Jednym z podstawowych czynnikéw decydujacych o wiasnosciach danego materiatu jest rodzaj oddziatywan molekularnych,
ktére w nim wystepuja. W konsekwencji np. wiasnosci cieczy typy van der Waalsa rdznig sie od wtasnosci cieczy tworzacych
wigzania wodorowe. Zas$ wptyw oddziatywar na wtasnosci zmienia sie wraz ze zmiang warunkéw termodynamicznych. | tak w
cieczach asocjacyjnych w wysokich temperaturach rola wigzain wodorowych jest niewielka, poniewaz energia termiczna molekut
jest na tyle duza ze nie tworzg one wigekszych konglomeratéw; zachowujg sie podobnie jak materiaty typu van der Waalsa. Jednak
wraz z obnizaniem temperatury tworzg sie w tych materiatach poprzez wigzania wodorowe wigksze struktury, tzw. struktury
supramolekularne, ktére zauwazalnie modyfikuja wiasnosci cieczy. Jezeli jeszcze taka substancja daje sie stosunkowo tatwo
przechtodzi¢ do stanu cieczy przechtodzonej, a nastepnie szkla, jak ma to miejsce w przypadku gliceryny czy glikoli
propylenowych, to wéwczas rola oddziatywan molekularnych staje sie wyjatkowo znaczaca.

Oczywiscie, podobny efekt mozna uzyskac nie tylko poprzez zmiane temperatury ale rowniez ci$nienia czy objetosci. W zwigzku
z tym poszukuje sie uniwersalnej metody opisu dynamiki molekularnej cieczy z uzyciem zmiennych termodynamicznych. Taki
uniwersalny opis, ujety w ramy teorii, pozwolitby na charakteryzowanie wkasno$ci materii w szerokim zakresie temperatur i
cisnien, przy znajomosci eksperymentalnej tych wtasnosci w bardzo waskiego przedziale zmiennych termodynamicznych. M. in.
to whasnie rezultatem tych poszukiwan jest idea skalowania termodynamicznego oraz cieczy prostych zgodnie z ktérymi czasy
relaksacji strukturalnej (lub lepko$¢) cieczy typu van der Waalsa i polimeréw oraz niektdrych cieczy jonowych, zmierzone
izotermicznie i izobarycznie mozna opisa¢ pojedynczg funkcjg zalezng od temperatury i gestosci. W tym celu konieczna jest
rowniez znajomos$¢ gestosci w roznych warunkach termodynamicznych, ktérg mozna zmierzy¢ z uzyciem aparatury PVT.

Z kolei, w przypadku cieczy asocjacyjnych to skalowanie nie jest spetnione, poniewaz wraz ze zmiane cisnienia i temperatury
ulegaja modyfikacji struktury supramolekularne, a to wtasnie obecnos¢ tych struktury decydujg o whasnosciach tych materiatéw
podobnie jak budowa tafcuchéw polimerowych determinuje wasnosci polimeréw. Jednak zmiany te dla pewnych materiatow, np.
niektdrych alkoholi prostych, staja sie widoczne dopiero w okreslonych warunkach termodynamicznych. Mozna wobec tego
rzypuszczaé, ze skalowanie moze by¢ mozliwe w zakresie ci$nien i temperatur, dla ktérego architektura struktur
supramolekularnych nie ulega wiekszym modyfikacjom. A zatem i wyrdznienie cieczy prostych moze zaleze¢ od zakresu
temperatur i cisnien, w jakim znajduje sie dany materiat.

W tym miejscu pojawia sie jednak problem eksperymentalny. Otz zakres danych dla gestosci, uzyskiwanych w dostepnych
obecnie pomiarach PVT jest ograniczony do zakresu stosunkowo niskich ci$nien do ok. 200MPa i temperatur powyzej pokojowe;.
W konsekwencji, konieczna jest w wielu przypadkach olbrzymia ekstrapolacja danych eksperymentalnych na zakres cisnien i
temperatur niedostepny aparaturowo. Co gorsza, w whasnie w obszarze temperatur i cisnierh wymagajacym ekstrapolacji wartosci
gestosci dochodzi do restrukturyzacji architektury supramolekularnej, obserwowanego np. metoda spektroskopii dielektrycznej.
Poniewaz nie wiadomo, czy gesto$¢ nie odzwierciedla zmian architektury tych struktur, wiec uzyskane z tg droga wartosci
gestosci moga by¢ niezgodne z rzeczywistymi a ich uzycie do testowania przewidywan modelowych nieuzasadnione.

Celem wnioskowanego projektu jest, po pierwsze, zaprojektowanie i wytworzenie nowego typu aparatury do pomiaréw PVT,
ktéry pozwoli mierzy¢ objetos¢ whasciwg cieczy (gestosé) w zakresie cisnien co najmniej ponad dwukrotnie wiekszym niz w
dostepnej obecnie aparaturze i to w zakresie temperatur zaczynajacym sie od nie wiecej niz -200C. Co wiecej, w aparaturze tej nie
bedzie wykorzystywana rte¢, jak to ma miejsce w zestawach dostepnych komercyjnie, a zatem bedzie ona przyjazna dla
Srodowiska i uzytkownikdow.

Po drugie, przy uzyciu danych uzyskanych z wykorzystaniem powstatej aparatury i w kombinacji z wynikami pomiaréw nisko- i
wysokocisnieniowych metodg szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej przetestowane zostang koncepcje teoretyczne
odnoszace sie do wtasnosci materiatdw tworzacych wigzania wodorowe, a ktorych rzetelna weryfikacja byfa dotychczas
utrudniona ze wzgledu na konieczno$¢ ekstrapolacji danych eksperymentalnych znacznie poza zakres dostepny aparaturze
pomiarowej. Dzieki temu mozliwe bedzie rozwiniecie istniejagcych modeli teoretycznych o wkiad od objetosci i cisnienia.

Po trzecie, przeprowadzone zostang badania ,,wyjatkéw od reguty”, czyli materiatdw nie tworzacych wigzah wodorowych, w
ktorych zaobserwowano np. ztamanie zasady superpozycji czasowo-temperaturowo-cisnieniowej, powszechnie spetnionej w tej
klasie materiatdw. Uzyskana zostanie odpowiedz na pytanie, czy w tych cieczach réwniez inne wiasnosci, np. reguty skalowania
termodynamicznego réwniez nie sa spetnione.

Na koniec warto podkresli¢, ze powstata w trakcie realizacji projektu aparatura do pomiarow PVT bedzie uzyteczna nie tylko do
badan cieczy asocjacyjnych i van der Waals’owskich. Znajdzie réwniez zastosowanie np. w badaniach wysokocisnieniowych
reakcji chemicznych, wiasnosci ciektych krysztatéw, cieczy jonowych, polimeréw czy mieszanin krytycznych.



