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C2ESO PIERWSZA - RETERATOWA
1. Charakterystyka wigzaula wodoronego

Asocjacja poprzez wigzanie wodorone jest zjawiskiem ktoremu
podlega wiele zwigzkow chemiczrnych. Przykdadem mogg by¢ kwasy
karboksylone, ktore w niezbyt wysokich temperaturach, we wszyst-
kich stanach skupienia, jak 1 w roztworach wystepuja w postaci
dimerdw, polaczonych mostkiem wodorown™ Rowniez caly szereg
alkoholi, amiddw, laktamow oraz zwiazkow posiadajacych znaczenie
w procesach biologicznych, jak weglowodany, niektore skdadniki
biadek 1 thuszczow, tworzy asocjaty o budowie cyklicznej, badz
dancuchonej, poprzez mostek wodorowy .

Mostkiem wodorowm przyjeto okreslac wigzanie, ponstade
w wyniku specyficznego oddzialywania miedzy atomem wodoru a dwoma
innymi elektroujemnymi atomami» nie zas z jednym, jak by to wni-
kalo z jego wartoScionosci™

Latimer 1 Rodebusch /V pierwsi dali ogolng interpretacje
tego zjawiska, przyjnujac, ze jadro wodoru moze zgromadzi€ koto
siebie nie jeden, lecz dwa elektrony od dwdch réznych atomow*

Sposréd znanych obecnie typdw wigzan wodorowch nalezy
rozrozni¢ wigzania miedzymolekulame, ponstajace miedzy okreslo-
nymi atomami roznych czasteczek, lub czasteczek tego samego rodzg
Ju* Wymienlone wigzania tworza na przykdad alkoholle, amidy, kwasy
karboksylone, peptydy. Ten typ mostkow wodoromych odgnywa znaczng
role w tworzeniu 4ancuchdow polipeptydomwoh* Romniez bardzo wazne
wlasnosci technollogiczne syntetycznych wAokien pol iamidowych
spowodowane s prawdopodobnie istnieniem licznych mostkéw wodoro-



wych, Czesto spotyka sie wigzania wodorone vwewngtrzczasteczkovne,
nazywane takze chakatommi» ktorych obecnos¢ stwierdzono w widnie
podczerwieni [2] faJe Przykdadem zwigzkow tworzacych wigzania
chelatone moga by aldehyd salicylow» acetyloaceton 1 o-Fluoro-
fenol CzJ= Od niedawna przyjnuje sie istnienie mostka wodoro-
wego takze w bardzo silnie polaryzujacych sie ukdadach z ellek-
tronami 1, na przykdad w ukdadach silnie nienasyconych albo

aromattycznych /b7 *

6T HX

Miedzymolekulame wigzanie wodorone wywiera powazny Wolhyw
na pewne wlasnosci fizykochemiczne zwigzkow, jak temperatura
topnienia, terperatura wrzenia, preznosC pary, cieplo paronania,
cieplo rozpuszczania 1 gestosC pary. Wdaje sie, ze mostki wodo-
rone wwieraja romniez wolhyw na rozpuszczalnos¢ Cfle Wplhyw wigza-
nia wodoronego na niektore wlasnosci Fizykochemiczne mozna przes-
ledziC na przykdadzie temperatur topnienia 1 wrzenia kilku zwigz-
kéw chemicznych /rys, 1/4#

Jak datwo zaumazyC Fluoronoddr ma znacznie wyzsza tempera-
ture topnienia 1 wrzenia od chloronodoru, woda od siarkonodoru,
smrilisk od fosforonodoru, choC polozenie w ukdladzie okresonwym
pierwiastkow tworzaoyoh te polgaczenia z wodorem wskazywadoby,
ze povinno by¢ cdmotnie.



Rys. 1# Wplyw wigzan wodorowych na temperatur9 wrzenia oraz
topnienia - wedtug Paullnga /B/.

Anomalia te sg jeszcze «orramiejsae W wypadku ciepla paronania.

Rys. 2. Wphyw mostka wodorowego na cieplo parowania [b] <



Fluoronoddr, ktory daje silne wigzanie wodorone, posiada cieplo
parovania prawie dwa razy wieksze niz chloronodor# Natomiast
roznica miedzy chlorowodorem 1 bromonodorem jest nieznaczna®
Ogblnie, zdolnos¢ tworzenia wigzan wodorowych u atoméw pierwias-
tkow nalezacych do tej sarej grupy ukdadu okresowego, w rgypedku
Fluoru, chloru, branu, czy tlenu 1 siarki, zanika witaz z rozbu-
dowg ich pomoki elektrononej« Polaczenia fluoru, tlenu, azotu
daja silne wigzania wodorone, podczas kiedy zwigzki chloru,
siarki 1 fosforu tworzg wigzania skabe.

Blizsze wyjasnienie tego zjawiska mozna znalezd analizujac
odleghosci jader dwoch zwigzanych moslklem wdorow™m atomdw X, X
wspotuczestniczacych w wigzaniu vvodom/wn?"

Przez diugosSC wigzania wodorowego rozumiemy odleghosce
miedzy atomem X zwigzanym z wodorem, a drugim atomem Y, <«Cpok-
uczestniczacym w wigzaniu#

- x(II H Y-

Tabela 1
Odleghosci jader dwoch zwigzanych mostkiem wodorovym atomow
X 17T wedhug Briegleb»a /6/.

y e = - 1 "b 1
Typ W|qzan|a ! DhugosC wigzania w A _'

————— - >

2>b
Cl — a~..Cl 3439
O ...”.0 2,5- 2,0
N-H._..W 3H2 - 3.*
2,7- 2,0

2,7- 3



Jest rzeczag charakterystyczng, ze odleglosci te sg znacznie
mniejsze, niz suma odleglosci jader X,H 1 promieni oddziakhymania
H oraz I, a nawet miejsze niz suny promieni atomow X 1 T.

W przypadku kwasu octonego mamy odleghosC — O - H. . .#0 - okolo
2,76 R, a suma odleghosci jader i suma promieni oddziakywania
atonbw H 1 O wnosi okolo 3,5 2 CI].

Ha skutek tego zmiejszenia odleghosci proton musi wniknaC wprost
w powmdoke elektronowg atonu Y. Tworzenie mostkow wodorowch we-
clhug Millera CFF jest specyficzne dla protonu 1 spow dowane jego
silnym powinonactwem do elektrondw, znajdujacych sie w atomach

o madych rozmiarach, W zwigzku z tym najczestszymi partnerani
atomu wodoru w wigzaniu wodoromym sg atomy fluoru, tlenu 1 azotu.
Znacznie stabsze oddziabkywanie w mostku wodorowym dajg atomy
chloru 1 siarki. Niektorzy autorzy, jak na przykdad Coulson /97,
prébuja lyjasniacC przyczyny powstawania wigzan wodoromych oddziaky
wanien elektrostatycznym. Inni autorzy natomiast przypisujg wig-
zaniu wodoronemu w znacznej mierze charakter kowalencyjny, thuma-
czap jego Wasciwosci w oparciu 0 Kwarmtowo-mechaniczny rezonans
réoznorodnych postaci granicznych odpowiednich czasteczek.

Gillette i Sherman /17 analizujg© widmwo alkoholi bedacych
w stanie ciekiym zawmazyli, ze linie Ramana, odpoviadajgace czesto-
sci drgan grupy CH, ulegaja rozmnyciu. Podobne zjawisko zamazono
w przypadku kwasow karboksylowch, ktore jak wiadomo wystepuja
w postaci dimerdw. Weddug Onsagera w asocjacji dwoch czasteczek
alkoholi z punktu widzenia mechaniki kwartonej, moze wystepowal
zjawisko rezonansu. Gordy ze wspolpracownikam! /117 wykazali, ze
przesuniecie czestotliwosci charakterystycznych drgan w podczer-

wieni grupy OD deuterometanolu w réznych rozpuszczalnikach,po*a



nielicznymi wyrkami, jest prawie liniong funkcjg zasadonosci
rozpuszczalnika, wrazonej w jednostkach pk. Khun /12/ badajao
wdasciwosci wigzan wodorowych utworzonych z par* akceptor-donor
protonu, na przykdadzie alkoholi 1 fenoli w rozpuszczalnikach
obojetnych, wskazuje, ze jest oo tym silniejsze 1m donor posia-
da charakter bardziej kwasony, a akceptor bardziej zasadony.
Littke 1 Mecke /127 a takze 1 Szrigorin /147 /7157 wkazali, ze
wewngtrzczasteczkone wigzania wodorone, w przypadkach gdy nie ma
przeszkdd przestrzennych, majg w pesnej mierze nature konalencyj-
ng 1 wtedy sg one sprzezone zlelektronowm systemem czasteczKi.
Doskonalenie metod badawczych pozwolido na zgromadzenie
materiadu eksperymentalnego, ktory dostarczyd nowych argumentow
wskazujacych, ze wigzanie wodorone powstaje glownie na skutek
przyciggania dipolorego odpowiednich czasteczek. Przyciggajace
sie dadunki muszg przede wszystkim zblizyC sie dostatecznie do
siebie, aby wigzanie mogldo powstac. Ponoduje to wprawdzie zwiek-
szenie odleghosci atondw X H w asocjacie w poromaniu z postacig
monomeryczng, nie na tyle jednak, azeby proton znajdonad sie
dokdadnie posrodku miedzy atomem X 1 T, jak zakdada teoria rezo-
nansu. Zroznicowane powvinoractwo atomow X 1Y do protonu <«qono-
duje ogdlnie przesuniecie protonu od X do Y, az do wnikniecia
w jego podoke elektronowg” tef. Zgodnie z tym wigzanie wodorone
ma w ogolnosci charakter elektrostatyczny, czesto jednak uzupel-
niaja je efekty mezareryczne /rezonansone/.



2. Energia wigzania wodororego

V procesie powstawania wigzan wodorowch ustala sie star
romnonagi chemicznej miedzy formg monomeryczng a zasoojonang.-
1loSciono obie formy okresla sie stalg romonagi™ Staka ronnonagi
procesu asocjacji obliczana jest na podstawie danych uzyskiwarnych
z pomiarow roznych wielkosci fizykochemicznych, wykazujaoyoh
pewne zmiany w stosunku do postaci monomerycznej zwigzkir*

Zmiany wlasnosci Fizykochemicznycht wwolane obecnoscig miedzy™
czasteczkonych wigzan wodorowych, byty poczatkono badane klasy-
cznymi metodami gpartymi na pomiarze gestosci pary,wspolczynnika
podziadu oraz na poniarze podwyzszenia temperatury wrzenia Iub
obnizenia temperatury Krzepniecia roztworu.

Szybki rozwdj spektroskopii wprowadza nonve metody badan pozwala-
Jace mierzyC wielkosci charakterystyczne dla wszystkich typdw
wigzan wodorowch. Nalezg do nich badania spektroskopone, w pod-
czenwonej czesci widm, w widnie Hamana 1 rzadziej stosonane
badania w ultrafiolecie. Stosunkowo najmlodsza z metod badan jest
metoda magnetycznego rezonansu jadronego.

Stala ronnowagi procesu asocjacji w stanie gazowym moze
by¢ wyznaczona na podstawie pomiarow zmian gestosci pary wraz
ze zmiang temperatury. Analiza otrzymanych danych wmaga zatoze-
nia, dopuszczajacego istnienie w parze obok monomeru, tylko jed-
nego typu asocjatu. Omawianie wynikow bez wspomianego zadozenia
ponoduje zwiekszenie 1losci wzajemie powigzanych stabych ronno-
wagi, co moze prowadzi¢ do niejednoznacznej interpretacji danych,
Pomiar zmian temperatury wrzenia 1 krzepniecia roztworu w zaleZ™

nosSol od zmian stezenia dostarcza danych, na podstawie ktoryé'l\'\
T »



mozna obliczyd stalg romonagi, o ile w badanym procesie asocjac;
pornstaje jeden tylko rodzaj asocjatdn. Znaczne zmiejszenie dok-
4adnosci pomiardw temperatury wrzenia povodujg substancje o duze;
lotnosci™

Wielkoscig pozwalajaca w licznych przypadkach okreslic war-
toSC stalej romnowagi procesu asocjacji jest wspotczynnik podzial
Pomiar wspolczynnika podziatu zwigzany jest z oznaczeniem steze-
nia substancji asocjujacej w obu warstwach niemieszajacych sie
cieczy. Pomiary wykonywane tg metodg obarczone sg pewymi bledami
poniewaz w rzeczywistosci ciecze wkazuja jednak nieznaczng
wzajemng rozpuszczalnosc.

Spektrofotometryczne badania w podczerwonej, lIub ultra-
Tfioletonej czesci widma pozwalajg wnioskonaC na podstawie inten-
sywnosci okreslonych pasm absorpcyjnych o stezeniu asocjatu
1 monameru. Wyniki mogg byC obarczone powaznymi bledami. Stezeni«
monameru na przykdad okresla sie na podstawie intensywnosci pas-
ma drgan wolnej grupy funkcyjnej, nie zwigzanej w mostku wodo-
rowm. wystepuje ona jednak w rzeczywistosci nie tylko w mono-
merze, ale takze 1 w koncowch czionach darcuchowych dimer$w
1 multimerdov. Oprocz wyzej wspomianej trudnosci, badania w ultri
fiolecie 1 w widnie Hamana ograniczone sg zakresem stezen,

w ktdrych mozna prowadzi¢ pamiary. Badania w widnie Romana prze-
pronadza sie dla roztwordw o stosunkowo duzych stezeniach.
Pomiaréw w ultrafioletonej czeSci widna dokonuje sie wonwczas,
kiedy w roztworze wystepuje nieduza i1losS¢ roznych asocjatow by
unikngC pokrywania sie ich pasm z pasmani monamerow.

(Trudhoscr eksperymentalne 1 bledy, jakie popelnia sie inter«
pretujae otrzymane dane, powodujg, ze obliczone wartosci stakych



ronmnonagi roznig sie czesto miedzy sobg, zalezni® od stosonanej
metody, wiecej nift o rzad wielkosci« Przykdadem mogg byC zanarte
w tabeli 2 stale rowmnonagi reakcji rozpadu dimeru kwasu benzo-
esonego W benzenie, wyznaczone w roznych temperaturach,wrazone
w jednostkach pK /P*” . * * log Stale monomeryzaoji
w tabeli 2 obliczone sg przez roznych autordw postugujacych sie
w pomiarach odMennymi metodami badan.

glela, .2
Stale monameryzaoji kwasu benzoesowego w benzenie

jtemperatura " 5 5°Q 25°0 30° 80°0

juartodci pK 13,16 7167 2,32 £\S) j2,73 /797 1,84 /217 j
2,89 /177 j

Hunter /722/ w 1957 r. oraz White 1 Killpatrick /7227 w 1955 r«
na podstawie przepronadzonych pomiarow krioskopowych dochodzg
do wniosku, ze dwmazoaminobenzen, Ktory jest rowniez obiektem
badan w mojej pracy, tworzy w benzenie dimery* Wymienieni bada-
Cze suUgeruja, ze dwuazoaminobenzen tworzy poprzez wigzanie Wo-
dorone dimery o strukturze cyklicznej. Wedbug nich stada rowno-
wagl procesu asocjacji w benzenie wnosi 0,52 - 0,54 kg = mol \
L.K. Dyall /247 badajac w podczerwieni zachonanie sie roztworu
dwazoaminobenzenu w ozterochloroetylenie potwierdza istnienie
dimerow tego zwigzku. Podana przez niego wartosC stadej asocjacyi
dla stezen nie miejszych niz 0,08 mol.I'* wnosi 1,2 1 0,2 1.

ZnajomosE wartosci stabych rowmnonagi monomer-dimer pozwala
wnioskowaC 0 energetyce wigzania Wodoronego.



Przez energie wigzania wodoronvego rozumiemy 1losc ciepla
wyrazong w kaloriach, jaka wydziela sie podczas powstawania jed-
nego mola wigzan wodorowch. Wartosd energii wigzania wodoronego
oblicza sie na podstawie rownania isochory van™t Hoffa, ktore
Jak wiadamo, pozwala okresli¢ cieplo tonwarzyszace procesowi che-
micznenu, jezeli znane sg wartosci stadych rowmnonagi reakcji
w dwoch roznych temperaturach. Roznice miedzy wartosciami stadej
romnowagi powoduja, ze wartosci entalpii wigzania wodorowego,
obliczone na podstawie tych stabych, wkasujg rozbieznosoi.
Wartosci entalpii wigzania wodoronego, jakie podajg rézni autorzy
stosujacy w swoich badaniach niektore ze wspomianych metod,
przedstawiajg sie jak nastepuje.

Tabela 5
Wartosci entalpii dimeryzacji kilku kwasow karboksylowch, uzys-
kane na drodze pomiaru gestosci pary

l lzor cheniczny &MH m0|kcal literatura
H000H % 14,1 1087
CHj 0008 15,0 | 267
CHACO08 15,41 0,8 iw

i GH,C00H I 130 01

| AN 185 40,2 1
CAL00 15,0010, &CJ
A L00 13,0 £ 0,2 | &\J
Cij. 000K 13,0 % 9,7 | 1317



Tabela 4
Wartosci entalpii wigzania wodoronego kilku amin, obliczone na
podstawie stadych ronnowagil oznaczonych z pomiaru preznoscl pary.

Wzdbr chemiczny temperatura/0Q7 -A H kcal j literatura
mol dim i
e — i
¥ 20° - 130° 2,4 j Cbh&
_: 20° - 130° 3,1 i C& J
o 20° - 130° 5,6 j j
-~ 20° - 130° ?.,5 j & 3 ]
© 60° - 100° 5,8 i R & j
- - —F
Tabela 5

Entalpia dimeryzaoji niektorych kwasow wedbug Allen*a i OaldIna
/20/ uzyskana na drodze pomiarow ebulioskopowych w benzenie.

. _ kcal
Wzor chemiczny -AH ol dim _
i
J coHbcoon 8,04 - 0,4
! p-ca5-coHA-0o0H 8.75 t 0,4
] p-CH-0-CaH4-00CH 8.75t 0,4
] m-J-C6H4-C00S 888 t 0,5
1 0-C1-CJT-COOH 8,6 +0,3

OBHN-CH*CH-COOH 9,1 - 0,4
1



E.H. Lassettre 1 R.G. Dickinson /34/ stosujg poromawcza
metode pomiaru obnizenia preznosoi pary nad raztworem, dla ukdadu
fenol-bcnzen. znaleziona przez nioh wartosC entalpii dimeryzacji
fenolu w benzenie wnaosi 2,4 - 0,2 kcal mol““®

Tabelal.

Wartosci energii wigzania wodoronego przytoczone na podstawie
literatury przez Mitllera C7Je

i i kcal
Wzor chemiczny -Z\H

mol
H-COCH 7.1 J
GAGOOH 8,0 j
HGH 3,3
CH’S\COLIJ@ 1.1 JI

A. Hendrixson [¥3] dokonujac w roznych temperaturach pomiarow
wspotczynnika podziadu kwasu benzoesonego w ukdadach woda-benzen
1 woda-chloroform,, znalazt wartoSC entalpii dimeryzggji w benze-
nie 8,71 kcal.mol™, w chloroformie 8,55 kcal mol \ Pomiar
wspotczynnika podziatu kwasu salicylovego w tych samych ukdadach
daje wartosC entalpii w benzenie 5,65 kcal mol w chloro-
formie 7,68 kcal mol't <

W celu zilustronania wolywu rozpuszczalnika na wartosc
energil dimeryzacji przytocze za G. Allenem 1 E# Caldinem 720/
kilka wartosci entalpii uzyskanych przez U. Davies*a 1 E.Moelwn-
Hughes®™a dlla kwasu octonego, na drodze pomiarow wspotczynnika
podziadix



Tabela 7
ZaleznosC energil dimeryzacji kwasu octonego od wlasnosci dielek-
trycznych rozpuszczalnika podana przez B¢ Moelwn-Hughes™a.

u-r_ e ) Tl
1 ! staladlelektryc:zl
I Rozpuszczalnik II”H rlfoc?l i nawtemp. 250 i
4 +- I !
1
gazowy 14,5 I
1

6*14 % 9,0 I 1.87 !
8,2 I 2,25 !
0o 7,8 i 2,22 !
j os2 (L -0
OgH™OI 5,0 i 65 |

o<W o2 6,25 : 55,1

E. Moelwn-Hughes /31] wkazak, ze obowigzuje liniona za-
leznoSE pomiedzy energig dimeryzacji zachodzacej w roztworze,
a funkcja 1-1&/D okresSlajaca zaleznosC stale] dielektryczrej
rozpuszczalnika od temperatury* Do wyznaczenia temperaturonej
zaleznosci stalej dielektrycznej E, Moelwn-Hughes postuzyA
sie ronnaniem Abegg*a /387

Ds D « el

Jezel1 wigzanie vvodom/ve miedzy dwoma cza;stecﬂ@nl powsta-
Je w wniku oddzialhywania elektrostatycznego, to standartowy
wzrost energiil swobodnej, towarzyszacy dysoojaoji dimeru w roz-
tworze rozcienczonym, jest dany przez wyrazenie*

b.*® -Ae°/D

AG®° - jest standartowym przyrostem energii sadoode;)



g - dotyczy fazy gazonej

0 - dotyczy roztworu rozcienczonego

D - okresla stalg dielektryczng rozpuszczalnika. 7,
Stosujac nastepnie romnanie Kelwina-Eelmholtza na wzrost
zawartosci cieplnej otrzymad zaleznosct

A H Fjl - LD /d]JAH"®
w ktdrym L jest stalg Abegg*a okreslong przez zaleznos¢

D=D0 . awm .

Moelwyn-Hughes postugujac,sie danymi eksperymerttalnymi
M.M. Davies®a, P. Jones’a, D. Patnaik’a 1 swoimi CBV» wkazak
na przykdadzie kwasu octonego»lze cbowvigzuje liniowa zaleznosc
pomigdzy AH¢,  a funkcjg 1-LI/D /rys. ¥.

Gas >
i y
12 /
Yy
10
a Benzene Y N-Hexane
B8 y _
/ ocarbon tetrachloride
Carbon disulphide
6 Lo

\V/ Nitrobenz?ne
Chlorobenzene
I

0 0-2 0-4 06 08 10
(1-iD/D - -

Rys. 3. Zaleznos¢ entalpii dimeryzacji kwasu octowego
od funkcji 1-LD/D.



H* Badger 1 J* Bouer /387 oraz M. Davies /327 ustalajg przy-
blizone empiryczne reguly pozwalajace abliczyC wartosC entalpii
wigzania wodoronego, na podstawie danych spektroskopowch, bez
uciekania sie do rownania izochory van™t Hoffa.

T1 -\2

J1
AH = - K kcal. mol”” /Badger 1 Bouer/

V. - W .
AH s - 113 —kcal mol  /Davies/

i +\W

— charakterystyczna czestosE pasma absorpcyjnego dla

wolnych grup hydroksylomch.

V2 - charakterystyczna czestosc pasma absorpeyjnego dla
zwigzanych mostkiem wodorovwm grup hydroksylomych.

K - stada empiryczna.
Tabela 8

Entalpia wigzan wodorowych miedzy dioksanem a substancjami wymie-
nionymi w tabeli, dbliczona z romania 1zochory van™t Hoffa i1 na
podstawie reguly M. Daviesa. Dane wedtug Lindberga /40/.

Substancja j- Aa. keal
mol
4
n-butanol -
2-metoksyetanol “ 2,0
alkohol benzylowy j 2,1

benzaldehyd 2,6 i
fenol 4,0 %
gnajakol 3,1
eugenol - 1
acetognajakol 3,8
wanilina 3,6
2 6, dimetoksyfenol | 0,3
kwas benzoesowy
/dimer/ | 10,1

]

_ah? kcal

mol

18-
2,5
2,5
2,9
4,2
3,3
3,3
4,1
4,1
3,3



b. Herman 1 R, Hofstadter A1/A2/ przeprowadzajac pomiary

spektroskopone, wyznaczyli stade romnonegi w roznych temperatu-
rach dla (H-,00D w fazie gazonej. WartosSC entalpii dimeiyzacji
obliczona na podstawie tych stabych wnosi 159 5 keal*mol — »

Jak wnika z szeregu przedstawionych pozycji literaturo-
wych, energia wigzania wodoronego zalezma jest nie tylko od ro-
dzaju atomdw uczestniczacych w tym wigzaniu, ale zalezy romniez
w znacznej mierze od warunkow Srodowiska w ktdorym to wigzanie
dochodzi do skutku™



CZ1S6 DRUGA - DOSWIADCZALNA
1. Wybor metody badan

Jak wnika z przegladu literatury, wielu autorow posviecHo
sne prace badaniom nad wigzaniem wodoromn™ Wniki tydh. badan
wskazuja, ze proces asocjacji poprzez wigzanie wodorone przebiege
z wytworzeniem stanu romnonagi™ Szczegolnie duzo uwagi posviecone
procesowi dimeryzacji, ktory byd badany na przykdadzie réznych
obiektiwv, przy zastosonvaniu rozmaitych metod badar™* Najczesciej
stosowanymi metodami sg* badania spektroskopone w podczerwient,
pomiar preznosci pary, kriometria, ebuliometria, pomiar wspol-
czynnika podziadu 1 rezonans jadrony. Jak juz wspomiano, Wszys-
tkie wmienione metody badan umozliwiajg pomiar wielkosci fizycz-
nych, na podstawie ktorych mozliwe jest dbliczenie stalej rowno-
wagil monamer - dimer. Jednak nie dajg one mozliwosci przesSledze-
nia procesu dimeryzacji w spostb ciggly, jak romniez nie pozwala-
Ja na bezpoSredni pomiar ciepla dimeryzacji.

Badajac proces dimeryzacji dwuazoaminobenzenu postuzydem
sie metodg mikrokadorymetrii dynamicznej. 0 whorze tej wlasnie
metody badan zadecydowaedy rezultaty uzyskane przez
U. LeSniewskiego 1 T. Jankowskiego /4-57# ktorzy zastosonali
Ja w badaniach nad dimeryzacja kaprolaktanu. Metoda mikrokalory-
metrii dynamicznej pozwala przesledzi¢ w sposob ciggly Kinetyke
procesu termicznego, dostarczajac danych dotyczacych energetyki
badanego zjawiska™



2» Teorotyczne podstawy cdkrokaloiyaetrll dynamloinej

llau>kaloryu<rrlia dynamiczna byda siopropoaoilaa do pomia-
row afektow cieplnych stabych w czasie przez W¢ Swletostaraklego
1 J* alostdteaa /W* Ol rozwdj jest zwigzany a pracami
b taznienakleg» Ay , ktoly poczgtkono rozszerza sakrea jej
stosonania na efekty mlarme w czasie» aby ostateczni© nadaC jej
fome przystosonang specjalnie do studidw Injetycznyd

dynamiczny charakter el uyuwnla sie temperatury kalory-
metiu w 1zotemlcznym otoczeniu nie pozwala zaliczyd tej metody
oni do metod 1zotermioznyoh ani adiabatycznych* W metodzie tej
koloryoetr otoczony jeet Sciankami isotermicznej ostony, wzgledem
ktorej mierzy sie zalany temperatury kalorymetru. Jezeli w kalo-
rymetrze nie zachodzi zaden proces termiczny, to szybkosC wrouwo
wanla eile temperatury Iraloryreetru do tesgperatury ostony definio-
wana jeet rownaniom rédnicztoonwm Newtona™

atk » - pt/u........... /Y
at

Cdale f/V okresla temperature kalorymetru w czasie t,
mierzong w stosunku do temperatury scianek lzotenalesnej ostony
kaloxToetru.

6 jest stalg szybtaéel «ao?6uynula sie temperatury kalory™

metru* Calkujac roucanie /1/ otrzymuje sie postad romaala 72/

/t/ »£0 _ «“P* ... /2/

TQ * oznacza temperature kalorymetru w czasie t0, tj.
V momencie rozpoczecia obserwacji* a> czasie t , w ktorym



poczatkona réznica temperatury miedzy kalorymetrea a Sciankami
ostony zmaleje do polowy, rownanie /2/ mozna przedstawi¢ w posta-
ci /3/
/3/
2
Czas t" bedzie w dalszym ciggu nazywany potokresem stygnie-
Ci:'i Laioryrltetle:l'. Przebieg zaleznosci logarytmu réznicy temperatur
miedzy kalorymotrem a Sciankami 1zotermicznej ostony, jako funkcji
czasu, jest prostoliniowy, co przedstawia rysunek 4. ,

Rys« 4* Przebieg krzywoj stygniecia.

Z nachylenia prostej log /t/ mozna graficznie, w dobrze znany

spostb, znalez¢€ wartosc polokresu stygniecia t. Stalg P charak-
2



teryzujaca, warunki wymiany cieplnej oblicza sie wowczas z row-
nania /3/, W przypadku, gdy w kalorymetrze zachodzi jakis proces
termiczny, ktorego przebieg w czasie okreslony jest funkcjg
o/t/, pochodna tej funkcji "t/ , wyraza w kazdej chwili szybkosc
tego procesu. SzybkosSC wrownywania sie temperatury kalorymetru
a 1zoteimiczymi Sciankami ostony mozna wtedy przestawi€ romna-
niem /V

/5

Bo scalkowaniu powyzszego rownania otrzymuje sie funkcje g/t/,
ktdra charakteryzuje przebieg badanego procesu termicznegot

dt + fO0 + oQ /5/

T/t/ okreSla wartosSC temperatury kalorymetru w czasie t, mierzo-
ng w stosunklé do temperatury Scianek ostony,

Wrazenie  f/t/ dt okresla i1losciono zmiany temperatury kalo-
rymetru wwolkane wAacznie wymiang cieplng z 1zotermiczng ostong.
O - jest stalg catkonania, ktdra oznacza roznice temperatur
miedzy kalorymetrem a ostong w czasie t=0.

gQ - stala catkonania dotyozaoa badanego procesu termicznego,
ktora w naszym przypadku redukuje sie do zera.

Rowvnanie /5/ pozwala z przebiegu krzawej ekspeimentalnej /t/
obliczyC przebieg krzywej o/t/.



3* Opia ukdadu pamiaronego

Schemat aparatury stosowanej do pomiarow efektdw cieplnych
metoda mikrokalorymetrii dynamicznej przedstawiony jest na
rysunku 2. A oznacza kalorymetr, B- ostone kalorymetru, G-gal-
wanaretr, P-przekaznik pradu, T- termoregulator toluenono-rte-
CLlOww#

WvVWVWVW

Rys* 5 Schemat agparatury.

Kalorymetr A jest zawieszony na nylonowych nitkach wewngtrz
metalovej ostony B, ktorg zamykamy hermetycznie 1 umieszczany
w termostacie* Zmiany temperatury kalorymetru rejestruje ukdad
termopar, zbozony z czterech ogniw miedz-konstantan, polaczony
z czuiym galwanomotren™ SzczegOlowg charakterystyke czesci
aparatury 1 1oh dziatlanie podano nizej*



B.UJL

Kalorymetr

L

I’}é" 6. Kalorymetr

Szklany kalorymetr w ksztadcie kuli, zanwkany jest dobrze doszli-
fowanym korkiem szklamym. Wewngtrz korka znajduje sie cylindrycz-
ny otwor, ktory w gomej czesci przedhuzony jest szklang rurkg
o0 tak dobranej dhugosci, aby mozna bydo ja wypronadzi€ na zew-
ngtrz metalonej ostony kalorymetru. Cylindryczny otwor korka
dacznie z przedhuzajacg go szklang rurkg stanowi prowadnice
mieszadka kalorymetru. W odleglosci okoto 5 om powzej korka
pronadnica mieszadda jest nieco poszerzona, tworzac zbiomik
o pojemosci okolo 15 wlr*

Sredniica mieszadla jest tak dobrana, aby miedzy mieszadkem



a jego prowadnica 'byla nieznaczna wolna przestrzen kapilarma.

W dolnej czesci mieszadla znajduje sie urzadzenie pozwalajace
na mocowanie amnpulki z odwazkg badanej substancji. Ha goma
czeso mieszadda nadozona jest sprezyna z dwoma podkdadkami meta-
lowymi 1 kédkiem transmisyjnym poruszajacym mieszadto. Dolna
czesc sprezyny poprzez metalong podkdadke opiera sie o krawedz
szklanej prowadnicy. Goma czesC sprezyny opiera sie o kékko
transmisyjne zamoconane na koncu mieszadka. Dzieki takiemu
rozwigzaniu dolna czes¢ mieszadda z przymoconang anpulka moze
by¢ ustawiona w odpowiedniej odleghosci od dna kalorymetru.
Mieszadto poza ruchem cbrotowm posiada mozliwosC poruszania sie
w kierunku pionowm, w dok 1 w gore, co w odpowiednim momencie
pozwala rozbi¢ ampulke o dno kalorymetru#

Nieduza objetoSC rozpuszczalnika w zbiomiku znajdujaoym
sie na pronadnioy mieszadka pozwala na samoczynne uzupeinienie
rozpuszczalnika w kalorymetrze po stduczeniu anpulki. Opisana
konstrukcja korka umozliwia catkowite wypehienie kalorymetru
rozpuszczalnikiem z whaczeniem fazy gazonej. Jak wkazato dos-
wiadczenie kapillama przestrzen miedzy mieszadlem a jego prowa-
dnicg wypetniong rozpuszczalnikiem jest wystarczajacym zamknie-

ciem uniemozliwiajacym parowanie rozpuszczalnika. Mada platynona
grzalka wtopiona w Scianke kalorymetru shuzy w razie potrzeby
do jego ogrzewania. W czterech wglebieniach w Sciance kalorymetru
znajduja sie zatopione parafing spoiny teimopar. Cztery przeciw-
legle spoiny termopar sg zatopione w madych aluniniowch blocz-
kach o Srednicy okolo 1 an. ObjetosSC stosonanego kalorymetru
wynosi 267,44 enf\.



Ostona kalorymetru

Kalorymetr jest zawieszony w hermetycznie zarknietej osto-
nie wykonanej z blachy mosieznej w ksztakcie walca o pojemnosci
okoto 10 Irtrdw. Wieko ostony ma trzy kaminki stanowigce wypro-
wadzenie dla mieszadka kalorymetru, przewoddw termopar oraz prze-
woddow grzadki kalorymetru. Przewody termopar polaczone sg z czu-
dym galwanometrem poprzez klucz zatyczkowy wykonarny z miedzi
elektrolitycznej. Konconki termopar zatopione w bloczkach zwisa-
Ja swobodnie w ostonie kalorymetru. Bloczki te o niewielkim pok-
okresie stygniecia osiggajg szybko temperature asynmptotyczng.
Skutkiem ich bezavladnosci termicznej drobne wahania temperatury
termostatu ulegajg sthumieniu, tak, ze osiggana przez nie tempe-
ratura asymptotyczna nie podgza za zmianani temperatury tenaosta-
tu 1 jest temperaturg odniesienia w omawianym ukdadzie paomiaro-
wym

Termostat

Termostat wodny o pojemosci 100 1 wyposazony jest w mie-
szadto poruszane turbinkg wodng oraz w system ogrzewania skdada-
Jacy sie z dwoch niezaleznie od siebie dzialajacych obwoddw
grzejnych. Natezenie pradu w jednym obwodzie grzejnym jest tak
dobrane, aby temperatura wody w termostacie bardzo wolno opadala.
Statost temperatury wody w termostacie uzyskuje sie przez Wa-
czenie drugiego ukdadu grzejnego polaczonego z termoregulatorem
toluenowo-rteciowm 1 lampowm przekaznikiem pradu. Wahania
temperatury termostatu nie przekraczajg 0,002°C.



4* Cechonanie termopar

Cechonanie ukdadu termoelektrycznego przepronvadza sie
w odpowiedni© przystosonanym do tego celu naczyniu Dewara,ktore
przedstawiono na rysunku 7*

Hys* 7 Schemat urzadzenia do cechowania termopar™

Cztery spojenia termopar, zatopione w bloczku aluminiowm
unieszcza sie w naczyniu A*

J1 i



Cztery przeciwlegle spoiny sg zatopione w niewielkiej
1losci parafiny na dnie cienkasciennej probonki B. Krobowke
umieszcza sie W naczyniu Dewara, ktore napelnione jest wodg o
temperaturze nieco roznej od temperatury termostatu* Naczynie
Dewara wyposazone jest w mieszadto, poruszane silniczkiem elek-
trycznym o stakych obrotach, madg grzalka o niewielkiej mocy
zasilang akumulatorem oraz termometr Beckmana uprzednio wycecho-

wany na”t  wody. Naczynie Dewara dacznie z przymoconanym do
dt
niego naczyniem A unieszcza sie w termostacie. Gdy spoiny termo-

par w naczyniu A uzyskajg temperature termostatu, wtedy tempera-
ture spoin w probdwce B zmienia sie skokami, przez odpowiednie
ogrzewanie wody w naczyniu Dewara, Po kazdorazowmym ogrzaniu no-
tuje sie wskazania termametru Beckmana oraz odpowiadajace Im
wychylenia galwanonetru w an. skali. Zakres tenperatury jest tak
dobrany by cbejmonat calg skale galwananetru.

Z otrzymanych danych sporzadza sig wykres, odkladajap na
os1 rzednych wskazania termometru Beckmana, a na osi odcietych
wartosci wychylen galwanometru w an. skali. Otrzymane punkty
leza na prostej, ktorej nachylenie wzgledem osi odcietych okresla
czHoSC ukdadu pomiaronego /rys. 17 str. %6 /. Tak wyznaczona
czHoSE termopar uzytych przeze mie do pomiardw kalorymetrycz-
nych wynosi 0 ,005°C/am.

Nalezy zmrdocic wege, ze warunki w jakich przepronvadza sie
cechonanie, sg prawie identyczne z warunkami w ktorych wykonywane
sq poniary kalorymetryczre.



5 Przygotowanie odczynnikow

Dvuiazoaminobenzen

Dawuazoaininobenzen otrzymano przez dwazowanie 1 sprzeganie
aniliny w sposdb podany przez L, Gattermana 1 H. Wielanda T€SJ.
Otrzymany produkt o barwie brunatno-zoktej poddano ki lkakrotrej
krystalizacji z alkoholu etylonego z dodatkiem wegla aktywonanego.
Po odsaczeniu otrzymano dobrze wyksztadcone ztociste igly dw-
azoaminobenzenu o punkcie topnienia 98°C, Dwuazoaminobenzen jest
substancjg fatwo rozpuszczalng w nizej podanych rozpuszczalnikach,

n-Heksan

n-Heksan dostarczony przez firme angielska B,D.H. byd czys-
tosci analitycznej. Sprawdzona temperatura wrzenia odpowiadada
wartosci podanej przez producenta I wnosida 68 5°0 przy
P»>/50 mm HY.

Toluen

Toluen cz.d.a. wyprodukonany przez Zakdady Koksochemiczne
«Hajduki®' suszono bezwodnym siarczanem sodu, nastepnie destylonwa-
no na kolumie rektyfikacyjrej, zbierajac frakcje przeznaczong
do pomiarow kalorymetrycznych w temperaturze 109 ,8° - 110°0 przy
pa/46 mm Hy.

Benzen

Benzen cz.d.a, produkcji Zakdaddow Koksochemicznych «Hajduki'
poddano dodatkono destylacji azeotroponej z alkoholem etylowm.
Temperatura frakcji przeznaczonej do pomiarow wnosida 79,5°-
- 79,6°C przy p* 748 mm Hy.



Dwusiarczek wegla
Dwusiarczek wegla dostarczony przez Widzewska Fabryke

Wiokien Sztucznych wytrzasano z rtecia 1 bezawodnym siarczanem
sodu, a nastepnie przedestylowano na kolumie destylacyjrej,
przeznaczajac do pomiarow frakcje zebrang w temperaturze

45,6 - 45,7°0 przy p»745 mm Hg.

Alkohole

Alkohol metylowy oczyszczano metodg Welgerta /477, ktora
pozwala usunaC z metanolu Slady acetonu, aldehydu 1 amin.
Alkohol metylowy jak 1 alkohol etylowy odwadniano metodg
Lunda 1 Bjerruma /487. Frakcje przeznaczone do pomiarow kalory-
metrycznych zebrano odpowiednio w temperaturadh
alkohol metylowy 63,8° - 64°C przy p«741 mm Hg, alkohol etylowy
77,7° - 77,8°C przy p«744 mm H).



Ge Wkonanie pomiaru oraz przeliczenie krzywej doSviadczalnej

na warunki adiabatyczne

Zatopiong cienkoscienng anpulke z odwazka dwuazoamino-
benzenu przymocomuje sie do nasady mieszadla. Kalorymetr napek-
niony rozpuszczalnikiem zankniety jest szklanym korkiem z prowvad-
nica, w ktorejumieszczone jest mieszadlo. Przestrzen kapilama
miedzy mieszackem a pronadnicg, jak juz wspomiano, zawiera
kilkanascie mililitrow rozpuszczalnika, co zabezpiecza kalory-
metr przed efektem paronania. Tak przygotovany do pomiaru kalory-
metr zostaje zawieszony w metalonej ostonie unieszczonej w termo-
stacie o0 temperaturze 25°0. Pomiar rozpoczyna sie w okreslonych
warunkach termicznych ukdadu kalorymetr-termostat, ktore wymegapt
osobnego andwienia.

Duze ujeme cieplo rozpuszczania dwazoaminobenzenu WMWo—
4uje w trakcie rozpuszczania odwazki znaczng roznice temperatur
miedzy kadorymetrem a termostaten. W zwigzku z tym nalezy dobrad
takie warunki termiczne ukdadu pomiaronego, aby po zakoriczonym
procesie rozpuszczania temperatura kalorymetru byda jedynie
nieznacznie nizsza od temperatury termostatu. W tym celu ogrzew*
sie kalorymetr przy pomocy grzakki, wwolujac przyrost tempera-
tury nieco miejszy niz spodziewane obnizenie temperatury kalo-
rymetru, wwolane enddtermicznym procesem rozpuszczania dwiazo-
aminobenzenu. Po uzyskaniu zadanej roznicy temperatur miedzy
kadorymetrem a termostatem, rozbija sie anpulke z badang
substancjg o dno kalorymetru 1 od tego momentu notowane sg
wskazania galwanometru w okreslonych odstepach czasu. Podczas
rozpuszczania zanvartosC kalorymetru jest intensywnie mieszana.



Czas rozpuszczania odwazki dwazoaminobenzenu w zaleznosci od
dej wielkosci 1 od rodzaju rozpuszczalnika wahat sie w granicach
od 0,5 - 1,5 minuty.
Wniki doSwiadczenia uzyskane w pomiarze 1 przedstawione sg
w tah, 9*

Tabela 9
Wniki poniaru procesu termicznego, przebiegajacego po rozpusz-
czeniu dwuazoaminobenzenu w n-heksanie,

o= 0,01575 min.*1

cim in . St e dem , . PJf/t/dt/cm/j - g It ey 7

j —

. 33,10 |

O _
1 9,20 9,20
' 8,55 0,28 8,83
5 i 7,50 0,53 8,03
! 6,35 j 0,86 ! 7,21
o ! 5,77 1,05 . 6,8
15 b 4,67 j 1.46 j 612
i 20 3,95 1,80 ! 5,75
j 0 2,97 2,34 Jj 534
40 i 2,36 2,76 5,12
j 50 1,95 3,10 5,02
60 i 1,60 3,38 4,98
70 ! 1,32 3,61 4,93
80 1,15 3,80 4,95
100 0,83 4,11 4,94
120 0,63 4,34 4,97
140 , 0,45 4,51 j 4%

I* s

Znak minus przy wartosciach liczbowch w tabeli oznacza, ze
temperatura kalorymetru by™a nizsza od temperatury termostatu.



W rubryce pierwsze j podano czas Wyrazoy w minutach. Rubryka
druga zawiera odczytane wartosci temperatury kalorymetru, wra—
zone w an. skali galwanoretru, nazywane dallej wartosciami
funkcji /t/.

Odkdadajac na osi rzednych wartosci funkcji /t/ z tabeli 9
a na osi odcietych czas, sporzadzamy wykres /rys. 8/.

Galaz kraywej t/t/ zawarta miedzy punktami A 1 B, zaznaczona na
Wkresie linig przerywang, przedstawia bieg temperatury kalory-
metru zwigzany z procesem rozpuszczania, ktory nie jest przed-
miotem badan 1 dlatego w dalszym ciagu pracy bedzie pominiety*
Wasciwg obserwacje biegu temperatury kalorymetru rozpoczyna
sie zatem po zakohczonym procesie rozpuszczania, to jest po
uphywie nagwyzej 1,5 minuty od momentu rozbicia anpuki.

W zwigzku z tym temperature kalorymetru w punkcie B mozna utoz-
sami¢ z fQ /rownanie 5/.

Jak juz wiadamo, jezeli w kalorymetrze nie zachodzi zaden
proces termiczny, to krzywa opisujaca wmiane cieplng miedzy
kalorymetrem a lzotermicznymi Sciankami ostony, przedstawiona
w poHogarytmicznym ukdadzie wspohrzednych, ma przebieg prosto-
liniowy. W anawianym poniarze krzywa log f/t/ w ciagu pierwszych
60 minut wkazuje wyrazne odchylenie od prostolinionosci oo swiac
Cczy O tym, ze po zakorczeniu procesu rozpuszczania dwiazoamino-
benzenu, w roztworze przebiega jeszcze jakis dodatkowy proces
termicay.

Kraywa g/t/ odpowiadajgoa temu procesonvi obliczana jest
z romnania /o« Wartosc stalej stygniecia znajduje sie z prosto-
linionego odciaka log f/t/, *aé wartosC oalkl f/t/dt oblicza
sie graficanie. Rubryka 3 1 4 w tabeli 9 zawiera rezultat pozeprc
wadzonych obliczen. Przebieg krzywej o/t/ przedstawiony jest aa
wspomianym rysunku 8. / \



f© bn ol

Rys. 8. Przebieg krzaywej doswiadczalnej /t/ oraz krzywej
o/t/, opisujacej badany proces termiozny.



7~ Analiza krawej o/t/

Jak wnika z opisu doSwviadczenia krzaywa g/t/, otrzymana
w rezultacie przepronadzonego eksperymentu, okresla przebieg
dodatniego efektu cieplnego wwolanego jakims procesem trwajacym
znacznie diluzej niz zjawisko rozpuszczania.

Przyjnuje sie na ogok, ze w czasie rozpuszczania maja
miejsce daleko 1dgce zmiany struktury substancji. Polegajg one
miedzy Innymi na rozrywaniu wigzan miedzysolekiilarmych, a czesto
ronniez 1 wigzan wewngtrzczasteczkowch /497* Mozna zatem sgdzic,
Ze W czasle rozpuszczania, destrukcja sieci krystalicznej dwu-
azoaminobenzenu pronadzi do powstawania pojedynczych czasteczek,
ktore nastepnie ulegajq procesowi dimeryzacji.

Z badan wielu autordow wnika, ze proces dimeryzaCji prowa-
dzi do wytworzenia sie stanu ronnonagi miedzy monomerem a dimerem,
zgodnie z prawem dziakania mas. W przypadku dwazoaminobenzenu
poglad taki reprezentuj® L.K. Dyall /24/.

Proces dimeryzacji biegnacy do stanu rownowagi odpowviada
reakcjom przeciwstawnym drugiego 1 pierwszego rzedu w mysl

schematuf

N
2 A< >Ag

*2
Rowvnanie kinetyki dimeryzacji przybiera wowczas postaC /6/
XK/ a-d92 —Kp? eeeeees___ /6/
dt 1 2

gdzie a - oznacza stezenie monomeru w cwili 0.
X - okresla wrazong w jednostkach stezenia 1loSC monameru,
ktora ulegha procesowi dimeryzacji po czasie t,
k™ 1 kg - sg to odpowiednie stale szybkosci reakcji.



W stanie ronnowagi romnanie /6/ dane jest zaleznoscig /7/*

V. a~V 2s* e a4
gdzie X1 0znacza 11050 monomeru, ktdra ulegla dimeryzaoji,kiedy
ukdad osigga stan romonagi. Stad staka szybkosC kp dana jest

2 k-J/a - xe/S
wyrazeniem -—--—-—————— , pozwalajacym zapisaC ronnanie szybkosci

reakcji w postaci /8/.
Ll :Y\lya—x/2 - IO

Cadkujac powzsze romnanie w znany Sposob przez rozdozenie na
wanki proste otrzynuje sie rownanie /91

/Ja -xM2 .. . 18/

xQ xXQ/a2 - X . xe/
KN  c— W—nm- In —n____..._ —_— ———— /9
1 /™ - xer/ a /x0-XxX/

M. tazniewski 1 T. Jankowski /43/ oznaczajac wyrazenie

a2 -
KN —-——~ ppaez Y spronadzajg romanie /9/ do postaci t
e
f.Js/. ¢+ L. ..... 710/
a/x0-XxX/

Nastepnie dzielac licznik 1 mianownik prawej strony rownania 710/
2

przez a’ oraz wstawiajac stopien dimeryzacji o(b %’ uzyskuja

ronnanie /11/.

g
e-1

X w X9 -én —cf; ......... /11/
Poniewaz zmianom stezenia monameru W czasie tonarzysza odpovied-
nie zniany efektu cieplnegg), to wielkosci X 1 xe w rownaniu /117,
mogq byC zastgpione odpowiednimi przyrostami tenperatury kalo-

ryretru. Tak wiec kraywa g/t/, okreslajgoa badany proces egzo-
termiczny, powinna spelniaC ronnanie kinetyki dimeryzacyi /11/.



Chcac wyznaczy€ przyrost temperatury, tonarzyszacy badanemu
procesoni, bez graficznej ekstrapolacji kraywej g/t/ do czasu
10, autorzy odnoszg rownanie /11/ do asymptoty X , wpronadzajac
Zmienng y warunkieny =s - X 1yQ * x0 1

. ' i,
Xg - XS X) - Xq —Qrt—’—ib otrzymuja
e-a
1 -0
C o a

Asymptota Xq pokrywa. sig z asymptoty krzywej ¢/t/ obliczoney
rownaniem /5/.

Uzyskana przez M. Lazniewskiego 1 T. Jankowskiego bardzo
wygodna w dbliczeniach, postaC rownania /12/, pozwala przy zna-
nych wartosciach y obliczyC przyrost temperatury yQ = X3, po
uprzednim wyznaczeniu wartosci 1 G . Wielkosci y wyrazone
w an. skali galwanometru oblicza sie przez odjecie od wartosci
funkcji g/t/ wartosC jej asymptoty /rys. 8/.

Jak wnika z rownania /12/, dla dostatecznie duzych wartos-
ci t, kramwa dimeryzacji przyjnuje charakter wkdadniczy. Wiel-
koS¢ ™ mozna zatem znalez¢ graficznie z nachylenia prostej
log y /7t/ podobnie jak w przypadku stadej stygniecia kalorymetru®
/rys. 8 1 9 /._Stopien dimeryzacji oC oblicza sie wowczas z za—
leznosci /13/, stosujac dwkrotnie rownanie /12/ dla dwoch
wertosci y krzyej o/,

« Oer—u_ I, A

-y

Jak widaC z wkresu 9 krzyna eksperymentalna g/t/ od okoto
13 minuty aa przebieg wikdadniczy. Wniki obliczen omawianego



pomiaru 1 aawarte sg w tabeli 10«

WartosC asyigptoty krzaywej g/t/ podana jest w tabeli 9*
SsAft, 10

Wartosci y0 oraa i dbliczone dla punktow y», 1 y2

X» 0,0749 min*1

I 74 11V A r a N lezms?z  tg/m 9/
. ; |
I; 1 0,0749 4,26 j1,0779 5 [0,4407 5,57
; 02247 3,90 {12524 5 10 10,4297 5,49
5 0,3745 3*09 11,4535 5 15 j0,4233 5,46
e 0,5992 2,27j 1,0203 5 20 i0,3815 5,47
j 10 0,7490 1,2j 2,1149 8 15 iJO,4112 5,47
15 1»1235 1,201 3.0741 : ce b LU
20 1,4980 0,81j 4,4720 i
30 2,2470 J 0,37] 9.4594 i
. x ° T jy-5/p
, 40 2,9960 0,18j20,0060 | |
I 50 3.7450 0,08 {42,3095 i i
! 60 4,4940 0,04]89,1604 . |




Rys. 9 Kraywa dimeryzaoji dwazoaminobenzenu w n-heksanie.



Wyznaczona na podstawie krzywej doSwviadczalnej wartoSC  oraz
Srednie wartosci I£r * Y(Sﬁ_ * xe pozwalajg obliczyd z romania
kinetycznego /11/ teoretyczny przebieg funkcji W die

Celem poronania jej przebiegu z kraywg eksperymentalng nalezy
wartosci funkcji y/t/ , odniesione do asymptoty przedstawic

w postacit funkcji W (ka# korzystajgd z zaleznosci, ze

*/t/eks « Xe - y* Rezultat tego pordmania ilustruj© wkres 9

1 tabela 11. Linia ciggla na wkresie odpowiada przebiegowi
krzywej teoretycznej, punkty zas odpowiadaja wynikom eksperymentu
Zgodnosc przebiegu obu krzywyoh pozwala wnioskonaC, ze badany
proces termiczny dany krzywg g/t/ przebiega weddug rownania

kinetycznego 11«
Tabela 11
Poromanie wartosci funkcji 1 xWeks.
_mior § ot AT, _j ool xeks. bl
0 - : 0 0
1 10,6607 0,1179 j 0,65 1>23
5 1 0,882 03021 j 1,66 1,60
5 11,0363 0,4376 j 2,40 2,40
8 | 1,41 0,5846 1 5,21 | 5,22
10 | 1,6977 0,6567 J 5,61 5,61
15 i 2,6569 0,7806 jo42 1 42
20 4,066 , 0,862 1 4,70 [ 468
50 | 3,42 0,955 j 5,14 5,12
an  j19,5888 0,9702 1 535 5,51
50  141,8923 0,9860 5,41 5,41
60 |88,7432 0,984 i 545 3,45

I
- =




110S¢"ciepta wdzielong podczas pomiaru oblicza sie z ogolnie

znanej zaleznosci :
qg*K . At ... 714/

K oznacza pojemnosc cieplng kalorymetru, ktorg obliczono na
podstawie ciepla wlasciwego rozpuszczalnika z uwzglednieniem
pojerggl)éci cieplnej czesci szklanych kalorymetru wnoszacej
36 -ma- .
At - wyraza przyrost temperatury kalorymetru w 0o
Entalpie dimeryzaoji dwiazoaminobenzeim - AH . — - . Md
podano w tabeli 12. Kasa czasteczkowa dimeru  wynosi 534,46,
przez m- oznaczono odwazke dwuazoaminobenzenu.

Tabela 12
Dane dotyczace ciepta dimeryzaoji dwuazoaminobenzenu w n-heksanie

u ' \
wg/ e sy § W@ g /oalzi-ay kel
J M i G 1 O o dim
0,64404 i 0,0275 | 1312# ii seL 3
--- .—L_ —-L . - -

ZnajomosC stopnia dimeryzaoji oC pozwala obliczyC stalg
ronnonagi procesu dimeryzaoji, ktorg mozna wyraziC zaleznoscig*

“d * /15/

m

gdzie Od OO H » Stezenie dineru w stanie rownowagi

On wyraza stezenie monomeru w stanie romnonagi

Jezel1 przez 0 oznaczy sie poczgtkore stezenie monameru
wmol./1, to stezenie dimeru 0d 1 stezenie monomeru Ol w stanie
ronmnonagi mozna zastgpi€ odpowiednio wrazeniami ™ i1 0/1-C/=
Wowczas zaleznosC /15/ przybierze postac rownania /16/, ktore
pozwala obliczyC wartosc statej romnonagii



Obliczona wartoso stadej romnowagi podana jest w tabeli 13,
Tabela 13
Staka romnonagi procesu dimeryzacji dwazoaminobenzanu m-Heksa-

nie

"ol . mon i |
1 J Sr *d

0,012 0,646 211



8, Wniki pomiardw

Pomiar 2 - dimeryzac.la dwazoaminobenzenu w n-heksanie
Tabela 14

Dane dodwiadczalne oraz obliczone na ich podstawie wartosci

funkcji g/t/.
R« 0,0154 mir*1

t / m in / - f/ t/ /cm / - M f/7 t/7 dt /<ap? - g / t/ / jgmJ j

8,35 : 8,35
3 j 7.0 0,24 7,54 J.
6,56 0,45 7,01 J
i 8 ; 5,66 0,74 6,40
i1 .( 5.18 0,90 6,08
15 - 4,30 1,27 5,57 i
20 3,66 1,57 5,23 j
30 j 2.8 2,07 4,90 j
| 40 | 2,28 2,47 4,75 j
50 j 19 2,79 4,70 j
| 60 1,58 3,06 4,64
70 | 1,35 3,18 4,63 J
80 1.4 3,48 4,62
100 0,83 3,78 4,61
120 0,61 4,00 4,61
160 i 0,33 4,28 4,61
180 0,24 R 4,61
L —— o - - - -

Wartosd asymptoty do ktorej zdaza krzywa g/t/ wynosi
- 4,61 an. galw.



Tabela 15

Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ
r* 0,0794 min"1

tHolny ft
10,0749
5 0,2247
5 0,3745
8 0,592
10 0,7490
15 1,123
20  1,4980
30 2,2470
40 2,990
50 5.74%0

I

—_m -

y

3.7*
2,9%
2,<0
1,79
1,47
0,9%
0,62
0,29 j

[

0

e

1,07/8
1,2519
1,4543
1,8207
2,1149
5.0756
4,4727
9,4593

0,14 120,004
0,00 42,3090

—+

1
SYmin/ I oo~ ty</bar

coUTOnTwwk

20
20
10

10
20
20

=1 i
|0,4032 14,22
0,3874 34,16
0,3828 14,22
0,409 j4,24
0,4028 14,20
,0,4153 14,28
| I

-[4Fo-4a)1£/§4,?2

.

Tabela 16 przedstawia przebieg kr*y>*j teoretycznej " obl.
obliczony z rownania kinetycznego /11/ jak rowniein krzy*g ekspery-

mentalng wyrazong w postaci funkcji 35/t/™""

Borémanie wartosci funkcji a/t/obl# 1 */t/0ks#

1L,
i t/mii

ES oot w*rFE @

15
20

e T ST

B85S

L,

0,6777
0,8518
1,0542
1,4206
1,7148
2,6/55
4,0726
9,0592
19,6053
41,9089
I89,0785

......... . —»-T»
M *

y 0 -oC
1

1
j

- hl Nl 1=m _hl hl hl —_— hl —-—

eH-d ...

e*-oCt

bl
0,1148
0,2958
0,4309
0,5777
0,6502
0,7758
0,8527
0,9338
0,9694
0,9857
0,9933

0,48
1,25
1,82
2,44
2,74
3,28
3.60
3,94
4,09
4,16
4,19

xeks |

0,48
1,29
1,82 .
2,43
2,75
3,26
3,60
3,93
4,08
4,13
4,19

1 s



Pomiar 5 - dimeryzac. la dwazoaminobenzenu w n-keksanie
Tabela 17
Dane doswiadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci funkcyi
ot/
p» 0,0154 min“1

- 7 _ -
t /min/ I - /v p] U /o - g S

1 8,70 8,70
3 8,15 0,26 8,41
5 7.72 0,50 8,22
8 7,14 0,85 7,9
10 6,90 1,06 7,86
15 6,05 1,55 7,60
20 5,44 2,00 7,44
25 4,9 2,40 7,34
30 4,50 2,76 7,2
5 4,11 3,00 7,20
40 3,78 3,39 7,17
50 3,20 3,93 7,13
60 2,73 4,39 . 7,12
70 2,34 4,78 7,12
80 1,9 5,11 7,10
100 1,46 5,64 7,12
120 1,07 6,03 7,10
140 0,78 6,32 7,11
160 0,57 6,53 7,10
180 0,42 6,68 7,10

WartosSC asymptoty do ktdrej zdaza krzaywa g/t/ wnosi - 7,10 an,
galw.



Fabate .35

Stopien dimeryzaoji 1 przyrost temperatury yQ
fu 0,0693 min.”’1

P ——r * —7 wrurT
it/ L rt yE<sm /
Loyl e 2 2
1 0,0693 1,60
1 3 0,209 1,34
5 0,365 1,12
8 0,5544 0,89
j10 0,6930 0,76
115 1,0395 0,50
2o 1,3860 0,34
;25 1,735 0,24
i 30 2,070 0,16
i 40 2,7720 0,07
150  3,4650 0,03

i

~ W n

e

L [
j 1,0718
11,2311
] 1,441
11,7409
1,9997
< 2,8278
3,9988
i 5,6548
17,9965
j 15,9906
131,9765

aU-,..

a  mwm> fili ryperwrvr - TW-———— -T
t"/mia? t2Rd.a/ 06* Y<icnl
i

3 15  0,2469 1
5 15 0,242 1,75 |
5 20 0,2821 1,80 |
6 15 0,390 1,85
8 20 0,3455 1,87 j
15 30 0,3823 1.83 1
1,83 j

!

) %{lo.m 0 %.'LIJ |

|

—FL— Mmoo o~— — — j

Tabela 19 przedstawia przebieg krzywej teoretycznej x/t/obl
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywa eksperymental-
ng wyrazong w postaci funkcji x/t/Qka.

Porownanie wartosci funkcji */Vobi

t/min/ en-nl
0 W
1 0,7568
3 0,9161
5 1,0991
8 1,4259
10 1,6847
15 2,5128
20 3.6838
30 7,6815
40 15,6756
50 31,6615

r WT a
Qn~d]_

0,0948
0,2522
0,3767
0,5196
0,5934
0,7273
0,8140
0,9108
0,9563
0,9783

Fm— __.

1 a//ellB

1,08
1,32
1,48
1,66
1,74
1,78
-VWH-———= —

Z



W tabeli 20 1 21 zestawiono dane dotyczace ciepla dimery-
zaCcji1 dwuazoaminobenzenu 1 stadej rowmnonegit w n-heksanie.

Tabela 20
Entalpia dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w n-h.eksanie
Kr cal T Fkecal
= At/°Q7 K Zcal/ -J1.E
pomia: _
nu Il dimti
0,64404 0,0275 131»28 3,61 3,42
2 0,51084 0,0211 131,28 2,77 3,38
3 0,25195 00,0001 131,28 1,19 3,34
Tabela 21

Stata romonagi dimeryzacji dwazoaminobenzenu w n-heksanie.

Ur mol mon, i

pomiaru 1 Sr d mol mon.
1 j 0,012 - 0,646 11
2 | 0,0007 j 0.6 242



Pomiar 4 - dimeryzac ,Ja dniazoamipobenzenu w toluenie
Tabela 22
Dan®© doswiadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci funkcyi
ot/
fom 0,01575 min.""1

t/minr - /t/ 7 f/t/dt /c# - 9g/V /c#
1 11,75 11,75
3 10,88 0,36 11,24
S 9,9 0,68 10,67
8 8,94 1,13 10,07

10 8,34 1,41 9,75
15 7*18 2,02 9,20
20 6,29 2,55 8,84
25 5,59 3,02 8,61
30 5,01 3,44 8,45
40 4,11 4,16 8,27
50 3,"2 4,75 8,17
60 2,88 5,25 8,13
70 2,45 5,67 8,12
80 2,08 6,02 8,10
100 1,49 6,59 8,08
120 1,09 6,99 8,08
140 0,80 7,29 8.09
160 0,58 7,51 8.09

WartosC asymptoty do ktorej zdgza krzywa g/t/ wnosi
- 8,08 agalw.



Tabela 25
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

> 0,0693 min'"1

| ) - ;
Vi rt ToNA T

(i~ I

1 0,0693 3,67 j 1,0718 3 10

i 3 0,20 3,16 j 1,2311 3 15

5 0,3465 2,50 j 1,4141 3 20

8 0,554 1,99 j 1,7409 8 15

10  0,6930 1,67 i 1,9997 15 20
15 1,089 1, 2,8278
20  1,3860 0,76 ! 3,9988
i 25 1,735 0,53 . 5,648
i 30 2,070 0,37 . 7,995
40 2,770 0,19 . 15,9906
j 50 3,4650 0,00 131,9765

I 1FTI L n C s j

r — -

Wmin/ wW*ia7 <

ly./BY/j
I 1 L
10,3691 1
10,3520 ; 4,30 i
jO,3542 ; 4,27 |
10,3678 1 4,30 i
10,3611 j 4,28
14,32
j 1 4»23 j

- 1_ir - —
a*o,bew W@I
of. | *
!

T -

12

1 1 1

Tabela 24 1 rysunek 10 przedstawiajg przebieg krzywej teoretycz-
nej a/VvVO™ e obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg
eksperymentalng wrazong w postaci funkcji x/t/eksm

Tabela 24
Porownanie wartosci funkcji 1 X/t/eky
/mirv/ _! | ert- cﬁ\‘ gn _ﬁ‘ xobl
1
0 | - ' 0
1 1 0,10 0,1009 0,43
3 | 0,8701 0,2655 1,14
5 ] 1,0531 0,3932 1,69
% | 1,379 0,5369 2,31
1 1 1,6387 0,6100 2,62
15 2,4668 0,7409 3,19
20 ; 3,6378 0,8243 3,54
30 7,6355 0,9163 3,9
40 15,6296 0,9591 4,12
0 31,6155 0,9797 4,21

xeks

0,63
1,14
1,71
2,31
2,63
3,18
3,%4
3,93
4,11
4,21



Rys* 10. Kr'zyvva dimeryzacji dwazoaminobenzenu w toluenie



Poniar 5 - dimerrzac. la dwazoaminobenzenu w toluenie

Tabela 25
Dane doswviadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci funkcyi
ot/

* 0,014~ min'1
1— T— m I - r N —
i t /min/ - f/t/ rwp7 §j - v /At sem/ B/t/ /oW
i i -
A i
| 1 9,55 ! 9,55
) I
i 3 i 8,68 i 0,28 8,96
i 5 8,08 i 0,54 8,62
i 8 | 7*54 i 0,89 8,23
|
i 10 | 6,93 1 1,11 8,04
’ 1
: l 1,61
# 15 ' 6,08 !l_ 7,69
, 20 | 5*%41 i 2,06 7,47
i
| 25 | 4,87 | 2,45 7.32
I 30 | 4,42 |; 2,81 7,23
i 95 i 4,02 1 3,13 7,15
[ 40 i 5,68 i 3,43 7,11
| |
3,10 ! 3,95 7,05
I 50 !
_ 60 i 2,64 4,39 7,03
, I 2,25 i 4,77 7,02
1,92 509 7,01
1 30 1
1,40 5,60 7.00
I 100 ! .
i 120 j 1,03 .I 5,98. 7,01
140 | 0,76 E 6,25 7,01
|
1



Tabela 26
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ
fm 0,073 min"L

_____ r; ’YI- T

M T pav e 1tjhi] whigjr @
1 10,0731 2,5 1,057 ' 3 5  0,3176 !
3 10,219 j 1,9 1,249 3 8 0,27 j 2,65
5 10,35 j 1,61 1,4406 3 10 0,3152 ; 2,65
8 10,584 j 1,2 1,792 3 15 03141 i 2,64
10 jO,730 j 1,03 2,051 5 10 0,337 ! 2,65
15 11,005 i 0,68 29833 5 15 03129 | 2,65
20 11,460 0,46  4,3060 I

%5 i1,825 0,31 6,2029 ]
30 j2,190 j 0,2 8,932 | 1\
FH 2,55 1 0,14 12,8715 fC-ftsely. =266
40 12,920 i 0,10 18,5410
50 13,650 i 0,04 38,4750 | %

Tabela 27 przedstawia przebieg kraywej teoretycznej */Vobie
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymental-
ng «™razong w postaci funkcji x/t/ekSk

Tabela 27
Porownanie wartosci funkcji */Vool 1 W g

n +
t /min/ T 1o o e

0 0

1 0,7590 0,0993 0,26 0,11
3 0,9285 0,2637 0,70 0,70
5 1,1241 0,3919 1,04 1,04
8 1,4768 0,5371 1,42 1.43
10 1,7587 0,6113 1,62 1,62
20 3,939 0,8287 2,20 2,19
30 8,6188 0,9207 2,44 2.43
40 18,2246 0,925 _ 2,55 2,55
50 38,1586 o1 ' 2,60 2,61



Pomiar 6 - dimeryzac.la dwazoaminobenzenu w toluenie
Tabela 28
Dane doswiadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci funkcji
o/t/.
Hm 0,014 min’’1

t/hia/ - /Y fay f/t/dt /o - i 76

1 705 7,06

3 6,68 0,21 6,89

5 6,29 0,41 6,70

8 5,78 0,69 6,47

10 5,50 G,%6 6,36
15 4,01 1,26 6,17
20 4,41 1,62 6,03
50 3,65 2,24 5,89
40 3,04 2,76 5,80
50 2,59 3,19 5,78
60 2,21 3,56 5,77
70 1,88 3,88 5,76
80 1,60 4,14 5,75
100 1,18 4,57 5,75
120 0,86 4,89 5,75
140 0,65 5,12 5,77

L- L

WartosS¢ asymptoty do ktdrej adaza krzywa g/t/ wynosi
- 5,76 cm galw.



Tabela 29
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ
T>» 0,0770 min""1

_____ r' r_
t/mirv]j re 1 y/e,u/|
1 0,0770 1 1,29
3 10,2310 1,13
5 0,3850 1 0,94
8 0,6160 ; 0,71
10 0,770 j 0,60
15 1,1550 3 0,41
20 {41,540 J 0,27
30 2,310 » 0,13
40 43,080 1 0,04
50 3,850 0,02
L - -J

1,250,"
1,4696J
1,815
2,1508]
3,1740;
4,646
10,0744
21, /04~

1,000 3

e -

I Teimiy emiy o yow

8 0,269 - §
10 0,264 152 j
20 0,180 152;
10 0,253 1,50]

20 0,257 1,51

1,58 j

1,57;.

|

7%0-250 %H55 j

1

Tabela 30 przedstawia przebieg krzywej teoretycznej W ol
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymental-
ng wyrazong w postaci funkcji s/t/Oka™
Tabela 30
Porownanie wartosci funkcji svt/~™ 1

' t/mir/

88886 Bonwro

rt 2
e = % r
+a

0,8410
1,0209
1,2306
1,6125
1,9208
2,9550
4,425
9,834
21,5194
46, /A1

>0
en-dkL

0,051
0,245
0,3816
0,5280
0,6038
0, 7407
0,8280
0,9226
0,9646
0,9837

»obl /éu7 w8 j

o)
0,15
0,39
0,58
0,81
0,92
1,13
1,27
1,41
1,48
1,51

|

0,24
0,40
0,99
0,82
0,93
1,12
1,26
1,40
1,49
1,51



V tabeli 31 1 32 zestawione sg dane dotyczaoe ciepla dimeryzacji
dwuazoaminobenzenu 1 stalej ronnowagi w toluenie.

T<qia 3l

Entalpia dimeryzaoji dwazoaminobenzenu w toluenie

Hr m/g/ jAv°ec7
pomiaru | .

4 i0,58022 i0,0215
5 j 0,338 :0,0133
6 i 0,24973 i0,0077

Tabela 52

cal
°0

132,55
132,55
132,55

al/ -AH kel
4 ; mol dim
2,85 | 3,22
1,76 3,20
1,2 | 3,30

Stala rowmnonagi dimeryzaoji dwazoaminobenzenu v toluenie

Hr mol mon
pomiaru
0,0110
0,0073
0,0047

d

7

Sr

0,601
0,563
0,489

K,

mol mon

172

A



Pomiar 7 - dlmeryzacda dwiazoaminobenzenu w benzenie.

Malaja
Dane doswiadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci

funkcji g/t/»

i /min/

838858 B8RBEBE oo w e

100

140
160

L T

- /v /o

9,50
8,58
793
7*10
6,68
S*75
5*10
4-,%5
4,12
5*75
3*42
2,88
2,45
2,07
1,79
1,50
0,97
0,72
0,55

—

b

p* 0,015065 min"'1

r
f/t/dt /c#

0,27
0,52
0,86
1,07
1,54
194
2*31
2,63
2,93
320
367
4,07
4,42
4,71
5*17
5+51
577
506

€

- g/t/ /c#

9*50
8,85
8,45
7,9
7,75
7~29
704
6,86
6,75
6,68
6,62
6,55
6,52
6,49
6,50
6,47
6,48
6,4"
6,49

hl hl HA - hl hl hlhl

LTI



labels 34

Stopient dimeryzaoji 1 przyrost temperatury yO
y* 0,0729 min'*

_ r
thier Tt oas JC eYmin/jtg/min/ - -oa  Sy0/ce/
T’! + —f‘ +
1 0,079 3,0l 1,051 3 10  jo,30001
3  0,2183 2.36 1,246 3 15 1,3526J 3,2
5  0,3647 1,96 1,401 3 20 10,320413,25
a 0,5835 1,47 1,7923 5 10 10,3000 » 3,22
10  0,72% 1,26 2,038 5 15 10,3707! 3,29
15 1,0041 0,80 2,985 5 § 20 10,3262\3,18
20 1,4588 0,55 4,308 8 { 15 10,3582 3,27
% 1,823 0,37 6,1935 1
0 2,182 0,26 8,9174 _ .
0,19} 12,8443 i 1 !
o g:g%g 0,13}18,4968 | |£-053%) £ 3 #
50  3,6470 0,06 33,35 |

i
Rysunek 11 1 tabela 35 przedstawiaja przebieg krzywej teoretyczae;
x/b/01 obliczony z romania kinetycznego /11/ oraz krzywg ekspe-
rymentalng wyrazong w postact funkcji W Qks#
Tabela 35
Porownanie wartosci funkcji x/t/QE1 1 2/Veka

0 0 0
1 0,7425 0,1011 0,33 0,23
3 0,9120 0,2681 0,87 0,88
5 1,1075 0,3973 1,29 1,28
8 1,4597 0,5427 1,76 1,77
10 1,7412 0,€j167 2,00 1.98
15 2,6539 0,7485 2,43 2,44
20 3,9682 0,8318 2,70 2,69
0 8,5848 0,9222 2,9 2.98
40 18,1642 0,9632 3,12 3,11 )
50 33,0268 0,9824 3,18 3,18 i



Rys. 11* _Krama dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w benzenie*



Pomiar 3 - dimerrzac.la dwazoaminobenzenu. w benzenie
(Taela 56
Dane doswviadczalne 1 dbliczone na ich podstawie wartosci
funkcji o/t/
ft* 0,014 min’1

|»ewe

tmingld -/ /v -0 f//dt /o i S/ /o ]I
>

mlL P
1 i 940 - 9.40
3 | 8,70 0,28 8,98
5 § 8,05 0,54 8,59
g i 7,07 0,08 7,%
10 ! 6,96 ] 1,09 7,65
15 5,60 1,56 7,16
20 4,90 1,97 6,87
25 4,36 2,32 6,63
30 3,90 2,64 6,54
35 5,4 2,93 6,47
40 3,22 3.19 6.41
50 2,70 3,63 6,35
60 2,28 4,01 6.29
70 1,93 4,37 6.30
80 1,66 4,61 6.2/
100 1,21 5,06 6.2/
120 0,89 5,38 6.2/
140 0,65 5,61 6,26
160 0,48 5,79 6.27

0,35 5,92 6.27
100



Tabela 37
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

> 0,0792 min
10,0792 j 3,13 j 1,082 0,4375
10,2373 J 2,71 *1,2674 0,4255
10,3960 j 2,32 11,4859 0,3692
10,6336 { 1,68 11,8852 0,4000
jO,7920 j 1,38 12,2078 0,3139

>1,1880 1 0,89 j 3,2806
T1,5840 J 0,60 { 4,923
j1,9800 j 0,41 j 7,2427
12,3760 i 0,27 110,7618
»2,7720 j 0,20 j15,991
13,1680 j 0,14 «,23,758
»0,3960 T 0,06 52,457

Tabela 38 przedstawia przebieg kraywej teoretycznej
obliczony z romania kinetycznego /11/ oraz krzywa ekaperymental
na wyrazong w postaci funkcji x/t/ele®
Tabela 38
Poromanie wartosci funkoji */t/oldl 1 */t/efs

} 0,6930 0,1186
1 0,8/82 0,3045

1,0867 0,4471
1 1,4960 0,591/
I 1,8186 0,641
J 2,8914 0, 7887
1 4,5340 0,8652
1 10,3726 0,%411
1 25,3706 0,9738

j 52,0678 0,9832



Ponlag 9 - Aluery%aonynaaaoli™ obe334cui,

MbUJI
Dane doswiadczalne 1 obliczono aa ich podstawie wartosci
funkcji1 g/t/
p* 0#1$06$ min’1

- 1 T __ _
t/mirv/ - T// /60/ Tf/t/dt /en/ - gt/ /ca/

1 8,05 - 8,05

3 7,40 0,23 7,63

5 6,96 0,45 7,41

8 6,40 0,74 714
10 6,06 0,94 7,00
15 5,39 1»37 6,76
20 4,86 1,76 6,62
25 4,40 2,11 6,51
30 4,00 2,42 6,42
35 3,67 2,71 6,38
40 3,97 2,98 6,35
50 2,86 3,45 6,31
60 2,43 3,34 6,27
70 2,07 4,18 6,25
80 1,79 4,47 6,26
100 1.32 4,94 6,26
120 0,97 5,29 6,26

140 0,72 5,%4 6,26



Tabela 40

Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

Jt/min/ M
' 1 0,073
1 5 0,219
i 5 0,365
;O 0,584
1 10 0,730
15 1,09
j 20 1,460
25 1,825
30 2,190
j 3 2,555
j 40 2,920
150 3,650

y/omf e

1,79
1,37
1,15
0,88
0,74
0,50
0,36
0,25
0,16
0,12
0,09
0,05

1,0757
1,2449
2,4405
1,7932
2,0751
2,9853
4,3060
6,2029
8,9352
12,8715
18,541
38,475

uf/mir?

co0U O W W w

1 ]| hl

hl 1}

8
10

15
10

15
15

oCtL

0,2653
0,2698
0,2528
0,2926
0,2615
0,2368

. 0,2631
if. 1

3
-

Y

SRBVY @

ol € b LWyl

5407

j
|

Tabela 41 przedstawia przebieg krzywej teoretycznej &/t/d)l
obliczony z romnania Kinetycznego /11/ oraz krzywa eksperymental-
ng wyrazong w postaci funkcji x/t/eks

Tabela 41

Pordwnanie wartosci funkoji FA/L0tl 1 */t/ede
e4-4

hv
— «qmmiA4 i
m
0,8126
0,9818
1,1774
1,5301
1,8120
2,7202
4,0429
8,6721
18,2779
38,2119

8588 Bbourwro

0,0932
0,2494
0,3741
0,5183
0,5933
0,7291
0,8177
0,9150
0,9596
0,9807

*obl

a
0,17
0,47
0,70
0,97
1,11
1,36
1,53
1,71
1,79
1,83

xeks

0,10
0,52
0,74
1,01
1,15
1,39
1,53
1,73
1,80
1,84



W tabelt 42 1 43 zestawiono dane dotyczace ciepla dimeryzaoji
dwazoaminobenzenu 1 stalej rowmnowagi w benzenie*

Tabela 42

Entalpia dimeryzaoji dwazoaminobenzenu w benzenie

Nr

pomiaru M /97 At 1°07

7 0,46523 0,0162

8 0,532/5 0,0203
9 0,50296 0,004

Tabela 45

Kcal

o |

132.97
132.97
132.97

qfcalj -0.8 KAl

Stada rowmnonagi dimeryzao ji dwuazoaminobenzenu w benzenie

Nr mol mon
pomiaru
7 0,0083
0,0101
9 0,0057

C,
Sr
0,577
0,624
0,513

mol dis
2,15 3.17
2,70 3,20
1,25 3.17
mol mon

183

220

190



Pomiar 10 - diaeryzacda dwiazoaminobenzenu w dwusiarczku wegla.
Tabela 44
Sane dodwiadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci
funkcji g/t/
p« 0,018236 min’1

tmiy  -f/ JoV - p UYAC/GV - o SOV ]

1 9,42 0,32 | 942

3 8,08 0,60 8,40
5 7,26 0,97 T 7%78
8 6,28 1*19 I 7*15
10 5,73 1%66 l 6,83
13 4,68 2,05 i 6,29
20 3,01 2,33 ) 5%06
o5 3,36 2,67 I 5%74
0 2,94 2,92 | s
c3 257 3*14 i 5+51
0 2,3 352 : 5%44
0 ' 1,84 383 I 5*36
60 ;L 4,08 \|/ 5,33
70 1,23 4,28 | 5,31
80 1,03 4,60 5,31
100 0,71 4,82 i 5,31
120 0*50 4,97 i 5,32
140 0*35 5%08 i 5,32
160 0,24 5 5,32

J



Stopien dimeryzacj

» 0,0815 min”

« = T 1 . — 1
min7 rt I| yacn e i ~min/ €2/m3n/  cC yozZan/ j
1 0,0815 4,100 1,0849 1 3 8 0,3560 4,61‘
3 0,246 3,08j 1,2770 j 3 10 0,332 4,33 i
5 0,406 24," 1,5032 3 15 0,303 4,28 !
g8 0,652 1,81 1,919 j 5 10  0,3053 4,30 j
10  0,8152 1,511 2,2560 ' 5 15 0,252 4,29 ]
15 1,2228 0,97 3,397 4,58 .
20 1,504 0,64 5,1039 ! 4,49 j
25 2,0880 0,47] 7.6752 j !
0 2,456  0,20111,5375 r |

3% 3,85 0,19'17,3452 i ESUD AT
40 3,2608 0,12; 26,0/04 :
50 4,0/60 0,058,904 1 |
i . ST ]

Bysunek 12 1 tabela 46 przedstawiajg przebieg krzywej teoretycz-
nej W obl obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywag
eksperymentalng wrazong w postaci funkcji x/t/0kQ™
Tabela 46
Poromnanie wartosci funkcji 3t/Vdor i

t £8ir/ 6~0C 1

888 Bowuwero

0, 7660
0,9581
1,1845
1,6005
1,9371
3,0778
4,7850
11,2186
25,7515
58,5905

0,1108
0,2891
0,4249
0,5744
0,6484
0,77/87
0,8577
0,9393
0,9736
0,9834

xobi N

0,48
1,26
1,85
2,50
2,82
3,38
3,73
4,09
4,24
4,30

| *Qks Z0i7

0
0,25
1,27
1,89
2,52
2,84
3,38
3,71
4,10
4,23
4,31



Rys. 12. Krzywa dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w dwusiarczku
wegla.



Poniar 11- flimervzac. la dwazoamlnotoerzami w dwsiarczku wegla
Tabela 47
Dane doswviadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci
funkcji g/V
P 0,017769 min’1

Jt/mirv/ j - f/t/ /ci/ - p T/v/dt /cv/ - ot/ /o J
10,20 — 10,20
9*02 0,%4 9.56
8,14 0,65 8,79
7,15 1,06 8,20
6,63 1,50 7,93
5,56 1,84 7.40
4,78 2,30 7,08
4,16 2,70 6,86
3.68 3,056 6,73
3,27 3*6 6,63
2,4 3*63 6.57
2*37 4,10 6,47
1,94 4,49 6,43
1,61 4,80 6.41
1,56 5,06 6.42
1,14 529 6.43
0,95 547 6.42
0,67 | 5+76 6.43
0,46 596 6.42
0,52 » 6,10 6.42



Tabela 46
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

& 010720 min L
j _
t/min/ r= %Y/CI/I/ e* ©Ymiv/ tphiny o YW/ cT/]
- PIOUFOCTTTTE K
1 0,0729 ]|3,79 1,0751 5 10 <0,325%6 4,00 !
3 0,218 . 2,95  1,2446 5 20 105197 3,91
5 0,347 $2.38 1,401  _ 15 josizs 3,8 !
8 0,585 4 1,79 1,7923 8 20 102946 3,90 s
10 0,7294 1 1,52 2,0738 10 2 jo,z3176 3,8 ]
15 1,0941 t 0,99 2,9865 3,89 j
20 1,45881 0,67 4,3008 ||
25 1,8235 1 0,45 6,1935 - _
30 2,1882 { 0,32 8,9174 U.AMFO |'f=3,90
3H 2,5520 } 0,2 12,8443 4
50 3,6470% 0,06 38,35% ; |
! J N I -i—

Tabela 49 przedstawia przebieg krzaywej teoretycznej a/t/obl
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymentalny
wyrazong w postaci funkcji */t/eks

Tabela 49
Porownanie wartosci funkcji s/t/™ 1 2/t/eks

| 8 Jt
t/min/ ' i & xeks
-

0 0 0
1 0,7611 0,0986 0,38 0,11
3 0,9306 0,2628 1,02 0.95
5 1,1261 0,3908 1,52 1,52
8 1,4783 0,5359 2,09 2,11
10 1,7598 0,6101 2,38 2,38
15 2,6725 0,7433 2,90 2,91
20 3,9868 0,8279 3,23 3,23
30 8,6034 0,9170 3,58 3,58
40 18,1828 0,9622 3,75 3,74
50« 38,0454 0,9819 3,83 3,84



Pmiay 12 - dimervzac. la dmuazoaminobenzenu w dwusiarczku wssl.a
Tabela 50
Dano dosSwviadczalno 1 obliczono na ich podstawie wartosci
funkcji o/t/
p« 0,018236 minL

>i>t /miv/j - W/ /o - B f/t/dt /em7j - e/ /Y
I 9,84 9,84
. 3 i: 8,77 0,24 9,11
5 8,05 0,65 8,70
| 8 | 7,17 1,06 8,25
1 10 1 6,63 1,52 8,00
" 15 || 5,70 1,88 7,58
20 1 4,95 2.37 7,32
25 I| 4,56 2.79 7,15
0 3,85 3,17 7,02
i B 3.45 3,50 6,9
i « i 5,10 3.80 6,90
1 0 4 2,55 4.31 6,86
60 J 2,08 4,73 6,81
70 1.71 5,08 6.79
80 J 1,45 5.37 6.80
100 4 0,9 5,81 6,80
120 0,68 6,11 6-79

140 0,47 6.32 6.79



Tabela 51
Stopien dimeryzacji i1 przyrost tenperatury y

; " ft 1 N .
tmin{ H yzem? e VW VW]
0,0729 3,07 1,0751T 3 20 J0,3016

3 0,2188 2,34 1,2446] 5 15 j0,3214 3.17

5 0,347 1,93 1,440 8 30 10,3223 3.16

8 0,583 1,46 1,7923» 10 15 10,3095 3.13
10 0,7294 1,23 2,0r38* 10 20 0,2647 3.14
15 §j1,0041 0,81 2,9865j 10 30 0,3265 3,13
20 1,4588 0,55 4,3008» 3.17
25 J1,8235 0,38 6,1935j 3,11
30 ]2,1882 0,25 8,917/4»

40 2,9176 0,13 18,4963
50 j3,6470 0,00 30,3594

Tabela 52 przedstawia przebieg krzywej teoretycznej */1/0obl
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymental-
ng wyrazong w postaci funkoji x/Vg”»

Poronanie wartosci funkcji s/t/obl 1 W &f

t/min/ =4 \ |- i JO

0 0 0 1
1 0,7675 0,0980 0,31 0,07
3 0,9370 0,2110 0,66 0,80
5 1,1325 0,3885 1,22 1,21
8 1,4847 0,5336 1,68 1,68

10 1,7662 0,6079 1,91 1,91

15 2,6789 0,7415 2,33 2,33

20 3,9932 0,8266 2,60 2,59

30 8,6098 0,9195 2,89 2,89

40 18,1892 0,9612 3,02 3,01

50 . 138,0518 0,9818 3,08 3,05



W tabeli 53 1 54 zestawione sg dane dotyczace ciepla dimeryzacji
dwuazoaminobenzenu 1 stalej romowagi w dwusiarczku wegla.

Tabela 53
Entalpia dimeryzacji dwazoaminobenzenu w dwsiarczku wegla
e o3 | al | : keal
_pomiaru_J L At/V 1 « 0 . ycaly -AH Lrol dim |
10 jo57%4 0028 167 | 2,53 3,00
11 10,50927 0,0195 116.17 j 2 27 3,13
12 J0,41520 0,0157 1ne.17 1 1,8 3,12
_ i e |
Tabela %4
Stala ronnowagi dimeryzacji dwazoaminobenzenu w dawusiarczku
wegla
Hr mol mon oC
pomiaru or d mol mon
o +
10 0,0108 0,565 138
1 0,0097 0,560 149
12

0,009 0,555 J) 177



Pomiar 13 - dimeryzac. la dviiazoaminobenzenu w alkoholu metyAoKrym.
Tabela 55
Dane doswiadczalne 1 obliczono na i1ch podstawie wartosci
funkcji o/t/
p* 0,011948 minL

e, - /t/ Zov > F/UAdE /) - Y Jav
1 6,85 - 6.85
3 5,81 0,15 5,96
5 5,27 0,28 5,55
8 4,66 0,46 5,12
10 4,31 0,57 4,88
15 3,67 0,80 4,47
20 3,20 1,01 4,21
25 2,84 1,19 4,03
30 2,58 1,35 3,93
cs) 2,35 1,50 3.85
40 2,16 1,63 3,79
50 1,86 1,87 3,73
60 1,62 2,08 3.70
70 1,44 2,26 3.70
80 1,26 2,43 3.69
1100 0,99 2,69 3,68
120 0,78 2,01 3.69
I 140 0,62 3,07 3.69

Wartos¢ asymptoty do ktorej zdaza krzaywa g/t/ wnosi
- 3,67 an. galw#



Tabela 56
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

1

L 3
125
130
1 35
;40
j 50

Ft

0,0729
0,2188
0,3647
0,5835
0,7294
1,041
1,4588
1,8235
2,1882
2,5529
2,91/6
3,64/0

y/Cl7

3,18
2,29
1,88
1,45
1,21
0,80
0,%4
0,36
0,26
0,18
0,12
0,06

en

1,0/51
1,2446
1,4401
1,7923
2,0/38
2,9865
4,3008
6,1935
8,9174
12,8443
18,4968
38,354

00 U1 U1 w W w

10

=y 1= —) T Tt = T

0p)

10

10
15
15

[» 0,0729 min“1

yQo/an/

3,10
3,07
3,10
3,08
3,08

Rysunek 13 1 tabela 57 przedstawiaja przebieg krzywej teoretycz-
nej a/t/obi°bliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywa
eksperymentalng wyrazong w postaci funkcji 3/

Tabela 57
Porownanie wartosci funkcji s/t/obl 1 x/t/ekl3

»t/minv

SEBBe oo w

)=

0,401
1,1356
1,48/8
1,7693
2,6820
3,9963
8,6129
18,1923

3
;

€ -/l

F-Ca *0bl A *

+a

0,2601
0,3875
0,5325
0,6069
0, 7406
0,8259
0,9192
0,961/
0,9817

0
0,80
1,20
1,65
1,88
2,29
2,55
2,84
2,97
3,03

T *eks bl

0]
0,80
1,21
1,64
1,88
2,29
2,55
2,83
2,97
3,03



K [cm-pga/nd

Rys. 15. Krzywa dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w alkoholu
metylowm.



-gonize. 1A - ditaeryzaoja dmigzoaminobenzam w alkoholu metylowym.
Tabela 58
Dane doswiadczalne 1 obliczone na ich podstawie wartosci
funkcji o/t/
- 0,1155 min“l

t/min/ -t/ /v - W/t « - g/t/ fav

1 5347 - A 5,47

3 5,19 0,12 j 5,31

5 4,84 0,24 i 5,08

8 4,43 0,40 X<

10 4,18 0,50 4,68
15 3,68 0,72 4,40
20 3,30 0,93 . 4,23
25 3,00 1,11 j 4,11
30 2,74 1,27 ! 4,01
40 2,35 1,56 T 39
50 2,00 1,81 j 3,81
60 1,76 2,03 j 3,79
70 1.56 2,2 » 3,78
80 1,3 2,39 37
100 1,08 2,67 . 3.7
120 0,83 2,90 j 3,73
140 0,67 3,07 i 3,7
160 0,53 3,21 1 574

_ 180 0,42 3,32 j 3,74



Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

0,060 mirt<1

1 —r L e———e - A — T«
|t/m|n/J Tt « Y/cm/ e tyj/l\/h/ tg/inln’> db 1y0/0!j/£
, — P |'<Twl|ﬂlm| "

1 000 J173 10618 3 g o2a6f 1
T 3 «018 15 1,194 T 3 10  0,2619 ¥ 1,9 J

5 0,301 ] 1,34 11,3513 J 3 15 0,258 i 1,97 j

8 04821109 1,6193 ! 5 10 0,275 } 2,00
« 10 0,602 ] 0,949 1,8258 j 5 15 0,261 « 1 ,0 j
§15 j0,904 j 0,66 2,465 T 5 20 0,070 1-97 1

20 j1,205 J 0,49 3,368 j 8 15  0,3139 » 2,03 j
T2 11,506 50,37 45087 J 8 20 0,2166 | |
«30 1,808 » 0,27 6,082 ! 10 15 0,3071 | |
40 »2,410 j 0,17 1,1340 » Is%l !
! i 0,07 0,348 1 2536 VB, 9
15 3,013 4 0.0 O ] 5 N *

Tabela 60 przedstawia przebieg krzaywej teoretycznej xjt/™\"
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymental-
ng wyrazong w postaci funkcji */t/eki}

Tabela 60
Pordvnanie wartosci funkcji i _
i —
iz et d 7T Xobi G *
0 - 0 L 0
1 0,8032 0,0769 0,15 j 0,26
3 0,9398 0,2111 0,42 0,42
5 1,0927 0,3214 0,64 0,65 :
8 1,3607 0,1155 0,91 0,90
10 1,5672 0,5269 1,06 1,05 i
15 2,2109 0,6640 1,32 1,33
20 3,0782 0,7591 1,51 1,50
0 5,839 0,8730 1,74 1,72
40 10,874 0,9318 1,85 1 1,82
50 0,9630 1,92

- I : i 1,92 .1



Pomiar 15 - dimaywvzac.1a dwazoaminobenzenu w alkoholu metylomwm.
Tabela 61
Dane dosSwiadczalne 1 dbliczone na ich podstawie wartosci
funkcji g/t/
1t~ 0,01155 min*4d

—— - — -]
i/ -V /aw  _p WWdt/ow - ot /av 1
X 6.08 - 6,08 :
- 5.82 0,14 5,% ;
c 5.47 0,27 5,74
8 5,02 0,45 5,47 .i
10 4,78 0,56 5,34
15 4,26 0,82 5,08 J
20 5+85 1,06 a1
o5 5*50 1,27 4,17 1
5 5%24 1,46 4,70 i
55 3,00 1,64 4,64
40 2.78 1,81 4,59
50 2,42 2,11 435
&0 2,10 2,57 4,47
0 1,66 2,81 4,47 J
100 1,50 5*15 4,40 1
120 1506 5."2 ah
140 0,8 565 445
160 0.65 5*80 4,45 1
180 0,51 5*95 4,44




WHULa&az __ .
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

X* 0,0603 min“l

Tt

0,0603
0, 1a08
0,3013
0,4821
0,6026
0,9039
1,2032
1*5065
1,8078
2,4104
3,0130

HA——— ( o
jyons 3T°T
1.63 1,0622
1.51 1,1982
1.29 1»3516
1,02  1,6195
0,89 1,8269
0,63 2,4692
0,47 3.5374
0.32 4,5109
0.25 6,0970
0,14 11,1344
0,08 20,2880

Uu— «———

Y M ——

t)g/fnln/ﬁlg/mlg\ or

-

aooo Ww

P hsm—  — |

10
15
20
10

15
20

e §

—r

0,2951 ;!
0,2886 1.92!
0,2317 1.91}
0,2925 1,88k
0,2848 1.89;
0,2134 1.891
1.9/«

!

f40x» F=

Tabela 63 przedsta/vla przebieg krawej teoretycznej x/1/obl

obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywa eksperymental™

ng Wwyrazong w postaci funkcji

Tabela 63

;7oronrenie wartosci funkcji x/t/Qbl
t/min/ 6"- & T oo

0 &
1 0.795 0,0782
13 0,9305 0,2129
L 1.0839 0,3243
- 8 1 .3518 0,4582
10 1.5592 0,5303
15 2,2015 0,6673
20 3.0697 0,7614
30 5.8293 0,8743
40 10,8667 0,9326
50 20,0203 0,9634

LTM

i </t

\
!

»

0,15
0,41
0,62
0,88
1,01
1.27
1.45
1.67
1,78
1,84

0
0,28
0,40
0,62
0,89
1,02
1,28



W tabell 64 1 65 zestawiono dane dotyczace ciepla dimeryzacji
dwazoaminobenzenu 1 stalej romnonagi w alkohollu metylomym.

Tabela 64
Entalpia dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w alkohollu metylowm.
I Ay
Nr _ cal _
pomiaru T U §AEZ°C7 1 K 0 J gZcal7  j —-AH ol
13 0,727%0} 0,015  163.98 2,54 2,50
14 0 ,50112i 0,010 163.98 1,64 j 2,54
15 0,40918»> 0,0096 163.98 1,57 ! 2,46
» |
Tabela 65
Stada rownonagi dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w alkoholu
metylowym
mol mon - i
1aru 1 Kd
pom 1 L i -mol mon
i
13 1 0,0138 0,552 J 100
14 10,0095 0,509 J 111
15 I 0,0093 0,517 i 119

_ J i




Bamlar 16 - dlmaryzacJa dwuazoagttobenzem ».tiJwftote. SMS1BB
Taela, 66

Base dosSwiadczalne 1 obliczone na ioh podstawie wartodoi funkcji

ot/
0,0126 min’1

t/plnv/ - T/ /o _p f/t/at /cs/ ' - g/V /Y !
)
2 7*50 7,50
3 7.21 0,09 7»30
3 6,76 0,27 7,03
8 6.21 0,51 6.72
10 5t90 0,67 6,57
15 5»27 1,02 6,29
20 4,78 1»33 6,11
25 4,36 1,62 5»98
30 4.01 1,88 5»89
35 3,72 2,13 5»85
40 2 »45 2,35 5,80
50 3.00 2,76 5.76
60 2,62 311 5»73
70 2,30 343 5.73
80 2.02 3»69 5.71
100 1,56 4,15 5.71
120 1,21 4,50 5.71
140 0,94 4,77 5.71
160 0,73 4,98 5.71

180 0,57 5»14 5.71



ffaela 67

Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

Yo7 @

1,79 1,1665
1,59 1,2599
1,52 1.4697
1,01 1.8515
0,86 2,1598
0,58 3,1741
0,40 4- 646
0,27 6,853
0,18 >10,0740
0,00 P17580

« 0,06 [46,9930 -

0,0770 min'"
_ t
/i 2Zmin7
2 5 0,3191
2 8 0,2820
2 10 0,24-73
2 15 0,2066
3 8 0,2241
5 8 0,2258
j<
£0,96 F-
T

2.19
2.14
2.15
2.16
2.19
2,26
2,56

Rysunek 14 1 tabela 68 przedstawiajg przebieg krzywej teoretycz-
nej */t/oU obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg
eksperymentalng wyrazong w postaci funkcji x/t/0Qki3

Porownanie wartosci funkcji a/QD1 1 */t/0aa

Tabela 68
J t/min/
J =
_—
0 _
i 2 0,915/
1 3 1,0001
1,218?
1 5
i 8 1,6007
J 10 1,9090
; 15 2,9233
1 20 4,4138
30 90,8252
1 40 21,5072
1 50 46,7422

q

i

eH ~4
f-ocl

0,1818
0,25/5
0,3853
0,5319
0,6075
0, 7437
0,8502
0,9237
0,9651
0,9839

o

 mPpairvinh-ten m—Ra——

— ee—p

0,40
0,57
0,85
1,18
1,34
1,64
1,83
2,04
2,13
2,17



Rys. 14« Krzywa dimeryzacji dmazoamiriobernzemi w alkoholu
etylowm.



Bamiar 17 - <lmrreaa,la aguancaminobenzanu v allTtoll AartOm
MMFfrutt

Sano dosSwiadczalne 1 dbliczone na ich podstawie wartosci

funkcyi R/V

0.0126 mar1
n
Wsiv  -wv/b )| Ut el - s/t/ [MI
2 6>90 4 6,90
3 6,65 0,09 6,74
) 6,25 0,25 6,50
8 9,75 0,47 6,22
10 5,48 0,62 6,10
15 4,90 0,94 5,84
20 4,42 1,24 5,66
25 4,02 1,51 5,953
30 3,70 1,7* 5,45
35 3,43 1,97 5,40
40 3,21 2,18 5,36
20 2,76 2,56 5,32
60 2,40 2,838 5,28
70 2,12 3,17 5,29
80 1,87 3,42 5,29
100 1,45 3,04 5,29
120 1,13 4,16 5,29
140 j 0,87 4,41 j 5,28
- - » um -~

WartoSteoyiaptoty do ktdrej zdgza kraywa o/t/ wynosi - 5»26 ar*
galw.



Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

/mir yt  Jy/c#
L
2 10,1386 1,64 J1,1487
3 10,2079 1,48 7T1,2311
5 10,365 1,24 j1,4141
8 10,5544 0,9 11,7409
10 jO0,6930 0,84 51,9997
15 11,0305 0,58 2,8278
20 !1,3860 0,40 j3,9988
25 11»735 0,27 15,6548
50 §2,07190 0,19 j7,9965
40 »2,7720 0,13 fa,9906
50 3,460 0,06 "1,9765

fin 0,0693 mia ™t

vYmin/ w/hin/j
2 10
2 15
2 20
3 10
3 15
3 20
l
______ e

C

0,2500
0,2264
0,2258
0,2188
0,2000
0,2037

4= (/218

yi c#

1,95
1,92
1,90
1,87
1,92
1.4
1.%4

i1

Tabela 71 przedstawia przebieg kizywej teoretycznej */t/obl
obliczony z rownania kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymental-
ng wyrazong w postaci funkcji W eltg

Tabela 71

Pordwnanie wartoéci funkcji */t/djjl 1 a/t/eks

0,92/9
1,0103
1,1933
1,5201
1,7789
2,6070
3,7780
71,7757
15,7698
13,7957

0,1602
0,2287
0,34/0
0,4873
0,5619
0,7011

0, 7937
0,897
0,9505
0,974

1,52

1,73
1,82

1,87

0,28
0,44
0,68
0,9
1,08
1,34
1,52
1,73
1,79
1,86

I
ul>»



Pomiar 18 - dlaarygee. la dwazoanlnobengamt g aljtpbpm » W n »

tabela 72
Dane doswiadczalne 1 dbliczone na ich podstawie wartosci funkcji
s/V
D¢ 0,0126 min41
t/mirnv -t/ /av  —p T/t/dt Yy - o/t/ /aw
T e LA -
1 7,21 7,21
2 6,90 0,09 6,99
3 6,80 0,17 6,97
5 6,37 0,34 6,71
8 5,89 0,57 6,46
10 5,60 0,72 6,32
15 5,01 1,05 6,06
20 4,58 1,35 5,93
25 4,20 1,63 5,83
30 3,90 1,88 5,78
3 3,62 2,12 5,74
40 3,38 2,34 5,72
50 2,95 2,74 5,69
60 2,58 3,09 5,67
70 2,28 3,98 5,67
80 2,00 3,67 5,67
100 1,54 4,11 5,65
120 1,21 4,46 5,67
140 0,4 4,73 5,67
160 0,73 4,99 5,67
180 0,57 5,10 5,67
I »— » e e e -- €1




ffataia
Stopien dimeryzacji 1 przyrost temperatury yQ

I == u

O emiInT ty/min/

t/min/ r* y/a/
4 r~ +
i 0,0866 1,53 1,005 2 15 01827 1,71
2 0,1733 1,31 11,1892 3 0 0,2508
3 0,259 1,29 12968 3 20 02500 1,78
5 0433 1,038 1,540 5 10 01795 1,74
8 0,6930 0,78 1,9997 ) 20 0,2308 1,77
10 0,8662 0,64 2,3779 1,76
15 1,294 0,38 3,6689 1,67
20 1,735 0,25 5,648 1,73
25 2,1656 0,15 8,7198
30 2.5087 0,10 13,4463
40 3,650 0,04 31,9765 bl T =m
0 4,3312 0,01 76,0555

JL
Tabela 74 przedstawia przebieg krzywej teoretycznej x/t/AoL
obliczony z rownania Kinetycznego /11/ oraz krzywg eksperymental-

ng wyrazong w postaci funkcji ac/Vg*
Tabela 74

Porownanie wartosci funkcji x/Vagti * “eks

Tl RS 1 _JTTa

»t/mm/! e’ - i"B* *oM e W
i O - i 0 0
s 1 10,8758 1 0,1032 0,18 0,21
1 3 11,081 0,2742 0,48 0,45
i 51,3273 0,4083 0,71 0,71
- {1,7850 0,5600 0,97 0,9
1 8 jo.ex 10,6360 1.1 1,10
i 15 13,4542 0,7726 1,34 1,36
i 20 15,4401 0,8556 1,49 1,49
1 %) »12,6610 0,9830 1,71 1,64
540 13,1912 0,9931 1,73 1.70
L I D — — Ju— -




W tabeli 75 1 76 zestawiono dane dotyczaoe ciepla dimeryzacji

dwuazoaminobenzenu 1 stalej rownonagi w alkoholu etylowm.
Tabela 75

Entalpia dimeryzacji dwazoaminobenzenu w alkohollu etylowm

Hr _ cal ~AH JfAe
pomiaru ws/J /Y K o/cal’ ol
—
16 b,55385 jO,0111 15945 1 1,77 j 2,52 |
17 p,51903 j0,0096 159,453 1,53 i 2,48
18 3,46958 10,0087 159*45 1 1,39 2]( 2,52
! i i ]
Tabela 76
Stala ronmnonagi dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w alkoholu
etylomwm.
Hr MJt mca. C, Z:
pomiaru 1 Sr ) mol mon
16 0,0105 0,501 9%
17 0,0098 0,470 8

18 0,0089 0,463 0]



9~ Onowienie wnikow pragy

Podane ponizej w tabeli wartosci entalpii okreslajg efekt
cieplny jaki towarzyszy procesowi dimeryzacji dauazoamincbenzenu.
w rozpuszczalnikach organicznych

Tabela 77
Entalpia 1 stada romnonagi dimeryzacji dmuazoaminobenzenu.

- kcal
Rozpuszczalnik -0 H
A mol dj” " mol mon.

n-heksan

0614 292
toluen

°6H5CH3 3.2 191
benzen

6H6 5.2 187
dwsiarczek wegla

cs2 5,1 155
alkohol metylowy

CH,OH 2.5 110
alkohol etylowy

OAOH 2.5 90

Obliczenie.gntalpii wigzania Wwodoronego Z 0znaczonego
ciepla dineryz;éji wymaga znajamosci struktury dimeru.
Uzgledniajac budowe czgsteczki dwmuazoaminobenzenu mozna zadozyC
dwie struktury dimeru tego zwigzku* cykliczng strukture X,
albo otwartg strukture XI.



Ar - oznacza rodnik fenylow™

Struktura 1 warunkuje iIstnienie dwdch wigzan wodorowch, z czego
wynika, ze entalpia liczona na mol wigzania wodorowego typu
NHIT. «*N- jest dwkrotnie miejsza od wartosci entalpii dimery-
zacji. W przypadku struktury XI, gdy ponstanie dimeru zwigzane
jest z witworzeniem sie jednego tylko wigzania wodoronego, war-
tosSC entalpii dimeryzacji rowna jest entalpii wigzania wodoronego
Oznaczone przeze mnie wielkosci ni© pozwalajg niestety
wnioskonaC o strukturze dimeru. Wartosci entalpii wigzania wodo-
ronego typu N-H...N podawane w literaturze wnoszg od 1-6 kcal
zalemie od substancji asocjujaoej 1 rozpuszczalnika* W Swietle
tych danych mozna rownie dobrze przypuszczaC, ze wyznaczone
przeze mie cieplo dimeryzacji dwazoaminobenzenu zwigzane jest
z ponstaniem jednego, jak 1 dwoch moli wigzan wodorowych™ Wobec
tego przyjatem na podstawie praoy L*K* Dyalla /24/, ktory
przeprovadzid spektroskopone badania nad dwazoamino -



benzenem w widnie podczerwieni, ze tworzy on w roztworach nie-
wodnych dimery o strukturze zanknietej 1.

Jak widaC z tabeli 77 wartosC entalpii dimeryzacji zmienia
sie w zaleznosci od rodzaju uzytego rozpuszczalnika» ldac od
n-heksanu do etanolu dbserwujeny wyrazng tendencje w kierunku
ciaglego nieznacznego zmiejszania sie wartosci entalpii« Aasuwa
sie zatem wniosek, ze entalpia dimeryzacji dwazoaminobenzenu
w badanych roztworach jest w jakis spostb zalezna od charakteru
rozpuszczalnika. Zagadnienie wphywu rozpuszczalnika na wartose
entalpii dimeryzacji bydo juz omdwione w pierwszej czesci pracy.-
Tutaj zostanie tylko przepronadzone pordownanie wyfcikow Moelwyn-
Hughes*a 137] uzyskanxch dla kwasu octonego oraz wynikow
li. Lazniewskiego 1 T. Jankowskiego otrzymanych dla kaprolaktamu
z rezultatami otrzymanymi dla dwazoamincbenzenu. Moelwn-Hughes
Z377 wykazat ze entalpia dimeryzacji w roztworze jest funkcjg
wlasnosci dielektrycznych rozpuszczalnika. Ha przykdadzie kwasu
octonego uzyskat zadanalajacg zgodnosC danych eksperymentalnych
z teorig. Kysunek 3 na stronie 15> podany na podstawie praoy
Moelwn-Hughes*a przedstawia zaleznosC entalpii dimeryzacji kwasu
octonego -Al od funkcji  1-L1/D, okreslajacej whasnosci dielek-
tryczre rozpuszczalnika. Rzedne punktow na wykresie odpowiadaja
wartosciom entalpii uzyskanym na drodze eksperymentalnej przez
roznych autoron# Prosta natomiast zostada obliczona na podstawie
wyprowadzonego przez Moelwn-Hughes* a rownania /str. 14/*
Prostol iniowa zaleznosC entalpii dimeryzacji kaprolaktamu od
wlasnosci dielektrycznych rozpuszczalnika jaka uzyskadl w swojej
pracy M. taznieweki i T. Jankoaski przedstawiona jest na rysunku
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«s. 15. ZaleznoSC entalpii dimeryzacji kaprolaktenu od
whasnosci dielektrycznych rozpuszezalnika 742/
Analogiczng zaleznosC wykreslong dla dwazoaminobenzenu ilustruje
rysunek 16. Wartosci funkcji 1-L1/D okresSlajace whasnosci dielek-
tryczne badanych rozpuszczalnikow cytonane przez Moelwn-Hugh.es*a
znajduja sie w tabelt 78»

0,2 04 0,6 0,8 10
A-LD/D——— »

Rys* 16. ZaleznosC entalpii dimeryzacji dwuazoaminobenzenu
od wartosci funkcji  1-LT/D.



Tabela 78
Wasnosci dielektryczne stosowanych rozpuszczalnikow (7]

- S it i
Rozpuszczalnik 1-LT Do D298, 16° 1 - LT/D290f160]
<4+ ¢ 0,788 2,33 1,88 + 0,4180 !
CBHSCH3 .« 0,79 2,86 2,340 + 0,3414
¢ 0,739 2,95 2,272 + 0,3252
cs2 * m m ¢ 0,2678x j
OHjOH - 0,607 157,6 31,6 - 0,0192 J
O2H501 - 0,795 146 14,3 - 0,0555 J
e == 1l L J 1

Przedstawiono na wykresach zaleznosci zdaja sie wskazywaC, ze
ronnanie Moelwn-Hughes™a stosuje sie nie tylko w przypadku
kwasu octowego 1 kaprolaktamu, ale romniez 1 w przypadku dwu—
asoamlnobonzsnu. Jezeli prostg dang na rys* 16 przedhuzymy do
przeciecia sie z osig rzednych w punkcie odpowiadajacym wartosci
funkcji 1~1£/Del to otrzymamy w tym punkcie wartosC entalpii
dimeryzacji1 drmazoaminobonzenu dla stanu gazonego -/1HC4N— "N —
W przeliczeniu na jeden mol wigzania wodorowego typu-H-H...N-
otrzymany wartosc 2,25 kcal.

Stale rowmnonagi dimeryzacji dwazoaminobenzenu zawarte
w tabeli 77 znacznie odbiegaja od wartosci podanych w dwoch
Innych pracach /237 /247« Wedbug L.K. Dyall*a/24/ staka romo-
wagi dimeryzacji dwuazoaminobenzenu w roztworze cbterochloro-
etylenu, oznaczona w wyniku pomiarow spektroskopowch w widnie

WartoSC odczytana z wykresu 3«



podczerwieni# dla stezen nie miejszych niz 0,08 mol/1 wynosi
1,2 * 0,2 I/mol. N*E* White 1 M. Kilpatrick /7227 na podstawie
pomiarow krioskopowych podajg, ze w benzenie wartosC jej wynosi
0,53 kg/mol, Nalezy zaznaozyC, ze tak znaczne réznice miedzy
stalymi ronnonagi przedstawionymi w niniejszej pracy, a przyto-
czonymi powzej, nie stanowig wyjgtku* W lirteraturze spotyka
sie czesto duze rozbieznosol w wartosciach stabych ronnonagi
podawanych przez roznych autorow, zaleznie od stosonanej metody
badan, co i1lustruje tabela 2 /str* 10/*

LI*E£. Dyall oblicza stale romonagi dimeryzacji dla stezen
nie mmiejszych niz 0,08 mol/1» poniewaz- jak podaje- w mniejszych
stezeniach zmiany ekstynkcji mieszcza sie w granicach biedu
eksperymentalnego. «Jadek w roztworach o wiekszym stezeniu
iIstnieje mozliwosC ponstanwania wiekszych asocjatow niz dimery*

W zwigzku z tym wydaje sie, ze badania nad procesem dimeryzacji
nalezy prowadzi¢ w roztwoi ach bardziej rozcienczonych. Zastosona-
na przeze mie metoda mikrokalorymstrii dynamicznej pozwala
Jjeszcze bada€ proces dimeryzacji w roztworach o stezeniu

0,005 mol/l. Daje ona romniez mozlwose przesledzenia badanego
procesu w sposdb ciggly. Mozna wiec przypuszczaC, ze przedstawien
w tabelt 77 stale rowmnonagi procesu dimeryzacji sg dosC pewne.
Jedynie w roztworach alkoholi mogg one byC¢ obarczone stosunkowo
wiekszym bledem, ze wzgledu na znaczny rozrzut wartosci stopnia
dimeryzacji.



1 Streszczenie

1. Stosujac metode mikrokalorymetriil dynamicznej \Wyznaczono
kinetyke dimeryzacji datazoaminobenzenu w roztworach niewod-
nydh. w zakresie stezen od 0,005 mol/1 do 0,012 mol/1*

Przyjeto, ze proces ten odpowiada Kinetyoe reakcji przeciw-
stawnych pierwszego 1 drugiego rzedu, przebiegajacych wedtug
schematut
o K
K

2* Oznaczono state rovnonagi dimeryzacji dwazoaminobenzenu
w roztworach n-heksanu, toluenu, benzenu, dwusiarczku wegla,
alkohollu metylowego 1 etylonego, UzysSku;}ao nastepujace wyniki™

iRozpuszczalnik Kd 25 0
2%$2
— 191
<¥e 187
cs2 155
CHjOH 110
°2H5°H %0

Stale rownonagi w roztworach alkoholi mogg byd obarczone
wiekszym bledem niz w pozostadych rozpuszczalnikach, ponienaz
zostaly obliczone przy znacznym rozrzucie stopnia dimeryzacji



3 Okreslono entalpie dimeryzacji dwazoaminobenzenu
w badanych rozpuszczalnikach, ktdrej wartosci podano ponizej

Rozpuszczalnik  -z\H  Kcal
moll
°6*14 3.4
06H50H5 3,2
°6H6 3.2
0% 5,1
CHjOH 2.5
02H50H 2.5

N Whkazano, ze entalpia dimeryzacji dwazoaminobenzenu
w badanych rozpuszczalnikach, podobnie jak w przypadku
kwasu octonego 1 kaprolaktamu spelnia rownanie Moelwn-
Hughes®a. Korzystajac z prostolinionej zaleznosci entalpii
dimeryzacji od funkcji 1-LT/D podanej przez Moelwyn-Hughes*a
wyekstrapolonano wartosc entalpii dimeryzacji do stanu gazo-
wego. Otrzymana w ten spostb wartosC entalpii dimeryzacji
dwuazoaminobenzenu w stanie gazowm wnosit 4,5 — ,
oo w przeliczeniu na mol wigzania wodorowego typu

daje wartose 2,25 kcal*



Wskazania Ytkazania
termometru  ga/nvano-

Beckmana metru
4.488 -18.72
4,510 -14.30
4527 -11.02
4,550 - 6.18
4,567 -3,12
4,580 -0,03
4.600 +3.48
4,620 + 7,52
4.640 +11,32
4.665 +16.55

1cm galwW = 0,005 °C
4.500-

20 -16 -12 -8 B 12 16 20 [Ga/n]

Ryst 1?# Cechonanie termopar
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