciwosciami fizykochemicznymi skompresowanych
halogenopochodnych alkanow, ktorych efektem miato by¢ okreslenie wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej tych zwigzkéw oraz zdefiniowanie funkcjonalnych metod
eksperymentalnych (badawczych) oraz teoretycznych narzedzi obliczeniowych, kierowalem
si¢ nie tylko wzglgdami poznawczymi, ale i utylitarnymi. Znaczenie tych zwigzkow jest
powszechnie dostrzegane w srodowisku naukowym, czego dowodem jest zorganizowanie pod
auspicjami IUPAC trzech migdzynarodowych konferencji, ktéorych bytem aktywnym
uczestnikiem, poswieconych tylko halogenoalkanom, tj.: Thermochemical, Termodynamic
and Transport Properties of Halogenated Hydrocarbons and Mixtures Piza (1999), Paryz
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(2001) i Rostok (2002). Ta klasa zwigzkoéw jest niezwykle wazna z technologicznego punktu
widzenia. Uzywane sg bowiem czgsto w przemysle jako potprodukty w wielu procesach

chemicznych oraz jako ptyny robocze i czynniki chlodnicze w wielu instalacjach.

Znajomo$¢ ich podstawowych termodynamicznych wlasciwosci jest zatem niezmiernie
istotna z praktycznego punktu widzenia. Bez watpienia do wielko$ci tych nalezy zaliczy¢:
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, wspotczynnik $cisliwosci izotermicznej 0raz
pojemnosci cieplne, ktore lacznie stuzg do wyznaczenia bilansow materialowych

I energetycznych przy projektowaniu procesow technologicznych.

Przedstawione w jednotematycznym cyklu publikacji moje osiaggnigcie naukowe pozwolito na
zweryfikowanie przydatnosci akustycznej 1 tranzycjometrycznej metody badawczej do
wyznaczania powyzszych wielkosci z rownoczesnym zatozeniem, ze kazda z nich moze
skutecznie = sprawdzi¢ poprawno$¢ wynikow otrzymanych za pomoca drugie;j.
Przeprowadzona analiza dostepnych teoretycznych narzedzi obliczeniowych, ktorej efektem
byta modyfikacja istniejgcego roéwnania stanu oraz propozycja nowego, wykazata z kolei, ze
stanowi¢ one mogg skuteczny instrument weryfikujacy prawidlowos¢ danych
eksperymentalnych, a przy przeprowadzeniu dalszych badan nawet, w niektorych

przypadkach, zastapi¢ czasochtonne prace eksperymentalne.

Zapoznajac si¢ ze stanem dorobku nauki z zakresu modelowania termodynamicznego
dostrzegtem dazenie do opracowania jednego, uniwersalnego i niezawodnego réwnania stanu,
opisujacego wiasciwo$ci materii w szerokim zakresie zmiennos$ci parametréw stanu.
W pismiennictwie sformulowano poglad, ze tym wymogom odpowiada rodzina réwnan
SAFT, ktore oprocz spetlnienia powyzszego zalozenia, potrafia roOwniez poprawnie opisac

ewolucje rownowag fazowych uktadu oraz wystepowanie punktow krytycznych.

W moim przekonaniu to zalozenie jest trudne do zrealizowania w sposdéb pewny
i niezawodny. Kazdy taki model rownania stanu (aspirujgcy do miana uniwersalnego) posiada
bowiem skomplikowang strukture matematyczng, a co za tym idzie nalezy si¢ liczy¢ z tym, ze
moze by¢ obarczony marginesem btedu, wynikajacym z prawdopodobienstwa niezgodnego
Z rzeczywisto$cig wyznaczania metoda numeryczng niefizycznych wilasciwosci uktadu.
Te okoliczno$¢ nalezy zatem uwzglednia¢ przy stosowaniu rownan stanu w badaniach.
Niemniej przeprowadzone przeze mnie badania potwierdzily, ze modele z rodziny réwnan
stanu SAFT, sa doskonatymi estymatorami gestosci, predkosci dzwigku, Scisliwosci, zardwno

czystych halogenoalkanow, jak i ich mieszanin oraz réwnowag fazowych w szerokim
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zakresie ci$nienia, natomiast gorzej sobie radza z przewidywaniem ci$nieniowej zaleznosci o

1 obszarow ich przecinania sig.

Podjete przeze mnie eksperymentalne i teoretyczne badania nad termodynamicznymi
wiasno$ciami ciektych a,w-dihalogenoalkanow w szerokim zakresie ci$nienia i temperatury
ze szczegdlnym uwzglednieniem wspolczynnika rozszerzalno$ci termicznej, stanowig
doskonata baze nie tylko do modelowania praktycznych aspektéw procesoOw
technologicznych z uzyciem tych zwigzkow, ale rowniez sg punktem wyjscia do konstrukcji
zarowno fenomenologicznych, jak 1 statystycznych teorii nieasocjujgcych jednofazowych

uktadow ciektych.

Wyprowadzajac izotermiczne réwnanie stanu FT, zaproponowalem nowa metodologi¢
opartg o podstawy termodynamiki statystycznej wyznaczania wspdlczynnika rozszerzalnosci
termicznej skompresowanych cieczy, pozwalajacg analizowac jego zachowanie w powigzaniu
z fluktuacyjnymi 1 strukturalnymi wilasciwosciami cieczy. Dodatkowo, nowe
dwuparametrowe rownanie stanu FT, ma szereg praktycznych zalet w poréwnaniu z innymi
modelami. Doktadnie opisuje ono ci$nieniowe zachowanie o, W petlnym zakresie ciektosci
badanych obiektow, a jego stosunkowo prosta matematyczna konstrukcja, daje wiarygodne
warto$Ci o w calym zakresie ci$nienia i temperatury, bez konieczno$ci wykonywania
zmudnych 1 kosztownych oraz czasochtonnych pomiaréw przy wysokich ci$nieniach.
Wreszcie, zaproponowany nowy model FT, spelnia rowniez wymagania w zakresie
doktadnos$ci dla zastosowan w modelowaniu praktycznych proceséw chemicznych. Zwrécié
nalezy uwage, ze zmodyfikowane i zaadoptowane do modelowania ¢, ciektych
halogenoalkanéw réwnanie stanu GDS, pierwotnie wykorzystywane do opisu cieczy lepkich
oraz zjawisk fizycznych zachodzacych w poblizu przejscia fazowego ciecz-szkto, speinia
swoje funkcje rowniez w odniesieniu do przewidywania obszaru przecinania si¢ izoterm o,
oraz  opisywania  temperaturowo-cisnieniowej  zaleznosci ¢,  skompresowanych

halogenoalkandw.

Przedstawiony cykl dziewigciu prac stanowi cz¢$¢ mojego dorobku naukowego, ktory
poswiecony jest opisowi wybranych zagadnien dotyczacych termodynamicznych whasciwosci
cieklych halogenopochodnych alkanéw w szerokim zakresie ci$nienia 1 temperatury.
Przestawiono skrdcony opis wynikow moich badan, szeroko zaprezentowanych w powyzej

wskazanych pracach, stanowi osiggni¢cie naukowe, w ktorego powstaniu moj wkilad byt
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dominujacy. Jako zatgcznik dolagczam o§wiadczenia naukowcow, ktorzy wspotpracowali ze
mng przy opracowaniu poszczegélnych aspektow analizowanej tezy badawczej. Nalezy
podkresli¢, ze aktywnie uczestniczylem w pracy koncepcyjnej, planowaniu eksperymentow,
pomiarach, analizie danych, obliczeniach, modelowaniu matematycznym roéwnan stanu,
teoretycznym opracowywaniu podstaw nowych réwnan stanu, modyfikacjach istniejacych

rOwnan stanu, jak rowniez na kazdym etapie procesu tworzenia i redagowania publikacji.

Najwazniejsze osiagniecia zaprezentowane w pracach nalezacych do cyklu

habilitacyjnego

A. Zmodyfikowatem i zastosowatem rownanie stanu GDS do modelowania

wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej skompresowanych halogenoalkanow. [H5,

H8]

B. Bazujac na podstawowych relacjach termodynamiki statystycznej i teorii fluktuacji,
celem modelowania wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej skompresowanych
halogenoalkanéw, opracowalem dwuparametrowe izotermiczne réwnanie stanu FT,
ktore nastgpniec zmodyfikowalem do jednoparametrowego modelu DIPPR-FT,

stosujgc korelacje termodynamiczne bazy danych AIChE DIPPR. [H6, H9]

C. Po raz pierwszy w literaturze przedmiotu, zastosowatlem rownania stanu z rodziny
SAFT do opisu wspoétczynnika rozszerzalno$ci cieplnej halogenoalkanow w obszarze
wysokiego ci$nienia oraz sprawdzitem ich zdolnosci predykcyjne w przewidywaniu
innych wielkosci termodynamicznych, zaréwno czystych halogenopochodnych

alkanow, jak i ich mieszanin w obszarze wysokiego cisnienia. [H7, H9]

D. Wykorzystujac metode akustyczng oraz tranzycjometryczng, opracowalem —
niewyznaczong dotychczas na tak szeroka skale - charakterystyke eksperymentalng
wysokocisnieniowych termodynamicznych wiasciwosci szeregow homologicznych
a,w-dibromoalkandéw 1 a,w-dichloroalkanow, w tym dokonatem pelnej analizy
temperaturowo-cisnieniowych regularnosci wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej

halogenoalkanow. [H1-H9]
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5. Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Symbole A1-A25 odnosza si¢ do publikacji znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports, natomiast D1-D6 to prace spoza tej bazy. Oznaczenia H1-H9 odnosza si¢ do moich
publikacji nalezgcych do cyklu monotematycznych prac o spojnej tematyce. Kompletna lista
artykutow A1-A25 oraz D1-D6 znajduje si¢ na koncu niniejszego autoreferatu.

W  dotychczasowej pracy naukowej zaangazowany bylem rowniez w nastgpujacych

projektach badawczych:

1) Badania eksperymentalne oraz analiza termodynamiczna binarnych mieszanin
ciektych, zawierajacych zwiazki asocjujagce oraz nieasocjujace [D1, D2, A3, A5, A7,
A9, All, A21].

2) Termodynamiczne oraz akustyczne badania nowej klasy zwigzkow — cieczy jonowych
[A15, A16, A17].
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3)

4)

5)

6)

7)

Konstrukcja oraz modyfikacja wysokoci$nieniowe] aparatury ultradzwickowej,
polegajaca na poszerzeniu zakresu pomiarowego cisnienia [A6].

Rozwijanie nowych technik estymacji pojemnosci cieplnych czystych ciektych
halogenoalkanow w oparciu o metody udziatow grupowych z uwzglednieniem

wewnatrzczasteczkowego efektu bliskosci (proximity effect) [Al, A2, A4].

Podczas pobytu na stazu podoktorskim w Laboratorium Termodynamicznym
im. E. Hala w Czeskiej Akademii Nauk w Pradze (2005), bralem udziat
w europejskim projekcie Nr. NAS2 72074 w ramach 5-ego Programu Ramowego
- BEMUSAC ("Wtasciwosci wielosktadnikowych ukladéow w  warunkach
podwyzszonego cisnienia"; ang. "Behaviour of multiphase systems under super-
ambient conditions™), gdzie pod kierunkiem naukowych prof. Ivana Wichterle
zajmowalem si¢ badaniem wysokoci$nieniowych rownowag fazowych ukladow
zawierajacych halogenoalkan w nadkrytycznym dwutlenku wegla. Uzyskane dane
eksperymentalne modelowatem z uzyciem kubicznych réwnan stanu, réwnaniami

stanu SAFT oraz modelem taczacym teori¢ termodynamiczng i kwantowg - COSMO-

RS [A23].

Podczas pobytu na stazu podoktorskim w Laboratoire de Thermodynamique des
Solutions et des Polymeres, Universite Blaise Pascal, Clermont-Ferrand, we Francji
(2005 — 2006) uczestniczytlem w projekcie: "Transport Properties, Thermophysical
Properties and Thermal Characterization of Materials Over Extended Temperature
and Pressure Ranges By Scanning Transitiometry”, gdzie pod opieka naukowa
swiatowej klasy termodynamika prof. Jean-Pierre Grolier, zajmowatem si¢ pracami
konstrukcyjnymi nad nowym typem naczynia kalorymetrycznego do pomiarow

dyfuzyjnosci cieplnej materiatow proszkowych z uzyciem tranzycjometru.

Podczas ponownego  pobytu na stazu podoktorskim  w Laboratoire de
Thermodynamique des Solutions et des Polymeres, Universite Blaise Pascal,
Clermont-Ferrand, we Francji (2009 — 2011) wuczestniczylem w projekcie rzadu
francuskiego oraz sieci naukowo-przemystowej: NADIA-bio (New Advance Diesel
Injection Diagnosis for bio fuels), w ramach projektu Centrum Badarn i Rozwoju

Konkurencyjnosci Mov’eo. Gtéwnym koordynatorem projektu byta firma Renault.
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Przed dopuszczeniem mnie do udzialu w tym projekcie zobowigzany zostalem do
zwarcia umowy, okreslajacej zasady prowadzenia badan przez wszystkich jego
wykonawcow. W tre§ci wspomnianej umowy zawarta zostala klauzula, okreslajaca
status badan jako niejawnych (klauzula poufnosci), formutujacg zakaz publikowania
(podawania do publicznej wiadomo$ci) wynikéw badan uzyskanych w ramach
powyzszego projektu. Mogtem ewentualnie przedstawi¢ je wraz z wyprowadzonymi
konkluzjami naukowymi w polskim postgpowaniu awansowym pod warunkiem, ze
postepowanie to zostanie przeprowadzone w trybie niejawnym z obowigzkiem
zachowania poufnosci przez wszystkich czlonkéw komisji awansowej. Brak
odno$nych regulacji prawnych wykluczyl mozliwos¢ zaprezentowania wynikoéw
naukowych mojego udzialu w projekcie NADIA-bio w pelnym zakresie w polskim

postgpowaniu awansowym.

W projekcie NADIA-bio zajmowalem si¢ eksperymentalnym wyznaczeniem
termodynamicznych wlasciwos$ci paliw nowej generacji w ekstremalnych warunkach
temperatury i cisnienia (243 K — 432 K, az do 200 MPa) zsyntezowanych przez
francuski koncern TOTAL. Przy uzyciu techniki tranzycjometrycznej otrzymywanymi
wielko$ciami byly rozszerzalnosci cieplne, $cisliwo$ci izotermiczne oraz pojemnos¢
cieplna paliw w szerokim zakresie zmienno$ci parametrow stanu. Uzyskane dane
eksperymentalne byly uzywane przez firmy z branzy motoryzacyjnej (Renault, PSI
i Delphi) do modelowania termodynamiki proceséw wtrysku paliwa oraz do prac
projektowych nowego komercyjnego uktadu wtrysku paliwa, zaadoptowanego do
nowej generacji biopaliw. Biorgc udzial w tym przedsigwzigciu, miatem mozliwosc¢
zapoznac¢ si¢ z know-how projektowania uktadow wtrysku paliwa oraz z praktycznymi
aspektami uzycia termodynamicznych wysokocisnieniowych wiasciwosci paliw do
numerycznego modelowania procesu wtrysku paliwa. Dodatkowo, bytem aktywnym
cztonkiem comiesiecznych posiedzen grupy — komitetu pilotujacego (Comité de
Pilotage), raportujacego postepy badan. Do publikacji dopuszczono jedynie dwie
prace [A10 H3, A12 H4]. Wiedza i doswiadczenie zdobyte podczas projektu staly si¢
inspiracja dla sformutowania tezy, ktora stata si¢ kanwa badan habilitacyjnych. Udziat
w tym projekcie przyczynit si¢ w konsekwencji do mojego rozwoju naukowego oraz
poszerzyt moje horyzonty patrzenia na mozliwosci aplikacyjnego zastosowania badan

podstawowych.

39



8) W ramach wspolpracy z Zaktadem Technologii Chemicznej Instytutu Chemii, US
podjatem badania modelowe nad aktywnosciag antyoksydacyjng produktow
spozywczych, gdzie zaproponowalem model pozwalajacy wyznaczy¢ te wielkos¢
w oparciu 0 zredukowang liczbe danych, bez konieczno$ci wykonywania wielu

etapow zmudnego eksperymentu EPR [A24].

9) W zwiazku z prowadzeniem zaj¢¢ z informatyki na kierunku Informatyka na Wydziale
Mat-Fiz-Chem US, podjatem badania na temat praktycznych aspektow
bezpieczenstwa rejestru systemu operacyjnego Windows. Badania te doprowadzity do
wydania trzech ksigzek, podrecznych przewodnikow w wydawnictwie Helion [D4,
D5, D6]

10) We wspotpracy z dr. Henry Kehiaian, ITODYS, VII Uniwersytet Paryski, Francja, w
latach 2005 r. — 2008 r zajmowatem si¢ tworzeniem elementow oprogramowaniem do
wizualizacji i konwersji termodynamicznych baz danych dla Wydawnictwa Springer
Verlag: "Conversion and Visualization of Thermodynamic Databases Using C++ and
Component Object Model (COM)". Po $mierci dra H.Kehiaiana dalsze prace w latach
2009 r. — 2010 r., byly kontynuowane we wspolpracy z prof. Ivanem Cibulka,

z Katedry Chemii Fizycznej, Uniwersytetu Chemicznego i Technologicznego z Pragi.

6. Plany naukowo-badawcze

W ramach dotychczasowej wspotpracy migdzynarodowej i krajowej oraz wspdlnych
projektow  grantowych, chcialbym  kontynuowa¢ badania nad  wilasciwosciami
fizykochemicznymi skompresowanych cieczy metodg akustyczng i tranzycjometryczng.
W odniesieniu do prac nad modelowaniem réwnan stanu chcialbym poszerzy¢ je o uklady
asocjujace oraz dalsza modyfikacje¢ rozwinigtych dotychczas modeli.

We wspolpracy z Zaktadem Technologii Chemicznej Instytut Chemii US, chciatbym
kontynuowa¢ modelowanie matematyczne wlasciwosci antyoksydacyjnych produktow

spozywczych. We wrzesniu 2015 r. zostal ztozony wspdlny wniosek grantowy do NCN
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(Sonata Bis): "Pojemno$¢ antyoksydacyjna: Standaryzacja procedury wyznaczania metodg
spektroskopii EPR i matematyczne modelowanie".

Planuje rowniez we wspolpracy ze §wiatowej stawy termodynamikami: prof. Jean-Pierre
Grolier (Francja) oraz prof. Emmerich Wilchelm (Austria), prowadzenie badan nad
termodynamicznymi aspektami bezposrednich pomiaréw izochorycznej pojemnosci cieplnej
cieczy pod ci$nieniem par wlasnych. Dodam, ze w tym zakresie prace sg zaawansowane.

We wspotpracy z dr. Severine Boyer (Francja) podjete zostang badania nad
termofizycznymi wlasciwosciami uktadéw polimerowych i ich interakcji z gazami
w ekstremalnych warunkach ci$nienia | temperatury. Badania te b¢da mialy charakter
aplikacyjny i pozwolg zaprojektowaé nowego typu uszczelnienia wyeksponowane na
drastyczne warunki srodowiskowe.

Planuje ponadto we wspotpracy z prof. dr hab. Tadeuszem Niezgoda (Wojskowa
Akademia Techniczna) badania nad poprawieniem kinetyki desorpcji gazu tupkowego.

Z kolei niezwykle cieckawym i obiecujacym projektem w ramach wspotpracy z dr. hab.
K.Kaminskim z Instytutu Fizyki US, wydaje si¢ tez byé uzycie kalorymetrii
wysokoci$nieniowej do badan Kinetyki reakcji Dielsa-Aldera, polimeryzacji, mutarotacji

i tautomeryzacji w uktadach ograniczonych przestrzennie.

7. Dane bibliometryczne

A) Statystyka publikacji zgodnie z Baza ISI Web od Science na dzien 20.10.2015 r.
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Ilo$¢ publikacji: 25

[lo$¢ cytowan: 213

[lo$¢ cytowan z wylaczeniem autocytowan: 159

H index: 9

1)

2)

3)

4)

5)

6)

B) Projekty badawcze

Fundacja na rzecz Nauki i Technologii Polskiej - 124/2009, (X11 2009 r. — V1l 2012):
wykonawca projektu ,, Zakup tranzycjometru wraz z wyposazeniem .

Staz podoktorski w Czeskiej Akademii Nauk, Laboratorium termodynamiczne
im.E.Hala w Pradze, wykonawca w projekcie Unii Europejskiej w ramach 5 Programu
Ramowego No. NAS2 72074, 2005, - BEMUSAC ("Behaviour of multiphase systems
under super-ambient conditions"), zarzadzajacy projektem prof. Ivan Wichterle.

Staz podoktorski w Laboratoire de Thermodynamique des Solutions et des Polymeres,
Universite Blaise Pascal, Clermont-Ferrand, Francja (2005 r.-2006 r.) finansowany
przez Ministre delegue a I'enseignement et a la Recherche, wykonawca w projekcie
"Transport Properties, Thermophysical Properties and Thermal Characterization of
Materials Over Extended Temperature and Pressure Ranges By Scanning
Transitiometry"”, zarzadzajacy projektem prof. Jean-Pierre Grolier.

Staz podoktorski w Laboratoire de Thermodynamique des Solutions et des Polymeres,
Universite Blaise Pascal, Clermont-Ferrand, France (2009 r.-2011 r.), wykonawca w
projekcie rzadu francuskiego, EJ 3199 - NADIA-bio (New Advance Diesel Injection
Diagnosis for bio fuels) — numer 08 2 90 6382, finansowany przez Direction Générale
des Entreprises France Ministere de [|’Economie, de [’Industrie et de [I’Emploi.
Mov’eo francuski klaster sieci naukowo-przemystowej zarzadzany przez dr. Patrick
Gastaldi  (Renault). Badania naukowe prowadzone z wylaczeniem prawa
podawania ich wynikéw do publicznej wiadomosci (badania niejawne) — umowa
o prowadzeniu badan zawierala klauzul¢ poufnosci formulujaca zakaz
publikowania wynikéw badan uzyskanych w ramach powyzszego projektu

Rezerwa JM Rektora Uniwersytetu Slaskiego (2005 r.), wykonawca w projekcie:
“Zastosowanie metod akustycznych w badaniach podstawowych i stosowanych cieczy.
Wyznaczenie podstawowych wlasciwosci  fizykochemicznych —cieczy w  funkcji
temperatury”.

Rezerwa JM Rektora Uniwersytetu Slaskiego (2007 r.), wykonawca w projekcie:
"Wysokoci$nieniowe badania paliw oraz biopaliw™.
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