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wyraz wolny rbéwnania proste] .

powierzchnia otworka efuzyjnego.

wspblezynniki regresji wilielokrotnej.
termodynamiczna aktywno$é i-tego skladnika

w fazie skondensowaneje.

wspdlezynnik widma mas.

wspblozynnik kierunkowy réwnania proste].

stala rotacyjna zmodyfikowana wplywem oscylacji.
stala rotacyjna.

stala pomocnicza przy numerycznym cailkowaniu.
cieplo wiadciwe mierzone przy stalym ciénieniu.
wspbiezynnik widma mas.

$rednie odchylenie arytmetyczne.

ogblne wyrazenio na funkcje matematyozng.
wyrazenie ogdélne na molows standardowa funkeje
termodynamiczng w temperaturze T.

warto$é molowej standardowej funkcji termodyna-
micznej w procesie przejécia z fazy statej do
fazy gazowe] ( sublimacja)

wspélezynnik aktywnosSci i-tego skladnika ukladu.
molowa standardowa energia swobodna Gibbsa

w temperaturze T,

molowa nadmiarowa energia swobodna Gibbsa w
temperaturze T.

tzw. parametry Redlicha-Kistera, wspélczynniki
réwnania regresji wielokrotnej otrzymywane me-
todg najmniejszych kwadratdéw z danych pomiaro-
wych zaleznosci molowej nadmiarowe] energii swo-
bodnej Gibbsa od ulamka molowego (str. 21).
molowa standardowa entalpia w temperaturze T,
molowa nadmiarowa entalpia.

tzw. parametry Redlicha-Kistera opisujgce zalez-
nosci molowej nadmiarowe]j entalpii od ulamka
molowego ( str. 21, 22),

zmierzone natgzenie strumienia Jjondéw'i!
natgzenie strumienia Jonéw"i"prZypisane J=ted
czasteczce gazowej.

natezonie strumienia jonéw'i'mierzone w parach
nad czystym skladnikiem ukladu.
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tzw. stale intensywnoéciowe, utworzone =z
natezori strumieni jondéw, proporcjonalne do
ciénieniowych stalych rdéwnowag.

ciénieniowa stala réwnowagi reakeji w fazie
gazowe .

cisénieniowa stala rdéwnowagi reakeji sublimacji.
maga molowa,

0261lny symbol metalu.

masa molowa i=tej substancji.

ma sa éubstanodi, ktédra odparowala z komdrki
efuzyjnej.

liczebno$¢ serii( iloéé punktéw pomiarowych).
prezno$é par i-tego skladnika fazy gazowej.
ciénienie standardowe, 101325 Pa.

preznoéé par i-tego skladnika fazy gazowej w
parach nad czystym skiadnikiem uktadu.

stala gazowa, 8.3143 J Hol T,
wspbdleorynnik korelacji linioweJ.

réwnowagowa odleglo$é miedzy atomemi.
funkecja specjalna ( str. 24),.

molowa standardowa entropia w temperaturze T.

tzw. parametry Redlicha-Kistera opisujace
zalezno$é. molowe] nadmiarowej entropii od
ulamlka molowego (str. 21,22).

stata ocrulo$cl spektrometru mas.

érednie odchylenie standardowe wilelkodoci Y od
wartosecl éredniej.

temperatura absolutna.

czas odparowywania substancji z komérki efuzyj-
neJj.

zmienne nlezalezne w réwnaniu regresji wielo-
krotnej.

zmienna niezalezna.

ogblny symbol halogenku.

zmienne niezalezne w réwnaniu regresji wielo-
krotnej. :

utamelc molowy.

ulamek molowy i-tego skladnika ukladu.

\

lewostronna granica przerwy w mieszalnoéci.
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prawostronna granica przerwy w mieszalnofoi.
zmienna zalezZna.

zmienna niezaleZna.

wyraz wolny linii prostej w réwnaniu korelacji
HOEhaiE )

stata oddziatywania rotacyjno-oscylacy jnego.
poprawka wynikajaca z anharmonicznosci.
nachylenie linil proste] w réwnaniu korelacji
HE =se(sn

wspblozynnik wzmocnlienia powielacza elektrono-
wego dla i-tego Jjonu.

réznica migdry wartosSciami funkeji termodynamicze-
nej w fazie gazowej i state].

résznica miedzy wartosciami funkcji termodynamicp-
nej w fazie fazowej i ociekle].

odchylenie od wartoéci $rednie].

kat X-T1-X.

nadmiarowy molowy potencjal chemiczny il-tego
skladnika ulkiadu.

molowy potencjal chemiczny mieszania i=tego
sktadnika ukiadu.

liczba falowa oscylacji.

specjalna funkcja termodynamiczna (str.9,10),
llozba symetrii.

przekrdj czymny na Jjonizacje elektronami i-te]
czas teczki.

specjalna funkecja termodynamicuna (str.9).

wielko$é¢ mmierzona.

funkeja standardowa lub wielko$é dotyczaca
czystego skladnilka ukladu.

funkeja nadmiarowa.

faza gazowa.

dotycwzy roztworu ldealnego.

funkecja mileszania.

farva ciekla.
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CEL PRACY

Celem niniejsze] pracy byto:
o~ Zbadanie sublimacji chlorku, bromku i jodku talu (I),

- opracowanie nowych sposobdéw interpretacji widma mas
dimerdéw w ukladach soli ze wspbdlnym kationem,i matema=
tematyoznego modelowanila zalezno$cl widma mas od skladu
stopu oraz zbadanie ukladdw dwuskladnikowych z peina
mieszalnodocia w fazie stalte] {leCl + (1—x)T1Br} i
{xT1Br + (1-x)T1I},

= opracowanie metody interpretacji wyniké4w badania ukla-
déw dwuskladnikowyoch =z ogréniozonq mieszalnodcia w
fazie skondensowane]j, oraz zbadanle ukladu
{xT1Cc1 + (1-x)T1I} w fazie stale],

- weryfikaecja otrzymanych wynikéw za pomoca réznyoch metod
obliczeniowych,

- wykorzystanie otrzymanych wartoécl funkeji termodynamicz-
nych do uzupeinienia wykresédw fazowych,

- prognoza wiasno$cl termodynamicrnych ukladu tréjskladni-
kowego {x1Tlcl + X,T1Br + xBTll}.



1. CZE3C TEORETYCZNA

oSpektrometria mas jeast metods badaweczg polegajaca na
anallzie strumienia Jjonéw otrzymanych w procesie jonigacji
czasteczek gazu, Jony wytwarza sie, Zzazwycza], przez podda=
wanie gazu dzialaniu strumienia elektronéw o Jjednakowe] ener-‘
gli. Analiza strdﬁienia Jonbéw polega na okredleniu mas Jjondw
przez odchylanle tego strumienia w polu magnetyoznym, oraz
na okresleniu ilodci jondéw o danej masle przez pomiar pradu
Jonowego. Stosowanie metody spektrometrii mas wymaga zachowa-
nia w komorze spektrometru cisénienila mniejszego niz 10 Pa ze
wzgledu na koniecznoéé uniknieocla nadmiernej ilodci mderzen
czgsteczek ($rednim droga swobodna ozasteczki powinna byé
wigksza od rozmiaréw komory spektrometru mas).

Metodg pomiarowa, okre$lajaca cidnienie w zakresie umoZ-
liwlajacym zastosowanie spektrometru mas do analizy fazy ga-
zowe]J, Jjest metoda efuzji Knudsena. Metoda ta polega na odpa-
rowywaniu substancji umieszezone] w nacgyrku przez otworelk
0o powierzchni co najmniej 150 razy mmniejszej od powlerzchni
odparowywanej substancji. W takich warunkach mozna przyjaé,
ze efuzja pary z kombérki efuzyjnej nie wzaklbea réwnowagi
faza skondensowana-faza gazowa, a pomiar masy substancji,
ktéra wyefundowala w okreb$lonej temperaturze i czasle umozli-
wia wyznaczenie rdéwnowagowe] preznoéci par wewngtrz komébrki
efuzyjnej. Ogranicozeniem zastosowanla tej metody do pomiaru
réwhowagowej pr¢sznoécl par nad faza skondensowana jest ko-
niecznoéé wystepowania w fazie gazowej tylko jednej formy po-
limerycznej. W przeclwnym razlie stosowanie tej metody moze
prowadzié do znacznych bieddw.

Zastosowanie spektrometru mas do analizy gazbébw efunduja-
cych przexz otworek kombérki efuzyine] umozliwia oznaoczenie
réwnowagowej preznodcl par wszystkich skladnikéw fazy gazowe
z‘réwnoozesnym okrefleniem zalezno$ci tych prgznosSci od tem-
peratury. Metoda ta okre$lana Jest nazwa Kems (Knudsen Effusion -
Mass Spectrometry [1-3Do W przedétawianed pracy zostala ona
zastosowana do wykonania cze$cl dodwiadeczalne],



Powyzsza metode badan stosuje sie nie tylko w okreéla~
niu wtasnosci termodynamicznych czystych substancji, ale
takze w badaniu ukladéw dwu~ i trédjskradnikowych [4-7] , w
ktérych mozna oznaczydé wartodci molowej nadmiarowe] energii
swobodne] Gibbsa, a takze je] zalezno$el od temperatury.

Powazng trudno$cin w interpretacji rezultatéw jest fakt,
%26 mlerzone widmo mas moze by¢é niejednoznaczne, to znaczy
Jon o okreélonequasie moze powstad w wyniku oddzialywania
strunlienia elektrondéw na ozastecxzkl gazowe o réznej masie.
Okreflenie w Jakim stopniu mierzony Jjon pochodzi z réznych
2rbdel stanowi osobny problem, ktdéry moze byé rozwigzany po=-
przez specjalne techniki pomlarowe lub specjalne metody inter-
pretacyjne. Szozegdlnie skomplikowane mo%e byé pochodzenie
Jonéw z par nad ukladami wieloskladn#kowymi. Interpretacja
widma mas Jjest mozliwa na podstawie wla$oiwobel termodynamicz-
nych badanego uktadu i wtabciwoscil widma mas. Xilka metod
interpretacji zloZzonych widm mas Jjest przedmiotem przedstawia-
nej praocy.

Otrzymane wynikl mozna poddaé réznorakie] weryfikacji.
Rezultaty badanla oczystych halogenkdéw talu mozna pordwnaé =z
wynikaml innych badaczy. Ponadto mozna dokonaé oblioczen
funkoji termodynamicznych faz gazowych metods trzeociego prawa
termodynamiki [8] 1 korzystajac z istniejaoych danych kalo=-
rymetryecznych zweryfikowaé zgodnodéd wszystkich wynikdéw badaii
réownowagoweJ preznodcl par nad chlorkiem, bromkiem i Jodkiem
talu (I) . Wyniki badar ulktaddédw dwuskladnikowych moZna wery-
fikowaé oplerajac sie na merytorycznie réznych interpretacjach
widm mas 1 ich zalezno$ocli od skladu stopu. W tym celu podje-
to prébe opracowania specjalnego modelu ma tematyocznego dla
lepszeJ niz dotycheras interpretacji wynikéw.

Otrzymane funkcje nadmiarowe mozna wykorzystaé do uzﬁpel—
nienia danych o wykresach fazowych badanych ukladéw. W tym
celu uruchomiono serie specjalnych programéw komputerowych
na podstawie oplséw algorytmdéw zamieszczonych w literaturze.
Ponadto zaproponowano metode obliczenia "najlepszego" wykresu
fazowego clalo stale-clecz dla serii réznych wynikéw otrzyma-
nych przez rdéznych badaozy.



Przedstawlona praca Jest podzielona na trzy ozesci:
teoretyozna, doswiadozalng i dyskusy Jna. Czeéé teoretyczna
zawlera podstawy merytoryczne opisanych w dalszych ozgs$ciach
badayi i obliczeri. Wzory zawarte w ozesScl teoretyeznej podane
sq bez wyprowadzeri, z wyjatkiem opracowan autorskich.

Czeéé dobwiadozalna zawiera wyniki przeprowadzonych pomiardw
~raz niektdére obliczenig.ngéé dy skusy jna zawiera pozostale ob=-
liczenia oraz komentarze i wnioski wynikajgoe ¥ analizy otrzy-

manych rezultatdw.

1.1. ROWNOWAGOWA PREZNOSY PAR NAD SOLAMI NIEORGANICZNYMI

Metody pomiaréw rbéwnowagowe] preznodci par nad faza
skondensowang mozna podzielié na dwie gibédwne grupy: metody
statyozne 1 metody dynamiczne. Do metod statycznych mozZna zaw=
liczyé wszystkie te, w kitbédrych badana substancja znajduje sie
w naczyniu zamknietym, a pomiaru prg¢znoéci par dokonuje sie
manometrami o konstruke]ji dostosowanej do zakresu clénieri.

Na jnizsze ciénienie mozliwe do pomlaru takiml metodami Jest
rzedu 1 Pa (manometr z membrana kwarcowa). Do metod dynamicze
nych zallcza sig te, w ktérych rdéwnowagowa prezno$é par jest
rezultatem oznaczonej szybkosScl przeplywu par badane] substan=
oji w okres$lonych warunkach. Do metod dynamicznych zalilcza

sle metode unoszenia, metode Knudsena 1 metode Langmuire’a.

Metoda unoszenia polega na pomiarze llodcl odparowanej
substanoji w warunkach stalego przeplywu gazu oboJjetnego.
Zakres mierzonych oiéniert od okoto 0.01 Pa do okolo 100 Pa.

Metoda Knudsena polega na pomiarze 1lo$ci odparowane]
substancjli z tzw. kombérki efuzyjnej. Zakres mierzonych c¢cif-
nied od okoto 0.001 Pa do okolo 1 Pa,

Metoda Langmuire’a polega na odparowaniu badanej subse
tancJi w prézni bez ograniczenia procesu parowania. Mierzone

prezno$ci moga byé mniejsze niz 0.001 Pa.



1.1.1. Wysokotemperaturowa spektrometria mas 2z metoda

efuzgi Knudsena

a
Preznoéé par wewnptrz komdrki efuzyjnej jest okreslona
zaleznosSoig [o]

p(1) =[am(1)/(Aat)I[M(1)/(20RT)]C*3 (1)

gdzie am(i) jest mass substancji o masie molowejJ M(i), ktéra
wyefundowala z komérki efuryjne] o powierzchni otworka A w
crasie at.

Zalezno$é miedzy rdéwnowagows preznodclig par i-tego sklad-
nika fazy gazowe] a mierzonymi natgzZeniami strumieni jondw

jest opisana réwnaniem [2,10)

p(i):{T/[so(i)]}%[l(d,i)/b‘(j)] (2)

gdzie s jJest stala czulobol aparatury, o(i) jest przekrojem
czynnym na jonizacje elektronami i-tej czasteczki, ¥(J) Jest
wspblozynnikiem wzmoenlenia powielaozé elektronowego dla
J-tego Jjonu pochodzacego z i-tej czgsteczki.

W praktyce, gdy w fazle gazowej Jest kilka rodzajéw
oczasteczek, korzysta sle z tzw. metody wewngtrznego cechowa=-
nia [11]

s o ()= (A/am)[M(1)/(2TR)1O"5
% {%{[I(J : 1)/8(1)311;1;11‘10‘5} *

SIM)/M(1)19°5 e (1) /o (k)]
k
Zn {[I(n,k)/X’(n)]lAtlTlo'S}} (:39)

gdzie Am Jest calkowitym ubytkiem masy,a indeksy oznaczaJjg:

i - skladnik fazy gazowej, ktérego pr¢znodé jest oznaczana,

J = kolejny Jon pochodzacy z i-tej ozasteczki, k -~ seria sklad-
nikéw fazy gazowej z wylaozeniem i-tego skladnika, n -~ kolejny
Jon pochodzgcy z k-te] cxasteczki w fazie gazowej, 1 = numera-



oja wartodcdi otrzyman&oh w kolejnych temperaturach.
Zaleznobol (2) i (3) siuza do wyznaocmania réwnowagowe]
preznoécli par Jednego ze skiadnikéw fazy gazowej. Preznosdci
pozastalych skladnikéw fazy gazowe] mozna oblilczyé ze sto-
sunku sum natezZen strumieni jonéw pochodzacych z i-tego i

k-tego skladnika fazy gazowe]:

p(k) = p()(L)/o(){S [I(n,x)/f(n)]}/
n
[S[I(3,4)/¢(3)} (%)
J

1.1.2., Zalezno$é réwnowagowej preznoéci par od temperatury

Z drugiego prawa termodynamiki dla reakecjl parowania
(Lub sublimacjdi),

& 0 A O ¢ 8.0
AS G (T)=A0 H (T)=-TAZS (T) , (54
Poniewaz aktywnodé skladnikawjednoskladnikowe]j fazde

skondensowanej Jjeast réwna Jjednoéci,mozna wyprowadmid
1n[p(1)] = A8 B2 (T)/(RT) - AE 52 (TV/R (6)
a nastepnie, korzystajac z réwnania ( 2)
InfI(j)T] = B(K/T)+ A £70)

Zalezno$é (7) opisuje zmiane natezenia strumienia Jjonéw J

ze zmiang temperatury. W przyblizeniu jest ona prostoliniowa.
Ze wzgledu na stosunkowo niewielki zakres temperatury

pomiaréw za pomocs spektrometru mas pominieto zalezno$é molo-

we ] entalpii i molowej entropii (a w konsekwencji parametroéw

B 1 A ) od temperatury w makresile temperatury pomiardw,

Zalezno$é te uwzgledniono w oblieczeniach wartodoi funkeji

termodynamicznych w warunkach standardowych.
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1¢1.3. Weryfikacia wynikéw pomiarédw réwnowagowych preznosdci
par

Podstawowym problemem w badaniach metods Knudsena Jjest
ustalenie, czy wewngtrz lkomdrki efuzyjnej jest zachowany stan
réd%owagi fazy skondensowane] z fazg gazowa. Naruszenie tego
stanu moze nastapié, gdy otworek efuzyjny jest za duzy.
Sprawdzenia stanu réwnowagli mozna dokonaé przeprowadzajac
seri¢ pomiardw tej samej substancji przy réznych wielkodciach
otworka efuzyJjnego. Brak zaleznodci zmierzonej preznosci par
w statej temperaturze od powilerzchni otworka pozwala przyjaé
hipoteze o réwnowadze termodynamicynej wewngtrz komdérki
efuzyjnej C12].

1.1.3.1. Metoda trzeciego prawa termodynamiki

Metoda ta polega na obliczeniu wartodfci funkcji termody-
namicznych w fazie gazowej 2z danych spektroskopowych i moleku-
larnych [8], a nast¢pnie obliczeniu réznicy miedzy wartodciami
tych funkeJji, a wartodciami otrzymanymi metoda kalorymetryocwzna
w fazle skondensowanej. Zgodnos$é zmian funkeji termodynamioz-'
nych obliczonych w ten sposdb ze xmianami zmierzonymi metods
drugiego prawa termodynamiki (to znaczy z zaleznodci (6))
$wiadezy o prawldlowym pomiarze preznosci. Wartodei funke]i
termodynamiocznych wedtug trzeclego prawa termodynamiki oblioza

sle =z zaleznoSol

r2(T).= Fo(e, e} & £ (T,rot) + FO(T, vib) +
B (T, el) (8)

gdzie poszozegdlne czlony funkejl termodynamicznej F;(T) DO=
chodzg kolejno z translacji, rotacji, oscylacji i energii
elektrondéw. W przedstawione] pracy pominig¢to udzial elektrono-
wy, ze wzgledu na Jego znikomy wplyw na wartoéé funkcji ter-
modynamicznych w stosowanym zakresie temperatur, Pozostale

udrialy przedstawialg sie nastepujaco [13,14]:
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a/ czasteozka dwuatomowa 1 wieloatomowa liniowa

{BO(T) - 12(0)} (tr + rot)/T =

029.100051 - 3.987511(B/T) - 0.382480(13/'1‘)2 (9)

~{62(1)= H2(0)} (tr + rot) /T =
28.71657410g, ,(M)+ 47.860956 log,,(T)-
19.144382 log,,(Bo/T) + 3.987611(B/T) +
0.191249 (B/T)? - 33.49628. (10)

b/ czasteczka dwuatomowa

{H;(QT) - H; (0)}(viv)/T =

8.314298 ue~ %/ (1=0"") (11)

-{Gﬁ (1)- H; (0 }(vib) /T =

19.144382 10510(1-e-u) (12)

W przypadku czasteczki wieloatomowej liniowej udzial oscyla-
oy jny stanowl sume udziatdédw 3N-5 oscylacyJJnych stopni swobody,
a w przypadku czasteczkl wieloatomowej nieliniowe], sume
udziatbdw 3N=6 oscylacyjnych stopni swobody. Udzial transla-
cyjny i rotacyjny dla czasteczki wieloatomowej nieliniowe]j

{1 (T)= B2 (0)}(tr + rot)/T =

33.257202 ' (13)

~{e2 (1)- B2(0)}(tr + rot)/T =
28.716574 log, (M)+ 76.577530 log,,(T)~
19.144382 log, 0’ + 9.572193 log,,(J,x JoxJ,
43.,086522 (1%)

xJ, 10"17).

W zaleznodciach (9) - (14) zastosowano oznaczenia:
M - masa czasteczkowa , P = stata rotacyjna, ¢~ liozba symetrii
ozgsteozki, T - temperatura, u =(1.h38798/T)'31, 31 ~ liczba
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falowa osoylacji, J,xJ.xJ, =~ iloczyn momentéw bezwladnobci
wzgl¢dem trzech osi. '

Znajac wartoéci powyzszych funkeji w fazie skondensowa-
neJ snozna obliczyé wartoéci zmian tych funkejl w procesie
sublimacji. OznaczaJjac

A8 (T,298.15K) = - a8{c2(T)~ HD(298.15K )}/T (15)

otrzymujemy

8 10 g Sig D

A8 H>(298.15K) = ASH(T,298.15K ) = AT G (T) (16)
gdzie:

ASce<(T) = BT 1n K, r7)

a Kr Jest cilénleniowa staln rdwnowagi reakcji sublimacji.
W przypadku sublimacji w formle monomeru

K p(mon.)/p° (18)

r

gdzie
(o)

) 101325 Pa.

Wielkodol otrzymane z zaleznodci (16 ) poréwnuje slie z wielko$-
ciaml otrzymanymil metoda drugiego prawa termodynamiki. Ponie=-
waz zazwycza] zakres temperatury, w ktbébrej moze byé stosowana
dana metoda pomilaru preznoSci par odblega (ozgsto znacznie )

od temperatury standardowe]j, w celu pordwnania wartosci
funkeji termodynamiocznych prrzeliocza si¢ je na warunkli stan-
dardowe tzw. metods Z‘ﬁs]. Z‘Jest to funkcja termodynamiczna
skonstruowana talk, aby Jje] zalezno$é od temperatury byla
prostoliniowa a machylenie i wyraz wolny tej prostej byly
entalpia 1 entroplg reakecji w warunkach standardowych:

z‘('r)uz.\f 1»1;(298.15 K)/T e Aﬁs;(298.151c) (19)

gdzie wartodoi S’(T) sa obliozane z zaleznodci



Z"(T) = AS[H(T,298.15K) - 52(298.15k)] -

R 1nlp(i)/p°] (20 )

1e1e3.1.1. Szacowanie lieczb falowych oscylacji

Obliczenia %unkoji termodynamicznych w fazie gazowe]
metods trzeclego prawa termodynamikl wymagaja stosowania
danych molekularnych i1 spektroskopowych, ktére nie zawsze
sa znane. W przedstawlane] pracy dotyczy to dimerdw bromlku
1 jodku talu., Do oszacowanla brakujaocych wlasnoéci zastoso-
wano metody podane przez innych autordw [16,17] , oraz wza-
proponowano prosts metode szacowania liczby falowe] oscyla-
cji 31(Ag) dimeréw bromku i jodku talu ( I) opartg na ich
podobienstwie do dimerdéw halogenkdw litowedw.

Przyjeto, #e stosunek odleglosocl metal-halogenek w gaZzoe
wym monomerze do teJ odleglodocl w gazowym dimerze jest talki
sam u wszystkich halogenkéw talull)Kat X-T1-X (©) obliczono
7 zaleznodcl sin (0/2) = rp/re it (gdzie r;, Jest promieniem
atomu halogenku wedlug Paulinga, a ry , dim Jest réwnowagowa
odlegtosoiag metal-halogenek w dimerze }L16].

Liczbe falown osoylaoji Y, obliczano zakladajqo, %e sto-
sunek /3 (3 Jest lieczbg falowq oscylacji monomeru) zmienia
sie ze zmlanq halogenku ( przy tym samym kationie) u halogen-
kbéw tald@bak u halogenkédw litowcdw {'dla ktérych liczby falowe
oscylacji dimeréw ag znane) Liczby falowe oscylacji N (A ),
bh B1u)’ i N (B3 ) oszacowano przyjmujac, Ze stosunek
:%/’Qx(x = 2,4,6) u dimeréw bromku i jodku talu (I)jest taki
sam Jak u ohlorku talu (I),. Liozbe fal@wq oaoylaoJi‘Q5(D2u)
oszacowano przyJjmujac, e QG/ 35 = tan (6/2 ) [17]. Lioczbe
falowa oscylaocji 03(B ) oszacowano przy jmujac wartosé sto-
sunku QB/ Q u dimeréw bromku 1 jodku talu (I) taka samg Jjak
u dimeru chlorku talu(I).

Przydatnoéé stosunlédw Q1/bx | QB/QS do obliczenia
odpowlednich liczb falowych oscylacji oceniono przez porédwna-
nie wielu innych kombinacji liczb falowych oscylacji dimeréw |
halogenkéw 1litowedw ( wediug danych Welch’a i wspéipracownilkédw



f13D. Zastosowane w przedstawianej pracy warto$ci stosunkéw
liczb falowych oscylacJi byly najbardzlej stabilne we wszys-
tkich halogenkach litowcédw,

Q

1.1.3.2. Analiza korelacjli entalpii 1 entropii.

Kole jnym sposobem weryfikacjl otrzymanych funkoji ter-
modynamicznych Jjest pordwnanie tych funkeJi z rezultatami
otrzymanymi przez innych badaczy. Szecwmegdlnie przydatnym na-

rzedziem jest analliza zaleznoéois
8 no A 8q0
a8 B (298.15K) = £[Afs°(298.15K)], (121

szozegblowo opisana w pracach Thorn’a i Me’Creary’ego [19-23],
Plante’a i Paule’a [27] oraz Brebrick’al25] . Z wymienionych
prac wynika, ze istnieje mozliwos$é wyeliminowania z obliczen
wplywu bledu statystyoznego,a nastepnie dokonania jakosoiowe]
oceny bledu systematycznego. Wnioskowanie takie moze dotyczyé
seril pomiardw Jedna metods, a takze wynikéw otrzymanych
ré62znymi metodami przez rbéznych badaczy.

Ze wzgledu na obszerno$é , pominieto szozegdlowy opis
matematyczny [19,20,25], natomiast wynikajgce z analilzy
korelacji [21] wnloski mastosowano do oceny otrzymanych rezule-

tatédw w czedol dyskusyjnej prezentowane] pracy.

1.2, WIDMA MAS PAR SOLI NIEORGANICZNYCH

Widmo mas par soll nieorganioznyoch zawiera Jjony pochodza-
ce z proceséw Jonizacjl i fragmentacji ozasteczek gazowych
wystepujacych w parach, Najoczebclej wystepujacymi czasteczka-
mi w fazie gazowe] sa monomer i dimer zwigzku, jednak mozna
sig takze spotkad z wyzszymi polimerami [26-301. Procesy wa-
chodrzgce w #4rfdle jondéw mozna opisaé nastepujaco [10]:

Mnxn(g)-+ e = Mnxn+(g) + 2o (Jon;zaoja) (22)
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Mnxn(g) + e = Mnxn:1(g)-+29 + X(g) (fragmentacja) (23)

Jony powstale w wyniku Jonizacji nazywa si¢ Jonami
molékularnymi, a jony powstale w wyniku fragmentacji nazywa
sie jonami fragmentaryoznymi. Proces fragmentacji moze zacho=
dzié w wiekszym stopniu niz w reakeji (23) np:

*

MX (g)+ @ =M Xn:1 (g) + 20 + MX(g). (24)
W przypadku soli kwaséw tlenowych i tlenkéw proces
fragmentacJi moze byé bardzie] zloZony [10,31,32].
Okreélenie czastkowe] preznoécl par kazdej formy poli-
merycznej wymaga mozliwle dolkladnego ustalenia pochodzenia
Jonbéw. Interpretacja widma mas polega na przypisaniu okred-
lonej czeéci natezenila strumienia Jjonéw odpowiedniej czgs-
teczce fazy gazowe] i nazywana bgdzlie w dalsze] czgsScli pracy

rozdziatem widm mas.

1.2.1. Typowe widma mas par soll nisesorganicznych

W widmie mas par soli nieorganicznych typu MX najczeé-
clej wystepujacyml Jjonaml sg M+, Mxt 1 M2X+. Ponadto czasa-
mi mozna zaobserwowaé Jony M2+ 1 M2X2+. Pochodzenie tych
jonbébw = ozastecmek gazowych przedstawiono na rysunku 1, na
ktérym maznaczono takze stopien prawdopodobienstwa utworzenia
kazdego Jonu z odpowiednie] ozasteozkl gazowej. Pochodzenie
Jonéw zalezy od wiasno$ci czasteczki (przekrdj ozynny na jo-
nizaoJje elektronami. ) oraz od energli elektronédw stosowanych
w procesie jonizacji. Zwigekszenie energli elektrondw zwieksza
prawvdopodobienstwo powstania jondéw fragmentdéw dalszego rzedu

£331.

!

1.2.2, Widma mas par nad dwuskladnikowyml ukladami soli nieor-
nicznych ;

W parach nad ukladami soli nleorganiecznych obecne sa

te same czasteczkil Jak w parach nad odpowiednimi ozystyml
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ékladnikami. NaJjJozefcle] sa to monomery i dimery. Ponadto
w fazle gazowe] znajduje sie czasteorzka dimeru mieszanego
powstatego w wyniku reakeji

Mx(g) + MY(g) = M XY (g) . (25)

Llub

MIX(g) + MIX(g) = MM X, (g) (26)

W wyniku procesu JjonlwzacJji 1 fragmentaoji dimexru mie-
szZanego M2XY(g) mogn powstaé te same Jjony co z obydwu dimo-
réw, a ponadto jon M2XY+ ( jezeli w widmie mas sg obserwowane
Jony molekularne M2X2+ i M2Y2+). Natezenie strumienia jonu
M2XY+ jest zazwyczaj bardzo male 1 czgsto nie moze byé wylko-
rzystane do peinej interpretac]i widma mas.

Odmiennie przedstawia sie widmo mas czgsteczki M'M”Xz(gL
W widmie mas wystepuje oprboz innych jondéw, Jjon fragmento-
ry ozny M’M”Xt ktdéry Jest ‘jonem pochodzacym tylko z Jjodnego
4rédia. Natezenle strumienla tego Jonu Jjest zazwyecza] wystar-
ozajace do przeprowadzenia interpretacjl widma mas, bowlem
Jony typu M’zxf,Mé’X+ i MM xYsa z reguly wyraZnlejsze w
widnie mas ( rysunek 1) spoéréd jondébw pochodzgcych z dimerdw
[34].

czgsteczka MX M, X,

gazowa j \ g \\
il A ENE s el i/ N\
s o Y
N

v
jon METMXE MY WX M

Rysunek 1. Bohemat powstawanla Jjednowartosclowych Jonéw
dodatnloh w preovesie Jonizaojl 1 fragmentacji
gazowych monomeréw 1 dlueréw. -— jony ¢ naj-
wigkszym prawdepodoblefintwle powstanis,- - jo-
ny wystepujgoe (czasami)w makych iloSolach,
----- Jony o gnikomym prawdopodobiledstwie
powstania,
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1.2.3. Okreslanie pochodzenia Jjonéw

Okres$lenie pochodzenia jondéw jest mozliwe w oparciu o
ocelie energli kinetyozne] tych jondéw. Jony fragmentaryczne
posiadaja energle kinetyczng wieksza od energil kinetyczne]
Jonéw molekularnych o tzw,., energle fragmentacji, ktéra do-
datkowo zalezy od masy ozasteczki gazowej, z ktére]J pochodzi
fragment [35]. Energia kinetyoczna jondéw molekularnych nie
zalezy od masy tych jondw. Oceny energli kinetycznej jonoéw
mozna dokonaé tzw. metoda odchylania [35,36]. Metoda ta pole=~
ga na analizie zalezno$ci natezenia strumienia jondw od na-
pig¢cla odchylajacego strumien jonéw w kierunku prostopadlym
kierunku ruchu jondéw 1 do kierunku odchylania elektromagnesu
spektrometru mas. Najmocnliej odchylajag sie Jjony o najmniejszej
energii kinetyoznej ( jony molekularne ).

Jezell zaleznosé natezenia strumienia jondéw od napiecia
odchylajacego ( nazywana dalej charakterystyka) jest identycz-
na dla kilku jonéw o skiadzie Jjondw molekularnych i szerokosé
takich charakterystyk Jest najmmie jsza z wszystkich zmierzo-
nych, to istnieje znaczne prawdopodoblernstwo, ze Jjony te sa
Jonami molekularnymi.

O szerokofel tych charakterystyk w znacznej mierze de-
cydulg warunki geometryczne “rddia Jonbéw oraz sposdb wprowa-
dzania analizowanego gazu do Zrdédia Jjondéw. Cmasteozki pgazowe
pochodzace z komérki efuzyjne]j, sa wyselekocjonowane, to znaczy
w momencle jonizacjl wszystkie majas ten sam kierunek ruchu.
Czgsteczkil gazowe pochodzace spoza kombérki nie maja ustalonego
kierunku ruchu. W zaleznos$cli natezenia strumienia jondéw od
napiecia odchylajacego objawlia sie to w ten sposéb, ze cha-
rakterystyki Jondéw pochodzaoych spoza kombrki efuzyjnej sa
wyraZnle szersze od charakterystyk jonéw pochodzacych z kombr-
ki efuzyjnejl28,37]. &

Zazwyoza] istnieje mozliwosé bezpobredniego mierzenia na-
tezenia strumienia Jondéw pochodzgcych wylacznie z komérki
efuzyinej ( przez zastosowanle specjalne] ruchome j przeslony),
co pozwala na uniknliecle nakladania sie¢ na sieble charakterys-
tyk tego samego jonu, gdy badany jon pochodzi takze z gazdw

spoza kombrki efuzyjne].
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1.2.4., Rozdzielanie widm mas

Rozdzlelanie widm mas Jjest to przypisanie natezed strumie-
nl Jondéw czasteczkom wystepujacym w fazie gazowej celem okred-
lenia prezno$ol par skladnikéw fazy gazowe].

Metody rozdzielania widm mas polegaja na specjalnej
interpretacji za}eznoéoi widma mas od zmiany skladu fagy ga-
zowej. Zmiana proporcji miedzy skladnikami fazy gazowe] mozZe
byé spowodowana przez specjalna technike pomiarows (metoda
podwéjnej komérkil efuzyjnej), lub moze wynikaé z wlasnofdci ter-
modynamioznych badanych substancji (np. zmiana'aktywnoéoi).
Ponadto wykorzystuje sie specyfiozne wlasnoéci widma mas mie-
rzonego w ustalonych warunkach,

Istotny cecha widma mas Jjest fakt, Ze proporecje miedzy
nate zenlamli strumieni jondéw pochodzacych z tej samej czastecz-
ki gazowe] sa state w stalyoh warunkach jonizacji i najczeb-
clej nlezalezne od temperatury. Umozliwia to zdefinlowanle
wilelkodcl nazywanej dalej wspdlozymnikiem widma mas, ktéra
Jest jednym ze Eposobéw opisu wzglednego wldma mas

0 o.& (i d) /il (27)

¢ Jest wspbélozynnikiem widma mas, i oraz k sg to rézne jony

pochodzace z czastecxkl gazowe] J.

1.2.4,1, Metoda podwéjne] kombérki efuzyjne]

Metoda ta polega na analizle pary przegrzane] odparowy-
wanej ze specjalne] komérki efumyjnej, ztozonej z dwu pojem-
nikéw o réznych temperaturach (10,38, 391. Metoda podwdjnej
komdérki efuzyjnej stosowana jest do okresdlania Jjaka czeéé Jondbw
Mt 1 MX+pochodzizsdimeru szz(g). Metoda ta wymaga specjalnej
konstruke ji pieca prézniowego oraz specjalnych komdrek efu-
zy jnych., Wyniki pomlarédw sa ozesto obarozone znacznym bledem
statystyoznym, co moze wynikaé z przyecrwyn technicznych. Na-
tezenie strumienia jondw mx* pochodzgocych 2z dimeru okres$la sie




nastepujaco:
+ »* + % +
T(MX" MpXy) g = {I7(MXT) 0, = T7(MX it
a
* + ¥ + * +
FESCMA X0 0 o = ST O XA ST (M, X,
Ll e E o % (28)

2 1,

gdzie I Jest natezeniem strumienia Jonéw, iﬁdeks * oznacza
warto$é mierzona, a wewnatrz nawiasédw umieswzczone sa kolejno .
nazwa Jonu oraz czgsteczka gazowa, z ktérej ten jon pochodzi.
W przedstawionej zale#nodci I*(sz*) = I(M2x+,M2x2) T 4

TR sg to temperatury obydwu komdrek speilniajace warunek:
T2=const > T1,

1.2.4.2, Metoda izotermicznego odparowywania ( IEM )

Metoda ta zostala opracowana przez Sidorov’a 1 Korobov’a
[(40](IEM - Isothermal Evaporation Method). :
Metod¢ IEM stosuje sle do rozdzielania nateZenia strumieni
Jonéw pochodzacych z dwu oczasteczek gazowych w dwuskladnilko-
wych ukladach soli. W metodzie tej wykorzystuje sie zmiane
skiadu fazy skondensowanej w trakcie odparowywania ukladu
dwu soli w warunkach state] temperatury (a co ma tym idzie
zmiane skladu fazy gazowel )., Metoda ta wymaga zachowania réwe
nowagl termodynamilozne]j wewnatrz komérkli efuzmyjnej.

Korzysta sie¢ =z zaleznoscil

I(i,APBq) = PI*(1) = Qar*(1)/d{in[1*(u,s B )]} (29)
gdzle jon i pochodzl z dwu Zrédel

*

(1) = I(i,Aqu) + I(1,AB)) (30)

a jon u jest jonmem pochodzgcym z czasteczki ArBs

P =(J.xlA - ka)/[(p-k)xB + (1-q\xA} (31)



Q= (sx, - rxb)/f(p-k)xh +(l-q)xA] (82

k,1,p,q,r,s sg to wapdleozymniki stechliometryczne skladnilkdéw
fagg gazowe], x, i I X, S8 to utamki molowe skladnikdédw ukladu
A1l B w fazie skondensowane].

1.2.4.3. Rozdziglanie widm mas za pomocs ci$nieniowych stalych
réwnowag ( AMS/TIEM )

Metoda ta zostala opisana przez Millera i Skudlarskiego
[h1, 427 i polega na przeprowadzeniu specjalnego izotermicz-—
nego pomiaru widma mas par nad ukladem o dowolnym skladzie
stopu tak, aby wskutek rdéznej szybko$ci odparowywania nasta-
plla wyraZna zmiana skladu stopu. Ze zmierzonych nate%en
strumieni jonéw w ukladzie soli ze wspblnym kationem, otrzy-

mrje sie

(M X ")/ TT*(uxt) T (MY )=

K LT*0xt) /2% (my™)] + Ky (33)
TX(M,Y ") /[ T*(Mx™) 240y *) ] =

K,LT™(My™) /2% (ax* )] + K, | (34)

gdzie

K, = I(M2x+,M2x2)/LI*(Mx+)12 ; ' (35)
K, = I{MY* M,y ,) /X0 t) 12 (36)
K, = T(M X" M, XY) /L T* (x™) T (MY *) ] (37
K), = T(MY",M,%Y) /L TX(Mx*) TX (MY *) ] (38)

Ze stosunku K3/K4 mozna obliczyé wspblozynnik widm mas
I(M,x* MXY)/ T(M,¥¥ M XY).



W metodzie AMS/IME nie jest wymagana znajomo$é ultamkédw
molowych skladnildw ukladu w fazie skondensowane]. Wielkoéci
K; sa to tzw. stale intensywnos$ciowe, proporcjonalne do
odpowlednich ciénieniowych statych réunowag w fazie gazowej.
W zaleznoéoiach (33) - (38) kryje sie takze zmalozenie, %e
Jony MXT 1 MY pochodzn odpowiednio z MX(g) i MY(g).

>

1.2.4.4., Metoda ekstrapolacji

Metoda ta zostala zaproponowana przez Skudlarskiego
i Kapate [43]1, a nastepnie zastosowana do rozdzielania 1réZ-
nych widm mas przez Wagnera i Schiifera [44]. Metoda ekstrapo-
lacji umozliwia rozdzielenie natezenia strumienia jondw,
gdy istniejga inne jony macierzyste zwigzane wspblczynnikiem
widmowym 2z kazdym skladnilkiem rozdzielanego jonu. Jezeli w
fazle gazowe] znajduje sie n polimerdéw, to w widmie mas moga

+

by¢é obserwowane Jjony M+, MX', M2X2+...MHX;. Pochodzenie

Jjonu M* mozna opisaé nastepujaco
X(M*) = T(M* ¢ ) (M MX,) 4 oee T(MT,M X ) (39)
Kazde z natezer strumieni Jjonéw z prawej strony réwnania (39)

Jest zwigzane z jonem pochodzaoym z jednego %rdédia wspdl-
czynnikilem widmowym a

1
a, = I(M",MX)/T*(x*) (40)
a, = T(M",MX /T (M X,") (1)
a, = T(M",M x)/T*(M x*) (h2)

Po wstawieniu rédwnaii (40)= (42) do réwnania (39)
otrzymuje sie

T*(MY) = &, ITX0XT) + apT*MX,") +o0e & T%(M xF)  (43)

lub 7

IAMNY ¥zt = a, + 1 5 a [EA(M X Sl/T (et T (L

i=2
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W réwnaniu (44) wszystkie natezenia strumieni jondw sa
wielkoéciami otrzymanymi eksperymentalnie. Zmienlajg sie
one ze zmiana temperatury lub stgzonlia. Wartod$cl wspbdlozyn-
nikHw widmowych mozna ohlioczmyé z serii pomiardw za pomoocs
réwnania (44) metodn najmniejszych kwadratéw ( regresja wie-
lokrotna). Analiza éredniego odchylenia standardowego wspble-
czynnikéw widmowych umozliwia ocene prawdopodobienstwa
pochodzenia czeéoi Jonu Mt oz kolejnych czasteczek Mixi(g).
Metode ekstrapolacji mozna wmastosowaé do kazdego przy-
padku widma mas, w ktdérym mo2na okre$lié seri¢ Jjondbw pocho=-
dzgoych wylacznle z odpowiednich crasteczek gazowych zwigzae-
nych wspdlezynnikami widmowymi z Jjonem, ktérego natezenie
strumienia Jjondéw ma byé rozdzlielane.
Zasada dzlatania tej metody odpowiada ekstrapolowaniu
mierzonych stosunkéw natezenr strumieni jonbéw do warunkdw,
w ktérych kazda czasteczka gazowa Jjest jedynym skladnikiem
fazy gazowej, co nle jest realizowalne w praktyce ( sted nazwa

metOdy)-

1.2.4.5. Rozdzmielanie widm mas na podstawie aktywnoéci

termodynamicznej roztworu w fazle skondensowanej
Metoda opliera sie na podanej przez Berkowltz’a i Chupka

[45] metodzie oznaczania aktywnodeci, nagwwanej] metoda monomere
dimer. Z definicji alktywnosci

a(i)= p(MX)/p®(MX) (45)
gdzie indeks ° oznacza wartoéé preznosSci ozystego skladnika

uktadu. Korzystajac = ci$nieniowe] statej réwnowagi reakcji

tworzenia dimeru z dwbdch czasteczek monomeru
A Sels)
K, = p(M,X,) / [ p(MX)] (46)

oraz zaleznodci (2 ) otrzymuje sie




a (1) =(T(J,MpX,) /T (1, MX)IL T2, Mx )/1° (3, M,X,,) ] (47)

Zastosowanle tej metody do rozdzielania widma mas
monomerdw ukraddw soli ze wspblnym anionem opisalt ILukas [46],
ktéry kombinujac ze soba zaleznoéci (47) dla trzech rbznych
skladdédw stopu wyeliminowal z réwnania natezenia strumieni
jonéw pochodzgce z czystego skladnika ukladu. Metoda ta
zostala zmodyfiﬁowanu przez Kapale i Skudlarskiego [47]
przoez wprowadzenie do obliczen stosunkdéw natezen strumieni
Jonbéw pochodzacych z czystych skladnikdéw ukladu., Zmniejszye
to to znacznie (o okolo rznd) rozrzut statystyczny wynikéw.
Bierze sie to stad, Ze dwie (z trzech potrzebnych do obli-
czenn) aktywnodci sa z definicji réwne jJednoséci. Ponadto pomia-
ry uktadu solli wykonywane sa zazwyczaJ jednokrotnie dla kat-
dego skladu, natomiast czyste skiladniki ukladu sg badane
wielokrotnie, co znacznie zwigksza dokladnoéé stosowanej
w obliczeniach wartofcl stosunku Io(k,MX)/Io(j,szzs. W
ukladzie soli ze wspbélnym kationem stosowane w teJ metodzie
zalezno$ci przybierajs forme

I(MX",M,X

a(mx) TX¥(Mxt) 1°*(sz+)/:t°"(1~1x*) (48 )

2 2)=

oraz

I(MY*,MyY,) = a(My) Ty ) 107 (MY ™) /10 () (49)

1.2.4.6. Metoda réwnoozesnego obliczania aktywnosci i roz=
dzielania widm mas (EMSC)

W metodzie EMSC ( BExcess function and Mass spectrum
coefficient Simultaneous Caleculation) wykorzystuje sie moZ-
liwoéel maszyny cyfrowej celem obliczenia (oprécz natezen
strumieni jonéw) wanrtobodl aktywnodci termodynamicznych w réw-
naniach (48) i (49) przez zastosowanie ( do opisu zaleznosci
te] aktywnosdci od skladu stopu) modelu matematycznego, oraz
uzyolie serii zmiermonych natezen strumieni Jonbéw otrzymanych

w parach nad réznymi sktadami stopu. Metoda ta zostala zapro=-



ponowana przez Kapale i Skudlarskiego [48], jako alternatyw-
na do innych metod oznacrania aktywno$eilh,4s, 49].

W prrzedstawlonej pracy zastosowano do obliczern model
matematyozny Redlicha-Kistera [50,517:

et = x (1-x)5 g, (ax-4) it ' | (50)
ik,

»

gdzile GE Jest molowa nadmiarowa energla swobodng Gibbsa,

x Jest ulamkiem molowym a Gi sa to parametry Redlicha~IKistera.
Nadmiarowe molowe potencjaty chemiczne obydwu skiadnilcdw

uktadu {xMX + (1-x)MY} wyrasone sa zaleznodciami [ 52]

So )= (1-x)2[ G, + G (hx-1) + Gy (2x-1)(6x=1)+... ] (51)
S = x[ay + @y(hx=3) + Gy(2x-1)(6x-5)+ ...T  (52)
a aktywno$é oblicza sie z réwnain

a(MX) = x exp[ o (Mx)/(RT)] (53)

a(MY)

i

(1=x)exp Eﬁg(MY)/(RT)] (5h)

pochodzenie obserwowanych w widmie mas Jjondw M2X+ : & M2Y+

mozna opisadé za pomoca rdwnarr bllansowyoch
+
I¥(MXY) = T(MXT ,MaX,) + I(MXT,M,XY) (55 )
* +y £l +
IAM Y™ = T(MYY M, Y,) 4 T{M, YT M XY) (56)

Stosunek natg¢zern strumieni jonéw pochodzacych =z M2XY($) Jest
w danych warunkach wielkofcia stals

+ o
e = I{M,X" M, XY)/T(M,Y", M,XY) € 57)
Podstawiajac kolejno do rdéwnania (57) réwmania (55), (56),

(48), (#9), (53), (5%), (51) 1 (52) otrzymuje si¢ nieliniowa
zaleznod b



o = fLanlaMET Vela r Sear s B0 ), TEMoP)]  (58)

Dla serii wartoéeci I*(L) zmierzonych przy réznych skladach
fazy skondensowanej 1 w stalej temperaturze rozwigmania do~-

konuje sil¢ przez lteracyjny dobdr parametrbw Gi minimali-
zujac wyrazZenle
- 5 2. 0.5
ae ={[1/(n=1)] Z (¢;-8)"} (59)

Jezeli wyniki pomlarowe dane sg w réunych temperaturach,
model matematyoczny (50) mozna rozszerzyé o zaleznosé parametrdbw
Redlicha~Kistera od temperatury
1, - TS:L (60)
gdzie Hi i Si sa odpowiednio parametrami Redlicha-Kistera
opisujacymi entalpie¢ nadmiarowg i entropie nadmiarowa ukladu,
Takie obliczenie kryje w sobie zalozenie, Ze wspbdiczymmilk ‘
widma mas nie zalezy od temperatury. W wielu przypadkach
zalozenlie to Jest prawdziwe, Jjednak, gdy istnieje podejrze-
nie, %e wspdlozymnik widma mas zalezy od temperatury, oblicze-
nia mozna wykonywaé wediug zalezno$ci (58) oddzielnie dla
serli danych w kolejnych temperaturach. Dopiero w nastepne j
fazle mozna okre$lié zaleznos$é obliczouych parametrédw Gy
od temperatury (‘wediug réwnania (60) ) oraz malezno$é wartobe
¢l ¢ od temperatury. '
Zalets metody EMSC Jjest uzycie wiekszej ilosci natezen
strumieni jonbéw niz w innych metodach oraz wykorzystanie
bardziej dokladnych danych ( ni% dla ukiadu ) dotyczacych czys-
tych skladnikéw ulkladu, ktére oczesto sg dodatkowo weryfiko-
wane immymi metodami ( rozdwiat 3). Metoda wymaga zastosowania
do obliczer maszyny oyfrowej, a obliczenia dla wieceJ niz

trzech parametréw Redlicha-Kistera sa czasochlonne.
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1.2.,4,7. Rozdzielanle widm mas za pomoocg przekrojéw
czynnych na Jonigzacje

o Oplsane dotychozas metody rozdzielanla widm mas wyma-
galy znajomodoi wiasnoéoci termodynamicznych ukladdw, spe-
cjalnych technik pomiarowych, lub odpowiedniej iloéci jonbw
pochodzacych z okres$lonych czasteczek gazowych w widmie mas.
W przypadku'uklédéw soll ze wspdlnym kationem, gdy dane o
ukladzie sa niekompletne, istnieje mozliwo$é oszacowania
widma mas dimerébéw prrer wykorzystanie przekrojbéw czynnych
na jonizacje elektronami gazowych monomeréw [ 53], Przekroje

czynne na Jjonizacje¢ mozna oszacowaé z reguly addytywnodoi
o(MX) =oM) + g(X), (61)

co jest uproszczonym sposobem oceny tych przekrojéw.

Korzystajac z ciénleniowych stalych rdéwnowag reakecji
dimeryzacji (46) obydwu skladnikéw uktadu, ciénieniowej
statej reakecji tworzenia dimeru mieszanego (25)

: 2
K, =P ( MXY)=/[p(M,X,) p(M,Y,)], (62)

réwnati (2), (55), (56) , oraz przy zalozeniu %e
I M X,) / S(Mx) =o'(1\12Y2) /o (My) (63)

otrzymujemy rédwnanie regresji linloweJ:

P Hprdet gica 0ed (64)
gdzie

K = I(MX*,MxY)? /TT(1,X" M%) T, Y%, M,Y,)] (6%)

Z = 1*(M2x+)/1*(M2Y*) ' (66)

yeiaugled Xt TR -

zlT*(Myt)s® 3 /r* uxty 1! (67) '*1
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2
S =[p°(M2X2)/p°(M2Y2)]fpo(MY)/po(MX)]

[oy) /o) 1Y (My) /8 (ux) ]

a 2
[(ax + 1)/(ay + 1)] [fy/fx] ’ (68)
a, = I®*(M",Mx*) /1% (mx*,Mx) (69)
a, = % (Mt , My *) /10 (MY, MY ) (70)
. .k fy sa to wsplicezynniki widmwa mas dimeru, przeliczaJja-

ce natezenie strumienl Jonébw M2X+ i M2Y+ na sume wszyste
kich jondéw pochodzacych z dimerdéw szz(g) 1 MY,(g) . Sto-
sunek wspbdlezynnikdéw czulobecl powilelacza elektronowego obli-

oza sie % zaleznosdci
¥ (MY) /¥ (MX) =[M(1~D()/MU~IY)]°‘5 (71)

Réwnanie (59 )rozwlazuje sie metoda najmniejszych kwadratdw
otrzymujac wartosol KI oraz ©, za pomoca kbtdrych mozna oblie
czyé wszystkie potrzebne natezenia strumleni Jonbw.

1.2.4.,8. Porbébwnanie metod rozdzielania widm mas

Opisane wyzZej metody rozdzielania widm mas oceniono
w tabeli 1 wediug kryteridw stosowalnoéci do réznych ukladdw
soli., Uwzgledniono takze mozliwe przyszle zastosowania.

Tylko dwie metody sg mozliwe do zastosowania w kawdym
przypadku, metoda podwdjnej komdérki efuzyjnej ( prawdopodobnie )
1 metoda ekstrapolacji. Ograniczeniem metody podwdjnej ko=
mérlki efumyjnej jest konleczno$é stosowania specjalnej kons—
trukeji pieca, a ograniczeniem metody ekstrapolacji Jest
koniecznoé$é obecnobcli w widmie mas takiej ilodeci Jondw
pochodzacych # odpowiednloch skladnikédw fazy gazowe], Jaka
Jest iloéé skiadnilkéw,na ktére dzieli si¢ Jjon pochodzacy =
wielu Zrédet.
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TABELA 1. Poréwnanie stosowalnodeci metod rozdzielania widm
mas ze wzgledu na rodzaj badanego ulkltadu,

T1o3é Me=
Fliy o Ipc | xmM|ms/ & | AL | aM | Emsc | 1cs
fulctaw da TEM
dua Sl
tad
gazu >
MONO~-
1 mer i o+ - - + - - - i
dimer
2 MONO =
(ws= mer i (+) + + + + + + 4+
POlny | dimer
lca -
tion )
2 INONO=
(we= mer i (+) + ? + + + + (+)
pélny | dimer
anion)
2 MO0 = ; :
(ws= | mer i | (+) + (+) + + + + (+)
pélny | dimer :
cation)
Vielo- mono-
slctad- mer i
niko- | wyzsze | () * 0 i 43 " ()
wy poli-
mexry

DC = podwdjna komdrka efuzyjna [ 38]

IEM=~ izotermiczne odparowywanie [40]

AMS/IEM - za pomocs stalych rdéwnowag [ 42]

E =~ ekstrapolacja [43]

AL - za pomocs aktywnodci wg Lukasa [46]

AM - za pomocsy aktywnoéci po modyfikacji [47]

EMSC - réwnoczesne rozdzielenie widma mas i obliczenie funkeji
nadmiarowych Lu48]

ICS = za pomoca pruwekrojéw ozymnych na" jonizacje [ 53]

+ - motode mozna stosowad

- ~ metody nie mozna stosowaé

(+) = metode prawdopodobnie mozna stosowad

? - nie sprawdzono




TABEILA 2. Pordwnanie metod rozdzielania widm mas ze wzgledu na osgraniczenia o charak-

terze merytorycznym. Udzial autora przedstawianej pracy w opracowaniu metody.

Metoda
ograniczenia
mery toryczne
i techniczne
{dla ukitadéw dwu- i wie=
loskladnikowych)

IEM

AMS/
IEM

AM

EMSC

ICS

pomiary izotermiczne

pomiary politermiczne

konieczna specjalna konstrukecja
aparatury

konieczna znajomosé utamkow
molowych

konieczna znajomo$é wlasnosci
czystych skladnikdéw ukladu

konieczna rownowaga termodynae-
miczna w komdrce efuzyjnej

konieczna znajomos¢ aktywnosSci
w fazie skondensowanej

Fonieczne zastosowanie maszyny.
cyfrowej

%%
i

*x X

udzial autora niniejszej pracy
\ opracowaniu metody

%X Objadnienia skrétéw podano w tabeli 1

¥x Mo rozwigzan o wysokim stopniu komplikacji widma mas

+ tak, - nie, O nie dotyeczy, ? nie wiadomo

-Bgz—
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Tabela 2 zawlera oceng ograniczer stosowalnodci metod,

o charakterze merytorycznym. Ocena ta dotyezy typowych widm
mas, Jjest bowlem do pomyé$lenia przypadek skrajny, gdy w

widmnie mas obecny Jjest tylko jeden jon pochodzacy z kilku
zrbdet. Takl przypadek jest nilerozwigzywalny zadng 2 opisanych
metod. Ze wzgledu na fakt, %e opracowanle nilektdérych metod
bylo Jednym z celdw pracy, w tabeli 2 zamieszczono talze
informacje o ud;iale autora ninlejsze] pracy w opracownniu
niektérych metod.

Ze wzgledu na przejrzystosé oplsu metod nle podano
rozwlgzai opisanych metod roxdzlelania widm mas w przypad-
kach o wyzszym stopniu komplikacjili lub dotyeczacych ukladdw
o wspélnym anionie. Zdaniem autora zastosowanie powyzszych
metod do innych przypadkdédw widm mas jest mozliwe na podstawie
oplsbédw podanych w poprzednich rozdzialéoh i cytowanej li-
teratury.

1.3. TERMODYNAMIKA UKELADOW DWUSKLADNIKOWYCH

Funkcja termodynamiczna w ukladzie dwuskladnikowym dzie-
1i sile na dwie czesci, standardowa i mieszania [ 54-58].
Molowa energia swobodna Gibbsa w ukladzie dwuskladnilkowym,

w stalej temperaturze jest opisana zaleznosdcig

G2(1-2) = x (1) +(1-x)A2(2) + x/‘\.:(1)+(1-x)/1,2(2) (72)

gdzie x jest uvlamkiem molowym skladnika "1" a oze$d standar-
dowa funkcji (oznaczmona indeksem %) sktada sle z udziaidw
pochodzacych z obydwun ozystych skladnikéw, a czlony opisane

indeksem M sg to molowe potencjaly chemiczne mieszania:

/uf}lu) = RT 1n a (1) (737

a(1) Jest to termodynamiczna alktywnoéé skladnika "1" w roz-
tworze. Termodynamiczna funkeja mieszania Jjest zlozona z

dwéch skladnikéw opilsujacych odpowiednio: roztwdr idealny oraz
rzeczywisty ( poprzez funkeje nadmiarows )
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Jan(1) =5 (1) +/£§(1) (71
pdzie

; J:2(1)= RT 1nx , (75)

AE ()= RT 1nlf(1)] (76)

oraz odpowlednio dla drugilego skladnika roztworu

FS(2) = BT 1n (1-x) (77)
SAo(2) = RT 1nl£(2)] (78)
gdzie

£(1) 14 £(2) sa to wspbérozynniki aktywnododi.

Ze wzgledu na maly zakres temperatury po-
miaréw w dalszej czeéci pominieto zaleznoéé entalpii i en-
tropii od temperatury, to znaczy, %e przyjeto, ze wystarcza jo-
co dokiadnym opisem zalezno$cl energil Gibbsa od tempera-
tury jest drugie prawo termodynamiki, ktére w odniesieniu
do funkoji nadmiarowych przybilera postad
B 5B B
G = B - TS’ (79)
Specyfika stosowanej w prrzedstawianej pracy metody
pomiarowe] powoduje, ze wielkoécia mierzong jest pochodna

nadmiarowej energili swobodne]j Gibbsa po ulamku molowym,

Do przeliczen stosowano zaleznodci

Jom (1) = 65 - x(36%/0x),, (80)

Jm (2)

Gg + (1-x)(DGE/Dx)T (81)

oraz

xd/}n( 1) + (1=x)d jt_ (2) =0 (82)



gdzlie Gg Jest molows nadmiarows energls swobodng Gibbsa
w ukladzie dwuskladnilkowym:

o GO = /313(1) + (1-x)/tf;31(2) (83)

1.3.1. Reprezentacje matematyczne funkeji nadmiarowych

»

Prawlidiowy opis ukladu, ktéry na podstawie zmierzonej
funkeji nadmiarowej umozliwilby pelng interpretacje witad-
clwo$ol molekularnych roztworu jest niezwykle skomplilkowany
(57-607. Istnlejace rozwlazania o charakterze semiteoretycz-
nym [63, 641 maja ozesto ograniczony zakres stosowalnosci,
gdyz moga dawaé rezultaty niespbdjne ze znanymi z innych roz-
wigzaii. Dlatego do opisu zaleznosSci funkeji nadmiarowych w
ukladzie od utamka molowego stosuje slg modele matematyczne,
w ktérych stopieit komplikacji réwnania dobiera si¢ stosownie
do otrzymanych wynikéw eksperymentalnych, W wysokotempera=
turowe]j spektrometrii mas do interpretacji rezultatdédw ko=
rzysta si¢ z modell matematycznych w formie zréznioczkowaned.
Wystepujaca w rozwigzaniu stala pomocnicrza wyznacxajaca sto-
sunki przekrojéw cxynnych na Jjonizacje¢ moze , dla niektdérych
modell matematycznych, przybieraé wartodeci nierealmne [ 65].
Réwnoczeénie analiza statystyczna wykazuje, Ze rbéznice migduzy
modelami matematycznymi zastosowanymi do interpretacji wyni-
kéw badania metods spektrometrii mas, sa nieistotne [66].

Wobec powyzszego uznano, %e najdogodnie]sze ze wrgleddw
rachunkowych sg modele o charakterze czysto matematyecznym,

opisane rdéwnaniem

GE =
m

x (1=x)F(x) (8h)

gdzie funkcja charakterystyozna F(x) jJest najozeéoie] wielo-
mianem(51,67,68]. W szozegblnym przypadku funkeja charakte-
rystyozna Jest stata [ 541, Tloczyn x(1-x) "wymusza" na fun-
koji F(x) speinienie warunkéw brzegowych ( gdy utamek molowy
zbliza sie do O lub 1, warto$é funkcji nadmiarowej zmilerza
do 0).



20

W przedstawliane] praoy zastosowano Jjalko model mate-
matyezny réwnanie Redlicha-Kistera [ 50,51], w ktérym fun-
keja F(x) ma postaé ( takze réwnanie 50 ) ;

o

Flx)= Z G1(2x-1) iet ( 85)
oL

Tloéé zastosowanych w rozwigzaniu parametréw Gi Jest
dobierana na podstawle anallizy statystycznej [ 69-711.

Istnlejs rdéwniez modele matematyczne nie oparte na za-
1eZnoéoi(8h)f72,7j].

1.3.2. Zastosowanie spektrometrii mas do badania fukcji

nadmiarowych w ukl*adach dwuskladnikowych 2 nieogra-

niczona mieszalnoécia w fazie skondensowanej

W przedstawione] pracy do badania ukladdéw dwuskladni-
kowych soli ze wspdlnym kationem zastosowano metodg pomiaru
stosunkéw natezen strumienl jonbébw opisang przez Beltona i
Fruehana [4]. Metoda ta polega na pomlarze co najmniej dwéch
nate zern strumieni Jjondw nochodzacych z dwbdch
skladnikéw ukiadu (np. T(MX™) 4 T(MYY)) dla réznych skia-
déw stopu i w rbéznyoch temperaturach. W ukladzie
{ xMX + (1=x) MY} otrzymuje sie w wyniku prreprowadzonych

pomiaréw serie zaleznosSci
in[T*(Mx*) /T%(MY"] = B(x)/T + A(x) (86)

gdzie MX' 1 MYt sa jonami pochodzgeymi 2 odpowied-
nich skladnikéw fazy gazowej. Z zaleznobcl (84) oblicza sie
funkeje (w statej temperaturze):

RT In{T¥(Mx*)(1-x)/[T*(MY*)x ]} & £(x), ° (87)
‘ : ]
Xtéra jest okreslona Jako L61]:

9

B
@ (o) =(KDG)“/,DJ()T+ C (88)
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gdzie C Jest stals pomoonicza, zalezng od wlasnos$ci czys-
tyoch skladnikéw ukiadu:
1
@ Cn - f nT 1n { T¥(x*)(1-x)/0*(mr*) x]lax (89)
=0

oraz
»>

¢ = T 1n { (M) 8 (x*t) p®(Mx)/

oMy )Y (my™) p®(My) T4 (90)

Po zrézniczkowaniu réwnania Redlicha-Kistera (50) i
podstawieniu do zaleznoéci (87) 1 (88) otrzymuje sie L74]:

RT 1n { I¥(x*)(1-x)/[T%¥(My*)x]} =

1-2
~C 4+ G (1-2x) + 3 G, (2x=1) [(2i-2)(x-x>) =17 (91)
i=2

Réwnanie (91) umozliwila numeryoczne calkowanie rdéwnania
(88) celem otrzymania zalezno$ci nadmiarowe] molowej ener-
gii swobodne]j Gibbsa od ulamka molowego. Réwnanie (91) Jest
réwnaniem regresjl wlelokrotnej 1 rozwigzuje sil¢ je meto-
dn najmniejszyoh kwadratéw L 66 ] otrzymujae seri¢ parametrédw
Gy
potencjatédw chemiognych oblicza sie nastepnie z réwnan (80)
di {81 Lubs(%1) 452 )

Przeprowadzenie obliozert dla danych otrzymanych w réz-

oraz warto$é statej C. Warto$ci molowych nadmlarowych

nych temperaturach pozwala okreslié zaleznosé parame tréw Gy
od temperatury (60), a w konsekwencji otrzymanie molowe]

nadmiarowe] entalpii 1 molowej nadmiarowej entropii.
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1.3.3. Reprezentacja matematyczna widma mas w ukladach

dwuskladnilkowych

Proponowana w niniejswym rozdziale metoda interpretacji
Jest metodg alternatywns do dotychczas stosowanego opilsu
zaleznosci (87). Stosowany dotychczas model Redlicha-Kistera
Jest przystosowany do funkeji nadmiarowych a nie ich pochod-
nych. Wartoéci funkecji £(x) (réwnanie (87)) dla granicz=
nych utamlcédw molowych sg nieokreélone, a ponadto Jest moz-
liwe, ze w miare zblizania si¢ ulamkdé4w molowych do brzegdbw
ukladu wzrasta blad systematyczny ( mniej doktadny pomiar
natezenia strumienia Jondéw pochodzgoych ze skladnika, ktére-
go Jest mniej). Wobec powyzszego proponuje sie¢ nastepujgce

przedstawienie zalezno$ci widma mas od skiadu:

Xy ™) /rx*myt) + ax*(xt)1 = ZAi e (92)
i

gdzie Ai sg to stale rdéwnania regresji wielokrotne]J wyzna-
czane metodsa najmniejszych kwadratéw,a stata "a" jest do-
blierana lteracyjnie. Pomini¢cie statej dobieranej iteracyj-
nie powoduje, ze prawldlowy model regresJji musi zawieraé
wigocej niz pigé parametroéw Ay Poniewa® zazwyczaj liczba
punktédw pomiarowyoh jest za mala do stosowania wysokich
stopni regresjil, zrezygnowano z prostoty funkcji na korzyéé
Jej"sietkodei". Funkcja IX(MYY)/[XT*(MYY) + ar*(dx™*)] jest
okre$lona dla granicznych ulamkéw molowych (jako wielkosé
proporcjonalna do utamka molowego w fazie gazowej ) i zmlenia
slig od 1 do O w calym zakresle skladbéw. Dwa ustalone punkty
zraleznodeci ( 92 ) powoduja $Sciste zdefiniowanie dwédch para-
metrbéw Ay e Stosujac wlelomian pigtego stopnia otrzymujemy

Ay =1 oraz A, = =1=A,=A =A) 4 skad po przeksztalceniu otrzy-

5 273
muje sile nastepujaca postaé modelu matematycznego:

y = AW, o+ AWy + Ahwa (.93:)

gdzie



= 92 %

Y = TXOyt) /000 t) + aT*Ox) ] x* -1 Coh)
W, = x = g (95)
o W, = x* - xu : (96)
Wg = o et ' (97}

Réwnanle (93) rozwlazuje sie¢ przez minimalizacje sumy
A e

Réwnanie (92)jest iatwo przekszmtalcalne do postaci (87),
Jednakze postaé funkeji flx) jest zalozona. Dlatego oblicze-
nia molowej nadmliarowej energii swobodnej Gibbsa dokonuje
sie wedlug Beltona 1 Fruchana [ 4]

p.o

Inff(MY)] = - jo xd{in{ T*(Mx* ) (1-x) /
xX=

[r*(m*) x1%} (98)

Tex
inle(Mx)]= - j (1-x)a{ 1n{ T*(Mx*)x/

x=1
[T*(x*)(1-x)1}} (99)

Calkowanie (98) i (97) przeprowadza sig numerycwnie. Z
obliczonych w ten sposéb molowych nadmiarowych potencjaldw
chemicznych oblicza sie wartoéol molowych nadmiarowych
energli swobodnych Gibbsa wedlug réwnania (83)-warﬂécitemozna
opisaé rdéwnaniem Redlicha-Kistera (50) z odpowliednig ilos-
clg parametrdédw w celu pordébwnania ich z otrzymanymi wediug
interpretacji podanej w rozdziale 5.2.

Zalets tej metody Jest wprowadrzenie do obliczeri doktrad-
nych warto$ci granicznych, co powoduje, ze funkeja (92) Jest
mato wrazliwa na rozrzut wynlilkdéw pamiéréw przy ulamkach mo-
lowych bliskich zera i Jednoéci. Ponadto rezultat obliczen
wykazuje zbieznosé do prawa lenry’ego, co przemawia na ko-
rzyéé tej metody, gdyz zastosowanie réwnania (91) z trgema

barametrami Redlicha~Kistera czesto wykazuje sprzecznodci
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tym prawem i dodatkowo cuesto jest statystycznie nieuzadad-
nione.

Obliczenia funkcji nadmiarowych metods opisang w ni-
nisJszym rozdziale dokonuje sie za pomocg maszyny cyfrowe].
Algorytm programu przedstawiono na rysunku 2, Metod¢ nazwas=
no MASFIT(MASs spectrum FITting).

»

1.3.4. Zastosowanie wysokotemperaturowej spektrometrii

mas do badania ukladdéw dwuskladnikowych z ogra-—

nicrona miesvalno$cia w fazie skondensowanej

Badanie ukladdéw =z ogranlozona mieszalnoéclia w fazle
skondensowanej metodsa wysokotemperaturowe] spektrometrii
mas Jest trudniejsze niz badanie ukladéw oalkowicie mieszale
nyoh. JéZGli w badanym ukladzie wystepujJe przerwa w mieszale-
nosci, to zmniejsza sie¢ zakres ulamkdéw molowych obszaru
Jednofazowego, ktédry mozna interpretowaé metodami opisanymi
w rozdzialach 5.2. i 5.3. ZmnieJsza to znacznie dokladnosé
wynikéw pomiaru funkeji nadmiarowych bowiem w interpretacji
wykorzystuje sie rezultaty otrzymane przy ulamkach molowych
bliskich brzegom ukladu (dla ktéfych tstnieje na jvigksza
mozliwo$é popeinienia bledu).

W interpretacjl wynikdéw badania ukladu ® przerwa w mie—

szalnodci stosuje sie zaleznodé [ 75 ]
inlz(1,1)/1(3,2)1= £(x), (100)

ktéra w obszarze dwufazowym powinna byé réwnolegla do osi
utamkédw molowych ( x). Zalezno$é (100) jest na brzegach ukla-
du nieokres$lona. Fakt ten utrudnia modelowanie matematyczne.
Analiza przebiegu zaleznoéci (100 ) opisujgca hipotetyczne
uklady o réznych dodatnich odchyleniach od idealnoéci przeds-
tawlona jest na rysunku 3 . Rysunek 4 zawlera podobnsg anae-
lirve udemnych odchyleri od idealno$ci. W praktyce wykonanie
takie] analizy ze wzgledu na znaozny rozrzut wynikéw w
ukladach z przerwa w mleszalnofci Jesttrudne. Okreélenle gra-
nic mieszalno$ci opiera sile na wirualnej interpretacji wykre-

su i1 moze byé nieprecyzyine [ 75].
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obszar
dwufazowy

In[I(i,1)/1(},2)]

0. Doty 1

Rysunek 3. ZaleZno$é logarytmu stosunku nate-
zen strumieni jonéw powstajacych z
dwéeh skladnikéw ukradu od utamka
molowego. — roztwér ldealny, - ----
mate dodatnie odstepstwo od ideal-
nosel,-~--du%e dodatnie odstepstwo
od ldealnoscl ( roztwébr eczebciowo
nienieszalny) .
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tn(1i,1)/1(32)]

0 05 «x 1,

Bysunek 4. Zaleznosé logarytmu stosunku natg-
teth strumieni jondw powstajgoych u
dwboh skzadnikéw ukrada od ulamks

nolowega. ~— roztwédr Ldealny, ---
mete ujemns odstepstwo od Ideal-
noéol.

W przedstéwioned pracy proponuje sle uzZycile
zaleznoéci (92) stbsOWanej w metodzie MASIIT. Zaleznoéé
ta jest mniej "wrazliwa" na rozrzut wynikéw niz zaleznosé
(100), a ponadto podobﬁie jok zalezno$é (100) speinia w

obszarze dwufazowym warunelk
X(3,2)/[1(3,2) + aZ(1,1)]= oconst : (101)

Nie Jest mozliwe otrzyménie poprawne]j wartodol funke ji
nadmiarowych przez callkowanie numeryczne (98) i (99) danych
Zz obszaru jednofazowego, gdy® rozwigzanie takie opiera sle
na najmniej doktradnych rezultatach (dotyozqcyoh brzogbw
uktadu). Mozna Jednak wykorzystaé falt skokowe] zmiany za-
leznoéeci (92 ) w okolicy granic obszaru dwufazowego. W celu
otrzymania rozwigzania symetrycznego ze wzgl¢du na o0é sto-

sunkéw natesen strunieni jonbéw przyjeto, %e warto$é parametru
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' Poniewaz w modelu matematycznym dla powyzszego przypadku

warto$é parametru‘a" jest ustalona, numeryezne okreélenie
granic obszardw dwufazowych sprowadza sl¢ do obliczenia pa-
rametréw réwnania (93) w obszarach Jednofaxowych, orax
uérfadnienia wartoéeci stosunku (101) w obszarze dwuf azowym.
Granice obszaru dwufazowego okrefla sie przez znalezlenie
zewng trznych punktédw wspbdlnych réwnani opisujgcych obszary
Jedno~ i dwufaxowe. Szczegdlowe rozwigzanie przedstawiono na

rysunku 6,

1\
\
\ : )
\ obszar
2 \ dwufazowy
- \
Sidgn o
+0.5 ) - L""' it :
— Ml BERFCEEE S B RO O T OO0 T3 , cer e
o~ \
i \ / \
E N\ v Z \
; = == \
o \
;.;? \.doktadnos¢ oznaczenia \
obszaru awufazowego \
) : \
0. - '
0 05 X 1.

Rysunek 6., OkreAlenie grania ebszaru dwufazowego.
-~ opls matematyezny obszaru dwufazo=~
wego.~~i-£rednie standardowe odchyle-
nie wartesod XI(3,2)/[I(J,2)+aI(1,Dlw
obszargs dwufazowym, —-opls matema-
tyczny obszsrdw Jadnofazowych.
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1.4. OBLICZANIE ROWNOWAG FAZOWYCH

Wykres fazowy Jest to geometryczna reprerentacja
réﬁnowag fazowych. Peiny opls réwnowag fazowych wymaga Zna=-
Jomoécl wszystkich funkeji termodynamicznych ukladu. Opis
matematyczny rdéwnowag fazowych jest skomplikowany i rozwig-

zanle zaleznodocl opisujacych przejscie
funkcje termodynamiczne —s wykres fazowy (102)

wymaga zastosowania maszyn cyfrowych. W ostatnich latach
nastapil gwaltowny rozwdéj technlk obliczeniowych, ktére
umozliwily obliczanie takZe przeJjscia

wykres fazowy —» funkcje termodynamiczne (103)

ktbére Jest bardziej skomplikowane niz poprzednie., Wyiondila

si¢ wigec mozliwoéé sprawdzania wewnetrznej zgodnobei rdznego
rodzaju wynilkéw pomlarowych, oraz uzupelniania brakujacych
danych za pomoca wynikdédw innego rodzaju badari. Opis metod

oraz bibliografia tego tematu sa zawarte w pracach [ 76-88],
Ponizej opisano te metody, ktére zostaly zastosowane w niniej-

sze ] pracy.

1.4.,1. Metoda LIQFIT

Metoda opilsana zostala przez Oonka 1 wspdlipracownikéw
[89-917 1 jest stosowana do obliczenia polozenia linii soli-
dusa na podstawie zmierzonych punktéw likwidusa. W oblicze-
nlach wymagana Jjest ponadto znajomo$é funkcji nadmliarowych
w Jedne]J 2 faz oraz entropii topnienia obydwu skladnikéw
ukladu., Rezultatem obliczeri jest potozenie linii solidusa
oraz warto$cl réznicy energli nadmiarowych wzdiuz linii
Jednakowego potencjaitu [90]:

A::; Gg (BeC,x ) = Gﬁ(l,x) - Gﬁ(s,x) (104)
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gdzle 1 1 s oznaozaja wartod$cl w fazie oileklej 1 stale]
wzdiuz 1linil BGC ( BEqual=G-Curve ).

Reprezentacja geometryczna linii EGC Jjest okreslona
rérmaniem [87]:

T(BGC,x) = T(ZERO,x)+ AL G7(EGC,x )/
b LOex VAL S (1) + = A sRiC2 )] (105)

gdzile
T(ZERO,x) =[(1-x)A, H® (1) + x A, H2 (2)l/

[(1-x) A, 83(1)4-::&1. s“:l(z)] (106 )

x Jjest utamkiem molowym drugiego skladnika ukladu, a in-
deks f oznacza funkcje¢ termodynamioczng topnienia. Na wykresie
fazowym T = £(x) linia EGC przeblega zawsze miedzy likwi-
dusem a solidusem, Znajomo$é funkeji Ai Gﬁ( EGC,x) umozli-
wia proste obliczenie molowe] nadmiarowej energli swobodnej
Gibbsa w jedne] z faz z teJ energil w drugliej fazie, co
wystarcza do Jednoznaoznego opilsu termodynamicznego tych
fau.,

Metoda LIQFIT polega na iteracy jnym doborze poloZenia
linid EGC tak, aby likwldus obliczony z funkeji termodyna-
micznych przebiegal przez pomiarowe punkty likwidusa przex

zminimalizowanie wartofci Dx:
D, =[5 ]x(1, obliczony) - x(1, zmierzony)|]/n (107)

Obliczenia wartodci x(1) i x(s) w réwnewadze ‘dokonu~
Je si¢ na podstawle warunkéw [[93]:

d G (1iq,x)/ dx = a G¥ ( sol,x )/ ax (108 )

oraz

a4 G (1iq,x)/ ax = [Gf: (1ia,x) = G (so1,x)71/

[ x(1iq) - x (sol)] (109)
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gdzie liq 1 sol oznaczaja odpowlednlo dang dotyczgca likwi;
dusa 1 solidusa ( rysunelc e

T=const,
Gts,x)

!
a
a
i
!
!
!
4
u
!

Rysimek 7, Wygznaczenie ulsmkéw molowych x(iiq) 4
x(s0l) na podstewie zmslefnohodi(108) 1
(109 ) Metods LIQFIT.

W trakole przygotowywanla ninlejszeJ pracy ukarxala
sie praoca Moerkensa i wspbélpracownikéw [ 8971 zawlerajaca
treéé programu LIQFIT w jezyku FORTRAN. Réznice migdzy tymi
programami sa niewielkie. Program autora przedstawlane]
pracy nie zawlera obliczmenia wzalezno$ci molowej nadmiarowej
energii Gibbsa od temperatury, oraz automatycznego zaloii=
czenia obliczen ( me wzgledu na oscylacje wartoécil Dx WY S=
tepujace w konicowych iteraodaoh). Natomiast program ten
Jest zmwiekszony o automatyczne obliczenie startowych war-
to$ci funkeji T(EGC) = £(x) , co zmmiejsza do minimum obli-
czenia wstepne. Algoryfm programu LIQFIT przedstawiono na
rysunku 8.
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T(s)= f£lx(s)],
1.5

AsGm(_EGC}z Blx)

Gi(x) dla dru~
giej =z fam

Rysunek 8, Algorytm metody LIQFIT [89-91].
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1,4.2. Metoda klasyczna

Korzystajac 2z warunkdéw rbéwnowagl fazowe]
M gomind ot eaen ) pi s udin) (110)
,/Hn 1 /%m £ i f/&m
oraz .

J (120,2) < pGaod, 2) = =B (2) 1)

Pelton [ 881 wyprowadzil zalezno$é miedzy ultamlkiem molowym
na linil likwidusa (1iq) i bedacym z nim w réwnowadze ulam-
kiem molowym na linii solidusa (sol):

s x(sol)']{d[/xif‘ ( so1,1)}/dT «+
x(so1) { dfaﬁx(sol, 2)]/ ar = n{[1-x(solY]in[1-x(sol))+

x(so1) 1n[x(so01)]} - Sh(s,x) (112)
gdzie

d[&hﬁ(.sol,1)]/ dT = R 1n [ 1-x(11q)] - Sﬁ(liq,1) +
[RT/ T 1-x(1iq)] +D)¢§i(liq,1)/ ? [1-x(1iq)]§

{al1 - x(11q)1/aT} - AL s2(1) G130

oraz

d[/iif(sol,R) l]/dr = R 1n Cx(liq)] - Sfl(liq,a) +
{Rrr/x(11q) +3/1fl(11q,2)/5x(liq)}{dX(liq)/'dT 2

Ar 55 (2) | (114)

Wartodei dl[1-x(11q)]/aT i ax(1liq)/dT sa to odwrotnoéci po-
chodnych  funkoji opisujacych linie likwidusa T (liq)= £ (x)
i oblicza sie Jje przyblizajac przebieg linii likwidusa wielo-

mianem T(liq)z‘ZAi =l metoda najmnilejszych kwadratédw,
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Réwnanie (112) rozwlazuje sie iteracyjnie otrzymujac war-
toéé x (sol).

a

1.4.3. Obliczanie przerwy w mieszalnofoi

Obliczenie wartodol ulamkéw molowych w fazach beda-
cych w réwnowadze (clecz-ciecz lub clalo state-cilalo stale )
Jest mozliwe na podstawie warunkdéw podobnych do réwnar (108)
i (109)£931s

d Gh(x1)/dx = a Ghlxr)/dx (115)
oraz

4 Gr(x1)/ax = [el (x1)- M (xr) I/ (x2mxr) (116 )
gdzle

Gﬁ(x) = RT (1-x)1n(1-x) + xIn(x)+ Gﬁ(x) (1178

a x1 i xr sa odpowlednio lewostronns 1 prawostronng granics
obszaru dwufazowego (rysunek 9).

W podobny sposdb oblicza sie¢ granice obszardw dwufa-
zowych w ukladach tréjskladnikowych, traktujac analizowany
przekrdj takiego ukladu jak uklad dwuskladnikowy. Powyzsze
warunki mozna rozwigzaé grafioznie lub numerycznie za po-

mocyg maszyny cyfroweJj.

1.4.4, Obliczanie funkeji nadmiarowych z wykresu faZowego

z przerws w mieszalnos$ci

Obliczanlie funkcji nadmiarowych z wykresu fazowego
% przerws w mieszalnodcl wykonuje sie korzystajac z réwnan
(115) = (117). Jest to obliczmenie odwrotne do opisanego

w rozdziale1h.3. W obliczeniu tym konleczne jest zastosowanle
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\ G T = const,

Rysunek 9, Wyzneozanle granioc ebszaru dwufagowe-
go x» i x1 cleocz-~oiecz lub clale
state~cilalo stots ga pomoca warunkéw
(115) 1 (116) .

modelu matematyoznego do opisu funkoji nadmiarowej. Po
podstawieniu do réwmanr (115) 1 (116) réwnania (117) i (50)
oraz zrézniczkowane]j formy réwnania (117) po przestawie-

niu  otrzymujemy zaleznoéé typu regresjl wlelokrotne]
Y(x1,xr) = G, W,( x1,xr) + GoWo(xl,xr) + ... (118)

gdzie Y oraz Wi sn to komblinacJe ulamkéw molowych x1 i x»
oraz ilooczynu RT, a Gi sa to parametry Redlicha-Kistera.
W stale] temperaturze Jjest mozliwe obliczenie na jwy<e J
dwéch parametréw Redlicha-Kistera, przy czym rozwigwanie jest
uproszczone i gwarantuje prawidlowg warto$é molowej nadmine
rowej energii swobodnej Gibbsa tylko dla ultamkdéw molowych
réwnych 1 bliskich x1 i xr, natomiast model dwuparametrowy
moze byé niewla$ciwy do opisu funkeji nadmiarowej w pelnym
zZakreslie skladdw.

Wprowadza jac do réwnania (118) serie danych opisujacych
zaleznosé x1 i xr od temperatury oraxw korzystajgce z réwnania
(60)rotrzymuje sile zaleznos$é typu [94]:

|
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Y(x1,xr,T) = Z{[Hiwi(xl,xr) = SiTWi(xl,xr)] (119)
i

gdzie Hi oraz Si sa parametrami Redlicha-Kistera opisuja-
oymi odpowiednio molowa entalpie nadmiarows oraz molows
entropi¢ nadmiarowa. Ze wzgledu na skorelowanie ze sobg
wszystkich zmiennych, stosowana w typowym rozwigzaniu ( me~
toda naJmniejszyoch kwadratéw ) macierz odwrotna moze byé
osobliwa. Ponaéto rozrzut statystyczny zmierzonej przerwy
w mieszalnodci moze spowodowaé otrzymanie wynikéw niereal-
nych [ 86,931, Dlatego do obliczeri stosuje sie tzw. dane
manekinowe ([ dummy data set [931) otrzymane z punktdéw pomiaro-
wych przez wstepne udrednienie "na oko",

Réwnanie (119) rozwigzuje sie iteracyjnie stosujac
serig modeli matematycznych i wyblerajac wiasciwy model na
podstawle $rednlego odchylenla standardowego oraz testu
F(93].

1.4.5. Prognozowanie wlasnoéci termodynamicznych ulktaddbw

trd jskladnikowych

Istnieje wiele metod obliczania funkcji nadmiarowych
(a w konsekwencji i rédwnowag fazowych) w ukladach tréjsklade-
nikowych na podstawle znanych funkcji nadmiarowych brrogo=-
wych ukladdéw dwuskladnikowych [50,95—101]. W przedstawione]
pracy zastosowano powszechnie uzywany model Redlicha-Kistera.
Po podstawieniu do réwnania 50 ulamkdéw molowych X,
oraz X, W miejsce x oraz (1-x) otrzymuje sig¢ dla ukltadu

brzegowego 1-2 :

04
G (1-2) = X4X, G1(1-2) + G2(1-2)(x1-x2) +

G4(1-2)(xy-x)% + oo, (120)

a dla ukladu tréjsktadnilkowego 1-2-3 [991];
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G§(1-2-3) = x1x21:G1(1-2) 0 G2(1-2)(x1-x2) Wity aoe el
x2x3[fG1(2-3) +,G2(2-3)(x2—x5\ + oee o+

o x1x3[:G1(1-3) + G2L1-3)(x1-x3\ o

: (121)
zaleznoéé (121) nie zawiera skladnikédw zwigzanych wylacznie
z uktadem tréjskradnikowym [50], co moze byé Zrbdbdiem bledu
w prognozle wiasnofci termodynamicznych uktadu trédjskilad-
nikowego [101,102]. Jednak w wiolu przypadkach Jjest to
Jedyna mozliwoéé swmybkiego otrzymania wykresu fazZowego ulkltae
du tréjsktadnikowego, co moze stanowié podstawg do opraco-
wania metody badanla takilego ukladu lub wyboru do badai
uktadu, ktéry rokuje nadzleje utylitarne. Mozna posiuzyé
si¢ argumontaojs podang przez Peltoma [103]: ",., pie¢éduie-
siat plerwlastkéw tworzy 19600 ukladdéw trédjskiadnilkowych...".
Dotychczas ukazalo sig¢ okolo 17000 prac eksperymentalnych
dotyoczgoych wszystkich wykreséw fazowych [104]. Wynika stad ,
%e przebadanie w celach przemyslowych wszystkich mozliwych
uktaddéw wymaga ogromnego nnkladu pracy i $rodkdéw, przy czym
nielktére z uktaddw sa trudne(lub wrecz niemozliwe ) do zbada-

nia. Przemawia to na korzys$é tego rodzaju obliczeni.



EE 1] s

2., CZE5C DOSWIADCZALNA

2.1, APARATURA

(@]

Do badari zastosowano spelktrometr mas MI-1305 produkcji
ZSRR, w ktébrym przebudowano “rédio jonéw[105], przystoso-
wujac Jje do badani wysokotemperaturowych, Jako detektora Jjo=-
néw ugywano licznika Jjondéw SI-02 produkecji ZSRR, Szczegbdlowe
zmiany w oryginalnej konstrukcji aparatury sg opisane w pra=-
cach Skudlarskiego L10] i Lukasa [ 39]. Do ogrzewania bada-
nych preparatédw stosowano plec skonstruowany do przeprowadza-—
nia pomiardéw parowania z podwdjnej komdbrki efuzyjnej[39],
(106]. W piecu tym umieszozono ceramiczno-metalows wlkladke
przystosowujaoc go w ten sposdéb do pomiardw parowania z poje-
dynczeJ komérki efuzyjnej. Pomiaru temperatury wewngtrz
plieca dokonywano za pomocs termopar Pt-PtRh 10% oraz mier-
nikéw cyfrowych V-54lL lub V-64l produkcji polskiej.

Komébérki efuzyjne stosowane w badaniach byly wykonane
z kwarcu [10] oraz srebra [14]. Otworki efuzyjne w kombre
kach mialty Srednice o wymiarach od okoto 0.3 mm do okolo
0.4 mm,

Obliczenia przeprowadzono za pomocsg kalkulatordéw progra-
mowanych SR=56 i SR=57 (Texas Instrumenta) oraz maszyn
cyfrowych NOVA-2 (w Jezyku BASIC ) i SMH‘(W Jezyku FORTRAN).

2.2 METODYKA PRZEPROWADZANIA POMIARDW

Badane preparaty po umieszczeniu wewnatrz kombrki
efuzy jnej wprowadzono do spektrometru mas., Nastepnie apa-
rature odpompowywano do wysokie] prézni wygrrewajac elemen-
ty spektrometru mas w temperaturze okolo 500K przez 2 do
6 godzin, a badany preparat w temperaturze okolo 400K prrez
Jeden do kilku dni. W temperaturze, w ktérej utrzymywany
byt preparat podeczas wygrzewania, preznoéé par nad badanymi
substancjami Jjest tak mala, %e nie powoduje zauwazalnego
ubytku masy 2z komérki efuzyjnej. Po takim przygotowaniu zwiek-

SZano stopniowo temperature preparatu mierzac (w kolejnych.
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temperaturach ) widmo mas par nad preparatem., Podczas prze-
prowadzania pomlaréw kontrolowano regulacje #Zrddila Jondw,
oraz stan réwnowagi termiczne] wewnatrz pieca. Jako punkt
odniesienia regulacji Zrédita jondéw przyjeto jon e Xty

w przypadku, gdy badanym preparatem bykr uklad dwuskladnilko-
wy, clezszy z dwébch jondéw molekularnych. Réwnowage termicz-
ng kontrolowano przez pordéwnanie natezenia strumieni jondw
na poczatku. 1 na kohcu pomiaru w state]j temperaturze.

Halogenki taluﬂ)badano politermicznie w temperaturach
od okolo 500 X do okolo 600X, a nastepnie utrzymyuano w naj-
wyzszej temperaturze prrzez kilka do kilkunastu godzin.

Takl sposéb postgpowania zwigksza znacznie dokladnos$é wyzna-
czanych preznoéci par [101. czas trwapia takiego pomiaru
wynosilt od okolo 10 do okolo 20 godzin,

Uklady dwuskladnikowe badano politermicznie w tempera-~
turach od okolo 520K do okolo 600K, starajac sie¢ mozliwie
skrocié czas trwania pomiaru, aby ilosé odparowanej substan-
cji byla mozliwie mata. Czas trﬁania takiego pomiaru wyno-
sit od okolo 3 do okoto 10 godzin.

@aZdy préparat poddawvano procesowl ogrzewania w proézni
tylko jeden raz, po czym wyjmowano % pleca komdérke efuzyina,
wvazono Jja i oczyszozano przez wygrzewanle (jeZeli preparat
nie byt odparowany do koﬁca). Badanie ka%dego preparatu
w dalsze] oze¢écl pracy Jest okre$lone nazwa pomiar,

2.2,1. Wstepna interpretacia wynikéw

Wszystkie przeprowadzone pomiary poddano wstepne]
ocenie., Odrzucono rezultaty pomiardéw, w ktérych nie spei
nione zostaly podstawowe kryteria metody badawcze]J, to
Znaczy pomiary o zmnieJjszonym zakresie temperatury lub nies-
tabilneJ czulto$ci aparatury (wskutek uszkodzenia aparatury
w trakecle przeprowadzania pomiaru).

Do oblioczert preznos$cl par monomerédw przyjeto wyniki
tylko tych pomiaréw, w ktérych ubytek masy byl wickszy niz
1.5 mg, a do obliocxed preznodci par dimerbédw tylko te wyniki

pomiardéw,w ktéryoh natpzenia strumieni Jonbéw mierzone byly wigced
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niz w dwu temperaturach. Do dalsze] interpretacji prmyjecto
tylko te natezenia strumieni jondw, ktérych wartobcl przo-
kraczaty 1.2 Jjednostek umownych.[h7]. 7 niektbérych pomiardw
urtadéw dwuskiadnikowych usunieto wartoci natezeri strumiend
jonéw mierwone w najwy#szych temperaturach, ze wzgle¢du na
mozliwoéé zaburzenia rébéwnowagl termodynamiczne]j wewnatrz
kombérki efuzyjnej wskutek zbyt duzej zmiany skiadu lub za-
burzei stheni; na powlerzchni preparatu ( powierzchnia
parowania stopu byla mniejsza niZ powierzchnia parowania
czystego halogenku talu, Xktéry by proszkiem - zob. nastgpny
rozdzial). '

2.3. PREPARATY

Do badari stosowano chlorek talu ( I)(Merck) o czystoéci
nie gorsze]J niz 0.998. Bromek 1 jodek talu (I) otrzymano
przez wytracenie z roztworu azotanu talu (I) odpowlednia
sola potasu. Otrzymane osady bromku i Jjodku talu (I) prze-
myto kilkakrotnle wodg,a nastepnie destylowano w prézni [107.

Czystosé preparatdédw kontrolowano w trakcie przeprowa-
dzanych badan. Stwlerdzono, Ze w cxasie wygrzewanla prepa-
ratu przed pomiarem ( do temperatury okoto A450K) nie naste-
puje mauwazalny ubytek masy preparatuoraz Ze w temperatu-
rach do okolo 600K nie wystepuja w parach nad preparatem
Jony Swiadczace o obecnoséci zanieczyszowmer. Ponadto, po
odparowaniu preparatdédw do calkowitego zaniku halogenkdéw
talu (I) w fazie gazowej nie stwierdzono pozostatodci w
komérkach efuzyjnych, Biorac pod uwage przeciegtng mase odpa-
rowywanego preparatu ( okoto 10 mg) oraz dokladnoé$é wazenia
(okoto 0.02 mg), mozna szacowaé 1loéé zaniecmyszczeil jako
wvarto$é mniejsza nilz 0.2 procent wagowych.

Stopy stosowane w badaniu ukladdéw dwuskladnikowych
sporzadzano wewnatrz kombrkl efuzyjnej. Sproszkowane sklad-
niki ukadu mieszano wewnatrz komdérki efuzyjnej, a nastep-
nie ogrzewano w promieniu gazowym do stopienia. Ubytek masy w
trakecie stapiania nie przekraczal 0.5 mg, a naJjoz¢Sciej wynosi.

okotro 0.1 mg, co przy stosowanych podozas badania ukaddbdw
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dwuskladnikowyech masach preparatédw od 25 do 70 mg nie

mogto powodowaé istotne] zmiany skiadu stopu ( catkowite
prezno$ci par nad halogenkami talu (I) sg do siebie zbliZo-
ne [107], co zmniejswza wielko$é zmiany skladu z ubytkiem

masy).

2.4, BADANIE UKLADDY JEDNOSKLADNTKOWYCH: CHLOREXK, BROMEK
T JODEX TALU (I) :

Badanle uktadéw Jjednoskladnikowych metoda wysolkotem-
peraturowej spektrometrili mas polega na okrefleniu réwnowa-
gowych preznoéci par wszystkloh polimerdw nad statym (Lub
cieklym) preparatem. Halogenki talu (I) byly badane wie-
lokrotnie [ 107=116]lmetodami statycznymi [108,111-115]41
dynamicznymi [107-113, 116]5w tym takze metoda efuzji
Kundsena [107,110] oraz metoda wysokotemperaturowe]j spektro=
metrii mas =z kombrks efuzyjna [116] ( tylko chlorek talu (I)).

Rezultaty weczesdnlejszych prac sa niekiedy rozbie#ne
a ponadto nie wszystkie prace zawieraja rezultaty dotycza-
ce gazowych dimerdw. Niniejsze badania podjeto celem uécisle-~
nia mozliwie Jak najwiekszej liczby danych termodynamicze
nych dotyczacych halogenkéw talu (T)[117]1.

2.,4,1, Widmo mas par nad halogenkami talu (I)

Widmo mas par wszystkioh badanych halogenkéw talu (I )
Jest Jakoséciowo identyczne. Stwierdzono obecnos$é jondw Tt
1R P T1,X" oraz T1,X,*(X = €1,Br,I). Wzgledne
widmo mas par nad chlorkiem, bromkiem i Jjodkiem talu (TI)
przedstawiono w tabeli 3 [ 117].

Prrzedstawione widmo mas zawiera dwie grupy Jjondw zawie-
rajJace Jeden i dwa atomy talu . Jony zawierajace dwa ato-
my talu mogn pochodzié wylacznie z gazowego dimeru,

8dyz wyzszych polimerdéw w widmie mas nie zaobserwowano.



2.4.1.1. Pochodzenie jonu Mx*

Do oceny pochodzenia Jjonbdw MX+ zastosowano métodg
odehylania strumienia Jonbéw w polu elektrostatycznym
{rozdzial 1.2.3). W wyniku badania zalezno$ci wzglednych
natezen strumieni Jondéw od napiecia odchylajaocego otruzymano

seri¢ charakterystyk prredstawlonych na rysunku 10,
»

e gl e U=l iy = ),

Rysunek 10. Zalefnos$ weglednego nste2enia strumieni jonéw pocho-

dzgoyoh » par nad ohlorkiem talu (I) od nsplgoia odohy-
lajqoego.

Jony Tic1t 4 T12012+"zachowujq sie identyczhie, a szerokosé
potéwkowa ich chavakterystyk Jest najmniejsza ( przebieg
"linli odchylania' nie'zalezy od masy jonu). Pozostate Jjony
wykazuJa pewlen nadmiar energli kinetycznej.

Dokonano talise pomiaru powyzsze] zaleznoscl jonbdw
Tic1t i TiBR mierzonych w trakcie badania ukladu
{xT101 +(1=x)T1Br | otrzymujac zaleznodcl przedstawione na

rysunku 11. Przebieg tych zaleznofci Jjest takze identyczny.
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Rysunel 11, Zale#nohé wzglednego natekenis strumieni
jonbw pachodzaoych g par nad uktadem
{x1101 + (4-x)T1Br} ed napigois odohyla=-
Jaoago.

Biloraec pod uwage powyzsze rezultaty, do'dalszych
rozwazahi przyjeto, #e jony Ticl* i Ti1Bx* ( a takze przoxz
analogie T11I* ) sa Jonami molekularnymi (a wiec takze po=-

chodzaoymi z Jjednej czasteczki gazowej ) to znaczy, Ze:
sl bel e al e il L) (1227

Wniosek ten znajduje takze potwlerdzenie w rezulta-

tach opisanych w dalszych cze$clach przedstawlanej pracy.

2.4.1.2, Pochodzenie jonu T1t

Przebieg zaleznodci wzglednego natgzenia strumieni
Jonéw T1* i Tl,,+ Jest prawie Joednakowy ( rysunelc 10)}. Oznacza
to te¢ samg war;oéé stosunku masy Jjonu do masy odpowledniej
czasteczki gazowe], z ktérej jon pochodzi [35]. Fakt, ze
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charakterystyka Jonu T1' (rysunek 10) jest nieznacznie
szersza, moze sugerowaé ozedclowe pochodrenie jonu m*t
z dimeru:

L

TP = Tlrn ey erIE s ot (123)

a)
Watpliwosdé te romstrzygnieto stosujac do rozdzie;enia Jjonu
T1." metode eks trapolacyl { rozdzial 1.2.4.4.), wykorzystujac
dwa Jjony Tic1t i Tlgclf. 7 réwman (MO} 4

(#1), w ktérych Jon molekularny M2X2+ zastgpiono jonem

Tl,X+, otrzymuje sie ( w przypadku ogdlnym )

R

TE(YT H/TTEXT) = o, Wia, TR S0 T (e Gl
gdzie wspbiczynnik widmowy a, (okreé$lany metodg najnniejszych
kwadratédw) opisuje pochodzenie jonu % 2 dimeru

- +

a, & TlT1, 0 % ) /mlan X a0 0, ) (125)
ponadto

el e el 11T el ) (126)

Wykonano serie¢ oblioczen dla wszystkich pomiaréw badanych
halogenkéw talu (I) otrzymujac wartodoi a, zblizone do
wynikajacych z tabeli 3, a wartosoi ap, w granicach rozrzutu
statystycznego réwne zero. Rezultat ten potwierdza wnioski
wyciagniete w rozdziale 2.4.1.1. (dotyoczace pochodzenia
Jondw MX+), a ponadto pozwala przyjaé, Ze Jjon T1* nie pPo-
chodzi z dimeru.

2.4,2, Réwnowagowa preznoéé par nad halogenkami talu (T)

Wartosddl sum natezen strumieni jondw pochodzgcych =
gazowych monomerdw (Tl+ 1 TIXT) i dimeréw (T12+, T12X+ i
112X2+) wskazuja, 2e zawarto$é dimeru w parach nad halogen-'
kami talu (I) jest bardzo maa (tabela 3).
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TABELA 3. Wzgledne widmo mas par nad halogenkami talu (I)
w temperaturze 600K. Energia elelttronbéw jonizu-
Jacych 8.0 aJ. NatezZenia strumieni jondéw przelil-

8 czono na peiny skiad izotopowy [117].

G leh | T1Bp T1T
1 (T1™) 4200.%¥130 2300.F 608.%i88, "0.515.
1 (T1x™) 100, 100.% 100. 100.
I(TL,+) 3.8%0.4 1.7%  0.20%0.,01 0.013%0.003
I(T12X+) 34,6%0.8 14,5 % 1.8%0.1 0.15%0.01
L) 308029 1.7 0.1280,02 0.01720:003

X Wartoéei. podane przez Drapcho i Rosenblatt’a [116]w tom-

peraturze 573K przy energli elektrondéw Jjonizujacych 11.2ad.

Dlatego w obliczeniu preznoscil par monomerdédw w rdéwnaniu
(3) pominigto czlon dotyozacy polimerédw. Wartodci {(i)obli-
czono przyjmujac odwrotns proporcjonalnosé wspélozyhnika
czutoécil powlelacza elektronowego do pierwlastka masy jonu
[117]1. Otrzymane w ten sposéb rbéwnowagowe preznosci par
monomerdw nad statymi halogenkami talu (I) przedstawiono
w tabeli & [1171].,

Réwnowagowe preznos$cl par dimeréw nad stalymi halogen-
kami talu ( I) obliczono z zaleznofci (4)i przedstawiono w
tabeld 5 [117]. :

Wszystkie otrzymane réwnowagowe preznosci par opisano

réwnaniem (6) w formie:
log,, [ p(ayPal = B(K/T) + A, (127)

Wartodcl A 1 B oraz é$rednie odchylenia standardowe
zamieszozono w tabeli 6, a odchylenie kazdego wyniku od
wartoSci dredniej w tabelach 4 i 5. Warto$ci parametréw
A 1 B dotyozgce monomerdéw wykorzystano do obliczenia wartod-
ol p(i) w réwnaniu (%),
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TABELA 4. Réwnowagowe preznoéci par, odchylenia od wartodoi

drednie](dlog p) oraz molowe entalpie sublimacji

monomeréw halogenkéw talu (I) obliczone metods

trzeciego prawa termodynamilki [117].

ABH® ( 298.15K)

T/K : log(p/Pa) 810g(p/Pa) — =1
kJ mol
1 2 3 10
chlorek talu (I) pomiar 2
546,.7 ~-0.7387 0.0269 138.03
558.9 ~0. 1972 ~0.0233 138.43
565.0 -0.3452 -0,0125 138.25
569.1 -0.2339 0.0057 138.01
576.8 ~0.1109 ~0,0427 138.46
583.5 0.0809 0.0036 137.87
592.2 0.2043 -0.0570 138.45
598.8 0.3496 -0.0h77 138,27
chlorek talu (I) pomiar 3
467.8 -3.0612 -0.0413 139.39
473.9 -2.8124 0.0065 138.91
480.6 -2.5986 0.0053 138.87
485.7 -2.4333 0.0110 11385757
k91.8 -2.2533 0.0044 138.78
h98.0 ~-2.0638 0.0089 138.69
502.4 -1.9430 0.0012 13872
5087 -1.7657 -0.0016 138.69
5179 -1.5162 ~0.0018 138.61
52145 ~-1.3837 0.0278 138.28
534.3 ~1.0363 0.0395 138.03
540, 1 -0.9281 0.0009 13837
543.0 -0.8671 ~0.,0104 138. 16
548.1 -~0.7258 0.0057 138.23
5539 -0.6089 -0.0027 139.27
560, 4 ~0.4300 0.0089 138.07
567.6 -~0,2931 -0.0196 138,30




v S50 el

c.d. tab, U4
1 2 3 l
¢ w6 ~0,0907 0.0260 13% 72
581.4 0.0681 0.0360 137653
588.1 0.2104 0.0352 137.46
59N .1 0.3302 0.0295 15715
599.7 0.4271 0.0115 137.58
606.8 0.5794 0.0213 137438
bromek talu (I) pomiar 1
532.3 ~-1.0751 0.0729 137.98
5364 ~0.9808 0.0641 138.04
543.5 ~0,8063 0.0636 138.00
555.8 -0, 54l 0.0326 138.25
569.1 ~0.2005 0.0747 137070
576.3 ~0.0722 0.0453 137,96
583.5 0.1097 0.0733 137.59
594 .7 0.2603 ~-0.0080 138.42
603.9 0.4156 -0.0367 138.69
610.1 0.5432 -0.0300 138.56
615.2 0.6258 ~0.0451 138,70
bromek talu ( I) pomiar 4
510.0 -1.7431 ~0.0049 138.87
522.5 ~-1.4930 -0.0918 139.69
528.5 ~-1.2484 ~0.0033 138,78
534,7 -1,0673  0.0201 138.51
540.5 -0.95413 -0.0111 138.80
546,.8 -0.8168 -0.0267 148,93
553.1 ~0.7256 -0.0852 139.51
55945 -0.5563 -0.0645 139.26
565.5 ~0.3884 ~0.0328 138.89
Jodek talu (I) pomiar 1
hosg.h -2,2221 ~0,1049 140.02
508.7 -1.8090 -0, 1047 140.21
519.0 -1.4202 0.0199 139.09
527.2 -1.2339 0.0032 139,34
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O.d. tab. ""

1 2 5 h
Elig.5 -0.8707 ~0.0189 139.71
552,7 -0.6470 -0.0026 139.63
565.0 -0.3452 0.0324 139.35
577 +3 . -0.151k -0.0292 140.12
582.4 -0,0009 0.0186 139,62
589.6 0.1532 0.0306 139.5h
59547 0.2833 0.0431 139.43
602.9 0.4092 0.0332 139.59
608.0 0.5093 0.0391 139.55
615.2 0.6247 0.0241 139.76
Jodek talu (I) pomiar 2
510.0 -1.6418 0.0286 138.92
513.0 -1.5230 0.0697 138.55
518.5 -1.4518 0.0009 139.28
529.5 -1.1703 0.0110 139.28
587.6 0.0879 0.004k 139.82
Jodek talu (I) pomiar 3
522,2 -1.3346 0.0255 139.07
543,0 ~0.9267 ~0,0634 140,17
563.5 -0.4769 -0.067h 140. 41
596.6 0.2532 ~0.0041 139.98
Jodek talu (I) pomiar &
519, 1 ~1.3476 0.0900 138.40
5464 -0.7513 0.0344 139.18
545.9 ~-0.7317 0.0653 138,86
552.7 -0.6286 0.0158 139.43
563.9 -0.3962 0.0048 139.64
563.9 -0.3759 10,0251 139.42
S s -0.2545 -0.0132 139.89
578.2 ~0,2207 -0.1168 141.09
583.4 -0.0161 ~0.0166 140.02
589,2 0.0885 ~-0,0263 140.18
597.4 0.2425 ~0.0300 140.30




B -

c.d. tab, Ll'

1 2 3 I

o 598.0 0.2735 ~0.0104 140.06
606.0 0.4094 -0.0240 140,40
607.3 0.4014 -0.0560 140,65

TABELA 5. Réwnowagowe preznodci par, odchylenia od wartofci
$rednie] (Elogﬁop )oraz molowe entalpie sublima-

oji monomerdédw halogenkdw talu (I) obliczone metoda

trzeclego prawa termodynamiki [117].

& 0
Ag H, (298,15 k)

T/K log(p/Pa) 5 Log(p/Pa) :
kJ mol™
1 ‘2 3 h
ochlorek talu (I) pomiar 1
532,0 -3.5110 0.0779 172,42
552,0 ~2.9171 0.0450 172 .40
552,0 -2.9536 0.0085 172.79
585.0 =2.0530 -0.0314 172,63
598.0 -1.8204 -0.1408 173.64
598.0 -1.8110 ~0.1314 1%73:53
chlorek talu (I) , pomiar 2

536.4 -3.3184 0.1286 171.82
547.6 -2.9133 0.1828 171.0h
558.9 -2.6169 0.1394 171.27
565.0 -2.4335 0.1450 171.08
569.1 -2.3977 0.063A4 171.88
576,2 -2.1363 0.1256 171.06
583.5 -1.9872 0.0749 171.47
591.6 -1.7341 0.1120 170.88
598.8 -1.5348 0.1243 170,58
598,8 -1.4939 0.1652 170131
0.2118 169.58
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oc.d. tab. 5
1 2 3 L
chlorek talu (I) pomilar 3
540.0 ~3.5258 -0.1932 175,08
543.0 -3.3868 -0, 1484 174 .57
548,1 -3.2402 -0.1595% 174,62
560,k -2,7952 -0.0830 173,62
567.6 -2.5965 -0.0926 173,61
574.6 -2.,3922 -0,0858 173.42
581.4 -2,2550 ~0.1360 173.86
588,2 -2,1632 -0,.,2272 174.77
594, 1 -1.9260 -0.1453 173775
bromek talu (I) pomiar 1
532.3 -3.9958 0,01l 176,146
536.4 -3.8436 ' 0.0700 176.21
543.3 ~3.7643 ~0.059% 177.57
5550 8 -3.2799 0.0601 176435
569, 1 -2.9174 0.0520 176.46
576.3 -2.7899 ~0,0140 = 17719
583.5 -2.6347 -0.0476 177555
593.7 -2.3232 0.004n 177.00
603.9 ~2.0833 ~0.0065 1959512
610.1 -1.9705 -0.0420 17754
615.2 -1.8259 -0.0172 177+ 2%
bromelk talu (I) pomiar 2
548.1 ~3.6188 -0.0560 17756
bR ~-3.3900 -0.0357 177.37
560.4 ~3.2121 ~0.0023 177408
5671 -2,9700 0.0540 176,143
572.2 -2.8457 0.0398 176.59
576.8 -2,7211 0.0415 176.58
587.6 -2.4135 0.0682 176.28
593.5 ~-2.2502 0.0824 1576, 11
594 ,2 -2.2930 0.0221 176.80
598.4 ~2,1893 0.0216 176.80
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c.d. tab. 5
1 2 3 L

& 605.0 -2.0213 0.0289 176,72
610.1 ~-1.8881 0.0L0ok 176.57

bromek talu (L) pomiar 3 (
549.2 g -3.,6752 -0. 1446 178,49
554 ,2 -3.5398 ~0.1540 178,62
569.1 ~3.0079 -0,0385 177t
576.2 -2.7390 0.0395 176.60
585,2 -2.4426 0.1006 175.92
609.1 -1.9108 0.0k1h 176.57
610.3 ~-1,.8599 0.0638 176.30

bromek talu (I) pomiar 5
550. 4 -3.4784 0.0172 176.79
5514 ~-3.4885 -0.0219 177.21
573D -2.8725 -0.0220 17729
574,.3 -2,8811 ~0.0520 177.60
580.9 ~-2.6505 0.0042 176.99
583. k4 -2,6471 ~0.0574 177.68
58l ~2,5608 0.0030 177.01
586.2 -2.4982 0.0193 176.83
588, 1 ~2,5006 ~0.0317 177.10
590.6 =2.4250 -0.0195 177:27
594.3 -2.3518 -0.0392 177« 50
605.0 -2.096% ~0.0465 177.59
611.1 -1.9302 ~0.0254 177.35
612.0 -1,947h -0.0638 177. 80
614,6 -1.9269 ~0.10h42 178.27
622,2 -1.,6916 ~0.0441 177.56

Jodek talu (I) pomiar 1
543.5 -4 ,1768 0.2487 185.14
551,7 -3,.8285 0.345h 184.13
566, 1 -3.6033 0.1465 186.27
5773 -l 1957 0.2388 185.27
582,04 -3.1290 0.1660 186.08
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c.d. tab. 5
1 2 3 b

£ %89,6 -2.9216 0.1805 185.92
59547 -2,7906 0.1517 186.25
602.9 =2 ,6054 0.1525 186.65
608.0 -2.5097 0.1202 187.02
615.2 -2.3089 0.1440 186.75

jodek talu [I) pomiar 4
sh6. 4 =l ,5295% -0.1938 190.14
545.9 =l 5267 ~0.1756 189.95
552,7 ~h.2221 -0.0784 188.99
Gyt -4, 2401 -0.0964 189.17
563.9 -3.9198 ~0,1066 189,38
563.9 ~3.8674 ~0.0542 188. 81
55 ~3.7169 -0.1207 189.59
571.5 -3.7028 -0.1066 189 .4l
578.2 -3.5081 ~-0.0984 189.39
583.4 -3.3846 -0.1167 189.63
589,2 -3.2598 -0, 1471 190,01
597.4 -3.0590 ~0.1606 190,22
598.0 -3.0543 -0,1714 190.35
606.6 -2.8337 -0.,1688 190.38
607.3 -2.8114 ~0.1640 190.33




= G3n

TABELA 6, Parametry réwnaii log (p/Pa) = A + B(K/T)
drednie odchylenie standardowe log ( p/Pa) oraxz
$rednie odchylenia standardowe parametréw [117].

|

Ats(A) BY s(B) s[log(p/Pa)] zakres
tempera~
> tur
/K
1 2 3 L 5
TICL 7307231 12.60%0.06 0.0252 468-607
TIBr ~7185%124 2.3580.22 0.0548 . 510-615
T1T 6773571 11.61%0.13. . 0.0478.. . 4903615
T1,01, . =9203i407 13.71%0.72 0.1386  832-600
Tl Br, -8815%129 12.52%0.22 0.0565 532-622
TL.T, ~91998530 . 12.50%0,91 0.1720 527-615%

W obliczeniach dotycrzacych uklédéw dwuskladnikowych

- korzystano z zaleznob$ci stosunku zmierzonych natezen strue-
mieni jonéw I*°(M2x+)/1*°(Mx+) od temperatury. WartoSci
parametréw réwnan

1nlT’ 2 (ragx )/ (mx* )l e BlK/TYw A (128)
przedstawiono w tabeldi 7 (sq to réwnania otrzymane prrzez

usrednienie mierzonych stosunkéw natezen strumieni Jjondw

we wszystkich pomiarach).

2,4.3, Oblioczenia metoda trzeciego prawa termodynamilki

W obliczeniach funkeji termodynamiocznych metoda trze-
clego prawa termodynamilki ( rozdziak 1.1.3.1.) korzystano
z dost¢pnych danych literaturowych [16-18,118-1241. Brakujace
dane oszacowano wediug opisu podanego w rozdziale 1.1.3.1.1.

L1177,
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TABELA 7. ZaleznoSci logarytmu naturalnego stosunku
nate zenn strumieni yYondw T12X+ do Tix*,
Parametry rbéwnan (128)[47,53].

B A
T1C1 Y ah365.7 6.2147
T1Br -3755.5 2.2358
TLT ~5586. 1 2.0194

Obliozone z danych Welch'a i wspdipracownikéw [ 18]
stosunki lieczb falowych oscylacji ¢(MX)/ ¢ (MY)

[omx) = ¥, (1,%,)/ I (MX)] wynosza: ¢ (MBr)/p (MF) =1.20 ,
Q(MI)/oMF) = 1.23, ¢(MBr) /Q(MC1) = 1.03 i ¢(MI)/g(MC1) =1.07.

Wszystkie dane, konileczne do obliczer metoda trzeciego
prawa termodynamiki oraz dane termodynamiczne dotyczace
fazy skondensowanej, otrzymane metods kolorymetryczng przeds-
tawiono w tabeli 8.

Rezultaty oblic zern metods trzeciego prawa termodyna-
miki przedstawiono w tabelach 4 i 5,

Korzystajac = metodyf:, ( révmania (19) 1 (20))(15 1
obliczono molowe entalpie i entropie sublimacji halogenkébw
talu (I) z drugiego prawa termodynamiki. Rezultaty obliczen
dla kazdego pomiaru pordwnano z wartoScigmi otrzymanymi

metoda trzeciego prawa termodynamiki w tabeli 9.

2.5. BADANIE UKLADDW DWUSKLADNIKOWYCH Z PELNA MIESZAINOSCIA
W FAZIE SKONDENSOWANEJ

Podobnie Jjalk opisany w-poprzadnim - rozdziale pomiar
réwnowagowych pre¢znoéci par, badanie funkeji nadmiarowych
ukladéw dwusktadnikowych jest obecnie badaniem w duzej
mierze rutynowym. Opisang metode pomiaru stosunkédw nate®en .
strumieni jonéw ( rozdziat 1.3.2.) stosowano do badania
dwusktadnikowych uktaddéw metalioznych [4,6,125-128] oraz so-
1i nieorganicznych ze wspédlnym anionem [14,34,68,129,130].



TABELA 8. Termodynamiczne, molekularne i spektroskopowe wiasno$ci halogenkéw talu (I).

Wartos$ci podane w nawiasach sg szacowane E a7,

T1C1 T1Br T1I_
i 2 3 T 5
eiato  50(298.15 K) /(J mol | K ). 111.3 [118] 122.6 (1191 1277 L1191
Shako A, k5t 20t (1201 %1.6 {1211 48.37 [121]
B, 0.019 [120] 0.03 " ftagl 0.0139{1211
AtrsH:l/(J mol-1) - - : Mg g2 §121]
Ters/K ‘ - - 51 %121]
A, 2 o 32:3 {121]
B, it e 0.0&711a21]
ciecz * AfusH;/(kJ mel i) 1565 " 1207 16.40  [121] 14,73 f1213
Teus/K 70k [120] 783.2 . E12dd 714.8  [121]
Aq 74.9 °  1120] 105.6 (1211 72.09 - 121l
B, : 5 0.0378" (1211 -
gazowy Be/cm"1 0.091397022 [124] 0.0423895 [124] 0.02716761 [124]
e 0.000397932 [124]  0.00012575[124] 0.00006635 [12h4]
3e/cmf1 : 238.75 [124] 192.10  f[124] (150) [124]
bexe/em"1 0.818 [124] 0.39 [1241 - [124]
gazowy 10" °z(1-X)/m 2.73 [16] (2.88) (3.10)
e 8 1.449 [16] (1.484%) I (1.536)
31/cm‘1 133.61 16l (102) przedsta- (83) przedsta-
)‘?'/cmm1 62.1 {161 (47) wiona pra~ (39) wiona

33/0“1"1 194.2 (161 (186 ca (112) praca

-gg-



e.ds tab. 8

1 2 3 L D
Y, /om™" (50 L1161 { 38) | ( 31)
Qs/em'1 193. 4 [16] (145) ((312) -
§6/cm"1 i et (161 (133) (108)
*A,i B sa to parametry zaleznodci Cp,m/b K mol—1\= A + B(T/K); indeks 1, Cp,m dla TL T, _ ,
indeks 2, Cp,m dlasdD Ty,.gi indeks 3, Cp,m dlga T > L i .

x*Ramasamy i wspdéipracownicy [ 1227 proponuja wartos$é QL.. = 46 c:m"1 a Solomonik [123]proponuje

wartos$é \)4 = 39 cmil




TABELA 9. Warto$ci molowych entalpii i molowych entropii sublimacji obliczone metoda

drugiego i trzeciego prawa termodynamiki .

G o -4 >~ — —
piigﬁit ﬁﬁiﬁiru AEH;(298o15K3/(kJmol ) A:s;(298.15x\/(JK ol )
reakecji
drugie prawo trze cie prawo drugie prawo trzecie prawo
117
1 2 3 Iy % . 6
T1C1 2 136.7%3.0 138.2%0.2 tha 855 .2 14k .9
3 144 .8%0.5 138.3%0.6 1570 0.9
T1Br 1 134.0%1.9 138.2%0.4 137.6%3.3 145.0
A 138.1%%.3 139.0X0.4 143.2%8.0
PLE 1 140.6%1.3 139.620.3 1o 0t2.3 A3
3 132.4%2.6 159 .220.5 134.6%4 .9 :
Iy 133.4%6.1 139.9%0.6 135.6%11.1
5 goE 8ta o 139.8%0.7 122.953.9
T1,C1, 1 163.9%3,0 172.9%0.6 148.3%5 4 164.2
2 189.65h,2 191..050.7 186.1%7.3
3 183.4%5.7 174.1%0.6 180.5%10.0

.-49—



c.d. tab. 9
1 2 3 ly 5 6

T1,Br, 1 171,252, 8 177.0%0.5 152.3%4.9 162.4
2 184 . 453.0 176.7%0.4 175.6%5.1
3 199.1%6.4 177.151.0 200.3%11:1
5 170.9%2.2 177.8%0.4 151.3%3.8

aioT, 1 168.1%4 .2 186.0%0.9 1383557.3 169.2
5 181.6% 3.2 189.7%0.5 155.0%5.6 ¥




Zastosowanle tej metody do badania ukladbéw ze wspdlnym
katidnem Jest mozliwe po roustrzygnigoiu, ezy istniejg w
widmie mas Jony pochodzgce z réznych  skladnikédw

uk}iadu., W przypadku halogenkéw talu (1) takimi jonami 88
ricat, TiBrt 1 T1I* (rozdziax 2.4.1.1.) Weditug danych lite-
raturowych [131-138] ulklady { xT1Cl+ (1-x)T1Br} 4

{xT1Br + (1=x)T1I} w fazie statej, w temperaturach bliskioch
temperatur topnienia tworzg roztwory stale w nieograniczonym
zakresie skladéw. Poniewaz zakres temperatur, w ktérych pre¢-
no$ci par nad ukadem objete sa zakresem metody IKnudsena

jJest okolo 100 K nizszy od temperatur topnienia, nalezalo
ustalié eksperymentalnie, ozy w tak niskich temperaturach
Jest takze pelna miegzalno$é w fazie stalej. Ze wzglgdu

na znaczne podobienstwo wymienionych wyzej ukladdéw, w dalsze]
cze$ci niniejszego rozdzialu opisano je rbéwnoczednie stosuw
jac zapis { xT1X + (1=x)T1Y}.

2,5.1. Widmo mas par nad ukiadami {xT1X + (1-x) T1Y}

W widmie mas par nad stalymi ukladami {xT1X + (1-x)T1Y}
stwierdzono obecnos$é Jonéw T1V, TiX*, Tiy*, T1,%, sk i
TLYY, T1,X,%, TL,Y,* 4 T1,XY". Jon T1* pochodwi & erzaste-
czek T1X(g) i T1Y(g), ale ze wzglgdu na Jjego nieprzydatnoséd
w dalszych rozwazaniach nie zajmowano si¢ jego rozdzialem. |
Jony TaX" i T1Y' sa (jak wykazano w rozdziale 2.M4.1.1.)
Jonami molekularnymi. Jony T12+, T12X2+ . orag
T12Y+ pochodza =z gazowych dimerdéw zgodnie z bilansami

{ takze réwnania (55) i (56)):

% +N\ _ + +
I¥(TL," o= T(TL 74T X, ) 4 BT, yT1Y,) +

LT e, T4 %v) (129)
* + " +
EE(rl X0 ) = T Ty X 1 T1pX,) + I(T12X+,T12XY) (130)

V3 + 1
TP, Y ) m, DL VT, T1,¥,) & Tl Y8, ) (131)
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Jony T12X2+, T12Y2+ i T12XY+ sa Jonami molekularnymi.,
Obecnoéé w widmie mas tych jondéw potwierdza interpretacje
skiadu fazy gazowe]J, Jjednak ich male natezenia strumieni
uniemozliwia ja interprétacje o charakterze iloéciowym
(obliczenie funkeji nadmiarowych i romdzial widma mas),
Dlatego do rozdzielenia widm mas dimerdéw w parach nad tymi
uktadami zastosowano metody specjalnie w tym celu opracowa-
ne, opisane w rozdziatach 132, 5=7%

Widmo mas zmlerzone nad obydwoma ukladami mierzalnymi
w fazie stalej prredstawiono w tabelach 10 i 11. W tabelach
tych uwzgledniono wylacznie te pomiary, ktére spelniaja,
warunki opisane w rozdziale 2.,2.1., ponadto zawlerajs kom-
plet potrzebnych do interpretacjli natezen strumieni Jjondw,
bowiem niekiedy, ze wzgledu na konieczno$é skrébécenia czasu
trwania pomiaru, nie mierzono jondéw pochodzacych z dimerbw,
aby otrzymaé prawidlowa zaleznos$é widma mas monomerdw od
skiadu i temperatury, co ze wzgledu na wage otrzymywanych
wynikéw uznano za bardziej istotne [47].

R.5.2., Molowa nadmiarowa energim swobodna Gibbsa w ukladach
1XTX + (tex)TIY}

Przeprowadzono serie pomiardw zaleznosdeci stosunku
I%(MX+)/I*(MY+) od temperatury dobierajaoc stopy o rdznych
skladach (od x = 0,1 do x = 0.9). Rezultat kazdego pomilaru
opisano réwnaniem

In[ 2*(ax™) /29(Mx*)) = B(X/T) + A (132)

obliczonym z punktéw pomiarowych metods najmniejszych kwad-
ratéw. Wyniki pomiardédw przedstawiono na rysunkach 12 i 13
[h?, 139]. Na rysunkach tych zaznacmono przebieg obliczonych
réwnat (132), ktérych parametry przedstawiono w tabelach
12 W1 13 [139].

Na podstawie danych z tabel 12 i 13 wykonano zalezno$ci .
ln['I*(MY+)/I*(MX+)]= £ (x)(réwnanie (100)) przedstawioné
na rysunkach 14 4 15, ktére wykazuja peina mieszalnodé obydwu



TABELA 10. Widmo mas par nad ukladem {x T1CL*+ (1-x)T1Br} [ 47]. Natezenia strumieni

jonéw podano w Jjednostkach umownych.

X T/K ¥ (raBrt) |- FE (et t)-| B (EL Bt Y] X (T100 ) h @, )
1 2 3 in 5 (<) 7
0.0985 586.3 1069 43,41 20.35 8.99 302
0.0985 594.6 1720 63.75 32 82 13.2 4.82
0.1415 566.5 956.0 5705 18.78 9.12 3.02
0.2170 571.6 337.6 28.94 5.69 6.92 1.61
0.2170 581.6 517.8 h1.92 9.19 .10.48 2,213
0.2170 599.4 1042 89.30 21.44 20.96 4,02
0.4985 554.8 176.3 L2,66 2.41 TS 1.41
0.4985 562.1 218.1 55.56 3.94 12352 2.01
0.4985 569.1 331.6 84.83 5.91 18.02 3.4k2
0.4985 589.7 553-0 120.,1 10.94 35.21 3+53
0.4985 5971 744 .9 173.6 19.47 56.58 9.26
0.6078 588.0 154.2 59.04 2.63 13.83 1.81

-LL—



TABELA 11. ¥Widmo mas par nad ukiadem {x T1Br + (1-x)T1I}[53]. Natezenia strumieni

jonéw podano w Jjednostkach umownych.

3]

X T/K t*(TiBrt) | *(111h) pN@L Bet Y e Yo LT, )

1 2 3 Iy 5 6 7
0.130 561.5 3035 49320 2L, 06 20.72 6.04
0.393 578.8 1107 7296 1%.11 5.73 2. 11
0.393 592.1 1792 12600 27.2h 11.47 3.62
0.629 569,2 842.4 2957 1313 2.1 1.51
0.629, 580.4 1279 L1 22,62 L.,82 2.41
0.882 586.6 1119 1417 17.06 1.51 214

-EL-
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Rysunek 12, Zeleznoéoi In[I®(T1Br*)/1*(1101*))af(K/?) suierzone w
parach nad ukledew{xT1C1 + (1-x)M1Br}[47],
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Rysunek 13, Zaleznosod 1n[llr1I%) /1"(71Br™) =f(K/T) zmierzone
w purach ned ukladem {xT1Br + (1-x)T1I) [139],




- !
TABELA 12. Parametry rdwnaik ln)_-I*(TlBr'*)/I*(TlCl-'—)]‘: B(E/T) + A otrzymane przy rdéznych
skladach stopdéw w ulkiadzie {x TICT; n+{1ox) TiBr} C471.

x B I s(B) N ENN) Zakres o
temperatury
K

0.0985 ~1997.2 'y 138.8 6.6228 L 0.2535 506-603
0.1415 =qtogker. & Jqno Tl 5.5342 £ 0.2870 525-586
0.1591 ~15hoseent 525 % 5.5421 I 0.9251 54%9-589
0.2170 ~89BL6EEE "261.6 2.0161 £ 0.4628 556-599
0.3393 ~55587445  106.9 259342 % 0:1897 526-606
0.3932 =680L 7 4 35k 1 2.8969 % 0.6172 554-591 .
0.4%09 wgheriaaitiiago o 3.0362 L o0.5519 549-580 2
0.4985 -539.9 2 97.2 2:3801 % 09,1763 521-598 i
0.6078 «t4eidda + 236.5 1:1777.% 0538880 563-602
0.7026 =ttosnt {4l .9 06821%% 052775 527-600
0.8016 363.2 % 1989 -0.3307 = 3.4727 550-599
0.9079 819L20ut  227.5 | <159575%E 044093 515-601




TABELA 13. Parametry réwnan 1n L I™(T1I%)/I*(TiBr*)] =B(K/T)+ A otrzymane przy rdznych

skladach stopéw w ukladzie { xT1Br + (1-x)T1I} [ 139].

- + t Zakres
B = s(B) A = s(a) temégfatury
0.092 -1253X161 5.677%0.295 521-568
0.130 -622%358 %,009%0.678 : 491-562
0.236 -914t166 4.065%0.309 5192577
0.308 ~-505%168 2.975%0.305 518-582
0.393 - -115% 93 2.117-0.172 497-592
0.503 80 222 1.33020.425 500-553
0.534 -70%202 1.492%0.373 519-582
0.629 -13%153 1.211:0.281 509-580
0.716 353234 0.347%0.425 520582
0.784 2591188 0.302%0.341 522-590
0.882 328%105 =2.049%0 192 511-587
0.961 967269 -4 .067%0.460 532-594

"QZ."
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Rysunek 14. Zalesnosé logarytmu stosunku natg-

%0h strumieni Jonéw od ulamka mo=~
lowego w ukledszie { xP101 + (1-x)T1Br}
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Rysunek 15, Zale2nohé logerytmu stosunkéw na-~
te2eh strumieni Jondw od utamka
uwolowego w uktadzie { xI'1Br + (1-x)
71T }[139] .
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badanych ukladédw w temperaturach pomiardéw, bowiem gdyby
w ukladach tych wystepowala przerwa w mieszalno$cli, przebleg
zaleznodoi In[I*¥(MY")/r¥(Mx*)1= £(x) powinien byé w obsza-
rze, dwufazowym rdéwnolegly do osi x ( rozdzial 1.3.#.).
Sporzadzono tez serie tzw. wykreséw do calkowania ( réwnanie
(87)) i dobrano modele matematyoczne (réwnanie (91)) do opisu
tych zaleznoéci. Uklad { x TLCL + (1=x)T1Br| jest dobrze opi-
sany modelem maéematycznym Redlicha-Kistera z Jednym para-
metrem ( linia prosta )[47],natomiast uktad {x T1Br +(1-x)T1I}
Jest najlepiej opisany modelem dwuparametrowym. Wyboru pa-
rametré4w dokonano na podstawie testu F, Przyklady wykresodw
do calkowania przedstawiono na rysunkach 16 i 17 .
Przeprowadzono takze alternatywna interpretacje wyni-
kéw za pomoca metody MASFIT ( rozdziat 1.3.3.). Rezultat
obliczeri ta metods zaznaczono na rysunkach 16 i 17, Po nume=
rycznym catkowaniu otrzymano wartoéci molowych nadmiarowych
energii swobodnych Gibbsa, ktére dla pordwnania z wynikami
otrzymanymi metoda Nechela i Wagnera opisano za pomoca réw-
nania Redlicha-Kistera. Prawldlowy opis matematyczny rezulta-
téw otrzymanych metodsg MASFIT zawlera wigkszg liczbe para-
me tréw Redlicha-Kistera. Rezultaty interpretacji obydwoma
metodami przedstawiono w tabell 14,

2.5.2.1. Zalezno$é molowych nadmiarowych energii swohodnych
Gibbsa od temperatury

Opisane powyzeJ oblicrzenia przeprowadzono w réznych
temperaturach pomiarowych, otrzymujac zgodnie z rdéSwnaniem
(60) serie parametréw opisujacych zalezno$é G%,: f(T).
Otrzymane w ten sposéb parametry rbéwnah Redlicha-Kistera
opisujace molowa nadmiarows entalple i molowa nadmiarowsg

entrople przedstawiono w tabeli 15,
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-1.54

In{1-x KT Ax IXTIBAIY

== MNSEIT
1= —~=Neckel & Wagner

) T=560 K

>

-2.0
0.

05 g 1

Rysunek 16, Zaleznoéé ln {I‘(Tlcl’\('\-x\ /[I"(TlBr')xu od ulsmka

nolowego w uktadzie { X010l + (1-x)T1Br}[47).Zeznaczono
rozwigzanie tej zeleznosol metodg MASFIT oraz metodq
Neckelo ) Wagnera ( réwnanie Redliocha-Kistera z Jednym
parametrom Gy).

-1.07

-1.54

N}

In{-x)I B /I xI(TLI*

-2.01
~=—MASEITS& = \\O
= — = Neckel &Wagner \
'2.5" \\
: \
O\
\
0 05 P 1

Rysunek 17, Zale2noAd 1n | I*(P1Br*)(1-x) /[T*(T1I*)x)| od ulemke

molowego wuukladsie { ¥M'1Br + (1-x)T1I}[139].Zegnaczono
roewigqrzunie ve) wsleznodol metody MABFIT oras metody
Neokels 1 Wagnera ( réwnanie Redliohu-Kistiera s dwoma
porametremi 01).




TABEI.A 14. Wartos$ci parametrdédw Redlicha-Kistera molowej nadmiarowej energii Gibbsa

ctrzymane réznymi metodami w ukladach { xTI1Cl + (1—::) TlBrl i

{x TBr +(1-x) TiI} w temperaturze 560K.
13)
G G G G
Metoda 1 2 3 L 2

J mol—=1 J mol-1 J mol=| J mol=1 LRI i
. Ukltad { x T1C1l +(1-x) T1Br}
Neckela 1 o
¥Wagnera 2493, - - - L471]
MASFIT 2131 109.7 -35k.2 -148.37 ¥
EMSC L480%4. = - = (481

Ukiad { x T1Br + (1-x) PLTY
Neckela i
Wagnera 3750. 1260. - - [(139]
MASFIT 3koo. 1009. -502.8 -281.5 %
¥ w przygotowaniu do druku

-6L-



TABEILA 15. Wartoéci parametréd4w Redlicha-Kistera molowej nadmiarowej entapiil (Hi)i
molowej nadmiarowej entropii (Si) otrzymaneé rdéznymi metodami w ukiadach

1x Ticl + (1-x) TaBr} i {x TiBe +(f-x) TIE}_

Metoda | To Ha Hy, Sy Sa = Sy
Jmol~ Jmol-1 ; . :

& - =T = -1 -1 -
Jmol Jmol J mol K1 Jmol 1Kf1 Jmol 1K1 Jmol K 1

Uklad{ x Tici o {(1-x N 71Bs 1

sckela i
_gnera 12360.[47] - = - 17.62[147) - - . &
SFIT 10680, -238.6 -1522, -L00.3 1527 -0.622 -2.09 ~-0.628
sC 71500, [ 48] - = = 119.1!A8f b, = =

Uktad{ x T1Br + (. 1-x) T1I } 1
ckela i ooo
agnera 11560. 3601. - - 13.95 -4.18 - - :

ASFIT oL8Y, ~826.7 66.63 388.7 10.87 ~-3.28 1.02 1.20
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2.5.3, Rozdzlielenie widm mas dimerdw wystepujacych w parach
nad ukladami {x T1X + (1-x)T1Y}

° Widmo mas par dimerdéw nad ukladem i{x Ticl +(1-x)TlBr}
rozdzielono metodami opisanymi w rozdziatach 1.2.4.5 i
1.2.4.6. W metodzie EMSC zmastosowano identyczny model opisu-
jJacy funkecJje nadmiarowe, Jjak podczas obliczania funkcjl nad-
miarowych metoda Neckela i Wagnera. Rozdzlielone widmo mas
Jondw lecl+ 1 leBr+ przedstawiono w tabeli 16, a otrzymane
parametry Redlicha-Kistera w tabelach 14 18,

TABELA 16. Widmo mas dimeru mieszanego T1,C1Br(g){47,48]
obliczone metoda EMSC oraz za pomoca aktywnoscil
stopu otrzymanej metoda Neckela i Wagnera ( wartofoi
w nawiasach). Natgzenia strumieni jondéw podano w

Jednostkach umownych.

x T/X I(T1201+,T12013r) I(T123r+,T1201Br)
1 2 3 L

0.0985 | 586.3 7.342(7.240) 5.403(5.393)
0.0985 | 594.6 10.926(10.429) 6.574(6.512)
0.1415 | 566.5 5.709(6.485) 3.463(3.535)
0.2170 | 571.6 4,567(4.887) 2.105(2.145)
0.2170 | 581.6 7.164(7.212) 3.108(3.115)
0.2170 | 599.h 14.215(12.657) 6.918(6.684)
0.4985 | 554.8 2.285(3.068) 1.138(1,318)
0.4985 | 562.1 5.075(5.875) 2.305(2.478)
0.4985 | 569.1 6.012(6.86k4) 3.335(3.516)
0.4985 | 589.7 15.748(15.031) 6.369(6,203)
0.4985 | 597.1 27.115(24.859) 12.861(12.361)
0.6078 | 588,0 2.623(2,434) 1.566(1.522)




Rozrzut statystyczny wynikéw pomiardéw widm mas dimerdw
par nad uktadem {x TIBr + (1-x)T1I} uniemozliwia zastosowa=-
nie metody IMSC do interpretacji tych widm mas. Dlatego
oprész metody rozdzielania widm mas prrzez alktywnos$é (rozdzial
1.2.&.5.), oszacowano widmo mas dimerdéw za pomocg przelkro]oéw
czynnych na JjonizacJje, ktbérych wartodci obliczono z danych
Lin’a 1 Stafford’a (1407 za pomoca rdwnania (61). Rozdzielone
widmo mas dimerdw w pracach nad uktadem § x T1Br + (1=x)TLL}
przedstawiono w tabeli 17 (53],

TABBLA 17. Widmo mas dimeru mieszanego TlaBrﬂE)f53]0bliozone
za pomoca prrekrojéw czymnych na JjonizacJje oraz za
pomocag aktywnosci stopu otrzymanej metoda Neckela
i Wagnera (wartoéoi w nawiasach). Natezenia stru-

mieni jondéw podano w Jjednostkach umownych.

x T/K T\TL B’ Pl Brl) :[('1‘121:+ s T1,BxT )
0.130 561.5 18.98 (16.41) 5.18 ( 5.23)
0.393 578.8 9.56 ( 5.59) 2261°("3,4%)
0.393 592,1 16.06 (11.65) %.,38 (6.61)
0.629 569,2 %.85 ( 5.20) 1.32° (1.81)
0.629 580. 4 10.48 (9.08) 286 (°"3.79)
0.882 586.6 W6 (1.%47) 1022 C1735.)

2.6, BADANIE UKEADU DWUSKLADNIKOWEGO Z OGRANICZONA
MIESZALNOSCIA W FAZIE SKONDENSOWANEJ

Trzecim uktadem dwuskladnikowym, zamykajgoym komplet
utworzony ze zbadanych ukladdédw Jjednoskradnikowych jest ulktad
{x T101 + (1-x) T1T} . Z wykresu fazowego [131, 141, 142]wy~
nika, ze w fazle state] wystepuje obszar dwufazZowy.
Stwierdzono tez obecnosé krysztaldw mieszanych fobszar Jedno=

fazowy) do ulamka molowego x = 0.2 f1h3].




W widmie mas par nad tym ukladem stwierdwono obecnos$é
jonéw 1Y, mionk 01T TLiYemLs01E, P11, DL, CLA0 LT,
B T12011+, ktére przypisano ozasteczkom T1CL(g), T1lI(g),
TlaQiz(g), leIz(g) 1 leclI(g) w sposéb analogiczny do
uktaddédw z pelna miesralno$cia w fazle staltej. NatgzZenia
strumieni jondéw pochodzacych z dimerdw nie daly sie rozdzie=-
1ié zadna % opisanych w ninlejszej pracy metod, prawdopodob-
nie dlatego, ze ;q one znacznioe mniejsze od natezeii strumieni
jonbéw pochodzgcych z monomerdw, co powoduje zwieckszong wraz-
liwo$é rezultatdw na rozrzut statystyczny. Z przyoczyn opi-
sanych w rozdziale 1.3.4. nie mozna bylo takze obliczyé funlkeji
nadmiarowych w obszarach jednofazowych metoda Neckela i WVagnera
[61 1ub MASFIT ( rozdzial 1.3.3.).

2,6.1., Oznaczenie obszaru dwufazowego w ukladgzie
{ix 71C1 % E1-x)TY0 S

Vykonana serle pomiardw stopbw ukladu { x T1C1 +(1-x)TlI}
o réznych sktadach opisano seoriag réwnan (132), a wynikdi
przedstawlono w tabeli 18 i na rysunku 18, Linie przedstawio-
ne na rysunku 18 mozna podzielié na trzy grupy rbézniace sig¢
nachyleniami i polozeniem, Rbéwnania (132)opisujqce wyniki bae-
dania stopéw o sktadach od x = 0.0555 do x = 0.1974 oraz
od x = 0.8703 do x = 0.9490 przypisano obszarom jednofazowym,
a pozostate przypisano obszarowil dwufazowemu.

Interpretacje przeprowadzono w kilku temperaturach
metodn opisana w rozdziale 1.3.4., a przyklad rozwigzania
przedstawiono na rysunku 19. Parametry otrzymanych réwnan (92)
oraz (101) przedstawiono w tabeli 19, a obliczone wartos$oi
granicznych utamkédw molowych x1 ixr w réznych temperaturach
przodstawiono w tabeli 20. ZaleZnos5é aznaczonej przerwy w mie-
szalnoéci od temperatury przedstawiono na rysunku 20.Na rysunku
tym przedstawlono takze punkty likwidusa zmierzone przez

Ilyasov’a i wspbéipracownikéw [ 1417,



TABELA 18,

Parametry rdéwnan

= B(X/T) + A
stopbw w ukladzie { x T1C1 + (1-x) T1X}.
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[ r*(T1zt) /% (Trca*)
otrzymane przy rbéznych skiadach

B -

o
=)

)

A L 8

(A)

rakres tepe-

ratury

: K

1 ) 3 0
0.0555 <185l L sk clamiglia. L 0,586 516-565
0.1004 25690 L hig, ) 8,126--1.-0:820 517-578
0.1386 weiBo, & Blisl  mogesl T 0,814 512577
0.1974 =211, & 158 )i itsBUB « $4 0283 538-585

0.2400 657.1% 230. 1.907 & 0.4k 521-580 °

0.3617 589.2% 316, | 1.999 % 0.559 527-582
0.3863 =269.9 % 302 q.098 L 0,897 523-600
0.4943 686.8 £ 130 1,727 "= 0,239 507-585
0.5277 545.6 £ o3 2,081 L o0.739 513=-599
0.6791 60,3 = 217. | 1.621 & 0.,ko9 548573
0.8703 3679, ks S Sl oY LG ER6 552.578
0.8860 1636, . = 895, t-0.980: & "1.100 495563
0.9260 1898, fit112, je0 888 L - 0.200 527-586
0.9471 2824, EopaNL 10000 L 0,517 491-582
0.9490 k607, & Bihe 1=5.818 T 0,984 518-561
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Rysunek 18, Zeleznosoi in{1{m11*)/1*(m201*)1 =#(k/T) emierzone w
parsch ned uktadenm | x0101 + (1-x)T1I}.W celu uwigksre-
nia ozytelnokol rysunku pominigto punkty pomiarowe.

T linie zakwalifikowane w osloéol do obszaru dwu-

= fazowego.

1 :
w__Obszar dwufazowy : i
6) ; :
"~
. 7
=
— -
i e
o // \\
4-05- _—_o_—ée-/———_—-— L
o O e e O T R
= \ 4 / 2
L—; \ 7
wl—" D ~ o - 7
=
£
=
—
a—
b
=l dokkxdno4¢ oznaczenla granicy e
obszaru dwufazowego
0.+ v v - v ey v
0. 45 (1-x) 1

Rysunek 19, Zaletnoss T*(11I%)/[T*(111%)+ #I*(1101*)) 04 udemxs
molowego w uklsdzie [xT10) 4+ (1-x)11I) w tempersturze
570 K. ® punkby zskwelifikowene do obusaru dwulerowe~
go, O punkty wekwslifikowane do obsreréw Jednofago-
wyoh, © punkty pominigte w cbliowenisch,



TABELA 19. Parametry réwnania I*(T1I')/[I™(T1I") + a I*(TicC1iM)]= 1 + A, x + A3x2 -

AkXB + A =? torar wartoscl IN(TITT) /i1 (Tii") : o L (T16T Ui % obstarre

5

dwufazowym w temperaturach od 520 K do 580 K.

0
Obszary jednofazowe obszar dwufazowy

T/E A, A, A, A, a 1l G B 0 VT e v s 0 O s Lo e
520 -5.2602 10.2534 -1.99Ls-1o"3 -5.9912 21.060 0.488 % 0.036
530 | ~4.9381 9.5575 -1.917-10"3 -5.6213 20.542 0.493 £ 0.045
540 | -k4.6342 8.8995 -1.845.10"3 |-5.2635 | 20.054 0.483 * 0.031
550 ~4.3468 8.2787 -1.771-10'3 -14.9301 19.596 0.483 £ .0.032
560 | -3.6183 2.6157 8.1978 ~8.1952 '} 19.16k 0.493 £ 0.024
570 -3.5067 3.604% 5.5429 -6.6406 18.756 0.495 I 0.022
580 | -3.3920 k. 525 §.1732 =5:2337 | 18,370 0.497 £10.022




TABELA 20. Przerwa w mieszalnosSci w ukladzie {x TIC1L + (1-—x) TlI} s Precyzja

Kistera obliczone z

wartodéecli granicznych ulamikzédw molowych.

jej oznaczenia ( w nawiasach ) oraz wartodci parametrdéw Redlicha -

G

G

1 2

T/K x1 Xr Jmol-1 Jmo1-1
520 0.130 L 07117<0.1kk) 0:931:60,92420.937) 11930. 1222,
530 0.150 4 0:122-0.161) 0.926 (0.916-0.934) 11920. 1257,
5L0 0.160 1 0214k -0.178) 0.923 (0.916=0.929) 11820. 1483,
550 0.179 (0.159-0.202) 0.918 (0.911-0.925) 11710, 1626.
560 0.171(0.160-0.182) 0.838 (0.879-0.897) 11690. 878.7
570 0189 0% 177~0.202 ) 0.882 (0.973-0.891) 11640. 1003.
580 0.2158 05199-0:23L ) 0.876 (0.866-0.885) 11525 1210,

&rednin 11750.5140  1280.Z240

-LB-
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Rysunek 20. Wykres fasowy ulkkadu (x7101 +(1=x)T1I} ., ® granice obsze~
ru dwufezowego w fezle staleJ) oznsozone W ninlejsze] pra-
oy, O likwidus mmierzony przez Ilyasowa i Bergusne [1421,
O punkty pominigte w obliczeniach, (=} punkt eutektyor- !
ny obliezony metodyg LIQPIT, B temperatury topnienls orys-
tyoh sklodnikéw ukisdu oznaogone przew Oubloolotti’ego 1
Rding’s [120,121], obliorony wykres fazowy.

2.6.2, Obliczenie molowe] nddmiarowej energii swobodne]

Gibbsa z wykresu fazowego.

Do oszacowania molowe j nadmiarowej energii swobodnej
Gibbsa z wykresu fazowego zastosowano metode opisang w roz-
, dziale 1.h.4, Poniewa® program maszynowy wykonujgoy talkie
obliczenia nie jest jeszcze uruchomiony, obliczenl dokonano
stosu jac uproszczony model matematyczny Redlicha-Kistera
(‘dwa parame try Gi)' oddzielnie w kazdej temperaturze.

Korzystajac 2 warunkéw (115) i (116) oraz z réwnania

Redlicha-Kistera (50) otrzymano zaleznoéci analityozne:
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4Gy + X5Gy (133)

—d
]

=
u

Xy8y + X6, (134)

Y, =[RT/(xL-xr)][ x1 1n(x1)=- xrln(xr)f

+ (1=x1) 1n (1-x1) =(1=xr)In(1-xr) =

- RTInlxr/ (1-xr)’] (135)
Y, = RTIn{xr(1=x1)/(x1(1-xr)]} (136)
X, = x1 = xr (137)
X, = 3xr - hxr® - 3x1 + 2x1° 4 2xlxr (138)
Xy = 2(xr - x1) (139)
X 6(xr? < xr - x1* + x1) (140)

7 ukladu réwnah (133) 1 (134) obliczono wartodci parametréw
Redlicha=~Kistera w koleJjnych temperaturach, a rezultat
obliczei przedstawiono w tabeli 20.

Wartoéci otrzymanych parametrdéw G, udredniono przyjmujac

ich niezaleznos$é od temperatury. Obliciona za pomoca uSrednio-
nych parametréw przerwa w mieszalnoéci ( romdziat 1.4,.,3.) przed-
stawlona Jest na rysunku 20. Dodatliowo obliczono zaleznosci
parametréw G, od temperatury korzystajac z réwnania (60)

n ( przedstawione w tabeli 24).

Rozrzut statystyczny wartoscil H2 ik 52 jest znaozny 1 przyjeto,

otrzymaujac parametry Hi dsS

ze zaleznosé parametru G, od temperatury nie daje sie okreslid.
Najlepszym opisem matematycznym funkcji nadmiarowych w obsza-
rach jednofazowych uktadu { x T1C1 + (1-x)T1I} w fazie state]
Jest wiec model trzyparametrowy (H1,H2, S1 przy 82=0).

Réznica miedzy modelem trzyparametrowym a dwuparametrowym
(H1=G1 i M,=G, przy S, i S,=0) jest statystyoznie nieistotna



- 90T %

TEBELA 21, Wartoécl parametréw Redlicha-Kistera opilsujace
molowa nadmiarows entalpie i molowa nadmiarowsg
entropie w ukladziel x T1C1 + (1-x) TIT} w

o fazie statej.
H, /(I ) 15740, * 320
H, / (J mo1l~"1 ) 3498, X 2745
By G ol ) 2 6.77 £ 0.58
84 /(4 mol™ k™! ) le, 11 & hig

i w dalszych obliczeniach stosowano model dwuparametrowy.

Korzystajac z udrednionych wartosci G1 ot G2 obliczono
warto$eci granicmnyoh ulamkdéw molowych w temperaturze
eutektyku { tabela 20).

2.7. OBLICZENIA LINIT SOLIDUSA W UKLADZIE {x T1X + (1-x)TaY}

- Otrzymane wartoéecl funkcji nadmiarowych w ukladach
{x T101 + (1-x ) T1Br } (rozdziat 2.5.2) [471{x T1Br + (1-x)T11}
(rozdziat 2.5.2)[ 39] oraz {x TiCLl +(1-x) TlI}(rozdzial 22629
w fazle statej, ciepta topnienia [120, 121] oraz linie
likwidusa [131,133-138, 142 ] stanowia wystarozajacy Zzestaw
danych do obliczenia linii solidusa w tych ukladach. Obliczenia
talkie przeprowadzono stosujac metode LIQFIT (rozdzial o dtiee1?)
oraz metode klasyczna (rozdziat 1.4,2.). Poréwnanie rezul-
tatéw otrzymanych obydwiema metodami umozliwia ocene wplywu
zastosowanych uproszczen oraz otrzymanych w niniejszej pracy
funkeji nadmiarowych na polozZenie linii solidusa. Dodatkowo
przeprowadzono obliczenia obydwiema metodami stosujgc maksymal-
ne ograniczenie danych termodynamicznych (zakladadqc, Ze
roztwér ciekly Jjest idealny w metodzie LIQFIT i roztwdr staly
Jest regularny w metodzie klasyoznej). Réznice miedzy otrzyma-
nymi polozeniami liniil solidusa w ukltadach {x T1CL +(1—x)TlDr}-
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1{x T1Br + (1-x) TlI} otrzymane wskutek réznych uproszczen
w oblicuzeniach sa nieistotne. Ponadto wartoéé rozrzutu sta-
tystycznego parametrdéw Redlicha-Kistera w fazle statej, Jest
rzedu otrzymanych metods LIQIIT wartofel tych paramotroéw
w fezie cieklej, co oznacza, %e w granicach doktadnos$ci
stosowanej metody pomiarowej roztwory oiekle tych ukladiw
mozna uznaé za idealne,

W ukladzie { x T1CL + (1-x ) T1I} réznica micdzy linia-
mi solidusa otrz&manymi metods LIQFIT i klasyczng przy make-
symalnym uproszczeniu obydwu oblioczen jest istotna. Oznacza
to, ze zastosowanlie tych metod do prognozowania przerwy w
mieszalno$ci w temperaturze topnienia eutektyku nie jest moz-
liwe.

W obliczeniach wykresbdw fazowych stosowano funkecje nad-
mlarowe otrzymane metoda wysokotemperaturowej spektrometrid

mas wedilug interpretacl metoda Nockela 1 Wagnera r67.

2.7.1. Obliczenie wykresbédw fazowych uktaddbdw {x T1CL +(1—x)TlBr}i
{x T1Br +(1-x)T1I} :

Linia likwidusa w ulkladzie { xT1Cl + (1-x) T1Br} byla
badania wielokrotnie L 131-13k, 136-1381. Ze wzgledu na ogra-
niczony zakres ulamké4w molowych wylgczono z rozwazan rezul-
taty otrzymane przez Smakula i wspdlpracownikdw I g
pozostatych danych obliczono serie parametrédw Redlicha-Kistera
opisujacych funkecje rdéznicy energii metodg LIQFIT ( rozdzial
1.4.1.) .Rezultaty przedstawiono w tabeli 22. Oblioczen tych
dokonano przyjmujac, Ze molowa nadmiarowa energia Gibbsa zos-
tata zmierzona prawidlowo w $redniej temperaturze pomiardw
metoda wysokotemperaturowej spektrometrili mas i ze nie zalezy
ona od temperatury ( voztwédr regularny ). Otrzymane w ten spo=-
s6b parametry Redlicha-Kistera opisujgce funkecje réznicy
energii usredniono fpomijadqc wyniki otrzymane z danych
M#nkemeyer’a (131]), a nastepnie wykorzystano do oblimenia
"na jlepszego" wykresu faZowego w oparciu o dane temperaturowe
czystych sktadnikoéw ukladu otrzymane przez Cubicclotti’ego i
Eding’a [ 120,121] ( tabela 8).
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TABELA 22, Wartoéci parametréw Redlicha-Kistera opisujgcych
funkeje¢ réznicy energii LAG?GC) dla wykreséw fa-

zowych ulkladu { xT1Cl1 + (1-x) T1Br § otrzymanych

o przez rbéznych badaoczy.
> AG, AG, ch | AG),
J mol"'1 J mol-'1 J mol_1 J mol-1

Ménkemeyeor (1311 % -2065, | =139.0 | 616.,7| 612.h
Fovorski [133] ~1629, hh2,5 11057, -1646,
Ilyasov i
wspbiprac. (134] -1562, 19.5 | 1258. -253.2
Polivanova (136,137] -1673. | =647.4 {1558, 571.2
Olskaya i
wspbliprac, [138] -1545. -412,.2 569, 1 174,0
$rednia -1602, -150.2 |1110. -288.5

¥ pominigto w oblicuzeniu wartoéci $rednie]

Dane opublikowane przez Olskaya i wspblpracownikéw [138]
nie nadawaly si¢ do obliczern metoda LIQFIT, ze wzgle¢du na
znaczny rozrzut zmierzonych punktdédw likwidusa w ukladzie
} xT1C1
manekinowe, otrzymane przez graficzne u$rednienie przebiegu
linii likwidusa [9h].

Zmierzone przez réznych badaczy punkty likwidusa w ukla-
dzie {x T1C1

wykres fazowy cialo stale-ciecz przedstawiono na rysunku 21 .,

+ (1=x)T1Br} . Do obliczen zastosowano tzw dano

+(1=x ) T1Br} oraz obliczony w powyzszy sposbb

Na rysunku tym zamieszczono dane manekinowe otrzymane z wyni-
kéw Olskaya i wspdlpracownilkdw [138].

W analoglezny sposbdb przeprowadzono obliczenie wykresu
fazowego uktadu {x T1Br + (1-x)T1r}.
w tabeli 23 i na rysunku 22 .,

Wyniki przedstawiono



© Monkemeyer [131] i

® Favorski [133)
7304o!lyasov i wsp.[134]

o OO0lskaya i wsp. (138]

|= Polivanova i wsp. [136137)

A

0. } 0.5 (1-x) 1

Rysunek 21, Wykres fazowy uklsdu {xT1Cl + (1-x)T1Br}.Linigq oiggls zaznsczono wykres

fazowy obliczony metodg LIQFIT na podstewle temperstur topnienia cZy B~
tych skisdnikéw ukledu ozneczonych przez Cublociotti’ego 1 Eding’a [120,
121],6redniej molowej funkcji réznicy energil orsz molowej naduiarowej
energli swobodnej Gibbse oznaczonej w niniejszej pracy[139].

TABELA 23. Wartodcl parametréw Redlicha-Kistera réwnania (50)
opisujgoych funkcje rdéznicy energii(AGl};GC na
podstawie wykresdéw fazowych ukladu {'x T1Br +(1-—x) ’I‘lI} |

otrzymanych przez rbsnych badaczy.

aG, AG, ' AG3 | 4Gy,

J mol"1 Jmol-1 Jmol_1 Jmol_1
Ménkemeyer - [1311°° -2630. -580.,9 431.5 583.9
Ilyasov i
wspbiprac., [135] -3346., ~1392, 2619, =122.0
Olskaya i
wspbiprac., [138] -2905, - 258,0 ' | = 210.3 | 1022,
$rednia -~3126. 28251 1204, |-572.5

* pominieto w obliczeniach warto$ci $redniej.
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q 00 I!yt;sovi wsp. [135]
\ ® Olskaya | wsp.[138]
Q
720 -
w
B
700 *
680 -
0. e e R R 1

Rysunek 22, Wykres farowy ukladu { xTiBr + (1-x)TLI{, @©  punkty po~
minigte w oblioczenisch.Linlg olqglq zawnsczonc wykres
fozowy obliovony wetodg LIQFIT ns podstewle teuperatur
topnienis ornsczunyoh prizesz Oublooiotti’ege 4 Eding's
[121],4rednie) molowey funkoji réfniocy energii eraz mo-
lnwog_uudmiarouo;} ensrgll swobodnej Gibhss okreélone]

w niniejsze) preoy.

\

2.7.2. Oblicwenin 1iniil solidusa w ukladzie | x T1Cl +(1-x\'r11i}j

Obliozenia linii solidusa w ukladzie {x T1CL + (1-x)7T1X }
dokonano na podstawile linii likwidusa zmierzonej przeow
Tlyasova i Bergmana [142], molowej nadmiarowej energii swo-
bodnej Gibbsa otrzymanej w sposéb opisany w rozdziamle 2.6,2
oraz na podstawlie danych termodynamicznych czystych sklad-
nikéw ukitadu podanych przez Cubicclotti’ego i Eding’al120,
121] ( tabela 8). Temperatura topnienia Jodku talu (I) podana
przez Ilyasov’a i Borgmana wynosi 699 X i rézni si¢ znacznile
od podanej przew Cubilcciotti’ego i Eding’a(71h.8 K). Ponadto
likwidus nie zostal zmierzony w peinym zakresie skladbw.
Przed przeprowadzenlem obliczeri metodsg LIQFIT (‘rozdzial
1.h.1.) skorygowano temperatury topnienia czystych skladnikoéw
ukladu i pominigto podany przez Ilyasov’a i Bergman’a punkt
eutelctyczny (589 X przy wartosci (1=x)= O.M75), gdyz Jjego

potozenie byto oceniane przez tych autoréw "na oko".
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Metoda LIQFIT obliczono potrozenie linii solidusa oraw ter-
modynamicznie zwlazane z przebileglem linii likwidusa poilo-
zenie punktu eutektycznego { 592 K, (1-x)= 0.465). Rezultat
obliczen przedstawiono na rysunku 20,

W wyniku zastosowania metody LIQFIT otrzymano we wszyse-
tkich ukladach warto$ci molowych nadmiarowych energii swobod-
nych Gibbsa w fazie cleklej w formie'czteroparametrowych
50 ). Wartoéci tych

parametréw przedstawiono w tabeli 24,

réwnan Redlicha:Kistera ( réwnanie

TABELA 24, Warto$cl parametrdédw Redlicha-Kistera w fazie

cieklej obliczone 2z wykresdw fazowych metody

LIQFIT.
Uklad Gy Gy i A
T mol - Ky mol Mg morm bt Ly
{x Mc1 + (1=x) T1Br} 898,0 | =150,21 1100, -288.5
{x T1Br + (1-x) T1T} 62,2 Lk ,9f 1204 -572.5
{= Tac1 « (Aaxi)imird 1309. |=-1585. =10,62"" 57,88
|

2.8. OSZACOWANIE WLASNOSCI TERMODYNAMICZNYCH UKLADU

TROJSKLADNIKOWEGO { x,T1Cl + x, T1Br + X4 Pl

Molowa nadmiarows energie swobodng Gibbsa w ukladzie
{x1 T1CL + Xo T1Br + x3 T1I} obliczono za pomoca zaleznofci
Redlicha-Kistera (121), Nastepnie w serii przekroJéw X, =
const obliczono zaleznos$ci molowe] energii swobodnej miesza-
nia Gibbsa, skad graficznie rozwliazano warunki (115)1(116),
otrzymujac wartobel ulamkdéw molowych na granicy obszardw
dvufazowych (rysunek 23) w temperaturze 560 K, Ponadto gra-
ficznie oszacowano potozenie linii jednakowych molowych nad-
miarowych energii swobodnych Gibbsa. Rezultaty oblioczen przedsta

wione na rysunku 23 beda pomocne przy doborze sktaddw stopdw

podeczas ewentualnego badania tego ukladu tréjsktadnikowego me-

toda wysokotemperaturowej spektrometrii mas.
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y S, i
TICL Tl
Rysunek 23, Prognozowsne wlshoiwokoi termodynemiorne ukladu {x1T101 + zzTIBr
+ X)Tlll w temperaturze 560 K.Linlg olgglg zsansazono grsnice

obsgaru dwufazowego,s linlg przerywang zaynacwonc linie jednako~
wej molowe) nadmiorowe) energii swobodnej Gibbasa.



3, CZE5T DYSKUSYJINA

3.1, UKLADY JEDNOSKLADNIKOWE

Q

Przedstawione w niniejsze] pracy wyniki badai preg2noéci
par 1 funkecJl termodynamicznych sublimacji reakcji.:

T1X(s) = TIiX(g) , : b))

2 TIX(s) = lexa(g) (142)
oragz

T12X2(6)= 2T1X (g) (143)

charakteryzujs sie dobra wewnetrzna spdjnoscig., To znaczy,

ze réznica miedzy obliczonymi warto$clami molowych entalpii
sublimacji ( reakeje (141) 1 (141)) metoda drugiego i trzecie-
go prawa termodynamili (fabela 25) Jest niewielka (szczegbdlnie
w reakcjach G2y o8 (1#3)). Rezultaty otrzymane przez innych
badaczy zostaly przeliozone( rozdziakl 1.1.3.1.’ wedlug da-
nych molekularnych i spektroskopowych mawartych w tabeli 8
celem lepszego pordwnania ich z wynikami prezentowanej pra-
cy. W reakcjach sublimacji w formie monomeru w wig¢kszosdod
przypadkéw warto$ci molowych entalpii sublimacji otrzymanych
metoda drugiego 1 trzeciego prawa termodynamiki sg ze soba
zgodne, natomiast w reakecjach sublimacji w formie dimernu,
wyniki sa niekiedy razaco sprzeczne ( tabela 25)., By*a to Jed-
na z przyczyn podjecia niniejszej pracy.

Istotne Jjest, Ze wyniki niniejswze] pracy najwieckswua
zgodnosé migdzy obliczeniamil metoda drugiego 1 trzeciego pra-
wa termodynamiki wykazuja w reakcjach rozklradu dimeru na
monomexr (143),kt6re przebiegajs bez udzialu fazy skondenso-
wanej (!). Swiadozy to 6 mozliwodei istnienia co najmniej
dwbch Zrdder bledu systematycznego zwingzanego z fawa skon-
densowana. Pilerwszym Zrdédiem bledu moze byé niedokiadnosé
stosowanych w obliczeniach, zmierzonych funkecji termodynamicz-
nych w fazie skondensowanej, a drugim Zrédiem bledu moze byé.

zaklbécenie rdéwnowagi faza skondensowana —+ faza gazowa wWew—



TABELA 25. Wizasno$ci termodynamiczne halogenkdéw talu 3w temperaturze 298.15K.
W nawiasach podano warto$ci otrzymane z korelacji AH: = f(ASZﬂ).
o] (o] (o] (o] o 00
AS_ AH_ AS_ AH_ AS_ OH_
| g5 tno17 ! kJ mo1l~! 5 X ol KJ mol~! F K mot™ " kJ mol™ !
‘t Literatura
drugie drugie trzecig drugie drugie trzecie| drugie drugie trzecie
prawo prawvo pPrawo prawo prawo prawo prawo prawo prawo
1 2 3 L 5 6 7 8 .9 10
TiCl(s)+ Ticl(g) 2T1C1(s)= T1,C1,(g) T1,C1,(8) = 2T1C1(g)
{1091 T35 12752 135.9 - - - - - -
[110] 1119 120.7 140.1 - - = = - b
; L-1O7] 139-5 133-7 136'7 g e o o et -
R T B 144 .1 136.6 137,2 188.9 186.2 16h .k 99.3 87.0 110.0
{114] 147.1 139 .77 137.6 154.3 154 .4 165.3 139.9 125.0 109.9
[116] 135.4 131, 2 = 174.7 175.4 169.4 96.1 87.0 104.0
§§§§gs;§;ca 149.6 140.8 138.2 171.7 176.9 172.7 127.5 104.7 103.7
1.1117] (137.:6) (165.7) (109.5)
T1Br(s)= TlBr(g) 2T1Br(s)= T1l,Br,(g) T1,Br,(g)= 2T1Br(g)
L1091 140.9 135.6 138.2 - & = 2 - o
[110] 138.6 138.1 141.8 - - - - - -
[1071 139.6 135.5 138.5 = L = > & 4!
[112] 131.1 123.6 136.8 260.6 263.8 172.6 1.6 =16.6 101.0
(115! 148.2 12,7 138.6 200.6 208.7 166.7 95.8 767 110.5
PrEpdsta~i diho .l 136.0 138.6 170.0 181.4 177.1 8 6 100. 1
:’.\'iana praca S 3 e 3 e 7 . L] 770 1 10. 90. OO.
TiL117d (140.2) (174.3) (106.1)

-86—



1 2 3 b 5 6 7 8 9

T1I(s) = T1I(g) 2T1I(s)= T1,I,(&) T1212(g)= 2T1I(g)
[109] 139.1 184k 139.9 = - 2 & us
[110] 129,53 129.6 143.5 - - A At £
(1071 137.8 134.5 139.7 = - = i =l
[113] 146.2 140.3 140.1 - - 2 £ T
f1157 17l 1391 140.2 18%.9 191.8 177.6 109.9 86.4
przedsta- 135.5 133513 139.6 146.8 174.8 187.8 42l .2 91.4
wiana praca
Sk bl (139.9) (184.7)

-66-
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ngtrz kombérki efuzyjnej w trakele pomlaréw. Nie jest mozliwe
roztrzyeniecle (na podstawie przedstawionych rezultatéw),
ktéra z tym mozliwo$ci jest bardziej prawdopodobna.
Dodatkowym “Zrbédiem biedu obliozeri metods trzeclego pra-
wa germodynamiki Jest fakt przyblizZonego obliczania liczb
falowych osoylacji oraz danych strukturalnych dimerédw bronmku
i Jodku talu (I) . Blad szacowanla liczby falowe] oscylacji
01

Jac te liczbe falowa dimeru chlorku talu (I) z danych doty-

mozna oceniad na = 20 om-1. Oceny tej dokonano oblicza=

czacych dimeru fluorku talu (I)(wedlug rozdziatu 1.1.3.1.1).
Taki btad w oéenie tej liczby falowej oscylacji pociaga za
sobg blad warto$ci funkcji termbdynamioznych rzedu 4 procent.
Rzeczywisty blgd szacowania Jjest oczywidcie wiekszy, gdyz
naktadaja sie¢ dodatkowo bledy szacowania wszystkich czg¢stos-
ci oscylacy jnych. '

Przedstawione w tabeli 25 wyniki obliczen, otrzymane
ze zmierzonych w niniejszeJ pracy preznosci par, dodatkowo
weryfikuja oceng pochodzenia Jondw w pracach nad halogenka-
mi talu (I) (‘rozdzial 2.4.1.), bowliem jest mozliwe, Ze jony
v R pochodza czeécilowo z dimeru w iloSciach mnilejszych
niz rozrzut statystyczny oceny tego pochodzenia. Poniewaz
1l0$é dimerdw w fazie gazowe] Jest znacznie mmniejsza niZ
monomerdédw, na wartodci preznosdci par monomoréw nie bedzie
to mialo praktycznego wplywu, natomiast preznoéé par dimerdw
moze byé oznaoczona ze znacznym big¢dem., Przedstawlone w ta-
beli 25 wyniki wskazuja, Ze rdéznica miedzy molowa entalpig
sublimacji w formie dimeru obliczona z drugiego prawa termody-
namiki a obliczona metoda trzeciego prawa termodynamilki
Jest nieznaczna, ale dodatnia. Oznacza to, Ze prezno$éi par
dimerdédw sa niernacznie zawyzone. Gdyby hipoteza o pochodzeo-
niu jondéw Tt 1 TIXT 2 dimeréw byla prawdziwa, powinny one
byé zanizone., Potwierdza to przyjete w niniejszej pracy
zalozenia o pochodzeniu Jjondw,

Powy#sze rozwazania nie dotyczg Jjodku talu (I), w ktbérym
réznica molowych entalpil sublimacji obliczonych metodami
drugiego i trzeclego ‘prawa termodynamiki Jjest ujemna. Praw-
dopodobnie w tym przypadku duzy wpilyw na wynik obliczenia
preznodcl par dimeru jodku talu (I ) ma fakt, ze jego wartoéé
Jest najmniejsza z wszystkich badanych halogenkbéw, co moze
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powodowaé zafalszowanie wyniku przez wzglednie duzy blagd
statystyczny. W éwietle powyzszego idealna zgodnoéé molowe]
entalpii reakeji rozkladu gazowego dimeru jodku talu (I),
obliczonych metoda drugiego 1 trzeciego prawa termodynamiki,
Jast przypadkowa ( tabvela 25 ).,

Z samej natury drugiego prawa termodynamiki wynika,
2e entropia musi byé wielkoé$cia oznaczong mniej dokladnie.
Jest to daleka ekstrapolacja wynikéw pomiarowych (w uprosze=
czeniu Jjest to wyraz wolny réwnania prostej, gdy punkty
pomiarowe sg uﬁieszozone daleko od osi ukladu odniesienia).
Wobec powyzszego, najczebciej przyjmuje sie jako bardzie]
prawidlows warto$é enironii otrzymans metodsg trzeciego prawa
termodynamiki [21].

Wértoéci molowej entalpii sublimacji w formie dimeru
(tabela 5) obliczone metoda trzeciego prawa termodynamiki
wykazuja w niektérych pomiarach siabg zaleznosé od temperatu-
ry. W kazdym przypadku jest ona mniejsza niz blgd wynikajgcy
z szacowania liczb falowych oscylacji, a ponadto ze wzrostem
temperatury w trakecie pomiaru, w niektdédrych przypadkach
wartofci tej entalpii rosng, a w innych malejg. Pochodzenie

tego zjawiska ma prawdopodobnie charakter przypadkowy.

3.2, UKLADY DWUSKLADNTKOWE Z PEENA MIESZALNOSCIA W FAZIE
SKONDENSOWANEJ

Badania dwuskladnikowych ukladbéw soli metods Beltona
i Fruehana [ 4] rozpoczeto stosunkowo niedawno [14, 34,47,
65, 129,130]. Jedng z gibéwnych trudnofci jest prawidiowa
interpretacja widma mas, a ponadtd jony pochodzace tylko =z
jednej czasteczkl gazowe] , kitbérych uzywa sie do obliczenia
funkcji termodynamicznych, czesto maja male natezenia stru-
mieni. Jednym z celdw niniejszej pracy bylo zastosowanie
réznych metod rozdzielania widm mas, co w przyszlobci po-
winno utatwié poprawna interpretacje wynikéw badain prgzez
kérzystniejszy dobdr Jjondw stosowanych do obliczern funkcji
nadmiarowych lub przez zastosowanie alternatywnej metody

interpretacji.
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Istotne wydaje si¢ zastosowanlie do interpretacji wy-

nikéw metody MASFIT (rozdziat 1.3.3.), ktérej cecha charalkte-

rystycznag jest mata wrazliwo$é na zwiekszony rozrzut wynikéw
przy7wartoéciach ulamlcéw molowych bliskich brzegom ukltadu.
Réznica miedzy interpretacja wynikdédw metods Neckela i
Wagnera (rozdzial 1.3.2.),[63)[rysunek 16 1 17], a metods
MASFIT ( rozdzial 1.3.3.) jest statystycznie nieistotna, ale
wtasciwoécia rezultatéw otrzymanych metoda MASFIT sa nieco
mnie jsze wartofci funlkoji nadmiarowych (tabele 14 i 15). Wy -
daje sie, Ze ze wzgledu na znaczne podobilenstwo skladnikoéw
obydwu ukladdédw mieszalnych w fazie statej, entropia nadnia=
rowa nie powinna byé zbyt duza (roztwér zbliZony do regular-
nego). 0 ile wartoéé molowej nadmiarowe] energii swobodno j
Gibbsa nie daje si¢ w prosty sposdéb ocenié, o tyle uzasad-
nionym wydaje sieg stwierdzenie, ze ta interpretacja, ktdra

z otrzymanych wynilkdéw dajo mnieojsza warto$é entropii nadmia-
rowej, Jjest bardziej poprawna.

. Wartodé molowej nadmiarowej energli swobodnej Gibbsa
Jest mniej "ozula" na zastosowana metode interpetacyjnag [1h6],
dlatego przyjeto, Jako wynil badaﬁ,rozultaﬁ otrzyﬁany w
$redniej temperaturze pomiardw i w rozwazaniach dotyczacych
wykreséw fazowych pominieto otrzymane entalpie i entropie
nadmiarowe y uznajac Jje za zawyéone zo wzgledu na btad sys-
tematyceny .

Powyzsze stwierdzenie o mawyzeniu pomiarowych wartosci
entalpii 1 entropii nadmiarowych jest potwierdzone poérednio
przez obliczenia wykresbdw fazowych. Przyjmujac (co Jest bar-
dzo prawdopodobne -~ rozdulal 2.7.), Ze roztwory ciekle obyd-
wu ukladdédw mieszalnych w fazle stale] sa idealne, mozna
uvazaé funkcje réznicy energii (otrzymang metods LIQFIT) za
ujemna warto$é molowej nadmiarowe] energii Gibbsa w Sredniej
temperaturze wykresu fazowego (okolo 700K) . Przy talkich
zatozeniach obliczono zaleznoéé parametrdéw G, od temperatury
(co odpowiada wartoécl funkcji radmiarowej przy skitadzie
x=0.5) 2z réwnania (60). Otrzymano wartodci H, = 4300 J wol
S, G580 mor™ k™1 w wkzadzie { xT1C1 + (1=x)T1Br} oraz
H, = 2900 Jmol™" i 5, == 0.7 J mor™ ™"

w ukladzie

{x T1Br +(1~x)TlI}. Wartodel te sa znacznie mniejsze od otrzy-

ik
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manych metoda wysokotemperaturowej spektrometrii mas ( tabe-
la 15), a réwnoczeénie wydaje sie bardziej prawdopodobne
{roztwory bardzlej zblizone do regularnych).

Na korzyéé proponowanej w ninlejszej pracy metody
MA%FIT przemawia takzo falit, Zze prawidlowy opis otrzymanych
funkeji nadmiarowych Jest rdwnaniem Redlicha-Kistera 2 co
najmie]j trzema parametrami. Réwanie Jjedno- lub dwupa-
rametrowe (Wynxkajqce ze statystyki w interpretacji metoda
Neckela i Wagnera) nie moze speiniaéd prawa Henry’ego na
obydwu kraricach uktadédw ( réwnolegtodéd pochodnej'bGﬁ/Dx do
osi X w poblizu brzegbw ukladu -rysunki (16)i (17)) ze wzgle-
déw matematyownych. Iéwnanie Redlicha~Kistera trzy- 1 wicce]
parametrowe moze speiniaé to prawo. Zastosowanie réwnania
trzyparametrowego w interpretacji metoda Neckela i Wagnera
daje irracjonalny rezultat - przebieg linii analitycznej zbli-
za sie do réwnoleglos$ci =z osiq'DGﬁ/Dx, co jest nieuzasadnio-
ne. Powy#zsza opinia pokrywa sie ze zdaniem Eliezer’a i
Howald’a [1#&], ktbérzy uwazajan, ze prawidlowy opis funkeji
nadmiarowej'winien zawieraé co najmmiej cztery parametry
Redlicha=Kistera. W przypadku przedstawianych rezultatdw
rozrzut statystyczny calkowicie uniemozliwia zastosowanie
interpretacji metods Neckela i Wagnera =z odpowiddnip iloScia
parametréw Redlicha-Kistera. W metodzie MASFIT wybdér pra-
wldtowego modelu matematycznego dokonuje si¢ niejako auto=-
matycznie. Jest to konsekwencja wprowadzenia ( w metodzie
MASFIT ) warunkdw brzegowych ktére "wymusza ja" prawidlown
zalezno$é funkeji nadmiarowej od skiadu.

Trzeclig motoda, alternatywna do metody Neckela i
Wagnera oraz metody MASTIT, jest metoda EMSC ( rozdzmial
1.2.4.6)[ 48] zaproponowana w przedstawionej pracy. W metodzie
EMSC zastosowano do obliczenia funkeji nadmiarowych tzw.
metode "monomer-—dimen" fks, 1451, %aczac z tym obliczeniem
réwnoczesne rozdzielenie widma mas dimeréw. Zaleta tej metody
Jest uniknie¢cle calkowania, co daje mozliwo$é bardziej bez-
posredniego otrzymania funkocji nadmiarowychyale wada JeJj
Jest konieczno$é otrzymania wynikdéw pomiarowych z bardrzo
matym rozrzutem statystycznym, gdyz w przeciwnym razie otrzy-

muje sie nierealne warto$ci parametrdw H, oraz Sif51,87]

( tabela 15). Moze to uniemozliwié zastosowanie metody
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EMSC do interpretac]ji wynikéw badari, Na przyktad, zasto-
sowanie tej metody do interpretacil wynikdw badania ukiadu
yx T1Br +(1—x)TlI} dalo w rozultacie oprbécz nierealnych
wartoéoi Hi oraw Si , ujemne wartodcl niektdérych natevzen
strumieni Jondéw. Zwiazane to Jest = nmniejszg precyzja pomia-
ru natezen strumieni jondw pochodzacych z dimerdw, lktérych
natevenia strumleni jondw sa mniejsze wzgledem monomordw niz
w ukltadzie { xT1CLl + (1-x)TlBr}.

Powaznym utrudnieniem w obliczeniach metodg EMSC Jest
zastosowanie do obliczen modeli matematycznych o wiekszo]
ilo$ci parametrdédw, gdyz znacznie wydiuza to czas oblicuzen
maszynowych. Na przyklad, Jjezeli rozwiazanie z modelem Jjedno-
parametrowym trwa kilka sekund, to z modelem dwuparametiowym
trwa kilka minut, a romwiazanie z modelem trzyparametrowym
trwa przeszlo godzine itd.. Warto jednak podkreslié, e
otrzymane réwnoczeénie z funkcja nadmiarowsg wartosci wspbl-
czynnika widmowego sa mato wrazliwe na rodzaj modelu mate-
ma tycznego, podobnle Jak warto$cl molowej nadmiarowej enor-

gii swobodnej Gibbsa w Sredniej temperaturze C46J.

3.3« UKLAD DWUSKEADNIKOWY 7 OGRANICZONA MIESZAILNOSCIA W
FAZTIE SKONDINSOWANI

Zastosowana w niniejsze]j pracy metoda interpretacji
wynikéw badania ukladu {x T1CL + (1=-x)T1I} (rozdmiaty 1.3.4
i 2.6.) wynika % niemoznoéci wylkorzystania do obliczenia
funkcji nadmiarowych wynikdéw otrzymanych w obszarach jedno-
fazowych. Interpretacja tych wynikéw metodg Neckela i Wagnera
daje rezultat sprzeczny z faktem wystepowanlia obszaru dwufa-
zowego (otrzymane wartodcl molowej nadmlarowej energii
Gibbsa sa byt mate). Jest to mwiazane z mmiejsza wiarygod-
noécia wynikdw otrzymanych motods wysokotemperaturowe]
spektrometrii mas w poblizu brzegbw uktadu i pos$rednio prze-
mawia na korzyéé stosowania metody MASFIT (rozdziat 3.2.).

Dodatkowym Zrédiem bledu jest fakt,ze natezenia stru-
mieni Jondw R on e rbéznia sie znacznie wielkosdciln
(bardziej niz w pozostatych ukladach,. Falkt ten calkowicie

wylkluczy} mozliwo$é rozdzielenia widma mas dimeréw. Dlatego



przydeto,zejedyannozliwogciqinterpretaodi wynikéw badania
tego ukladu Jest ocena polozenia przerwy w mieszalno$cil

na wykresile fawowym L ocena konsekwenoJji wystepowania tej
przerwy { to znaczy zwiozana z przerwa w mleszalnoécl molowa
nadéiarowa energia swobodna Gibbsa oraz obliczony przebieg
linii solidusa). Przyjety model matematyczny opisujacy te¢
funkecje { dwuparametrowe réwnanie Redlicha-Kistera ) jest za-
pewne niezbyt dokladny z powoddédw wymienionych w rozdziale
3.2., ale gastosowanle modelu bardziej zlozonego Jest, wobec
ograniczonego zakresu zmiany skladdédw stopdw granicznych i

braku odpowiedniego programu maszynowego, niemozliwe.

3.4, KORELACJA WARTO3CI ENTALPII I ENTROPII

Wyrazenie drugilej zasady termodynamiki tak, Jakby
zmiennymi byiy entalpia 1 entropia, prowadzi do otrzymania

zalezno$ci (reakecja sublimacji w warunkach standardowych )
,Ai’fn;’1 208.15K = ~(298.15/K)R 1n(p/p°) +
+(298.15/K) Ag s> (298.15 x) , o

ktbéra McCreary i Thorn [ 21] traktuja jak réwnanie linidi
prostej, ktbérej nachyleniem jest temperatura standardowa, a
wyrazem wolnym iloczyn - (298.15/K)R 1n(p/p®). Wykazali oni,
ze w seril pomiardw tej samej substancjl przeprowadrmonych w
identycznych warunkach i ts samg metoda badawerzg, rezultaty
rrzecrywidcle ukladaja sie wzdiluz takiej prostej. Po zmianie
metody badawcze] stwierdzilil, %e wynikl ukladaja sie na innej
linii prostej o tym samym nachyleniu. Réznica miedzy prostymi
odpowiada réznicy wyrazbéw wolnych ('zmierwmonych preznosdci).
Metodami statystyczmnymi McCreary i Thorn [ 20]lwykazali, ze
potozenie rezultatu na linii prostej jest wynikiem indywidual-
nego bledu sfatystycznego kazdego pomiaru, a réznica miedzy
liniami prostymi wynika =z réznych bledbéw systematyoznyoh

( v62zne metody badawcze), Autorzy cl zaobserwowall takze

korelacje innego typu, o charakterze nadrzednym [21] . Stwier-
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dzili oni, Ze dla serili rezultatdéw otrzymanych prmez réznych
badaczy, r»6znymi metodami,wartodocl érednie otrzymane przew
kazdego % nich ukladaja sie na inneJ linii prostej ( o innym
naobyleniu), v ktoéred korzystall w oblioczeniach "naJjlepszej"
wartoscl molowej entalpll parowanla (lub sublimaocJi ).
Jako punkt odnieéienia przy jmowali entropile reakcjl obliczo=
na metoda trzeciego prawa termodynamiki (jest to wielkoséé
niezalezna od zmierzonych preznoéci par), ktéra uznali za
wielkoéé najdokiadniejsza (tak#e rozdziat 3.1.).

Creéé wynikdéw otrzymanych przez rdéznych badaozy ( tabela
25), a dotyczacych badania reakcji sublimacji halogenlkdéw
talu (I) Jjest skorelowana w podobny sposéb, Przykladows kore=-
lacje wynikéw badania reakeji T1CL(s) = T1Cl(g) zamieszcrono
na rysunku 24, Na rysunku tym zaznaczono takze nachylenia
wynikajace z temperatury standardowej.

Obliczono motoda najmniejszych kwadratéw serie réwnari
korelacy jnych (pomijaj@o dane von Wartenberg’a 1 Bose’go [108]
oraz Niwy [11071)

A% 12(298.15 k)= o + P ASs°(298.15 x), (145)

z ktérych za pomoca entropil sublimacjli otrzymanych metoda
trzeciego prawa termodynamiki obliczono "najlepsze" wartoé-
ci molowych entalpili tych reakcji w temperaturze standardo=
woj. Wortobel parametréw « i f zamieszewono w tabell 26, a
rezultat tego obliczenia w tabell 25 { wartosci podane w na-
wiasach ). Réwnanie (145) dotyczace dimeru jodku talu (I) obli-
czono tylko z dwdéch punktdw, przyjmujac przez analogile, ze
rezultaty otrzymane przez Polyachenok i Polyachenok’a {115]
s skorelowane z otrzymanymi w niniejszej pracy, podobnle jak
to ma miejsce w przypadku chlorku [114] 1 bromku talu (I)
Laa5]. ;
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Rysunek 24. Koreleoje APHO(298.15)K) =£(A%80(298.15 K))
reakoJl sublimacJji ohlorku talu (I)w
formie monomerus O Volmer [1097] , &
Barrow 1 wadiprecownicy [107] , O
Cublceiotts [111] , £1 Komshilowa i
Polyachenok (1147 , ¥ Drapcho i Rosens
bilatt [116] ;3¢ niniejsza praca [(117],
linig przerywang wzaznaczono nachylenla
wynlkajace 2z temperatury stendardowe]
(linie Jednskowego biedu systematycz-
nego ).



TABELA 26. Wartodci X i B otrzymane dla korelacji AH; = f(As;) dla sublimacji

halogenkéw talu (I ) oraz wspbiczynniki korelacji liniowej.

Reakcja ocr X Sy J = s(p) =
Ticl(s)= Ticl(g) 30295.4756. 740.59%33.65 0.9918
T1Br(s)= T1Br(g) -22282.%X14830. 1120.8 %105.8 0.9740
T1I(s) = T1I (g) 53364.%11800. 587.22%83.52 0.9428
2TiC1(9)= T3, () 14600.%26941. 920.10%152.69 0.9478
2T1Br(s)= TL,Br,lg) 26352.%£1396. 910.72% 6.53 0.9999
2T1I(s) = '1‘1212(@;)’6 ~109300% A= -

Lh6.19 -

W obliczeniach pominigto dane von Wantemnberga i Bosse’go {108]oraz Niﬁ& 1101,

* Obliczenie linii prostej z dwéch punktédw.

801 =



L, STRESZCZENIE

Wylkonano serie pomiardw widm mas par nad statymi ulkla-
dami Jedno- i dwuskladnikowymi zawlerajacymi chlorek,bromel
! Jéhek talu (I). Stosujac gléwnie autorskie rozwigzania, do-
konano rozdziatu widm mas, przyplsujgac czasteczkom gazowym
MX, MY, M2X2’ M2Y2, oraz (w przypadku ukladéw.dwuskladniko—
wych) M,XY, natemenia strumieni jonéw okreSlajace preznofod
par tych skladnikéw fazy gazowe]J. W ukladach jednosklradnilo-
wych okreslono zaleznoéci rdéunowagowych preznoscil par monome-
réw i dimerdéw od temporatury oraz molowe entalpie i entropie
procesdw

TIX(s) = T1X(g),

2T1X(8) = TL,X,(g),
oraz
T1,X,(g)= 2T1X(g)

w warunkach standardowych. Wynilki weryfikowano metodsa trzecio-
go prawa termodynamiki otrzymujac dobra zgodnosé rezultatdw.
W ukladach dwuskladnikowych { xT1C1 + (1-x) T1Br} i
{xT1Br + (1=x)T1I} oznaczono molowg nadmiarows energie swobod-
ng Gibbsa w temperaturze 560K stosujac dwie metody intexpretacji]
Neckela i Wagnera oraz metode autorsks MASFIT., Wykawano
przydatnodé metody MASFIT do interpretacji wynikéw badan
uktadbéw dwuskladnikowych =z nieograniczonsg mieszalno$Scia w
fazie skondensowaneJd.
W ukladzie dwuskladnikowym {xT1CLl + (1-x)T1I} stwier-
dzono obecnosé prrzerwy w mieszalnosci w fazie stalej. Stosu-
Jac autorska metode interpretacjli wynikéw oznaczono wartosd-
ci granicznyoh ulamkéw molowych w temperaturach od 520 do
580 K, z ktérych obliczono nadmiarowa molowsg energie swobodna
Gibbsa w tym ukladzie,
Otrzymane wartoéci molowych nadmiarowych energii swobod-
nych Gibbsa we wszystkich ukladach zastosowano do obliczonia
nie zmierzonych dotychoias linii solidusa w tych ukladach. Ponad-
to dokonano weryfikacJi zmierzonych dotychozas wykrosbw fazo-
wych, metodami numerycinymi, korygujac Jje tak, aby doste¢pne da-

ne toermodynamiczne, uvnane za najlepszo, byly z nimi spdjne.
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Przeprowadzono analize rozwliarzan autorskich o charalk-
terze moerytorycznym,oceniajac przydatno$é tych ramwigzan
do praktycznego zastosowania,

Dokonano prognozy wiasnofcl termodynamicznych ukiadu
tré%skladnikowego {x1Tlcl + X,T1Br + x3 TlI}.

Cze$é rezultatédw ninlejsze] pracy opublikowano w czae-
sopismach [ 43, 47, 48, 53, 117, 139].

»
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