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1. fBOIADZEHIE UBIKCSClI C&BALAIAGYTH
FOUSSGIAS BEIWRYCHY FAZY

lazt nazywoay ozese ukiada fizycznie jednorodny i ogrer
nicaon”™ wyrotog powleroohaig rozdziata,

Ba powierzchni kazdej fosy lotniaje warstwo alektroehc-
miozno wywotane nierownomiernym rozmieszczeniem tadunkow
elektrjeznych# Dziatajg ta rowniez tzw. aity obrazu (zwane
tez niekiedy sitami zwierciadlanymi) pochodzace ol naboju
wyindukowanego wewnatrz tozy przez nabcj zblizajgcy si<- do
niej. dlity te przestajg dziata¢c w odlegtoaci ok. 1t“4am od
powierzchni fazy i nie podlegaj podstanowym prawom kulom*
bowskiej elektrojtetyki#

Lange /VV zaproponowat, aby potencjat punktu znajiujy
ce”™o sie r odlegto*©! IC-*cm od powierzchni fasy nazwad
potencjatem zewnetrznym fosy (V ). iotencjat zewnetrzny fazy
deiiniuje alf jako stosunek pracy przeniesienia taiunku
elektrycznego (w) z nieskonczonosci od punktu potozonego
w odlegtosci 1c“*cra od powlersonni fazy, do wielkoSci te,..o
faiunku (w/q) /2#3/.

Kw-znice potencjatdw zewnetrznych dwoch faz nazywa sie
kontaktowi.rianlo»A potencjatow (krp), nopieeiem Volty lub
kratko potencjatem Volty.

j.otencjet powierzchniowy fazy (?) okre$la sie jako
ruaaio< potencjatdbw pomieiz> punktem let*oya wgtebi fazy
6 tun*tro 1,k'c>a m *»x«sk*«t *~*m ot jei tc le,, teBl /2/.



.oteoojoi Mtnatraojr faaf Jlatlata”e -1<* ioko /2»3/:
pry>*7" cm)

Hi*alce po&eco*att.w wtwaetwait*oit i»fcC;: fas nasuwa de
potencja*©® jolvaai®s© lofc aapl™«ftca ~alvonlejo,

Saraakiea fMmowagi i-a-at*isy dwiesa fosetal jaat rwnoAc
potaaa”atcw afacnlcaagroti (cz “otkoayc.4, aclo”ch £Oteacva*vw
t©imoi~Bffnlesr.yoh} afciodalkiw soa”aa”eyefci ale w objlwa fazach.
Jla ca,afki® oUaisoaej itaiuakiess elektiycita™a ‘rzea
grmieg fas »yaai®a dodatkowej iracy koaleczaoj do *okoQoal©
oli Glekfcr.;cz:iyaa.

.otencjot. ©lektrocrmleaay ca”otkl “I* ieflnlu”e alk¢
aetca jako:

lu s/ti+zf*? d,?)

I asa icluoka ©Oloktv™oaii*&0 aa potencjat
leaaetrsny rcwoy zera*v tja yfaiswlka frotcncjat lektroaaeraios*
ay aoal nean<* potencjatu rzec&yiritneo 1 wgraz? aie waoraal*

otc* Ac
lub (1.3)

o ally,-2cFV

4eat on ro«ay pracy przeniesienia cz.-.otkl "i- a alea-
kotcsoao”™el lo faza pozbowlonoj tindjaku c?lektryczaca©*
Ulewana »a?tot*« potencjatu rsoaayriate~o b~dsle ocaywi olo
prac* ayjBcla ostatki -i* z fasy* -reoa wyjscia elektronu
a oetalu, » odro6znienia od erielfcoeoi t $ ,©at wielko cl* ftoattp*
mi bespoerednir poslaroa*iiw!.>*ek pracy tt~"J”ala e:ektronu
a iaajynl wielkosSciani £fizykoc;.© :ilcaayal *ykas. iaia.;© rca-

wahania.



nalizaka ai*e elektrc.30laryszn- (32 ) np.
janlella ftaaaay /4/ sapioponowa* wyrazenia in ogniwa jako
naalcy s-ot. ne”lu.* elektrochemicznyen C©lei..tronow w fatach
ne&allcsnyah oba elektroda trieej
FE*=IES.-EL)F*jC->r (1.4;
lub -0 przeoztaiceniu;
EL*t~EL*"'"*A « -5»
Jarlosc liczbowa afcatei Atslet; a* wybera skali
jptaoe”aio** 3ana fizyczny statej A, zdanej oto* Jektiasawskie”™o,
bidzie polany dalej*
% razaj™« rownocze$nie >31 ogniwa przez aortasine
poten.jaty elektrei i naplecie Jaltraoiege ©tfayraaasyi

ELQ/ ' EZn2N~ ~fixz2**+ ~ p ~

lab O”™wilrie /?/:

t.,-"r-E°=K d-7)
.orto-A liczbowa statej Kr™wnle™ zelezy ol elelitrady
odniesienia.
Jla zinterpretowania aezua fizycznego statej E nalezy
rospatrijfc pojmata bezwzglednej wartosci nomalneje poten-
cjatu elektrciy. «akuazewskft /£/ okresla j* jikoj

v O _A\Cq3+AGk___ (1.0)

fisie A ii)—) * energia acoboiaa iswobodna entalpia, potenojat
tarsjoiynaalcaa” ) tworseaia Jonu gasowe a



A  * o&enioana energia a”oboma iiyirafcaoji joao

*otenojoi V° okres$la feoswaglf-iaii wartos¢ eaer”™il aw
fcoinej fteoraeoia Jona w roatroorse* raj Cpym elektron,, joaoa-
ta,k w fasie gaaoweJtktcrn aoatata prsjfjeto Jako atan podetor
WQjy*

Jezeli i° csaooao oaglgin* wartos¢ jsg icwolao.jc
pokogaloai © skali wodorowej» notoraioet \V° Jej wartofe. beo-

okresloa% rumanloM (1.3)* to afcai E s nnaania

(1.7) aietinlujemy jako$

1
wo p®- 1/
VvV C N

ilenwoaj ,0 atronami (1*7) i (1*9) otraynassy*

0.9)

Me

licenaoie to wjraao potencjat Salwoafogo aetal-roatwur
gyroaogsr w okoli potencjatow ?°.

Jak wiclo*. a tejo rownanio potencja* Jalvaaie$o ruwoy
Jest potencjatowi olektfoo&eaiooooaa elektronow w metalu
dla v* * C.

Eoraystaj™o ae wsora na potencja* raec”eiaty ostatki
I fedeta*lo£%e (ila elektronu) * o W oOtrgpmaatyt

= w - (1.11)

Jle elektrow &ankei© taiunku sereweOe potencja*

seooftrasy metalu rmwny jeot aera ( Vi 30 )
wigo LAE 2

F (1.17?)
Une&i*dniejgc ayrajenie (1.5) otrasagjri



I tet® A nie zvlez$ oi rodzaju metalu i ,eat charakte-
ryafcjcjsns dla i«att»o rozpuszczalnika , cc atrior-zooo detimad™*
czalnie /5 * 10/.

lla podstawie (1.7/»(1.9)« (1«11 ) i (1*13; mozna napisact

—Mc 0 ro
- -- rQ+
p R™-

£d#ia E°-E° - rysica potencjatow t* warstwie
elektrocua*ican®©je

(1.14)

mieleznosc poral-,doy napieciem Yolty a napieciom “alva-
nieo na &ranicyr taa metal- roatwwr mozaa fymiu wzorem;
(1.15)

gdzie 7r * &0 potencjatami powierzchniowymi roztwo-
ru i metalu.
ma podstawie rownac. (1.3>,(t*K) i (1.19) laayt
Vi +v - VOo+ ~fr (1.16)
gialc lewe atron© pow™Maae&0 rownania okresSlana jeat
jako potencjat Eaaiowakiego /11/. Jla elektroiy poréwnawczej
rownanie powyzsze belaie miato postu. :

N_g" = d.«>

| oinieaienia lo elektrody wodorowej wartos¢ { ¢ 7r )
dla elektrody kalomelowej w wodnyca roztworach elektrolit*
wynooi 4,4? 1/2/. M ewat potencjat powlersoJmiowy roatworu
zalcgy od rodarju rozpuszczalnika, akala potencjatww
Eaniowokio”™o ni© jeat jednakowa*

Réwnanie (1*17) aozna przedstawi¢ w postaci«

VW 5 M*<dr -'/v C1*10)

gdzie wartoac V- w jeat okres*lasu jako potencjat

Juatimora, *itzera i ;ianaky#ti£0 /2/.



iraoehoi”™o ol i?0dy do lanego roapuaaeaalnlka nalepy
ooayorlOele uwsglelnlc aiaiei tewc roapuaacaninlka* artoscl
feamagl<*dne potencjatow elektroiy rwania sie o pems atafct*
ktcdh» «dakoaaewekl okreSla iJafcc taw* auslat rosposa-eaalnika
w ae«.ivcla jalvanlego i ) aa .granicy fes aatal-rcatwcr 1
poleje w postaci aale”noscl:

(1.19)

10 uwasl™ialeala powjisseJ aaleftnascl r.imanie (1*

pray*raie postaci

wt* W+

lub

a tk<c na pc&etaaria etmania (1*13) stal*. Jakaasewskleso syrar
aa waaalc, ktvre okreela jeilnesaaeaale flayesnjf aena tej
ataks4:
A» - K*$s
(1.»J

Jo podstawie pewyassyds. roawasa* widaé, *e wielkosci
»prc»adaone dla okreSlenie etanu eiektr” cafie™o flz< ex se
eob S$cisle airi®aone 1 *eeli ale ale wyaa”*csac na iroiae
eksper*, mentalnej9 to acE” Iwe jest Ich okreslenie na irdze
koleinyc.1 prs~™dlINCi.



ulie elektromctor”ozu* ogniwa mo~na igri»si¢ jako arng
napiec Volty poaaCfe&olr.ych crwilc taa wchodzacych w aktad
o&aiwa /2t . Jla icwclr.eo ogniwa zmalowanego a odwracalnych
elektrod pierwjae0o rodzaja typu*
B#/VA Il Bl»
giaie Bi r* oaaaezo drat i,, caalkowy z motata b dci- ozony do
elektrciy A, wytafta sie;

E=1-1.
gizie i Jest potesejskea lasy metalicznej,
~goiolo a gefiaiajk potencjatu «ewa*t«MOfc foay

£ » <P <ne-HW * (2#1i
JI® iieatyeaayoh fas * i ich poteaajsty powierzchniowe o
ftw.iO:
anten E* O

Jdalkoot t<d aoano praedatafiw j ko anse kolejnych r. a-
ale potencjatdbw wewnetrznych atykaj ,cyoh ai<g laa ogniwa*

e » Va*a* yA» (212>

fonijafro r~“Znicg poteaojaAéw potalelzy roztworeni (potencjat
dyfuzyjny)*
E = V** ~ SNA* + M (2.3)
Sapiecie Tolty ponieday dnoma metalami rwne jeat rvfc*
alcy prac wyjiola elektrondéw (z ?rsocl«aya znakiem)i
VA-V& « Wa-v/IA
a aatem:

E 3 \BG*" VaArt W (2.4)



tfsor ten pn*olo, ag £1*5na 1 Lan”ege /2912/t ca obli-
asanie potanajeitt ¥olty lotaelnaj elaktrcJijr* gdy anana prac©
r~j~cla aw&trod>* 5 aetali 1 napiecie Yolty uctal - reafca r
artflgtej eiektroiy.

Hoat-atraTy ogniwo ianrick'a /13/ aaatcacaana fraaa
-.0nilaaa /14/ do wyanoeeanie naciecia Yoitjf no groniey faa
rn«v-roat». r elektrclita;

ot / 8g/SCl (o) / & (X)
atrapie*.

Rufcnica potooojalbff poai®ia”™ elektroi&si nwoa Jeat
m&si~ola voltj? rt~-roatwdr elektrolitu na j~odatawla naatepur
4900 roatrsovaslat

To-2 B F (&)

Ba poiatmsrie leflnicjl potesejsta wewn”transgot

XA*fr-"fu-~ #ayh,- Tk,- f-IW u -

lat

V»vwu- * VRo- *Ya- - Yko- (?.6)
gisic 7Ue yotcne*&i tONlei acnrliory -aeiy
/a-"" ~ckc Mot powiwfscMiow*- roztworu 1UL
aocilea, aMctaioj ¢ o** orna, a* 41© roatworow
roaaiei»osonycft , otraywat dla elektrody Lalo elewej
wyniki naatepgfooet
FAIEDA 1

ycvl a V*Cv}

t#3?& c&l C, bC1 t f2C8
2745  C|1 L. f7C I 92CB
Cta/15 3. CfS®  C,?15

*%k viiac a toteli wartesc salcnia ai<, nieco przy
©aro cle ateaenia roatrcia, 00 :.:anaieo fray”iasja awi%kaaaniu



&la poteftc.j&iu , loi.icdniowe ,c.

ftavl<<cle Voltc m fcreg 0/ z"0"rAc ze raoraa (5*4)
nmolsna wyraau i

D" - Yo Uha

co pe podatawienlo warte-.cl licafetajreli ™ « i

VMHN » 'L7r - :v>8, +r,?c£. = | t7T27

Manile© / 14/ wykonat poaaito analo”loaae posiany dla
elektrod 1 12 MCNIIaNSC.  usya&aj™No:

VH@de » CHOS8V
*Cw.s- .5-47,



3 Ci A

Zjealako aolwataoji 4osm /5»1b! ©kresli*, jffko wl”saai©
al*t roa*uaacaalnika i substancji ro* uaacaonej* Bariaiej cg-1-
a* aefiaicjtg oolwatacji polai ’iaae&enko /16/ roausaiejno 4%
4«ko alBP a™awla*. ajrwokaoyeh tojawieniwa alg ]Joo«« w roatworaa*

loiataiiawyjai fufifccjMd teraolynnaioanymi onaraktaifa”™.-1
cyai o«a*iokuwani® joacw £ rca”aaacaalnlfctaa a;*t entalpia
eattCkio 1 energia eolwrtacji* <J&k wlaiossc *aieano0<~ por.igiay
tysl funka”aal (.eraolynsalaaflf*! wyraka ru\VB&altas

AH&= Abs+tasa

gdala* ag, jeat awoboing* eoargi aolrutacji i iefinio-
waa. Jako rcknio© ponigicy energig jonu w roatworaa i taargig
jonu gcaowaj.c aaej laj™aa”™o ale w pnaaS. w eilagkwfcal aieakOi-*
cienie wielkiej oi roatwaru*
Ajest entaipi aolwatacji
A Gs «at cntiofci.i aolwataaji w6 rcaaicy
IfORIg~9% e”atkow,, raolow, entropie, jonu w roatworaa i w stanie
u aowym AE* =8°
Zgodnie a po-l. iaal Langego i Sioaoaanki /17/ roartaaia
aie abemloan>i raeea”wlat. energig aolwatacjii
cnhenican® energia aolwafcacji weat aser&lItt eiiaiakywaaia
poaigiay joaml 1 oa”aleeskaai raap»a*e»Glnlka I nie aoia bye
ayanacaona ioSrilcaalnie nawet na iroiaa posredniej* Cheadaa*
aa energie oolwataoji wigZc ai<|t jak wspomniano. z wartosci**
beawatglNiifc* jsorcal&e”™o polanejafta aiektroly (foiii* I»wa*1*8)
OTtocuywiata energia jolwotacji jaafc aalw*» energii tano*
bolaej Jona pra? praeniaaieala so a pivaai ia rostworu* .<yiaag
to praejeoia 'Jena. praa granicy faa ro«t».r-poriatraa o poteo-



ole forier*o&aiew?a 7r * raka lelialeja okre$la nwaaaie:

AGr a A6**-ZFT7r (41a kationdw)
A6r - AG*-**77* (ilu onlcawf ) (2.?)
giale ™~ - r”ecsjrwiata energia owobolae oolsr teojl.

deikoSC A<?rJcat :o~liwa 30 gpatmafteala aa iroia© icu Ic,i~
c-sainej* « t,,a celu iokoaojo ole {.ofiara rc*ai«gr “otencjei™w
,,owierac.iniowpcii aw™ob roa&uaacsalnikww* a co sa tya lisie -
fi.oGicy? raecajwiatjfolt energii 3«©bS4**feii oolwetoojl fragp
pmjecia jena a jelaogi roa”*raacsalaika la iiu”ic,.,©.

Katwa* poaletau* ii© lo”rieicsctni© iekoaajw 3i< potaiiira
krp dla icatworo elektrolitu aewf©Oraj*ie#i© aorewao katlooy
jak 1 aniony* « cola eraybll«.00©£© ofcllecenia oboaiMnal
energii swlwatacji oto.:uje ole r.eoe aetoeeaia lab stoicie
opioogaao o”“dalai.yweat© jo8pro<sf.u.?acaaloik* lyaieoic ta n I©ej
aodci® Borna /ity 9 iijwwm /1V» <dda /2w 9 Lee i 3?ai /21/
warricLa /22/* «a,,aaoa /23/» van Ariela /24/t loroala t ‘'owiara
[?75* 317«c*waki 1 ™MoO aoi#iv.» # ley#o | 12V »
Ver®ojr#a / 30/» ."lleLaJtowa /3V» laoajlcwa /S2/t aaokin”hoiaa /33/
«n.ty te ale lo rowaialtj do jejaow ©1e&o Ckrecilaaia ohw»
fliicanej oaargii aolwataojl jem w* ocaago prayluaitasi soae byc
0, towaaa yraea Lalllwwlla i sjrbarg&a /34/ fosfelwanes* warto*,ci
0 ;*aCirA'Ci faafeoji tera© ,/aaaicanyoa ila jonu wciorowtéo
N JUMitowant™ w wolata#

*r*.bj Naoaoaatiia energii solwataojl JBHBSC4ly iayca
jen™w w ro-troraoh wi ,iafty sie pen ito z pr.b »i o jred4lanla
prcaieala jonu w roatworaa /3>"3%/ lut a aoialoai ko*a;,lek3u
>olwatacty ja©*© tiiora 0ej© ai* w roat* o”*se poraie ;ay jon ra i
oa.ocooakaai roattMaaaal-ita /26#4if**00 «



at™ierdaono, tc sai;©sa™ w.k*« 1* energig 3©lwata«w aa
promie. 1 ta*unek Jona* “nc-cjal* oniejaay wplyw oa «telko(L
AG? aa roiaaj roapaoacaalnika* laaajtow /42/ poialelU je nak
reapus”cjelniLi aa oatefy aaaedaioae grupy:

t) -'‘©a i ilkebol*

# grapie tej -4 aaoSeJaseniea makroskopowej ataiej
dielektrycznej sranieJas© ssie wsnsaiaie energia aolwatacji
Joau* aarwwoo kctlone* Jak i mloaew, tray cay* ila anionew
obnizenie wartotci A6>gnesi 3 -4 kcal/gJon, a 4la kationow
7 -8 kcal/gjon. Etwaoeaaaait ila kationow i anionow nastepuje
sranieJaaenie alg wartosci A6> w rietaa promieni Jono«yCfi
lub joikoneed li©aby kwantowej* i oireAaienlu oi innyeh ketion”r
energia aolaataoji piotona tsseno obnlua sie pray praaj”eia oi
wady 40 metanolu, © w innych alkoholach Jeu praktycznie nie
ulega ©nianie* Znacznie natomiast obniaa aif energia aolwatacji
Jonew Iwuwartoealozyeh*

?) Aaoaiak i .ydrezyna

Cherakte ryety Gafc* ceeh<* lyoh roafasaoaalnlkui Jeat ich
anacane awi”k”™aenia energii aolwatac”™i proton© w poréwnaniu
s ®@oq! (0 20*25 keel/gjon)* i>es wsgleda na snaeanl© niaaag
(prerie 3-krotnie) a:at dlelekttv ©raenieku w atcouaku io
Niroajrny energia aolwatocvi protonu ,,est wiekaso dla amoniaku
o 35* kcr.l/gjoa* i; oinaaleniu oi wody i alkoholi ae smniejaae-
niem ataiej ilelektrycanej energie aoiw8tac,,i Joru* wsietaj .*
WiMfteiao*oi», roapuaaoaalnlkiw aawia*aj«*©yoh aaot ,,est ich wy-
aokle powinowactwo do Jon, w foalaisj*cyeh tanienaje kenpl©kao-

t'«vreae (AgJ -g*)*
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3) Ewaay kcrfcckaylow®©

Jatto rcap”aecaelniki o « iya pcalace&cftwle io protonu
k«em; kartoflom eyfcaia™* eiwrctey ic po,raeiaion roa”uaa-
....aal«tkew pracbleg araian energii aolwatae;! ~oncw. Boa wagl™~
la na atcauofcoao igjrsefcie atak© lielektryeane aaso&aia aaniej-
aaa 3iq energia aolwetec™l k&tloffccw i ioig”~aaa @le energia
aclrat&eji cnienww* Jiuaaca* ai<j tc pwataraaiaa wl™aanta wo-
ni€t?ego pO™.leiay slwetowanyo Jone® 1 oaatenakaai roaguaa-'
eaalnlka.

4) Aceton t ocetonitryl

Hoaposaaaelniki tc* ae”suj** oeobne alejaaa jako laalor
J ce ro”uj.scaeXikif tr ~etycn a:»eanla araianl© aig rac
elektrolity.w. Ule ae wielkiej roaniey pomiuiay e .ergi* oalwa-
tacji protonu w tych roapuaaeaalnik cft a porum&nlu a w”h
I olk©;*oia®it ale dla paaaatatjrefe 3wV irartescl At* a&lejaae a*
nie w poao3takych gra™aek. niewiele oial™a”~ al™ oaftocoi
energii aolwatae™i kationdw pray ateaankow© Hnym len obni-
zaniu ile anionéw w aoOtonitrylu. e acetonie jytaaeja aa aie
oirotaio. wten apca*b aceton «ykanale wlekasa .©winoaaatae
le protonu.

%ten apoa’™c lanejtew grupuje roa.uaaeaalaikl na rka-
tloaofllne” (grapa 2) o wyaokla tcwlncwaets*ie io . actonu i
onionciilne™ o oelyn powinowectwie 0 protonu. .owrcini©
pako”Naale zagmu*© aceton ""anion©*ilny1 o iuaya ,.owinewnctwie
I© protonu ores rcatonitryl - "katlnnelilny™* o aetya powino-
reetwie io protonu.



14

3¢ 1e 'dwv rost-aBscaelal™a no i;Cteaciat elektrciy
1 ulaial tfo3wfctao.ll . tya procoalw

Zginie a propoayfltf. Harneda 1 <wena /43/ ila wywaaaao-
nia wwpc&wgmaikw akt;*wo<uel ,,cew w roapuaaocawinlfcw nlewoi-
nysa [>r»y4aa*© alef jako ufclwd oialealoaiaf alejko, caenle rca-
elcue&any roatwur wodny# Ja»kcayanlk aktywnousl wywal aie
wiwcsaa waorea:

(3.3)
o-laila f - t'w« tMenlow;; @ipticsyaalk “ktywaoacl
w lany;®ra&paasosalnlkw
m zerowy wej?~ic*ynnlk WicthABW<ot» K-. ry jaat
pojecten. oanecasg”cym aalaa”™ awoboinoj wwrfll roztworu
olofctrolltw o wiosko**oawala w lellls roaclwt»oaeal u w denya
roa”uaaca®©laiku io olw&kwt caor.0o r«welQii.®ae.ala w rcatworae

woirgro* Je..o Icgeiyta ,Seat aaawany piorwctnye ©foktosi oroik©

1 adofinlowaay /2/ jako:

u (/_ R/I- I\/I-Igl«
p.T (5.4)

Cwekowitym afektem osSrodka aaayww wle walona energii
awofeclawj thifefeaw wyumoaa fi waaaleat:

(J .5,

\;ielkodv Vo wyaoaoww ale do&wlwdcaal ile no po«atawle
mryanacaanla stoaunkcwt fr~aoo”ot iary awd elektrolitem wnie-
wolayw iwapuasas Ir.iku 1 w /©lale /2/ » roa; uaaocawlaot6ol aoll
w woiwie 1 roe”oaacawlwlka stowo-ny« /4S*44x»4i/ oni aralaa
ata&yeb i“woejacjl kwtmcw kartek .ylowyeh w aaioaao&ol od
charakteru rospoaacwalalka /4J»f 47/.



Slcktrooaesalcsae aatoiy t-eae. oparte* 3 na poftitraoh
oipov&e mlo aaatwioaycb ogni* <galwfBieaojfa&» r.84"igce$

prac pcdwi”coao tcc typu t>£iaoi«i * odarcia ¢ o niwo be*
;rae»QJzenie;

*tUi2) / HI  /Ag™MAg (1)

tGdfiny

Joi..oruge  reNKMciafteftt pobiera 3Si analogie&aejo 0 aiwa
« roit rorz© wciay® i r~aaaaaa”*c paljlawowe sity rlafctreneto*
ryeana ogaiwa (I1)* e wiec potencjaty aonalof elektrad

ApA0& w fttoacnraoiyah roaiuo&o&alnikao&t aabaa ayaaaosjrc sairae
eaerjil aclratacji aa *o.-.atawie aalezaoaai /2/j

£5- £ A AG* (3.J;
. . . zF
voaleaa& 1,vir:;ou®osale;
i.*m . CE°-L*)if
i fiHr— - (3.7)

to + caaSo:

i £ - SAGL-LAG
noox 2,51 dr

3aoe iatmifleAcaaln® laia”™cwa* Alekaraarcaa i 1a© owej

[3*»49#3*/ aekaaajite & 1& #*e¢ liniowo aaleaay oi oiwrot-
aadci atatej dialekttye”™arj roa”attCitalaika dla raataorcw IGl

w alko olach

ty-+ 1 lala&aodik 1g 0. 1/J dla aoli v kilka alkowo-
laafc iwg la-1ajtawa] 1-fc.Br*£-1i«3X8»r7ai;-r 4-Wal
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YOsv,ala to /S/«po uaacty ciaioaiu po”iosej sala*noaoi om
teorii Borna*ue cteoiloal© pierwotnego ofokfca oarodfca a opo-

odfc aoattpyaofi
| V- *VN 4% -At w Z&Ai*

19V “ JL-2,£tVIM ti- %j 2,0-11.J (i"™*})

mod*i# rj - soINtwmiso
2 aA&, - sass r ss™&ich 16 oolKtae™”cli
Zagadnienie to koapllkujo sic a praypadku aastocowonio
a (Qgol«i9 Il ros* jtfjscaalnilié-c sicescayehelsaajto® /5V 4lo
togo tjfpa roapuososolsdkfla propoiwe aalaSaaM awarie dniatfacag
t piogoisya »fokala brodaciaka casiaaa aiolko-oi ob&ta *da<*
tumiom (3*9) “at: i dodafcko®o stalg ayslasy protonu dla roakajis
e Oi= ¢ H*r
oras stoeunok stifiow. wo0™ i rozpuaaesalalko nloaodnogo”™ak
al&icsony rdoruofcny afekt a6sadlui aio 4aaifa praypodka taa*
Jaoj2r>aXaiiié& aioasar&oh,liaicvo aalo&srcf ai i/D a pasooiato&atala
te X&Q@tdla 0s90Iftb ro”uosoaolnliiét aioao&s™alblriIMoao6d aa*
afeasoua «oofc do coasrtaftai 80f aoloapah toa?aaacaoliAkt ul#*-
aodno&o«oo nastraja aykraa *s lIsuajloie*

I?2y0*E £aI02a e +%§L « f ]j|>? dla SCI a alooaoninooli
aataao oao « agrel 0; 1 atanolooo-wodopolt o
Prosta | “skastj© na analogloana aalo&no&¢ a
osysfcyoh alkoholach
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Dla at™aanioala takiego pzaaftiagu eals&ao&oi IstaejJiw
Zatozyt,"3© V G&IBE£IQIW Qh |[NMft.<VM49ES$CII &i& 8C$S EIOIO—
iycli rozpuoacssslaika i&mo&m&o otoczki m I***®tacyjne iondw
ekla&a” al§ tylko 2 esastticatk wotiy»a zatam ©aorNii sol»a*
taa”t aale-Ay db mknHKkfISpoj sfcataj) dlelaktryoasiad loafii
i-i.0 ) ,I?tatffcitttaafc bof;atoy©h walkohole nastepuje pra*-

RECSH  JL® Jondis 28HEOCNEX  IX&doks aalezato
st * f(1/$)«0bok jonow HCX pojawiajg alf Jony Bstoksoniwte
lub XABYOB® A0 m® X wdjp o jiviajHCSCsalssikis
nltuodna™o ipty”a™g snaosjiie m Mftct-oi potenejetéo noraal-
iHffdi isp.altfctso™y chloroarebroej t &ckaftaidoiftli etanolowe-
1e4iQriii*/46)5V docatkaefe i-Ci wody wielkoac E)T‘n Q™
ula ai o0 I=H P 1s&aji®8 proponuj wtym w spadku zale&oo&o
W, fvfitre 9 i -
E:-E;-00591,t"-"r) 310

gdzio K_ - rapowat*as 3??a umiany protonu
fco iloac ..;/. cl I « P(VAT) laujlO|l
/r»V stwierdzit siniaum ftmkaejl dla MCl i ciucrfcfe aUfitjrcs-
390& codzie i niteaarJl.nacii fAkaftolowo**o¢*nych»fogaafflidzie
7SN cllc to 3G N Bt \i U®KI» & &4R0'y1dCG+
rfiirda aia l1zmajllPi
&Ol«atac;3g; jorioT; »t:téra walceZUje oas
1 - mian® eteftial* * zynlfeti wigzania czesci dipoli
rozpuzzozalnltE3 w ™ ltataoyjaij otoczce jonor.
2 *—*#n m g il wigzania ozgztzozek rozpazzeaalnika
® 3on«a (Jjak pig? tajanie Alida rozpuszczalnika)4 im<Bji
to mii. kazenie "arto. ci efcopcryoesAaligrcb rspétcs™nnlk&K
AtpMMt6Oi*
Wpg™ soluatac”i praaja™ia ci;, najallalaj w pr35padach
E® nigkasa sir casa csastacskoaa rcapoaacaalaika,a Inkasa
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sie stezenie elektrolitu lab mi*eoza sie makroskopowa stata
dielektryczna.lma™ow /5V ilustruj© to nastepujacym wykresami

lys*3 Stezeniowe ffsj o+csy|m|kt aktymocoi soli k roSsyck
roapusaoMIall | 1WaCI « fosunldsiwi MB»
w foraalaidal»15-ral « wodaiesUaBr « «odsie-4 s5-:$aCl
« «odS|eJ\ -KBr « wod3|t$’> I*£ « DefconolujL-. Br « ao-

tanofcn”™aBr w aefcanolujlO-HaCl w matonoluiH-BaC*
w etanolu* 1£&4ia)J w etanolu; 15-*ia] Wn-butanolt

Jak «ida¢ atutom pojawia aie w przypadku dobrse rospuas-
caolj™eh soli.Przebieg praaych ese&ol krsyayeti aa wykrosio
laaajic* ttaacsy efektami soluataeyjnyai tyo wiekszymi,ta
wieksse sg cie &ary csgstecakcwe rospusacsalnikos.

%20<% yH* tanig 1 %bh8 %™ > «ca jm

i Biorgc sa punkt wyj£cia elektrostatyczny model aolwato-
tango jodu i proponcoany praca siebie cykl tezmodynsmiosztf
Gitoautoo /5S5-56/ wihBO swobodng energie solwatacji s potencja*
tagd ehemiosayal »ste Soniom elektrolitu i stalg dialektzyosnag
rospusaosalaiks «i atornatycsna forma sale&ao&ci jest abli&ona

do Utanaoia 3*10 -

I Omawiajac minimum funkcji le”Vf(m) Chomato*»po analisic



gdsla ~ stalb dlalaktsycsaa rostiiaru

S - otalt ialaLtrycsna rospuasscsalnlfea
Okraslanl© stosunkufo&po*ala ¢ jarafetyaa as oeog biedu
popataiaaago pr*y sasfcipsaya pnsgrjootauia sispotc”rsnikda
*H” rartel C«P*« braku ft dla LICI prsyjecla M fkM dla
Sj HCD*

Ma podstawie rosaataf porownawczych Choautcw dgza
patancjat B° ala&troOy a ata&clno&daoi roapuaxssalslika
1 ssa cmobodag enor”lg Gftbbsa jondw « fasla eassanaj**;yEiaea to
U rosadsania aialkoad okoku potancjatu oa graatey fas
fosfeu6r-esa.

3*s« figafealfaat.a reftm ife
posfrcrgchniflapa roztaaru

f cala raspatrasala tago sagadnlonia nalafy oprzacC sie
na dafinicji rssespalstaj anargll ssobodnaj solaatacjl poda*
°nj popraadnlo i na Jaj ostnaatyesapa ujeciu (3*2)e

Raapatrajac propanosaay praas Langego 1 Lisscsanlot /17/
°3l tarotjyaafflicsny uy*afa sie « nastepujacy g>0soto chamica-
*paaergle aa&atacjls

A Gh=j,,t Z/IAjlt-z*. Ff (3.11)
{Ul* Jhc ~ anargla jonisacjl statala a fasie gaaoaaj
Sm*. - anareia sutftioasji oatalu
ebemiesna saesgia aajficia alafetzam do aotala
~ - potencjat. Galwaaiego nagrania? fu* oatal/
rostada



m £0 ‘m

lisixctagy®isfeg oaas®le ajsirafcacjt Nodbg » dossftoorap o po-
IraejaU pwiwwiintmym r* to&aep i ttfIMSMto /17/ itoft*
blonll jafeot _ [

N&r * e — NN Tk n N3*12,)

gdsl* & .- rsaczpulata anargta uyj&oia AdfetwwB

S nianatadogaoago maialu o potenc”la
powierschaltnpis 7 r<

Misaesanko /16/ podaje aala2no&¢ <Sa el«ktxoeb»mlosmej
awobodnaj ©nor”li aolwataojit

ZI AN -p) (5*W
a ttige zal©snoo¢ P& popraadnlo rospatrysanj; » ro»3»#1i3
(««qgf 1.2*%1.30*2” | u*agK«*atedm P**i$A®4* jon pms
cranloe fas*

f przypadku,g<ly f ®'ft 0 »to akaparyoairtaiii? poedUar 801
ogniwa s pawicg fas roetodr-poaiatrza ogaico Lonriefc'a
pozwala tm ~ysnacsanl* rscc$y«lIstoj anargll ooluatactfi
I-fcogo 4ouq aa podafcama> sdaaanlat

NBr=y«V t* . £7* (3.,%)
rn»l«rt>TM]Wi to rtnaali m ili—nlt / r njtntm aft jafeot
V 14 6y~ Ci"S
< " ZiF (3.15?

?;1aa000 s daupefe ao'miaJcsalnyeh»&8a joa& nia absorbujag
alt aa grasicy fas snztxsWpoK8»tmotnatosalaet konc©oferujg
Ole « gtebi yostworu.Za”e ascsauia ole 3onoéw na paKiarzchn*
cckesan©  tct$ aa usrostan saobodnaj energii po®teraénioue”j*

iiandles /1V snajea uarto&¢ napiecia Volty pooH<3zy
eloiEtrodg fcaloael «g i roztworem aawlere4AW® dogy cl* obti*
c ™t raecagwisfeg omttM hydratacji jonu chloru*

u) 4 M wgle (3*16)
V. w“ F N



om*

CJsi© » cwebodna onor-jlo ttoraania Joasi chloru
roism -62,5 kcal/cdon
We praca seyjjcia alactsosu s rfeeel ruooo 4,53 V
A6Ha- WHMB enWBto twaraania BESHg
otrs™ott*oe fil ébért></‘(‘)itoA6 -71*9 teal/c”oo0
ioutacy résnicy pofeonejalOK poai®©i-scainiow”oh fas ciekach

aatdorajecycL miﬂie? Jon poataia”™g na VWWn'OZn'U ZNioN raa-
cgyrrict®™ swobodnej energii aaiaatae™l prag? praaj&cia jamu
s jednego aespuoscsalalka < aru”loco*



mmica&b tmit& zcmmi fazy cim m

w & jm m tam si tamt j

.Jkarsjpstujec imw doSaiadocala* i.I*tna £ LaagtBO 72,12/
dla oarto”™ci rseezgralefcyeh onercii swobodnych hydratacji jonéw
oraa obliczom prsez siebie wartosci chouiczapoh enorcii fer*
M aeji jonow fmme /30% podat dla Mdi oartas* /Kio«*0»”r«
Jego sdaniem w Hcdopodobaejn na
powiersohni skierowane sg protonami ku fasie upso*ojS%ongek<-»
nencja czego jest ujemna warto* potencjatu powierzchnie*;oco.

liusb /57/ przyjnu,jac inne warto&ci swobodnej energii
hydratacji usyskat wielko66 &o«-0»3V»a oieo warte&d 2bliCo-
ng do war o6ei podanej pOzniej przez strehlowa /5B/.Podane
to wartooi ojesne dla ~owakesajg no orientacje dipoli wod~
rgch cofftcig dodatnig ko fasie gssowej.

Faseuill i Chaloers /59/ podali probe posiani warto :ci
I okre&lenia arioku potencjatu poaiersobolowego na granicy fas
wode/pcftietrse 0 /p) afcoaujoo opito « ukladates

elektroda jrosciesoaoz®"  pociotrse bibuta elekta*
odniesienia mdiy roatw. filtr*  ounies.
eleKtrolitu nasyc.
WOTtt iii
elektr« W\

Stosuj po obu stronach fas? gaso”ej jednakowe roztwory \
elektrolitu 1 Jedoakoso elektrody odniesienia zatozyli,
Se nastepuje asktdcenie orientacji drobin wodi”*eh na bibuty.
Fowierafenia ta b,dsie miata wowosas potencjat powlerschnlewy
Cif) rowny saru.sla niesaktbéeonej powierschni elektrolitu

HipiH i Chaloaro oseskali ne tej drodso wertote $w« 0,26V\
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Badania te powtorzyt iasaoth /6C/ uzyskuj; ¢ slab t pow
tarzalnos¢ wynikoéw na skutek zanlecz, szczet. bibuty, .jykeaal on, -
ae wobec uporzadkowania czgsteczek wody edsorbowanej na ciele
porowaty® zatozenie ircaqutll#a 1 *halaera#a jest bezpodstawne.
*esseth awaglednit wplyw statej dielektrycznej na orientacje
dipoli wodnych przyJauj-.o Srednig wartos¢ dla powierzchni S/i
*>« 4v. natezenie pola elektiyczneOo powierze ai woiy wynosi
wg insagers 3,6.1C* j.el.ied., ©grubos¢ warstwy powierzchnio-
we] wg Se Baina jeat xvwna ™ 3 ?. Ha tej polatacie Passoth
obliczyt * 1,32 V. jak wld-e juz aono piayjseie statej dielek-
trycznej dla poffierzcrini budzi powabne w t*liwedci i poiwasa
e&ioftc mssofM lat

ig *aasotna crodek ciezkosci czasteczki woiy pokrywa sie
Praktycznie ze Srodkieo e<toau tlenu i nie o-powiada ayaetrll
*oaa*lea*czania teianziyw elektrycznyoh w czgsteczce. JesSli oaga*
teczka wody, znajdujaca sie w fazie gazowej, zblizy sie do po
wierzchni na odlegto$¢ ok. 10 S, to "sity obrazu” powodujg
obret sztateczki wokct treito aaey, a wsiodki ciezkosci” tadun-
kow znajdg aie mozliwie najblizej powierzchni granicznej* f ten
®"os»b dl&ol wolny dodatnig stron.;, zwraca sie do fasy ciektej
tadujga ja dodatnio*

uanilea /61/ okreSla e ektiostatycsn energie taianka
0 pcwst?ij,,c z 'aity ot>razawz odlegtosci * oi powierzchni
fazy ciektej o statej llelektrycznej 3 jako$

®

, Qi —0A= —jb - (4.1)
Wto V- pemt 4 Dx

frusikin, Jota i Serowica /62/ zajeli aie szeroko problemem
*nako 1 wielkosci potencjatu po lcrzchniowe.o wody na granicy
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a go*o®*Swrocili oni tanstge, te pod pokotem 7laaa jaaowa'
rcaufaiec, nalet™ takie o&oasoale (paro irome, fowiotra© lab
&bz otojefeny), ktoro nic wpreeadsa no powierochate *es? ciekiej
isdnyofc oi“etooook nsoi”oych wptyssc as ssleoe wielkcaci .

Ms&e rptyw kweawv aleorgattlesayoh i ich 3dI1 .©toll
alkolioonych doaalt ie tsroicaku, «e atomj tlenu ea”jtecaek wody
0t 2tlli.ono io tezy ”“aacweJ, wobec osego potencjat powierzchnio-
Wy wody .) powinien siew ansk .iodatni. dodatki au&atancjl
pewleraohalowo~Cftjaayeh ocia&*ad% wartos¢ /L .1,5, c.6 T.
3a pr&ykiedale alkoholi i eterow podaja oni nastepujacy oche-
aat potooeais os*12teosek wody* alkoholi i eteru na porierac.Jii
Sranicsnej fos ciekiej 1 gaaewedi

taaa goaowo

0 . R t R 5 *
/[ \ * J. 1 \ /e
H °nH ” 0

faao ciekta

¥ ten sposOb anodano polo-.eoia grapy AlI* zorientowanej
biegane® a*eonya ko fosie goso*e4» n® fi*aS™ CE - sorientcwaog
proooiraie, prowadsi do salsa? wielkosci”™ o - 0»9 V* lo podatar
wie faktu* te stopieii orientacji w praypalka cz**at#cski eteru
*f03t wlekogy nif w polka c*#tecski wody, Fraoklo /62/ ocenie
wielkos¢ m nc 0,1 ? Ct? V.

desli wielko$¢ pokresSlona «oot orientacjg dipoli wolnych
o® granicy £8& ., fee deaorienteoja dipoli wodnyeh pod wpty-
wea waroota tetsperota*y povriana prowadziC do ujesoeso zn ku
d /it. r, cela sprawdzenie fee™o zatozenie ruskio, Jofa i dero-
*los /&?/ frsoprewodaili poaiaiy 339 osolss F©orlek#s w uktaisie

Hg”iggJdl,,!'? ECL/C,C1 1 I’J1 /C,C1 8 1.01/po*./CtCl V SCI/Rf,3gg312 1
tl w ngC w Egc w H B> |

*i *2 *1 *1

(1) (2) c3) (4 (5; (I@/i
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gisiie t™-cenat., 3G <t2<9C0J. ZMeat tem (?J,(3),:5) ato-
acwoli ino© aclo lut inne roapaaacsalniki (etanol, hicroform,
aceton) pray saatoaowania oipowieinicfc ila t, on tospuoaoaol-
nikuw elektrod odnlcolenia (1) 1 (6)* t6»aloa potencjatow
ponieday fasami (?) i (3) nie no<e byt, wylicacna jako poprawka
on .patatowi® wopetcaynoikdéw tea#Orotaroagch a” /It i atanowi
nieokre locy bt-, x pomiaru*

Auloray cl atwlerialll, .-e ile etanolu i alkoholu n-amy-
jowego ‘rapcicaynnik &T /<&6 prsyjaoje wartom dodatnig, a ila
woty o chloroformu tajermny*

z ajeonymi wartomclaoi d7/dt dla wody nie z/aiaoj«8 aie
liandleo i iohiffria /63/ twierda<*o, ze majg one anak dodatni*

Kamietaki i jago wopclfracownioy / 54-117/ prseprcwololll
e”ereg preo nad wphwom substancji powleraohnl owo-coynnyoh na
naplecie po”iersohnlowe i potenejfet po-rtersciaaiawy fasy ciektej,
la poiatowle aaerokieg®© materiata doOwiadoaalnego *aniotki /8C/
rosuaaje w apoacfe "aatepaj”eys

bea wa&I$da na rolaaj aubotancjl powierzenniowo-c ktywnej
decydujacy w,ty» no potencjat powteroohniowy wody nme& dipole
wodne sorlentocoae ne powieracuni* Joda aaojdujo alt* aawaae nad
powierao i< awobcdn, w poatecl wodnycii dipoli, kt.re kondenaojm
o< na powlersohni i ktv,re w tej ooaoj llcabi© jarajg a clecay
oowobodaoj™o aie a aoeojaj”™oego isiatanle skonieaaowonej wody*
w esasie gazowania oraa kondeoeacji ulegaj* one orientacji i to
V? tnyol saaai elektroataty ki aswym nojg”atasym polem ku o$rodkowi
0 wyaaaoj statej dielektrycznej* -o opaaaeaenio praoa dipol faay
pasowej w anoesnym atopola traci on energig polo elektrycanego*
Kai powierachnJU, e”obodn.,, wody iipole posiadaj** snaean* energio
folo i w tym miejaca «fb w stanie atworsyc «si8t«q zorientowanych
os/™ateezek* Zablokowanie powlerscijal wody ea”JtoeakOBi



aateatfsjjcJi obaej powiano obal™yc skok pote&cjattt *.skutek
asniejaaeaia licaby dipoli wody potCica’«oi;oh na $owleraattni
swobodnej» .'yatercae”™ o* Jeat orientacja 12C dipoli lla
oayakfcaia ttakogo *k; praf atonie rt.wao*a$l lynaralcsnej
farev&ala | kondensacji* K&rjidiaki a n”*eiaklaa podkreala9 fca
icdatnle pole elektxycaa© lety po atronie roatwcru, ujemne aad
® otronie geriatra® wskutek orientacji iipali sradayea. tekt
koncepcje ttoaaoay fokt, sie nate lloSci aufcsteneji powierac:iaio*
waayaoaj aaieaiaj”™ aaaasoia ir»# aatoalaat Jon-,, anik”e po*
wieraciml swofcodnaj e «ptywajt a* wielkoSC potenojaia uowteraab™
aiaaafio woty w ai&zaceznym ato palu*

ralealauJ/C a iaoyal i-ruaklaa aa teraat wielko oi 7 in*
**Via COtrG92 V, f...aie-aki /fil/ atwierdaa9 40 elelkact te otinl™

do aera wiekasoac br4ae?afc aufcatancji “ol prajr at™eala ic"4; .
*akiega faktu ,ednek Kamie.akl ale afcwieriall na diodae dodwied-
caalneJU fMvbj po**d aa wielkoS¢ aatalli ll™aie**akl aa drola
Akatr«irtoli;i-ji 1o aeroaaj warfcedol funkcji d ¥* f(S)9 gdala

AV- ja™aiwa r.enrick#a v ukfadata*

%9".'q"g,9XCl i ga/l:?&ibta?.la/ pawietrsa/F.ul c9ia/ , |
pow.-ca. (?)
*dy*ka$da wartos¢ /W* 90w Halelgr acaaae*ye9 aa w 1yakoajl nad
dlelektrycaoR, granicy faa | aateakl kategaiycsala odrai*-
®a przyjete dis alej wartodci aafeuroafeapaaoj aftadaj i) wody,
*¢k 1 ,owietraa eay tea atatej 3 ila oatatnneji pcwl ©racliaS-oro*
v.'onca. nncJe
loncepcja Jednolitej atataj lielaktryaaaajj ila tpraaicy
tagjr etckiej i1 giacwaj poaija atapniowy aaiaae j&atodol i ata*
J9 ktwre aa praycaya, delicjto Joiw fcllaka powleraohal
a®obadaal roztworu, dcaadto -olwatowaaa Jony pocbe.au*a do wara*
twd’ powderaaniolowej praawaiaie nie traa awojej atooaki aolaar



a® oclenie ate 3®au w poolorachoi oi©boan©} xoatao-
ra PSS #oeodB3e,&e oieds? 40000 a fasg Gasscag saa”“ci© ale
p~aajoaiej jodaa csgsiocsl”™ rosspuascsalatka.i.g Jarvis*a
1 Safceimaa™a /39/ warsla® ro~mcEosalnika ca a6aaaaa croto&cC
od 3*5 t.

lang aeteda oblieseala earto et jest oisedleili®
aa podataalo aradoaa&ai asatoSai assofeodaetf *aeesyri®fce4 #aer-
etl sol»afcacOi«Caaa 1 iaraana /11£/ M otig do anlosku,fe
aaafcoéeil jnsaesyfcimtyati iaolWdsiai* aats”li #jyuratacidi proton
a wodzie wahajg ©ii w $rar&ci*c.bf

od 4 » - £58 kcal/g”™oa 00 dajja %0 * o 0*1 7

do 46r » e« 263 liaal/sjaa e04aj® /m me 0,1 T

8tciamalg sic: oai do poist|<3tt o dodat ie™ ®orto. ci
tgpehodaga aasdsaa a a”asapah aaftoM. d ? /dtf afcaaSie-

ayahi praas dmatlm /G2/tJak i a porOaaaaia aarto ci 1
m u u

[arta:'-ci ™ Or ; roi”™oti aafeoréa

AULO® | utar 7* ,
WA Liervs 88 MY w0 w we axg - WY JaKE 3R TTPME wes gy o J 3 7> -lJUB
laagaiU 0,26 f PsMOfcfc /€0 0,26 do
~calaare /W 0,32 ?
SiQacaantell -03 d Veorwy /30/ «<m*HY
g, o e Y
Stsabloi /5C/ ¢ 56 « Kaah /57/ -0,3 ¥

mic™Np 0,1 °? E83ief)8ki /& )/ 10 ?

ofa . do
©rot.ie* /6f/ 0,2 ?
i *0,4 V Oaaa -0,1 V do
ISI?aLtJrIa HJV I-areona /1W 0,1f
*

'sss:aias* :;r*ﬂm”sm r d wct s ».” SSaW
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4.2. tplam .-loafo almiKjm163tr’cli na potaaclat

laposztniano 4uS wial&krofcnto,!*© posfcca”™oino 4on? sa
»igsasalM& nc s&utak ooteatac”™i 1 wciggana wgteb >ost«ara«Sjavistao
to P0?0dud® asiane oricntacji dipoli wodcych na pcraiarachni
ter. %z&ledu no sposéb aorionto&ania ich w ezyatym rOspus2xs.nl-
nika«Tptyw jondw na aaiane Vi\ wynifca¢ o dwodcb przyczyn*
1 roznic™N potencjatdw w warstwia alaktroobeoiczziaj
na ewobodnoj powierzchni rozfctoru prawd 1 po wprowa-
dzania elektrolitu «
2 Sciany aprzywileacwane3 orientacji ozisfceczek wodp
wywotanej obecnosciq elektrolitu*
fti; kaaoO0C nioorsanicajnycli soli i fonaodw poaoduj® «3odatci
«MMI marto oi 7 ilirtnfm nad 1js ggobliw hwUom tytly
44 9vm FSttAkiaa /119/ w roku 192fr«Dokonujgc pomiarow M
ognitsa iL©nrlok#a stwierdzit on,jo wzrost R1 na 1 soi rozpusz-
czonej aibetancji wynoai odpowiednio dla KF*CIfU t«aClo4 >EQIS*
*C>2«27i4dt53 oV.ui(3ad,? potencjat poBiersefeniowy zaczyna
bardziej wzrastac was s® wzrostom zdolno ci saicau do aaaorp-
041 aa po%aer%chni fazy cfcokte].UpSyw kationu jest ianiejsie?
I np wzrost BP 3®ol wydi roztmotto* £ 1CIBaCIKCiICCX wynosi
odpowiednio 13»9*6»3 »*e
Karwia i fteiialuan /W)/ praoprowadaili badania Scian
potencjatdow powierzchniowych wodnydi roztworow elektrolitow
katodg sondy promieniotwdrczej a dokiadnoscig do 1 nff.raficz-
«g poatad wynikow Jarwis*a i cheinan*a podagr w oryginalnej
postaci na rycunkacJi 3»* i 5e



Bjra. 3

Figure 2. Surf*ce potentUU of wioii* chlorid* s*It *»lutknu.

*'« funetion of chloruje conc«itr»tion (mole-equiv*lei,u
ul CI* per kg of wuter).
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KEs*5

Jarvin i ::Zu9izm&n /39/ podajg ssere”i ;jotd. v ealofsoSei
ad ica aa S

taitlogy l««artoscio»o  SI* A > [it * H*

kattoi® 2-*srtosci«<B©  Bih * t** >

aaionp 6fl£“*00j* >GB*aoeT >CX*> HOj >B«r >J*> fldT

Ogolni© rwn Uorae anioafo .as |ofl& &3««y6o-
waale wiekssy o] wohywu kstlondiiH” sie to pKMdopodoteit
ae fenacsnlo «lefcoag Barto-<elq eaoigll i*drotaejl aaioouve



fftfnr Hnrtto Mirtm w
poplgrachniflIB” ao<fr

Hfeasy mineralna odcsiatytu,™ na Hi anacania Int€icapc»
ni©3 « porownaulu a ich solami.l anrtlea /61/ podano, &S »c esroe-
tao oK 3ania krasu uyuoeaiicyst 1 aolAe ksaopt
BCIO™ powodujg aarosfc /£0odpo«iadni© o «artodcli23t46|61»82 &ST*

lenia ta”™o £akfu ;andla® ssaka # silniej osysa oddychaniu
4o0aa hydroniosaco oa powierzchni walSy « porownaniu z altolioa-
nyssl kationami,,co daje dla analogiczneee anionu wiekszg ré ‘nic
potcnc™a2& warsfetsy olektrochaeiGS)#j «?»& znacznaeo podayfc-
OBMiii fieEna ttussos™¢ upr”utUtfaaing orientacjg
Jonu HCB ( koncas 3H aa stwagtos) lub upr*y*ila$ osrang orien-
tacjg pary iiono&e”™ lub kcrealentnych czgsteczek ksaou blisko
poilarachui /61/.

FfuiakliiQofa 1 Geroaicz /62/ podlang Ola kaaeu oolnece
analogiczne *axfco6ci bazc/agl™dnatale prsecitsaie oceniajg znak.

hylkin i uaafccze&ko /12i/ « zupeni© odaie my spoedb
podosali do zagadnienia wptyrm 3@n8 F* no IW probujac okres-
li¢ « nov$ qpoz&b kaenowos¢ zostitoedua”rssli oni a catowania 9
2e eiaktroaefcrycana okre&lanie knaeoro”cl oparte na pooiarze
SK1 ognita fcyput

Hjipll 2 // pH «e % (VI)
tylko z pra”bliioay sposéb cbarakfteryftu™e kstasoao&E roztworu
aa «agle du na zpty* &$yKno&ci anionfc na aleizong SUS oe»l»a*

Stosujac ognigc Uki;ricfcia « uktadzie8

Pl Hg /p a|»x / poeietrae /p ajfe aa / Hg Pt (V)

Goéaici pa$*«-16 a|*«a{[+- osnaosa rzeczywistg
ekt"wnod¢ ~onda wodorowych w roztworze*
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Kb&aioe kftoaato&cl tomom rosttoracl oteodlili *(mm-~
niani
AP. <% * 81 £yjj/E*3 (A*2)
imii £fn * tfttt ogniw Ano)

liniej tu oaozaicajré f'o.£012Cn. fcasponsoedif 1Mbt&n
1 ~sso&csoolto cass&o& 81:3 pot¥»baQ do staspoaGOBaala roéicicy
potencja ;60 ni', ds™ doooa praawodasseyni ciotooi otiylMjeoyoi
«e & ootg b ~tisaraonim rofinica? pcfeozic™atdc ¥0X$2?. EORE&
o tttfe rom iaaiii ijortUfeo tewyonooogjnt ogoioe (yxX)»0 oto
r6™nio© potoraCjjato® ?0Xty«oe pffoporodooalna do mian rs»cs”-
©iatyoli poteac™ol¢oi aaladocsi™eh cajstek oplyca”ecyoh aa sfctii
poeio«ac2ini akobodn©" rostEoroe.taitocl Xicsl>o0ee funkcji
9 <8¢ 0”snooaozie no podofcooio skonania (#»2) bedg 06 "9Vtim
dobzzo eharofctosaroooo¢ boaooooOC roztworu prsy sato.SOniuf2#
£ »aco»00C sostwora 0ooreooogo joofc smaika«Ps™ pooiarocfc te o*
000000i rostooroo o aaBOssgra A ftealt Rybfcin i saoooaaaica /12V
otoscwEaii sfcaMlisac™t porcierscfcni oaobodaychi teaoa onaatoaya
lub olteoftolaol oogyion™t 1 bepfcylc«y©*St©oowax»io teoou onarcfco-
*©60 dawato rosbio.ino6¢ dla matych akeao$ np.laasu aolnogo.
Viki*o sie to o dysoejacja stabogo Isaasti ooa”tooogo*

Qe Bi artfm m
ttiMaranl6g
Badaniom wpl”~o oscaoloaopeh eubetancji posior&obataoo»

c*?nz90b na oaobooaftio ci\ ooobodnoj pocioractmi rosfctsoro®
He::trollta» poaoMcooo otoeankoeo no”oteoo# tmogi*
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Badania te obajcsijQ nastepu goe sacodnieolai /

1 optyw 8trM s7 sabat;ancji pe«ioracbntaso-eagB&ffoli
aa P» 1 spztoorfe ©loLfcrolité© I//

2 posaokioanie feotoleoji pcol”™da? wptywac ouhofcancji
o*ganicsqrcb B> <1 na Sciane napieci* >p»
pfe®ractoiD«©co «ody

3 okaeulaaia stadek ~ooc”ac”l elefctrolitéa cr-oalca-
ippcli na podstawi© ataian H*

4 pooaofcifcanio poMMMMw poo* day granlc”si fos
*t$¢/sostwd* & sosfcttdr/poisietra©

5 obliczanie salan ©esobodngy ©nes&ii so&.otocji m 1>0~
tancji 0TQa;iica”™cii « rostsorach

Pod&iat tontpo<dbni0 jafc weasrstkie klasyfikacje toarpa
foimlaaco#S0 3Clyai© na calu ja&niejaae odecia 0 0sserneco
&atC*laftn«

Ponadto a cg oi taj aootanie oodaiony jedynie wphyw
ttibatancji oupiaHych nia aiaaaejooych file « ooftg (wel™d-
nia ila roapueaDseliech) lob oieaaajMob «*« w apoadb a&rani~

.i Caoay.Sabatancje dobrae sleaaajgoe sig¢ ,tj.tafei© jak oatanoi,
a etanol,i®as ardakosy sostang omowiona « foadaiale o badania
POtancjaldB paeioracbnioaycb Yoapuaaoaalnikte adocaa”cb.

4.4.1. tplyw ctrjiktai™ sabatanaji poaiorscbnioco-
c&ynaej aa IW 1 roatwojfda elektrolitow
Jadali na poaieracbnt ©ody anajduje aH substancja
POKiareeboiooo-cs*nnataodttcaas w iara ona a granicy fas po-
toncjototwuscse dipole wodi».Pa®atajgea wa*staa oonccole-
lailama Snieni jréinioe potencjatdw na ofelodlsacii tajijdeasofcoea
P/Maabiaco wytwor&onego na powioracbni swobodnej.
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Kamlouakl, 2api*<r t trj*. £*raec«nic./ /64-117/ ora»
wakanunizki /122/ toikrefclfl] wpiyw wielkosci i ay-setrii
csaateoaki orianicane”™o na potencjat iewicr*o:,iiio«y
\3to-aJ» okreslenie - potencjat iielektryosny) i napiecia
powiciBchnlo»e ne granicy f-a* V#root wielkosci ca atecaki
0 Wt»$ niepoUmo awiekaaa na o>t aiian;" li i capideic po-
*ler*c&clo*ejo«

rroakin /11$, 123/ pr~t-.rat tiu acay< sac .otanie aiq
ea ;3tecaek atriiSk&c alifatycznych pray praej eta oi .etanola,
etanolu i innych alkoholi do etsrow i od k«ra3ew do Ich acli
~wieraaaj c, *e rcaroat 7*. aelcty oi diogotici ta.cac .0 w™glo*
WeC# i-ruskin podaje pean© a&tcienia ce do aaiaoy orientacji
ccMateoaok *43y praejuoia od &t ca©*. alifatyoanycfc io aro—
aatycanycfc /1 23/* -iakicde on, .e wnp. w pray™ailLu fenoli ist-
nieli M | grenlcane noa lisci potoaenia ca”™atocaki;

- pierscio, 1 ijrupy CIf le*.. p”aoko a© powioracnni

- yoorScie.. ustawiony jeat prostopadle, i?ray caysa ,,rapa

fankc,;jna Jeat 'aetopiona” w eoiaie.
~oawaaej' 0 poioacaie cr.lorcaca jako &ropy fankoii£aaj
kaatiauakl / 81, 3/ i Frenkla /119,123/ atwionaaj o, WO chloro-
wiec &rouiuje ailne obniao&lo *19 a r.awct salaoe jego anaka.

Grupa -vCOw pcrolaje ailnie”*aae otni”enie i. nia “rupa
-t ., cayli vcat od niej bardzie* hydrofilna*

laonteria podstawniki w pierscienia benceaoayai poi”*caoi*
aroaet”*cagych ~N© B0 rol<« ila ca,stecaek typa

Jej v\iy» na fKftaoxk Aw 3eat ®5 ; miei.akieje i
r°Pvkjpracownikww u.-aere:jewnny jcuUcs

ortc > "eta > cara

tonalte takcie t~~dei Jkie™*o eprowaiaiia otaaerne teionia
nad vpiywet& substancji iiajolo”icanie ca™nycn i ragdeter™w
fcaroatu rc lin na /SC,83,85,95/. ircwaiaooe byky r raie*



badania ust wphywam arl™akww freterccykllcanych om i-lkeloidow
/7T4175»84»00tS1f1f4ttt5/ a punktu trilzenie zar- xno «|t;«a
kifloegr 1ao»trvw na itf jak 1 charakteru oidalelywmia fiajo*
lo,,.,icsk.nogo» Badano swnia* mykyw na iuf tona aol- i nitro*
(orafia alitfatyesnyab /H C/, nitryli allfatyoanyofa /n 6/, katio-
now 1 aniondéw aafi.at*caotftéo / 1C3/, asfaltt6* 1 zaaal orjrysica*
ayca /72,57,114,112,125/ oraa serracli /T2,%7/.

m rac te, ntajtioc wacaadale okreSlanie taw*wkraywyci'i
Inflekajl* 1 korelacji napijata pcwi©iaei:js:iOwC-patan©.jai pow.
o&renlcaaj™ aie w aaaadaie io jakosSciowego oo”wltnia wptywa
Yodjfcawtlkow na ?L ¢ Uogolniania badanyab sjswlafc jaat atrud-
nlone clbrsyal* roepietceci L typi* 2wk*sfct* 1 saerokla aakra-
aera stosowany cli atgtai* aabatanajl*

.octaron aalan potencjatu towlerecrjalowe”™o poiiano takif
roatwfiy aawigjpaj”"c© jako aubatancja powierzchniowo eaynna
alkohole allfatycane ©a”*clowo roapoaacanj-f*©© sI™ w woiale
takie jak: o- 1 iao-butanol / 1C5»12©/, hekaanol, >eptanol, okta-
nol inonanol 1 iekanol /1?7/ atwlariaoj™o0 we waayatkioh “ray-
Naikacii podwyaa&enla wartodei 9V .

<#4.2* nadania korelacji poal®iay aalenaml napiecia
powieracholowego 1 potencjatu pow©rs a*nlona&o
fasy ciektej poi wptywen aubatanejl pewieraoiial©"
wo-oayncych

i-oaaaklwanla iloeotowaj *al©»n©aci pomleday aaian.mi
w4 i wolnycli roatworéw aocnych elektrolitow a arslansa! napijata *
~owieraohalowago poi wphw©* outatancji powlarao.nlowektywnyeh
a*snowi., od dawna praaiaiofe bada** .orter / 120/ atoaowal teto-
% koaAwoaatora lynamioaag&o dla "aatywnyoh Ucnefc* wytworaeayanth



- 3 -
aa awotolnej powiersc ni woay prasa kwes o/- aaiacatsatynonye
stsaiysowy i hsptaleeylc&alae, badaala pray sttisaayn
pil atsleriao”™c we weaystkiefc proy..alkach aaniejjasnie napiecia
po lefacnaiowa«™o 1 aaiefcsasaie wartosci 7* -.

Jakoia 1sals* akiego /64-117/ poSwiecita tema aa”™ainieniu
©lele inragl. oapoca”™ij te proce fcciania Kaalet.sklejo no wp*;-
wasi ciiincliny aa prsy arsiisanyw pi /Si/ ©rea badani© Kaai«t.3kle™e
i Oosiwaki. o /83/ nad w”iyreat chininy na wartosc.

f£ataiei.akl /SC/ polojo apis 167 sobstaacjl podlanych
badoaioa* Gprcoa ta&o* na polatewie iaaych pr»e« ealor niniejsaej
krm$ seotcwtt w tablicy atet; ctycsacj dane iatyaa”ee 14C
sofeslaneji powiara®© taiowo-oayaay©j-« rabliqy to$9 aa wsgltla aa
4A rozsisry 1 ictocsy charakter, nio aoaieoacsa sie¢ wninicj-
~aej prscy*

Badanie kemie**akio”™0 i “eijo ucaniew ioppowadaity do
kla3dyfik©..-sala aubataacjl Fowlerao:.nios®-ckt,/woyoa aa dwis
eosalaicse &rapy /S4/i

X»oubstencie, ktere prsjr warcseie ate*©n$a wras ae

smalsjsasaisa oie napiecia powierzchniowej© wody
wywotajg ruwnceassne olLni&enls crcrtouoi Jaljtaacjs
te acataiy okreslone flanca "klaaycsnycu™,

IXesubstancje, kKn zO waroatO™ stessaia obai. a” napie-

cie powiaracitalcas i pa*adigj«* pcilsgrssasats w rtos © 1/
(ocoyalScic wobec p-isyjetej praca Kasjict.akie™o war-
tosci i,c?).

Se wapox¢Biaa® tablicy roboczej w nlko# *© opreoa tych
dnooi &mi- 1 tnlajht nieliczne sub tancje wywolaj ce as raroatca \
steaeala ccnizenie aapiecla powerac&aionsfi,© pray ftwnacasonya
«ai.ecaoy® wplywie aa warto$¢ 2, /1CI»1t3 ¢ -ao wesle as rM |
*i« wphywaj., ce /B, 10%



4.4.3. Ckrafclani© ataiyc.h itooejae”l ei”*aatowyrob
elektrolitow na pciatawie mim poteacjata
powiarsermiosfaso roztworu

>0 okreslenia wielkosci statych Ij acejacji itabyoh
elektrolit,® organicznych Eaale”ski 1 ,,ejo wapiipraocwaleg /64 -
-117/ atasowoli ogniwo Eenrlcfc*a w okiaiaie (V) atr.26. EasiOiJkl
wyazedi z sotosenla, za zjonlzowen© zwigzki cruniczne wykasujg
najaniejja* aktywaouc pawierachaiow*** inlenlaj”™c p!l roztworu
joprowaiaa atg graeprcwaassenla sabaiaacji crjsnicznej w atan
z*cnizorany lab prseprowsuaa ols awigaek w aten niejonowy,
wywotuje to gwattowny akok ii; badanego roztworu elektrolitu.

. ©niewod lo&eryta ciwrotnotci ataroj iyaoc”aoji
aawadac ate™e* ad - kwaa orf> (lub znania), romg jeat wartosci

oktc aukang wartooc ao&na znate$*; aa podstawia poakto jrze-

«*i$cia kisywej JH osaiwa * f (pil). Inywa tejo typa nazwat
kamienski krayai* inflakcji*

Bya.6 trayw© iaflsiaji ag Kflalta&skiag#
a) ila kwasow ofsaalcaaycH
b l|a aaa%a(fl_ or*;s?aicsnyoh
o) itle rnfolitow
Ckraalane w ten sposéb srartot-ci j& r-Snliy ai<i ptaaia
w woayatkich przygaikach o 1CGI3"*' ca wartosci literaturenych



4*4*4* 1oszukiwanie pcdcfclc*.stwa *oalvlz™ gresieani
fas rte*,/roztwér elektrolitu i roztwor
elektrolitu/po ittiti

Lancia ogA aptywas adsorpcji substancji no graalcaeb
fas m {»tr/po»iitm 1 roztw r/rte<~ w punkcie tapanka zerowego
(£°) piomizlll gKf«t» Fruakin /134,13?/ » botowicas /13C-133/

I Jraaekin /130*%137-140/* Autorzy cl iotoneli pofaiar™w krzywyeh
eleUrc.rpllarcycii dla rteci* “oolar™w zsaiea napiecia powierzehnlr
*eg© na cfliosslenych granicach fas* p«®lercw krzywych pojesnooel
r~znlczkcwej i pooiarew salaa IMoetol, J:enrick'a lat netoAg
lootaaeyjag* Jako elektrolity pod-tawowe alosowane feyky wolne
roztwory riar 1 f.CI* Czyto azerega swigskww orgaaiezayoti
vkasaj <cyefa edeerpej”™ na granie- cii wsposmlonyois fes*

Jlc potencjale re orsaicy faz roztwtr/ rte™ przyjaowaao
eartoso potencjatu easlsaos krzywej elektrokapiletsej lla rteei*
®wiec warto&c potencjatu talunku zerowego rteci (t*#) o

Izyakaaa wyniki ila omyiwa badanych granic faz olirefele-

eepoanlani wyzej autcjzy w faukcji na -siara pokerze: miodego
c-lleaoiie0o z rwsaujiia Jrltbaa*

Takie jtoiigisalt pozwala na lyoiggsBle wnloakt-w w opareii
0 teorie b”oay warstwy elektrooaezdcznej* a w tya koakretajfl*

<eiktt o jej fruakln wakl oolcl iwOh kondensatoréw pota-
bosych rt;?noXe&le*

irost® czgsteczki s-lt.zkcw ©litr tycsayeb orientujg aie
Ca »raaikkNMH fos polem-* gra#* w otrose woiy* c ia.oacttw we”Mo- |
*°|Oroeya w strone iteci lab .otletrzo* *rsy iozyeh atopniach
spetnienie porierschnl charakter orientacji alkoholi 1 kwaatw
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(.io szeSciu etOMT wtgle w ca-,Jteczoe) nie walenia 3iv w aposOli
istotny pray przejsciu od rteci io pcrietrzs*

Rye.7 2sle*noi8e sdsorfcyjaarcii kok”™r potencjatu
ila a-propaoftlu Igroztwér poistancagp - wodny
P Granica faz rortwer/powieirze o
2 - granica fas roatwor/rte¢ w punkcie taiunku
Zerowego
SaleZy zcznaczy*.-1 ze teka orientacja poci ,ga za eobg
% fiotinieelo z powierzchni granicznej czasteczek iozpu:zczalnika*
Oznacz© to# ze zysk energii sroboinej, wjnlkaj cy z efektu
wetkniecia a% powleracrmt rteci z weglowodorowg estetg
c*«Bteakt (rojcafsotej z grapssi -0":)# niezbelny ao wypchniecia
czasteczek woiy z powlersc&ai granicsnej, jeat kosjwiwtwaaf
«t*stg energii awobodosj pngr «ytyotieniu ca.,steczek woiy.
«*eot to poglad j*rzyblizony# poniwa* takiego rcsanewania nie
Aozna iiaatceowac w trsypalka oddziatywania czgsteczek potczo-
ttaako na powierzchni granicznej*

Heakif potozenie cz™ateczek no fowieraefmi granicznej
jeat ratozline w przypalka matego utopola zapetnienia fowisracitat
lub w przypeiku czgsteczek nic i”aponnj*cyOli silni grupi* polarna,
* *ys wypadku zsaensczoi sie bedsie znaczne ©onizeni© w&rte/ci
4 t wotoacata doAir w funkcji nadmiaru powiorae”™aio™re”o 3iM
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Elektrontaty cane potojfiolo do aaga&aieaia 1 akrowaice-
nie aniny potencjatu tadunku aorcwejo netnlu (w praenieaieniu
na oranioe faz rcatwtr/;owiefcrae) ic zalany struktury weratcy
elektloc&enicsaej poprzez or/pchniecie dipoli ted”otif nie tt®*
acesgjr 3kolt>« potencjatu powyaej C5 V. ~rayj™Ms zrzez EmlttIkie*
g® / L/ wartodc 1*C V prewodai a kolei do ale .osliwych dc
,MiNcio wartosci energii teydretocji jooiw /14C/*

*oto*enie ca ateca-i no pcwierachai jroatcaaoj jest
®w«*aaae rcwolea z HugosSci oz atecaki *wik*aka cliCetycsnej©
1 licabf], tirup lankcy jajctfc* Jt<ieriaon© barlaiej ptaskie poto-
zenie oe”stecack wras se .arcjtea .itogoici tacuca weglowoio-
rowcOo# a wi<c w konsekwencji - ich atabaae cdlaiotywacie na
potoaojci powie*softnio”™r roatworu VA VA )e
wplyw aa waroat licaby “rap lankcyjnych.

- oto enie cs”™ateocek substancji aroaatyoaoych i
°yklicaaych jeat, nfe powierao ni graoicaaej, a regaty ptaakle.
<®Dlw tych aufcatancji as wiasciwosci elektryczne pcwieraclini
I&ronicany ch swl4caoo jeat a oddcialjrweniea elektronow H
a xetalem, a csocogolflie a natadowania ioictnio, j»k réwniez
2 kation©O®! aacjiujaeytti ci* w roatwerae elektrolitu.

**o powie- aclmi grcnicaacj reztwcw/rtqc jeat to eacac”laie
*yrotao pray ®atych otetenlaali elektrolitu* ze aroetea tego
*Haoata ca, stecaki awiuskuw aro®-. ty c&nych aiieniaj, awoje
IWftoucalo a ptaskiego ae acrioatoweae poi powr.ya k tern, lab
Asyjauj.* potoacaie proatopadte do powieraehai*

berowiaa /1)C/, ~oae i -ara©w /3Sy atwieraslli, ao
kation”™” rteciowe i srebrowe wykaacji anoraolae powinowactwo do
antracenu i chryaenu, w poréwnaniu z ianyai “ationani* tlofliaosg 1

to k«*ph«t».* tjpa /Air.*" I
fraili,10 /13S*/ piaypuaocoao* -e pc-obaie caocacofwa*- aie
1



Olg t«c«li ael®aSuw heiero-ykllcznych, oakolwiak brak
4©at danych dosr.la&osaloyeh dct*ca”oyah asian patenojaka

na imwieraciinlaoJi granic&oyoh np# dla plrj liny.

4*i>, . okenoTsh t>cwret«;c .glowy r aggaacsalnlkw\wW
nlowoirtycf lialoj~an/do

S rosiatale tya przedniote® rozwaga T4 takie
*@dauzcaninikl jaks kwa* tarcwkoisy 1 octany, aetenol, etanol,
N-putanol, aceton, aoetonltryl, ..oraomii i Iwos#tylafcmtaaii
te?) oraa ich miaananiny z wed*#

Z baiai» rronkina /62/ wynika, jak w+potaniano, ae wapok-
®%naik d7/dt dla wody na warto$¢ ujesm*, a wieo totencjai po-
®tO+*erjiioly aa znak dodatni, natofaiaat dla etanolu saataarwowor
r‘o prtcciwn., zoleanooc. *ri*akin obliczyt 11?7 *?ody d*X/dt *

witS2V/i° 1 din etanola d”/dt s c,3027/1°. iczone w ten
®pa«cb roknica potonojakow pageraa -jalowycii wynoals
7> " B e t388V
Cco jeat s wielkoscig dodwia&eaalraj uzyakant, ca padatawie
Poaiaruw jb® ogniwa Senri©k#a w akialaie (IV) otr* 24 prar
*1 * tg* Iffartosc dosSwiadczalna wynoaika 0,378 V.

i r«yjnaj*©, aa potencjat powleraciiaicwy rozpusaozalnikoi

oiewr.anycli powinien sie¢ anak ajetany, w atoaankn ia dodatniego
iroakin nie potrafi wyjasni¢ przyczyn uzyskania ujemnego
®Pv*ca':;anika i”/dt dla acetonu*

2*0#rXiatt przeprowaizlta badanie potencjatu* owierzch-
-fowy cii atoanj”™o ogniwo Eenrick#a typa (V) atr.26 dla' aieezanin
efe®okewSda* atoian-wola i ©tanol-diojoa i uayakaka wartos¢



x P -
7a * - 1*3 ¥ wstoaunku ic rolnego C1ln roztworu ECI*

Wrto&eft riersonej 3:2! rcon. gwattownie -ic darartoeei
Ok« ?: mImyoh etanolu* bj pi® wi™k~z"efc smrarto otaoh etanolu
o~gn.c flttiej wiecej afcste wartosci. *odcbnie dochowuje aie
ffileasaalna iloaatt-wofca* natomiaet taleasanine *loaenretanol
al« wy.,aauje wlekjayoh aalaa ii w aaerokia aakreale ateawn
/65*66f71/.

f aajbariait] wsstebatrama? 3poo™ io aegainienia
*ta&oiwoecl powierao&ni rosi uszeaelnikCw eieaaeny eh ~odeisll
Sfttokln /141/t Rabinowicz /W /* iaborlouA /143/ ora* Caae i
I erocna /32* 118/ .

Wykonali oni poaiery 528 ogniwa i:enrlck#a w ukitalaiet
AStARX [ J.X(sa)/powletrae /m (wz) /ig» | (Ag (¥111)
fray r~wnoczeacyoli poaiar&ob ~£1 ogniwa bea przenoszenie*

It (22):n («)/ AfilLAg
N w rezultacie otrzymaC 38S ogniwa l'enrlck#a w uktaazie*

-tv32>/l:i (a)/*o»ietize/ 1| (waj/(l;2)It (1)
kanion potencjatow /olty porastajgce miedzy rcztworea V?zoreowy»
J badaoya* *0*, caonyai ae zob< gray +03ccy dwoah Jednakowych
Elektrod woiorowycfc (XX) s., proporcjonalne do rusinioy
| ¥Rbzywiatyeh energii oolwatacjis

. o0
AT wehE— 49

Analogioaaie aozna potraktowaC zaiene rzeczywiatyeh
enorgii owoboinej jolwetacji aniondw.

oaa™ ¢ w ogniwie EenrSck'a U&) rczpcmczalnik nie-
godny lato mioaaany otrayaau oozne zalany rzeczywistych energii
~obo™nych aolwatacji joncw pray przeniesieniu ich a jeanego
roa.at5agaelalka io drogiego /141*3®#1W .

1 oniewaz rdéwnoczes$nie zalana raeezywiatek awobodaoj
energii aolwatacji jonc® jeat proporcjonalna io zalan raecay-

®iat™on aktywnosci joncw* wiec ila ogniwa Cli)*

s M ik T T R i o
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A<3t £Jih '4)
»%, LUI)
wm rcaccyaicta Cictjrazald jKiliift* wiorowych |
W roatooice
a tej. poda*cwie ybkia / 14V cycaccayt. warte©cl raecay-
wietyca ateaenio«yoh wapwicaynnikww nktwnocci w wasale, aleaaar*
ainach rr.otonol~rc.ia 1 ctancl-wcia jca”w wodoroaych i chlorkowych*
I caalojlccny cpcc™b oybkia goi“k pr~be okreSla&ie recccyatataj
aktywachci joacw wodorowych w nlesaanincch kwasu arowkowcgc ¢ wo-
4* e« aakmlt ctqCa* Ci solowych HzQMH/ 12S/. iyfckin 1
Narflaoka /12SS/ ataiaf&cEil# cc wartosci p c|+ala mtowiita
a00Cd a »C&* bca iol;..-tkew pobieraci;aiowo-*aktycnyoh9 sg n cniad*
onrick'a ccwlcraj, cc™o wodne rcctwory HOL wartosci 9 cfatffkr
auiN tych ca™anikww* /artoow potcnojata po”lcr/cijsioweje kwaaa
®ctwkow*jo ustala cle cg ~bkiac pray aawcrtoCcl ok. 5C$ solowych
BOOCH*
ioalary anion raccay.latej swobodnej energii aclwcteoji
(Qa *rodce cycnacceola calaa votoacjalu pcwlafa;e!iaiOWDEO proca*
a8lU wielokrotnie jaa cytowani -aae | Persone /32,ItV«
~tokowali oni ojciwo Henrlek™a w aklaiiiics
NAGMCCBE wweciale /1 ~ "j g ic wocetonitrykeyAfi (X)
®Ic ciiiicccaic aar*waa calca rcccayclctci cwobo-nej eorgil
30iwMtac-1 jena & v acctcaltiyla, jak i 4(7Thik~7£)*
* ogniwie tya ccctasowali ctranie*.; caotc postawionego tlean i

1 l1o«i. 3ia cclicccnia wartotoi aaica e rarccaa stosowat |
“maalel
_ (d)) &)
li * <46,*. & -toeIf )- "GN t Ir. an, | (4.5l
: fitalej i - -£& ogniwa (i) ekatrapelcwcne i0 aero«?c

cay bkoCol wjptywa oleccy w #tre,ileaia



oM a4 -
AT rzeczywieta e.ergia ©woaoina ©olwatacji Jona Ag
w ace&cnitrjla
** Cktj-waoac Jena Ag w aceton!trylu
loinic© raC«aywiCty«ti sweboigjrch e&ergti aolwataeji

*ona srebrowego w wolato 1 ftcetenitrylu wyno&:

lat} po p*zeliczeniu*

Fekk [13
AZ V‘_ 1C1 i t, ttes

ttekaaaje, bo Jon Ag ne ti“ksi rzeczywiat energig uwoboln™
a<t>lwataeji w eoetonitrylu ni* w roztworze worano, ucae i |araona

00 a ,,einej strony awisdcsy o aatej wielkosci iif (z,aizaj* eie
°ai z iogyai ifruakine), © z drogiej atrony W ialni o ujennej

Autorzy oi polali r<.aiez wartom rzeczywistej swobodnej

energii aolwetoeji Jena %wecetcnitrylu*
Aedm * - 1?24b |7 k®©el/6Jon
I ©aaoaj™ wartosé
., - &1ICttfC6 V

C-ipowiada to preferencji orientacji powierzchniowej
'"Apoln ccctonittylowee© Iciatni® koi.cen ku fazie gazowej.

f analogiczny spca™b iime i ;orsona /11C/ obliczyli
***o*ywist© energie eitoioino eolwatacji jcnww w metanolu
“owaj fc ekstrapolacjg aeleaaoaoi warto ci potencjaiu ko:;pcn~
aev Jnelo ogniwu ;enrick'© oi logarytaa aktywnosci Jona w bOI©-
°wa roztworze. Uzyskane w ten spoacb wartosci lezv w potliza



ka’ssyw€) 0 aeoasllenia 2*5 UT/?» co sktaaia do praysaaacaaiu* *e
pote”ejak |KAN®*ac.;;addjs> tmloncgo roapuaaeaalalka nic aalCay
Oi atffcealCi ©lektreliio. Ido,iylenie od tej jprawittowosot noate*
*Sie wgr<uaicach $D*1CGii." molowych alkohola.

Ztt podaiawi© uayekaagrofe w™ikww -aoce 1 4aracaa / 11SV
ofcretiicj,< réznic® potencjatéw poariera.enniowyctu

oraa "HIF N0=~ CH31 ¥

Ostatnia warto$¢ a&edna jcat, jak widaét a r/ailiai
i*rafflkiao i «#a<Jrlich / 65,66,71/*

Qaaa i taraona /58#11” agal&aj.* sie a soielea jedno*
war;3taowyo uuicwy awoteodnej grasicy faa* fyaiki dla metanold
Dokaau,ji# ise atlenie pewiersc.niowe wl&oola roanle gwattowni©
dc catkowitej SHmowaratagr, pcdoaaa gdy frakeja oolcwa w
fficala rodnie io 0,3* .farcafc otjetocCci solowej powoduje W&
*Br8oi20e ujeam™ saiaae w aitadsi© purieirsohai.

dagerajo to waioaek* ae w praypadka roapuaaeaalnikOw
eaasayon nejiatotaiejaay wptyw o© potencjat powieracaaiowy

“laty niewielkie doaieas&i roapaaae”alnika aiewoAaego*
Natoaiost niewielkie io&ieaaki wody jo roapaaaoaalaika niewod-
°®do powodaj.,, ia feotre umiany wewa’™Mtra roatwora*

TABHA 111
wartosci ya&ie potencjatdw powierzchniowych
. ) & «- N,
Jio8pasacaaloik IV
om O§3
3S0U 0,31
a2l'sCH 0,58

HICSHy 0*047
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5. SBIGDA 3P *YIONA PQUIARU BCZSISI
PGIECIANGN MALTY

Pomiary réAnicy potencjatow Volty sa obecnie stosowane
jako jedno a podstawowyoh Zrodet infoimaoji o etanie powierz-
chni rozdalatu fas,

\ przypadku pomiaru kontaktowej rotnicy potenc
dwoch faa statych konieczny jest warunek zréznicowania ich
poaioadw roraiego,0 00 aa tym ldaia - mofcliwodc przeptywu
elektronéw s jednej fasy do drugiej /2,144,145/.

Bajesebelsj do pomiarow krp na granicach faa metal-
metal,aetal-potorzewodnik,netal-atata aobatancja nienetalioa-
aa,metal-gaa atoaowana jeat oetoda kondensatorowa opraco-
wana praca Kelwina /146/ 1 udoskonalona praca Ztamana /147/.
Wzale&nodoi od klerunka prowadzenia feadad atoaowano rozne
modyfikacje tej metody /147-159/.»aleZy zaznaczy¢,ze metode
te stosuje aie rownica do pomiarow krp na granicy fasy cie-
kiej /120.128,160-163/.

Ponadto do pomiarow krp stosuje aie metody: joniaacyj-

1?,39,99,10C#145/,terraoelekkronowg i fotoelektronowg /145/.

De poaiarow krp dwoch faa ciektych atoauje aie gtownie
metode sptywowa, zwang inaczej metodg Lenrick'a.

Lenriok /13/ zaproponowat ogniwo e uktadziei
elektroda 1/roatwor 1/ “ /rostwor 2/elektroda 2

gdzie jeden a roatworow optywa lamlnaraie wewnetrzng powierz-
chnig rury,a drugi roatwdr optywa strumieniem wzdtuz osi rury.
Nektrody potgczone eg a miernikiem pradu statego o wysokiej
cpoino$oi wewnetrznejedng a elektrod,traktowang jako ciek-



fcrody odniesienia usienla sie lob wigcza do obwodu kompen-
sacyjnego.9 literaturze spotyka sie podzielone zdania eo do
ftiejaoa sptywa roztworu odniesienia i roztworu badanego*

liys.8 Zasada dziatania metody optywowej

SConiecanym jest natomiast laminarmy sptyw obydwa roz-
tworéw i zapewnienie jednakowej aaybltodoi sptywu,szczegodlnie
roztworu badanego.larsona /38#118/ ekstrahowat uzyskane
wyniki do zerowej szybkouoi wyptywu.lonadto nalezy stworzy¢
warunki jednakowej wilgotnosSci i temperatury w pomieszezenlu,
w ktoiyn prowadzone sg pomiary.Naloty przestrzegam wysokiej
czyato$oi pomieszoze™naozyu i odczynnikow*1 przypadku
stosowania atmosfery azotu lub innego gazu obojetnegc,koniees-
ae jest doktadne oczyszczenie wprowadzonego geza*

Jszystkie te elementy wpltywajg na szybkos¢ parowania
roapuszozal AikOWtpre&aosu lob par*a co za tym idzie na zmiany
®tatej dielektrycznej w przestrzeni pomiedzy roztworami*
~anleozyszczenig wptywajg ponadto na staa powierzchni swobodnej
roztworow*

Symetryczny ukiad roztworéw pozwala na traktowanie
®e»lwo kenrftok'a jako kondensatora cylindrycznego o pojemnosci:



gdziet Qe tadunek na oktadkach kondensatora
D - stata dielektryczna
1 - dtugos$¢ roboczyoh czeSci str
k1#E2 - promienie rury 1 strumienia wewnetrznego
vr v2 * roznica potencjatdéw pomiedzy okladkami /164,
lalezy parnigtac,ze do roznicy V.-V2 dodaje sie rdznica
potencjatow stosowanych elektrod,
cynika stad,ze dyskusja podjeta przez Bybkina /126,127,
s Pytaszem /105/ na temat prawidtowosci wynikéw pomiaru wptywu
elkoheli na roztworu jest bezpodstawna.Zaaadnloag oprawg
* tej dyskusji bylo zagadnienie miejsca sptywa roztworéw ba-
danych:po Sciankach rury czy strumienia wzdtuz osi rury.
w stosowanych przez dyskutantow Uktadach pomiarowych roznica
Polegata zarowno na doktadnosci ukiadu pomiarowego jak i wy-
miarach geometrycznych komerek pomiarowych,w takioh warunkach
aalezatohy podja¢ dyskusje raczej nad uzyskanymi przez Bybkina
1 iytasza wartoSciami zmian rzeczywistej swobodnej energii
eolwatacjl jonow,a ale nad wynikami pomiarow 3EK,
Optywajacy strumien rozpryskuje sie w swej dolnej eze*
ei dajac tzw.efokt Bali'u.Prswidtowo skonstruowane ogniwo
&enriok'a powinno zapewnie pomiar 3EH pomiedzy eieezg sptywaja*
eg po Soiankaoh rury a lamlnamg ezeSolg strumienia wewagtra-
«ego (t*w.erobocza cze$c* strumienia) eliminujgc wplyw efektu
Aulifa.
Jo budowy ogniwa kenrlok'a stosowano rury wykonane przi
wazni© z rbdznyoh gatunkow szkta,ale byly podejmowane proby

uastosowanla rury miedzianej /83/.



Jobcr elektrod Jest w ogniwie Kenrick'a sprawy bar-
da© latfttng.Jane literaturowe mowig o dawoh typach rozwigzai.-
tegc zagadnienia:

1)3tosuje sie dwie dowolne,odwracalne elektrody tego
oeraego typu (np.elektroy kalonelowe w 0,1 n KC1) i poprzez
klucz elektrolityczny taczy je a roztworami tadanym i wzoroo-
wyra /54-117,62,63/.Mierzona rdznica potencjatdbw jest wowczas
oceniana Jako roznica potencjatow powierzchniowych (47 ) eto-
eowagyoh roztworow.

2)jedna a elektrod i jeden a roztworow,traktowane jako
oktad odniesienia,pozostajg etate w catej serii pomiarowej,
natoaiaot elektroda zanurzona w roztworze badanym aa zmienny
Potencjat w zalezaodol od oktada roapasaczalnika 1 stezenia
«lektrolltu.lymaga to wprawdzie rtwnolegtego poaiaru 3M
bgnlwa bez przenoazenia w cela wyznaczenia potencjatu normal-

k o elektrody badanej 1 wspotczynnikow aktywnosci stosowane-
go elektrolito,ale pozwala na uwzglednienie oddziatywania
rozpuszczalnika na elektrode, jej potenojat na akotek asalaa
Schodzacych w gtebi rozpuszczalnika /14,61,121,129,141,38,118,
62.63,120,126,127,143,162,165,156/.

Bez wzgledu aa dobor roztworu odniesienia i dobor
elektrod,kryterium dobrej pracy ogniwa Kenrick'a bedale aawsae
doktadnos¢ 1 powtarzalnos¢ wynikow.Wymaga to wysokiej doktad-
nosci w wykonaniu catosci ukfadu pomiarowego.

Kalezy aaanaczyc9ze oliwa 1 Sapior /107/ zmodyfikowali
cietode sptywowa stosujgc strunie,. poziomy ptynacy nad odnawia-
Jaca ole powierzchnia cieczy JSodyflkaoja ta nie wniosta nie
aow’0©,a wyniki otrzymano gorsze w porownaniu a otrzymanymi
aetodg omdéwiong powyzej i metodg jonizacyjna.
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6. BLOOMN UESADU POHHIABOCG00 3TCIOVAHBQD
WKNIKJ348J PRACY

Skonstruowano zestaw pomiarowy de wyznaczania 3SM
ogniwa Eenrlck'a v ukiadzie:

Hg,Hg2C12,0,1 a KUL / powietrze / LICI (m)/AgCl,Ag

w wodzie w _rozpuszczalnika
mieszanym
(A) (B) (U)

gdzies (A) - wodny roztwor CHla KOI,sptywajacy po
solankach rury,traktowany jako roztwor
odniesienia

(£) * roztwor badany sptywajacy wzdtuz osi razy

6.1. ftgmtJtP»-gal3Sig

Hora szklana o dtugosci 300 aa i Srednicy 3# ara,
wykonana ze szkta *Pyre*%zaopatrzona byta w kotnierz
*ypetniony stale roztworom odniesienia.! roztworze tym
zanurzony byt klacz elektrody kelomelorcejewylot kotnie-
rza potaczono polietylenowym wezem ze zbiornikiem o po-
jeanoboi 21 umieszczonym 1,5 a powyzej naczynia pomiar
rowego.Poprzez ukiad regulacji sptywa osiggano zadang
szybkos¢ sptywa roztworu po wewnetrznych cciankach rury.
* czasie wszystkich pomiarow dbano o lozlnarny sptyw
roztworu odniesienia ze statg jego szybkoScig*

zbiornik o pojemnosci 160 ml zawierajgcy badany
roztwtr wykonano z tego samego gatunku szkta i zaopat-

rzono w kapllare o srednicy 0,8 mmbDe roztworu badanego



- 5] -

zanurzono elektrodg ehlorosrebrn#.fyptywej**oy kapilarg
atnalot* rozpryskiwat sie w odlegtosci ok.K)0 ma od wylotu
kopllary .Roztwor ton wychwytywany byt przez odbieralnik,ktc~
roso wylot siegat do kouoa roboozej ezeSoi atraoienia.TenZe
sam odbieralnik pozwalat na oddzielne zbieranie roztworu
odniesienia.xaka konstrukcja aparatury szklanej pozwolita na
wielokrotno zawracanie roztworu oclem wykonania eerll pomiar
*Jw dla jednego roztworu.

6,2. Elektryczne aparatura p~ifijaga

Pomiar ES ogniwa Xenrick'a,a punktu widzenia elektrycz-
nego sprowadza sie do pomiaru ro&nlcy potencjatdow na zacie-
kach komdrki o bardzo duzej opornosci wewnetrznej (rzedu 1C1K)
I roznicy potencjatow nie przekraczajgcej 1#"00 V.Podobnie
jak wszystkie pomiary typa elektrometrycznego wymaga to wias-
ciwego zabezpieczenia lzolaoj1,ekranowania,wyeliminowania
ladukeyjnosoi i rozproszonych pojemnosci mogacyoh wptywac
no mierzone wielkosci.

staranny dobdr wszystkich elementéw ukiadu pozwoli na
omniejszenie do minimum btedu wnoszonego przez aparature
pomiarom*,a pozostate biledy bedg wynikiem fluktuacji napiecia
*0aego ogniwa Kenrick'a np.na skutek zaktdcenia lamlnamego
optywu jednego z roztworuw.litedy te mo&na okresli¢c na drodze
statystycznej przeprowadzajac dozag liczbe pomiaréw 1 oblicza*
jac Sredni biad kwadratowy wartosci Sredniej*

Staby sygnat elektryczny wymaga zastosowania elektro-
metm,tj .woltomierza o szczegoOlnie wysokim oporze fejsoio-

( > i01?0ma).Zadanie to spetniajg przetworniki: lampy
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elektorajetryczaefkond©n3atoxy dynamiczne 1 tranzystory
mizolowang elektrodg sterujgcg - taw.transyatory polewe
(field effeet translatora) /167-178/.

Elektryczny obwod pomiarowy zostawiony byt wg nastepo-
wego schematu blokowego

Rys.9 Blokowy schemat oktada pomiarowego
1 - elektroda w roztworze badanym

2 - elektroda w roztworze odniésienia
DR- dzielnik napiecia
Zkr zasilacz kompensacji
E - elektrosnetr
3> obudowa ekranujca
U tak skonstruowanym uktadzie prowadzono poaiary metoda
kom&e&aacjl stosuje elektremetr Jako wskaznik zera.
Uzyto elektrometr f-~\y "Orion™ typ "Keti'" ra-15C1
0 nastepujacej charakterystyce:
- opornos¢ wejsciowa (skokowo): 1C3,1C5,1C7, 1010 M tc!!
- zakresy pomiarowe (skokowo): 10,50#100,500,1500 nV
* doktadnos¢ odczyta: de C,05 nV przy zakresie 10 nV
do 0,5 nV przy zakresie 50 »V
- przetwornik napiecia pradu statego: kondensator dy-

namiczny o czestotliwosci drau 101t 2 Ha
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Sasllaez bCteryjny korapeneacjl zbudowano na diodzie
2enera.Jawat on na wyjsciu napiecie 1,000 V podawane na
dzielnik napiecia DB.Zaeilec* i dzielnik napiecia tworzyty
uktad kompensacji wigczony szeregowo do obwoda elektrody
odnieaienia.Korapenaacjs odbywata eie recanle, bowiem trud-
nosci netary materiatlowej nie pozwolity na konatrakcje akter
<u kompensacji automatyczne;j.

6.3. Sraoowdy,izolacja,zabezpieczenie
pomiarowego od wplywa ofcgyoh pol elekt rypanych

Autor niniejszej pracy ozezegdlng uwage zwrceit na kon-
eti ukoje przewodow elektrycznych i ekranowania ceto”*ci apa-
ratury ,2e wzgledu na fakt,&e przewody fabryczne ekranowane
wykazywaty efekty piezoelektryczne przy opornosciach wejscie-
wyoh > 101*oma,skonat raowano specjalny przewod doprowadzajacy
40 elektrenetru napiecie a elektrody w roztworze badanym.
Przewodem takim byt pret raiedaiany,arebraony,przebiegajacy
wapCifcrodkowo wnetrzem rury Zelaznej-miedaowanej 1 arebrao-
aej”~raewod wewnetrzny oparty byt na iaolatorach teflonowych
podobnie jak uchwyt elektrody otoloroarebrnej zanurzonej do
toatworu badanego*

Taka konstrukcja przewodu zapewniata atatg pojemnosc
* odpornos¢ na odksztatcenia mechaniczne i napiecie pioao-
clektsyoane Wmontowanie klucza krétkiego zwarcia pozwalato
na uatalonie zerowego potcienie wskazowki przed pomiarem i
okreslenie "optywu zera' po pomiarze.

Zbiornik z roztworem badanym osadzony byt w obudowie
* polerowanego i odprezanego poliatyrenu /179/*



4

Zbiornik a roztworem odniesienie,prsewod doprowadzajgoy
taa roztwor i regulator azybfcot-ci sptawu obudowano siatka
zelazng 5 x 5 mai.Cata koa™rfca pomiarowa znajdowata ele
* cylindrycznej klatce faradey”.Przestrzegano SciSle zasady
""uziemienia do jednego punktu”.Cgclny wyglad aparatury po*
miarowej przedtsawia ponizszy fotogram

Rys. 10 Ogélny wyglad aparatury pomiarowej

6.4. KIWIIftimalfiBI

Celem dokonania pomiaru wykonano nastepujgce czynnosci:
A.Przygotowanie aparatury do pomiara
e) wiaczenie elektrcoetru (poprzez atabilizator sieciowy),
""zwartego na krotko9.Okrea wygrzewania trwat minima® 30 *in.
*> wysuszong aparature szklang umieszczano w obudowie#podtgczar-
no weze doprowadzajgoe roztwér odniesienia,instalowane
elektrody i sprawdzano prawidlowe ociekanie roztworow

£ .Prowadzenie pomiarow
., .. 3
e) opornowejsciowg elektrometru ustalano w potozenia to~ oma
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pray pomocy potencjometru ustalano pcto&onie wakozowki ele-
ktoraetra w Srodkowym punkcie skali przy sakrosie 30 mv.

b) opornos¢ elektrcnetru ustalano na > 1Cl*oma

0) po wypetnienia roztworem fcaianyn zbiornika przepusz-
czano przez rure i kapilere otwierajgc Jednocze$nie obwod elek-
tryczny kluczem "kroétkiego zwarcia™

d) roztwory aawraaano do zbiornikow i 10 <o 15 razy po-

starzano czynnosci e i d pkto B.

0.5. 2gfldp,pr fiS9EP.N-JTOg|gPn#

Pomiaréw gestosci dokonywano dla wyznaczenia sktada
rozipuszozalnikéw mieszanych.Po-niary prowadzono przy pomocy
wyceohowane&e piknooetra o poj. 50 o0s? » osadzonym na szlif
turnometrem.Piknomctr po napetnienia roztworem o najmniej-
szym stezenia elektrolita w danej serii mieszanego rozpusz-
czalnika* pozoatawlano na 6 godz.w termostacie powietrznym.
«geto&u wyznaczano s doktadnosC** io czwartej cyfry anaoe eej.
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7. SUBSTANCE | RYMWRY 3TCICIAR2 W PRACY

7.1. B»yjsltt>aim tsss

llte6 cz.d.a (FOCH Gliwice) przepuszczano kroplami pnti
pi nowg rure o di, 2 a napetlniong G,5/ roztworem HH> 1 droga
rure wypetniong 5# roztworem Hg2(NC™)2 lekko zakwaszonego
kwesem azotowym.Nastepnie rte¢ przepuszczano przez rure wy*
petniong wodg podwojnie destylowang,auszonc 1 deetylowano
» destylarce préozniowej /131/.

lasta kaloaelowa.Ctaorek rteciawy cz.d.a (FOCB Ollwlee)
przemywano 2 n roztworem nci cz.d.a.Fo odstania 1 dekantacjl
praeaywano osad wodg podwdjnie destylowang dc zanika reakcji

jon ofilorfcowy.11g™"Cljj odsaczano na sgczku 3ohotta 1 suszono

* eksykatorze prozniowym nad F/~.&alomel roztarto s kilkoma
kroplami rteci tak, by powstata jednolita szara masa.Mleesar
nine te roztarto ponownie z roztworem 0,1m IC1 1 zdokantowano.
«3ynnozi te powtarzano Kilkakrotnie .Roztwor z tak przygoto-
wang pastg kalooelowg pozostawiano na 1 miesigc w szczelnie
zamknietym naczyniu /130/.Blektrode kalomelowg sporzgadzone
w naczynia szklanym o mozliwie najprostwzej budowie /182/.

wykonana w ten apoadto elektroda kalomelowa uzywana byte
do wszystkich serii pomiarowyoh.Jej potencjat sprawdzany byt
okresowo wobec normalnej elektrody wodorowej w terap*25°C
I wynosit 3 s 330 i 2 mV»lobee faktu,ze btgd pomiarowy wahat

alf«w granioaah 2 - 5 nV nie obliczano poprawki na zmiane
Potencjatu elektrody pod wphywem temperatury.Potencjat nor-
®RIqy wynosi wzgledem normalnej elektrody wodorowej

°*268 ? /101-105/.
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7*2. i~fktrody chloroermaft

Elektrody ehlorosrebrno wykonywano na drodze anodowego
pokrywania drutu srebrnego (99,99* Ag#f =0,7 wa) warstewka
AgCl wo,1 a roztworze HCI.Slektrody zatapiano w uo”™wytaoh

ze szkta olowiowego tak,by poza uchwyt wystawat drut o dtugos-
ci 7 - 10 no.Konieo drutu srebrnego obtapiane 'na kulkg%b

Po wstepnym oczyszczeniu mechanicznym i odttuszczenia w ete-
rze trawiono praez 20 - 30 sek.w stee.HNOj.Kaatepnie drut
Ptakano wodg,przemywano steiong wodg amoniakalny i redukowano
w metanolu.?ak przygotowane elektrody wstawiano do cylindrycz-
nego naczynia elektrolitycznego .katode stanowita elektroda
Platynowa.réwnoczesnie pokrywano 16 elektrod srebrnych sto-
aujgo prad staty z akumulatora (i - 5 mAlem ) w cigga ok.2

Codzin.Elektrolize przerywano po przybraniu przez elektrody
ehlorosrebcne barwy czerwono-brunatnej.Ptukano Je we*ig,wsta-

wiano do ciemnego naczynia zawierajgacego C,1 a KUl i zwierano
"na krotko™ na 48 ~oiain.ITastgpnie przy pomocy slsktrometra
badano roznice potenojatdw pomiedzy poszczegdélnymi elektro-
dami.cdrzucano elektrody,ktoiyoh potencjaty rc&aity sie od
potencjatow pozostatych elektrod o wiecej niz 1,5 mf*
Nastepnie elektrody,zwarte pomiedzy soba, przechowywano w wodzie
podwojnie destylowanej /132*186/.

Elektrode przeznaczont§ do pomiaru 3SI3 ogniwa zawieraja-
cego okrealony roztwdér badany,zanurzano do tego roztworu na
00 najmniej 72 godz.przed rospoozeciem pomiaru#lo pomiarze
slektrody przerywano wod4 podwojnie destylowang i praechowywsr
oc jak po wykonaniu elektrolizy.



T.3. WortK H*u

ohlorek lita ca.d.u (prod.wCheiaap®©l) krystalizowano
* wody podwdjnie destylowanejfa nastepnie z alkoholu obeo-
lutnego.Gtrzyiaany LiCI*2H™D suszono wstepnie w parowaiczco
&nastepnio w ampuice,przez ktérg przepuszczano osuszony
chlorowodor.Chlorowoddr suszono przepuszczajac go przez
Ptuczki ze stez.L"SG* oz.d.a.wate szklang 1 CaClg#Aatputk™ »

usunieciu o lorowodoru strualenlea suchego azotu zatapiano
1 rozbijano pod powierzchnig rozpuszczalnika w kolorze osu-
szanej P-ONW tejze konorze potenejoatetiyeSnle oznaczano
zawartosC lici « tezwodnya rozpuszczalalku.fodne roztwory
wzorcowe sporzadzano z LICI bez osuszenia i poteaojoaetryes-
nie oznaczano zwartos$¢ jonuw CI*,

7.4.

Chlorek potasu cz.d.a (FOCH Gliwice) krystalizowano
dwukrotnie z wody podwdjnie destylowanej,a nastepnie s alko-
holu absolutnego.Jusaono i prazono na tazni piaskowej w temp.
250°C.

7.5. foda poOfeifllift dtgjyi”jgm

Wobde destylowano wstepnie z wodnego rostworu iffinO™,
a nastepnie w destylarce elektiyoznej,wewnatrz srebrzonej.

oztwory etanolowo-wodne 1 etmslsm

Kostowy etanolowo-wodne sporzadzan* na podstawie 96,<
Podwdjnie destylowanego szeotropu wodnego o gestosci
4j55 0.0C50 g/oa5 i t,. 73,2°C.



Do kolb mlarowych 0 poj . 200 ott? wlewano oblicssont
[losc roztworu LICI,dodawano odmierzong objetos¢ aa®otropa
1 usupetntano woda.

Bezwodny etsaol otrzymywano poprzez suszenie azeotropu
nad wyprazonym Ra”SOj 1 destylowano zbierane frakcje wrzg-
% w temp.73,4°C 1 gestoSci dgc » 0,7872 g/cm3.loztwory
sporzgdzano przez rozcienczenie wzorcowego bezwodnego roztwo-

ru 1101 w etanolu.

7.7. Bfli*fflg_teu:Mtylolom aM jof»~Pdnt_| flwm ttalg:
tomjaldpwi
mDwornetyloformamld ez.&.a (d” * 0,9490 g/ota?) produkcji
LabeChemicals Dirislon Foole - Englend o zawartosci 0,2£
wody ale byt poddawany dodatkowemu owzyszozanlu.Bostwory spo-
***daano w osuszanej komorze podobnie jak omdéwione roztwory
etanolowe.

7.8. Hoatwonr form-ildewo-wodne 1. fofmflaldgg
*ormefflild ea.d.a (d2j * 1,131 g/oa?) produkcji BIH 0 zawar-
tosci <0,2” wody stosowany byt bez dodatkowego oczyszczenia.
Roztwory sporzadzano jak poprzednio.

7*9* Lim. EBalacESL
Kwas troptonowy cz.d.a (dge a 0,993 g/om'5 prod.BDH

*losowano bez dodatkowego oozyazcssania.Koztwory w mieszanych
Rozpuszczalnikach przygotowano jak w pktech 7.6,7,7,7.8
t dodawano okreslone objetosci kwasu propionowego.Gestosci
otray-nanyeh roztworow nie wyaaaozano ponownie.

fialey dodac,Ze wszystkie roztwory Lici w rozpuszczat-
Alkach mieszanych sporzadzano co najmniej 12 goda.przed
hyclem do poalara.
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8* W2IBEAHE WYBIEL | ICH INTERPRETACIA

*yznaeaanle giato$gl rea”agacaalnlkyw mleaaaaggil

Geatoticl rozpuszczalnikow mieszanych wyznaczano na dro-

poalarcw piknomefciycznyoh (plct.6.5 str.55)

Tabela IV

iynlkl poalarow gesto6oi mieszanyeh rozpuszczalniku*

etanolowo-wodnyoh

n(gb(zlganin 25 , gtta%agiu I\I-'iIOlIJ'C Néél(l)ol?c

Y Iglex3 etanolu WO

na 1000g na 10

1 2 3 4 5
1 0,9978 0,00 0,00 55,50
2 G,9944 1,92 0,42 54,99
3 0,9852 7,55 3,68 51,18
4 0,9668 19,80 4,49 44,52
o 0,9335 40,55 8,80 33,00
6 08784 65,30 14,18 19,26
7 0,8561 75,05 16,29 13,85
8 0,8390 82,05 17,81 9,96
9 0,8208 89,45 19,42 5,85
10 0,8050 96,00 20,63 2,76
43 0,7872  10G,00 21,72 0,00

Z e

®1
-STr& 7

6

0,00
0,0075
0,033
0,088
0,210
0,423
0,537
0,641
0,768
0,892
1,000



20 40 60 80 100
% moi. ZHsOH

Rys.9 Pordwnanie wiasnych danych doswiadczalnych

pomiaru gestosci rozpuszczalnikow etanolowo - wodnych
2 wnikami: 1- Hawesa i Kaya /187/ j2- Feakinsa i Frencha
/ '88/ ;3-3piv.;'a i Shedlovakyego /189/; 4- ~onwaya /190/
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TABELA ?
Wyniki pomiarow gestosci roapuezcaalnikéw mieszanyoh
dwrcaoty | o forraamid-weda

nmmr d25 i Hi ilosé ilosé
' J8p9

- mdli IM9  moli wody
ni~2a /glend/ na 1000g na 1000g L
f 2 3 4 5 6
11 0,9978 0,47 0,065 55,24 0,0011
12 0.9977 1,00 0,121 54,95 0,0022
13 0,9969 5,0 0,687 52,71 0,013
H 0,9967 10,05 1,36 49,93 0,025
15 0,9987 30,05 4,10 58,85 0,095
16 0,9975 50,15 6,86 27,67 0,198
17 0,9922 60,05 8,28 21.93 0,273
18 0,9882 70,85 9,69 16,18 0,374
19 0,9596 94,00 12,855 3,35 0,793
0,9480 100,00 13,69 0,00 1,000
TAB3LA VI

Wyniki pomiaréw geotosoi roapossoaalnikow mioaaanyoh
formsatd-woda

ntaocer * We«g. HLilos¢ Bp ilos¢

3 , fi moli 2A  mtfli wo X*J1j
SE® ™ &>’/ na 1000 aa 10885 5 1*® 2
1 2 3 4 5 6
20 1,0051 4,95 1,104 52,75 0,0205
21 1,0120 9,88 2,193 50,02 0,0419
22 1,0366 28,95 6,425 39,44 0,140
23 1,0610 47.15 10,462 29,350 0,2<52
U 1,9830 64,65 14,350 19,63 0,421
21 1,1040 81,50 18,097 10,26 0,638
26 1,1250 96,50 21,434 1,95 0,916

1,1310 100,00 22,22 0,00 1,000
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% moi FA

liya.11 Zalezno$¢ gestosSci mieszanin PA-woda od
sktadu rozpuszczalnika.l-dane wg tabeli VI;
2-dane wg Egana i Luffa /191/
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8*2. ionlary alty

Dekogrwaoo pooiarow 3M ogniwa t:enrlok’a ((X1) atr.50)
w Oktadatos$

KCtHfegSI"ESI 0,10 /powietrz®/ LIiCI(m) AJCl Ag
w wodnie « roapuszcaalnika
nlswodnyn
tabela vii
Wyniki poaiarow 3ia ogniwa (XI) dla raieaaanin
otaaolowcrwodnyoh
Uaar nig £ aol.  a LICI /i1 3M /mv/
aaaniny etanolu
1 2 3 4 5
1 0*0001 0,010 186 1 10
0,0005 0,0 223 128 * 4
1 0 0,001 0,0316 95 t 4
0,0025 G,C50 84 m3
0,005 0,0707 51 m 3
0,01 0,1 20 N3
0,1 0,316 0t4
Elektroda Ag,AgCl
jest dodatnia w
etoeonkn do oklada
& & odniesienia
Dla poaostatyeb mle-
ssanin elektrodna
Ag,AgCl jest aienna.
wobeC oklada odnieaie
nia
0,001 0,0316 70-3
0,005 0,07C7 9% i 3
2 0*75 0,01 0,1 112 i 3
0,05 0,223 150 t 3
0,1 0,316 171 i 2
. 0,13 0,360 171 i 2
0,001 0,0316 121 i 4
0,005 0,0707 155 i 3
3a 1,50 0,01 0,1 200 1 4
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3#28

8,81

21,05

42,3

53,7

64,1

56 e

0,05
0,1
0,13

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13
0,001
0,005
0,01
0,05
0*1
0,13
0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0,223
0,316
0,360

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,360

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,360

0,0316
0,0707
0,1

Ct 823
0,316
0,360

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,316

0,0316
0,0707
0,4
0,223
0,316
0,360

0,03*6
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,360

196 *
230 1
239 |

183 i
218 i
236 i
259 |
287 i
300 X

300
331
355

391
412

4*3

345
383
395
443
461
466

164

391
422

458
472
483

368
405
431
456
468
475

362
398
409
425
440 |
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Rys. 12 Zalezno$¢ potencjatu elektrody chlorosrebr—
nej,zanurzonej do roztworu badanego,od ste-
zenia elektrolitu w mieszanych rozpuszczal-
nikach etanolowo-wodnych
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1 2 3 4 5
0,001 0,0316 363 4 3
0,005 odstoi 390 + 9

9 76,8 0,01 0,1 412 i 3
0,05 0,223 424 x 3
0,001 0,0316 416 i 3
0,005 0,0707 444 1 2

45 too,0 0,01 - 0,1 490 1 2
0,05 0,223 503 i 3
0,1 0,916 516 i 3

TABEHA VIII

yniki poniyréow Sl ogniwa (U) dia mieszanin J&F-woda.
Elektroda Ag,AgCl byta ujemna w stosunku do uktada odnie-

sienia
nuraer mie # mol m LICI \fii 338 /«¥/
eseniay DH-

0,001 0,0316 175 1 4
0,005 0,0707 214 i 4

13 1.3 0,01 0,1 226 i 4
0,05 0,223 259 1 4
0,1 0,316 291 - 3
0,14 0,376 317
0,001 0,0316 195 i 4
0,005 0,0707 237 A 6

14 2,5 0,01 0,1 267 1 6
0,05 0,223 318 i 4
0,1 0,316 369 X 4
C,0C1 0,0316 393 i 3
0,005 0,0707 425 * 5

15 9,5 0,01 0,1 446 1 4
0,05 0,223 488 i 3
0,1 0,316 513 t
0,16 0,400 521 t 3



Bys.13 Zalezno$¢ pofc&acjatu elektrody chlorosrebr-
nej,zanurzonej do roztworu badanego,od ste-

zenia elektrolitu w mieszanych rozpuszczal-
nikach DMF-woda
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17

18

19

19,8

27,3

37,4

79,3

IAHSLA XX

Wyniki pomiarow W ogniwa (XX) dla mieszanin foraaai-

dowo-wodnyoh

2

,05

!

3

0,001
0,005
0,01
C,05
C1l
0,15

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,14

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,125

0,001
0,005
0,01
0,06
0,1

0,001
C805

0,Ci

0,C316
0,0707

0

) 1

¢

!

4

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,388

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,376

0,0316
0,0707

0,1

0,223
0,316
0,353

0,0316
0,0707
0.1
0,248
0,316

507 i
541 i
552 i
592 *
622 i
6Aft |
553 £
567 |
603 |
629 ¥
652
656

594
629
639
664
668

673

652
687
712
739
790 i
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Rys.14 Zalezno$¢ potencjatu elektrody chlorosrebr-
nej ,zanurzonej do roztworu badanego,od ste-
zenia elektrolitu w mieszanych rozpuszczal-
nikach PA-woda
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22

24

25

2%

4,19

14,0

26,2

42,1

63,8

91,6

0*05
0,1
0,15

0,001
0,005
0,01

0,05
0,1
0,15

C,0C1

0,005
0,01
0,05
0,1

0,001

0,005
0,01
0,05
0,1
0,14
0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,14

0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0,0C5

12 -

0,223
0,316
0,387

0,C316
0,0707
0,1

0,223
0,316

0,387
0,0316

0,0707
0,1
0,223
0,316

0,0316

0,0707
0,1
0,223
0,316
0,373

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,373

0,0316
0,0707
0,1
0,223
0,316
0,371

0,0707
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°*3. tfelbosgolo BatPO w«o:jwitafi 3POb<xin«d «n»rgll
BOlwatgcjl Jnnct

J3 podstawie roswoZati w rozdziale 112 nUf elektrono-
toryoan”™ stosowanego ogniwa Eenrick'a (XI),w przypadku gdy ele-
ktorda kalotaolowa « roztworze GG1 ® ECl (w wodzie) jest dodatnia,
moSna wyrani¢ w sposob nastepujacy*

£ -(Cu-tA« ~7c-cu,») - *me AfcoJd*
-J b JSE
F = F
I TS-we potenojat Galvaniego aa grasicy fas
rtec/rostwcr

- potencjat powiersoiatioly wody
A%”"0) - nalana potencjata powierzchniowego wody
- pod wptywea joncw chlorkowych
TAU-; 7Tmi/ 47u-an) - odnoszg sie analogiosnie do ree~
poszczalnikCw mieszanych
lotenojat Galreniego aa graniey fas metal/roztwor wyra-
~ony jest przes s&le&nosc (1.7) str.3s

*»»r (8.1) po n»agl<j4dnleniu p«ay*«*«4 *«I»*nosai prayjint*
Rostecs / N
E r CtHor +7W®
(DAL <A w + M (8.2)

~zgledniajgo stezenie jonow chlorkowych otrzymany:

£ 3tE V ”0,06SI13%i-jjaf 7n,,

*CRIyCC~<905}1$  $£) +/X + A/E-C*yf K



®tqdd po agregowania wyrmomz
E-EV-+EV ' +.05" -$r »

- (yK*>+mlih)- 0C>t  *(a7ch»w-AJZ-w)

£*uyymn3ge»ze dla niewielkich steze¢ jenow chlorkowych w roz-
tworach AtcCK# ™ ANJiotrayMaigjr ostatecznie!

E *EX U IAOW [j-A* 'G U .A-G O .AL) (893)

lawa atrona powytssego rownaala powinna przyjmowac dla
Aaaego rozpuszczalnika warto$¢ statg.Oznaczajge ja jako i

ZC -Cg.. ¢y Yy <S>

gdziei (Kho*/t"wW=147 ¥ (rozdz.1 str.5)
Wielkos$¢ £ttfr 7»)  odpowiada samie czynnikéw objetoceio-
I powierzchniowego przyjetych przez Hybkina i Karpienke
/1 29.Satomiatft wartos¢ 4. (waér 8*5) jest analogiczna do po-
danej przez Paraone'a funkcji;

lid*» wyraznie,ze stosowanie ogniwa Xenriek'a zawieraja-
c»go dwie jednakowe elektrody odwracalne (pkt 1 etr«49) potgoao-
ae a roztworami badanym 1 odniesieni®,ogrenleza cakree uzyskiwa-
nych informacji.len typ ogniwa mozna etosoweod do pomiarow S3H
fsniwn teoriot/a traktowanych jako poniary roznicy potencjatow
Powierzchniowyeh roatworow zawierajacych niewielkie,lecz silnie
*Olywajaee aa atezenie anbatanoji powlerschniowc-ozynnyehe
*I© asyoka ete natomiast na tej drodze informacji o samaryeznej
zalenie wiasciwosci rozpuszczalnika.

8 cela obliczenia warte$el < na pedfetaMe wzora (8.5)
konieczna jest,jak widet ,znajomoz. wartosci E?vu- 0
* rozpuszczalnikach aiewodayoh i aieezaojfch*
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lia pc&atawie wartosci oblicza aie zalany rzeczywistej
swobodnej energii solwatacjl Jona wodorowego:

(A6rh &h*)) » F* »<?2< Cc« X ] «m

lufet Jona c&lcikcwe&ot
(46<rhv- A6”~wi)r F fet”™ -E 0*) "G/ fo*

3*3*1. Zalany rzeczywistej swobodnej energii aolwataejl
jonéw w mieszaninach etanolowo-wodnych

‘Jortotoi podstawowyoh potencjatéw elektrody chlorosrebr-
hej w mieszanych rozposzer.ciotkach etanolowe-wodnyeh wyzaseao-
aa po&stcorie graflejnej interpolacji krzywej = f(skia-
du rozpuszczalnika) Wykres ten spois™dzctto na pedetaarie danych
H&med'a i Owen'a /43/,1wos#a 1 Jane'a /182/,Ehalry‘ego /192/
«Jonaka i raniguchi /1S5/flSettstadt#a /194/,Feakins’a i tfreneh’a
/ 18£/f0iwy [195/*>Stfcb*rjeego /193/*1zaajtowa 1 Aleksandrowa

/¢9,19V i 3akodiaa/197/.
31 Heniowe wspotczynniki aktywnosci |&™Mwyznaczoao w po-

dobny spos6b na podstawie danych $hu podanych przez powyzszych
satorow oraz Byhkiaa / 141/ ,Cenway'a / 19C/.Piotrowa i Baauskiofio
/198/,Halcolaa i iartona / 199 oraz Sftnea /SCO!/.
fabela X podaje wartosci llcsbowe konieczne do obliczenia
wartosci .a Co sa tym idzie wartosoi .wartosci Srednie
wyznacza sie na drodze ekstrapolacji graficznej

(wykres na rys. 15 str.78)
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0,Ci 0.1 m ST, 1%ABA  (0N06) - Y1b%3
0,225 0’2iJ7 10-3 24 0,45667 0,027 0,456
081 0,216 0f4|fe a,*923 -lo” 1561 0,19340 0,011 0,460
0,15 0,560 0,4750  0,3175 10”1 1,245  0,09517 0,005 0,475
8 64,1 0,001 0,010 0,.W0 8410 103 91,46 1,96125 , 0,128 0,352 0,33» 4,143
£9D 8.0707 0,7000 8§5&8 I<r* 21,97 1,34165 %ﬁ@ 0.39G
6701 , 06275 06J75id 12:25  1.0aaid Ol 40
8’05 C,223 0,4IH0 00,2405 1O0j, 3,196 050438 0,030 0,425 Qlf«
t1 0,516 0,4325 8?31?7‘% Tk 0,24993 0,015 0,440 Q. Jéﬁ
0,15 0,560 ojwo . O, 1 0,5503 0,009 0,455 ,
02 0,010 M7 0,ei75 iflHT £.09 117 0,105 0,363 0,317 4,159
9 768 8,80% 0.0707 8%18 .I: 5,85 K« 8&&1 M3 3
0,01 , 3759 1,12613 0,066 41 5
0,05 0tZ25 : ,2090 10 * _ 0,565"5 0,033 0,4£4 _ _
*u* «-.tt’\mem’\mststaartmmsymmmtm».—-«Efc,r iITW ar,,nm smmxmxatmsm m»*mmtammmsw « * s w mmmwmzM  wmitmsmw-mam j
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Rys.15 Ekstrapolacja graficzna wartosci
szanin etanolowo-wodnych

3a

\fn T

0,5

dla mie



2AMU. U

Sartesei miast rae<Mywl#tych swobodnych oner™ii moimtr
tneji donott chlorkowyoh 1 nartoodel \Pm t/Judla ralesaanin
©tanoloaro”™odnych

* U wg Byb&Ilaa /141/ * daa™ofe Joow.
tanola Eyw-
Urry*
Ifcoal/s4o*/  /v/  [koallsjoa N h
1.5 -£,28 4,35 0,221
1192 -2,92 4,34 0,221
2,5 -3,79 4,31 0,221
4,15 -5.19 4,29 0,220
4,6 -5,31 4,24 0,220
7,55 -8,17 4,23 0,219
9,6 -6,91 4,18 0,216
19,8 -8,74 4,12 0,205
20,5 -8,30 4,13 0,201
40,0 -8,94- 4,11 0,195
40,05 -9,42 4,09 0,195
63,3 -9,38 4.11 0,170
65,05 -9,95 4,10 0,165
70,4 -9,52 4,12 0,156
75,05 -10,14 4,11 0,146
82,05 -9,75 4,14 0.128
80,45 -9,91 4,16 0,105
91,0 -10, & 4,15 0,095
9,0 -11,01 4,19 0,020

100,0 -11,50 4,268 -11,39 4,276 -0,076



rer(»<>1 [kKeal/yjon)

/omoi. O H$OH
To To 60 80 100

Rys.16 Zmiany rzeczywistych energii swobodnych sol-
watacji jondéw dla mieszanin etanolowo-wodnych
1-dane dosSwiadczalne wg tabeli Xl;2-dane wg
Rybkina /141/



Rys.17

100
% w CtUsOU

Zmiany wartosci K ¢?* dla mieszanin eta-
nolowo-wodnych.1-dane doswiadczalne wg tabe-
li Al;2-dane wg Rybkina /141/;3~dane wg
Parsonsa /118/ dla mieszanin metanolowo-
wodnych
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8*3.2* Saiany raeozywiatej energii awobodaej
aolwataeji joWWw w sieasaaiaaeh M¥-*e&m

Wyniki pomiaréw ogniwa kenriok#a (XI) (tabela VIII)
poatusyty do analogicznego,Jak w praypadku mieszanin etanol -
woda,obiicceU.a aaian rzecaywiatycti energii swobodnych soiwar
taeji jonow prsy iah przejscia od wody do rozpuszczalnika miet?
eaane”d.30 obliczen asyto wartosci EJNi&wg Pietrowa i Unrfciskiege
/198,202/ oxe» Jakasaewakiege.JCostowskieg© i (tranoaikowej /5,9/*
Wykonano tabele analogiczng do tabeli X i aa tej podstawie gra-
ficznie ekatrapolowano Srednie wartosci ~ o

2PBE*A X1
Wartosci zmian reeczywaityeh energii swobodnych aolwa-
taeji jonow chlorkowyeh i wartosci K*,,*7£,dla mieszanin dwoae-

tyloformasldrwcda

Kr tl wag. mci. Af£*mo- AONm

migsa. m> wm / kcal/sjon/ IV IV

1 2 5 4 5 6
5,0 , - 5,58 4,23 0,221
ﬁ 10,5 ’1>§ - 6,16 4,21 0,216
15 50,05 9.5 -10,67 4.17 0,191
16 50,15 19.8 -13.22 3.94 0,176
17 60,05 27,3 -14.22 3,91 0,168
18 70.85 57,4 -15,31 3.88 0,146
19 94,C 79,3 -17,18 3,91 0,035
100,0 100,0 -17,90 3,97 -0,056

Jartosoi dla 100# SKP ozyakano poprze* graficzng ekatrar
polaeje AH ,0-A<sC™s f(# moD.”obec sptywania roztworow w ptaszcza
wodym stworzonym przez roatwoOr odniesienia wykonywanie peaiarow
asa dla hygroekopijnego 2VP mijatoby sie a eelem.SkatrapolGCja
taka ozasadniona jest monotonieanym przebiegiem omawianej Krzy-

Wej.



Ry3.18 Zmiany rzeczywistych energii swobodnych
aolwataoji jonow chlorkowyoh w mieszani-
nach DMF-woda



%mol. DMF

Rys. 19 Zmiany wartosci K dla mieszanin DMP-woda
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0.3.3. Saiany rzeczywistej energii swobodnej sol-

wataojl jonéw w mieszaninach foraaaid-woda

E O° . . .
w mieszaninach formamidowo-wodnyoh

uzyskano pro* pomocy rownolegle prowadzonych w Katedrze
Chemii Nieorganicznej pomiarow /2C3/ SBa ogniwa boa prze-
noszenia

Pt(H2),HCI

w mieszaninach foraamidowo-wodnych.Ne podstawie tychze po*
talarow obliczono réwniez wartosci tic .tfartosu £7*,wdla PA
waluto a pracy Agarwala /205/«iartoSoi g, obliczano w sposob
podany dla mieszanin etanol-woda.

2&BELA Xl

Wartosci zmian rzeczywistych energii swobodnyoh solwa-
taejl jonow chlorkowych 1 wartosci X£dla mieszanin forraanl-
dowo-wodnyoh

»r £ wag* $ mol. ker by | Y
mieoa* PA FA Ikeal/fijon/ YAV
1 2 3 4 5 6
20 4,95 2,05 - 1,06 4,39 0.300
21 9,88 4,19 - 1,22 4,37 0.315
22 28,95 14,00 - 2,04 4,30 0,345
23 47.15 26,2 - 2,38 4,29 0,358
24 64,65 42,1 _ 3,24 4,23 0,368
25 31,50 63,8 - 3,63 4,20 0,376
26 96,53 91,6 55,12 4,19 0,322

100,0 1C0,0 . 513 4.26 0,205

Jartooc A @0 -
dae ekstrapolacji graficznej.

dla 1GC» PA uzyskano na dro-



[A

Rys.20 Zmiany rzeczywistych energii swobodnych
solwatacji jonéw chlorkowych w miesza-
ninach FA-*woda



Rys.21 Zmiany wartosci dla mieszanin FA-woda
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6*%4« Badanie wptywu kwasu propionovego nu
potencjat powierzchniowy rozpuszczalnikow

mieszanych

iomlary flH ognlva &enrlok’:e (X1) uwlwajgHgo dodatki
kwasu j>iifi0BOR9g0 da roaiusacsalaikéw mi#ssanych etanol*
woda i fow&d-woda oiaty na celu probe wyjasnienia znam
potencjatu powierzchnioweco wo3y i etanolu oraa zmian za-
chodzacych w budowie warstwy powierzchniowej*

Jak wysika a danych doswiadczalnych Frurakina / 62/
1 Kaol»ioki»co 1 >go »up6tpMCO»Bifet» / * - 117/ «lif«tjeznt
kwasy karbokcyloae obnisajg potencjat powierzchniowy wody*
Na powierzchni swobodnej orientujg sie one wten sposéb,'*
""zatopieniu™ ulega grupa karboksylowa, natomiast tancuch weglo-
wodorowy klaruje sie w strone fazy gazowej, fiym samym pociera-
chnla swobodna roztworu przybiera tadunek ujeony.

oprowadzajac alifatyczny kwas karboksylowy,w tym przy-
padku kwas propionowy,do mieszanego rozpuszczalnika nalepy
uwzgledni¢ wplyw kwasu aa potencjat powierzchniowy teco roz-
puaaczalnikae? cfoec tego wzor (m ) str.?* przyjmie pcitaoi

£& ~ (X HWI *%») " AN Mp+7 | A 7§ (&+*>)

gdzie* - stata warto&¢ obliczona ma podafcawle
rownania ~8*3) sfcr.Tl dla danaga roz-

puaaoaalnika zawierajgcego kwe© pro-
pionowy
Odejmujac stronami réwnanie (8*4) i (8*5) otrzymaj
dla A M ra iieniet

p=£c-f/ (e™)



Itelafiy m«nac2® ,ia niawlolkis U tM lasami propio-
mm @ Cof5 * ™ |2 t™ we&* ap”yaal teeda aa amSsag
potencjatu poaiesscbniosego rosttom (A?p) v nie aptyng
«® Smieja WerEtoéeI Ki K*.Nle raa™eg on© rorsni€t r.p2y«u m zaia-

Vi a otosoaai”oh mieszaninach.

Wobec poayzssego roznica NT we esorsse (8*s)
eprcesdai ole do réznicy alergenyeh pofcenedolda elektrod
sanarzgxi®&h a badania rospusaoaalniku isiessaiyn 1 a tyn saejynt
roapusaczalnltra saaiara”~aym dodatek kaesu proplonoaego*
Potencjat elektrod poalaroayeli odnosi &lg ka&darasoao do poten-

cjale uktadu odniasiania « stosooanya ogniaie Kenriefc'e (>X)e

nmu m
Wpre fcaesu propioncaes© na potanojat poaie?sebniogr
Yospuaaeaatniko* aies&aaych etanoloac-eodugeh

. ™ 5 DO it e 0,005a LiCl 0,05m LICI
o — atazk&n | E
AP mm AT? A?p
m z W/ M / M f
T e

1 2 3 4 5 §) 7

0.5 40 - 90 60 - 80

27 0,00 1,0 00 *135 125 -120
2.5 165 -160

0,5 130 -30 175 35

28 075 1,0 160 - 60 195 - 50
2. 210 —120

0,5 anBF . 25 290 _ 24

29 3,28 1*0 250 - 35 290 -32
2.5 280 - 712

0.5 330 5 385 4

30 8,81 1.0 330 5 390 1
2,5 333 2

0,5 360 20 430 20

31 21*05 1,0 350 32 403 30

2.5 355 27



20 40 60 80 100
%mo{. CzHsOH

Rys.22 Zmiany potenojatu powierzchniowego miesza-
nin etanolowo-wodnych (A7r) pod wptywem
kwasu propionowego
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1 2 3 4 5 6 7
0t5 385 15 445 15
32 423 -10 375 27 430 28
2*5 365 33
0*5 590 16 445 ia
33 53*7 1.0 385 23 425 27
2*5 380 28
0.5 410 -120 460 -21
34 64,1 1,0 400 10 460 *e4
2#5 400 nmB
0*5 420 470 -24
35 76*6 1,0 415 e/ 470 25
2.5 415 -20
0*5 425 32
36 100,0 140 415 41

Btad poolasu «yaooil 1 - 5 av

£2»ktroda -hlosoflct&eu roQtcor adam
tyzt)a uta» m cscpetU (ﬁ pr Epacfteaﬁ y

tabkla xv
rptywe« Inpesu psopiaftowtgo w potencjat EKwiorachniocp
roapueacsatat:  foKs“dowo-"o0Oiech.ilte fsCai# MCI « 0,0050

B* 0 A *

Bftifil* RROH % vag 2 o
propion.

1 2 3 4 5
0*5 40 e
27 0,0 1#0 60 135
25 165 160
0*5 0*5 25 . 65
37 205 *0 120

2.5 155 -190



Rys.23 umiany potencjatu powierzchniowego miesza-
nin tA-woda (A%) pod wptywem kwasu pro-
pionowego o stezeniach: 1-0,5# wag;2-1,0# wag.
3-2,5# wag.



3B

41

42

2 3 4 5
0*5 36 - 90
419 1,0 80 °115
25 154 «180
0*5 50 -90
14,0 1»0 75 -105
2*5 155 *]195
0*5 60 - 52
26,0 1*0 05 e ao0
2’5 152 *145
0,5 90 « 30
4£,1 1,0 110 * 50
2*5 10 *100
0*5 95 e 25
G3.8 1.0 110 e 35
25 140 VY,
*8» IO 10
91*6 1*0 «V e 15
2’5 195 o 4%

Btad posiani nio prs*icracaat 4 a?

Sftatetroda e&laroerebrne w seat*ars©
Tntoaym aia3$ tsaSttarasano zmk *'e*
« f&omuSsn do oktada odnloaionla
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Uzyskane wartosci m im rseczywist;ej energii swobodnej
oolwatacjl jonu chlorkowego sg zgodne z danymi literaturowy-
ol 1 wynoszg -11839 kcal/gjon 1-11,50 kcal/gjon «6 kybklna
/141/) dla etanolu 1 -5813 kcal/ejon (»S Paraonaa /1W
-3*9 kcal/sjon] dla formamldu*EO&niea (A**- Vcho*
dla dwumetyloforoacidu usyskana fcyla po raz pierwszy*

Bezwzglednych wartpsci A6™ dla etenolu,DLEF i PA
oraz dla ich aiessanin z modg w niniejszej pracy nlo usitowano
wyznaczac »lyznaczeni# bezwzgl8dnych wartosci rzeczywistej
energii swobodnej solwatacjl jonu,jak wspomniano w rozds*3
jest wigzane a problemem podziatu energii solwatacjl soli
lub a przyjeciem okreslonego modelu solwatecjlJPrzyjete praca
wielu autorow wartosci rzeosywistyoh wnosili swobodnych solwa-
taojl jonéw w wodzie 1 rozpuszczalnikach niegodnych wykazujg
anaczne rownicoeKoftnice ta przekraczajg warto$s 10 kcal/eJon
dla tych sanyeh rozpuszczalnikdw e

Z podanyeh poprzednio wykresow wynika»& krzywe zalez-
nosci W6** - 46*") * f (at) nsEg charakterystyczne zatamania
przy zawartosci 1519?? molcwych etanolu (rys*16) 1 IMF (rys.1?)
oraz 9 osiowych formamidu (rys«2o0) *IfaleSy sgdzi¢ ,&e punkty
takie charakteryzujg zmiany witasciwosci roztworu elektrolitu
w rozpuszczalniku mieszacym*

Aleksandrow 1 Pankowa /201/ stwierdzili dla zawartosci
15-17 molowych etanolu istnienie punktu zatamania krzywe)
zaleznosSci zmian chemicznej energii solwatacjl chlorowodoru
od sktadu mieszanin etanol-woda i nieoo przesuniety,* kierun-
ku wiekssych zawartosci etanolu9unkt zatamania kraywej
zaleznoSci entalpii rozpuszczania elektrolitu od skiadu
mieszaniny*

Krzywe na rys*16,16 1 20 wykazujg gwattowne zmiany
wartosci rzeczywistej energii swobodnej solwetaejl jonu chlor-

kowego przy niewielkich zawartosciach rozpuszczalnika MI



- 05 -

nietsodne&o v mieszanlinle.Taki prnU «e zaleznos$ci przypisac
nalepy gwattownie! zmianom potencjatu powierzchniowego roz-
puszczalnika pod wptywam aatych dodatkéw sktadnika nlewodnego.
Faraona 118/ stwierdzit podobny wpltyw oatych tfoolaozok meta-
nolu na potencjat powierzchnio”® mieszaniny aetanolyfcode.
Przyrost 8Cf warto$ci 47,1wystepowat prasy sawartesclech 20T
molowyoh metanolu. z.Gdrlich /65#G6t71/ w mieszaninie wodno*
etanolowej zaobserwowata podobna zjawisko prasy zawartos$ci
ok . KT molowych etanolu.Autorze? tlumaczg to zjeeloko aktyw-
noéciag powierzchnio«atcayli adsorpcja alkoholi na powiarachid
wody 1 wypchniecite a powierzchni swobodnej roztworu zorien -
tcwanych dipoli wodnych*

Przebieg krzywych aale&nosci (Ki*+7*) ¢ f(x)
Cxys. 17*19*21) dostarcza,jak napomniano,i nforoaojl o zjawia-
kaoh zachodzacych zarowno na powlarachnl jak i w gtebi roatwo-
ru.Erzywe ta wykazuja zatamania przy zawartosciach 15-17*
molowych etanolu i UXF9% wolowych formamidu ona przy dugych
zawartosciach rozpuszczalnika nlewodnego,tj»dla ok.BCf solowych
etanolu 1 X8 i 90*95/ wolowych formamidu.Pamieta¢ nalepy,fe
przebiec zmian wartosci (*C»f 7&) zawiasa w aobia sone zmian
wielkos$ci,a ktézych jedna (K zwigzana jest z energig aolwatacjJ
jondw.Zmiany ™ .-~*w 0$e nam obraapwas funkcja E*vt** cf(»

Praeb&ee zmian zalaSnosd potencjatu normsinago elektro*
dy chlorosrebrne”™ od aktadu rozpuszczalnika jest podobny dla
mieszanin ctonol-wod© 1 TtSP-woda natomiast w mieszaninach
H*woda aa zdecydowanie inny charakter (tabela XIII sfcr#85™

Funkaje E~Ue f (z) wykasujg w badanych mieszaninach
punkty cbaraklexyatycana punkty zatamanie) w granicach
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¥ molowych dla oioosonin ©fcanol-woda i SHIMaodo ora*

51C1 i 90T oolosych w aiOasaninaoSj foraaaliV«oda«

titjao Ole to bospodrodnio a wptywa* zoBpwwzalnUm na poto»»
ejal odwracalnoj alaktod!y#laflcw /5V vyUaa»190 prtg clekoapoh
sswarto&oiaati rospussasalnika nlonodnsgo waiosssninl*
wystepojo nisllaiosa aala&nosC piorwsfcnogo #fakira osrodka

od Cxcterofcaodci aakroskoposoj stataj dioloktrycaasje

t loloso$¢ ta zacho&aaa jsst do Basarto&ol 04’ jaolosgrah
rospoososolniks niewodiisgo (***« 2 «I**W

W rospusoaaalitlUoett sawiersjoejfob aietlLoag Uonc
ofctadnlfca nicwodnego nastepuje ag Isaajtrea prsosolwstoowanlo
jonde? «j« aaaiana lob wodn*4 otooakl aa ofeocatee e*r,stacaak
rospuoBCisaloifca alo«odaoOa” 9fJfoodQM otQd saslana swobodnoj
energii ©olwataoji™~O decyduje wieo o *arto6ci rd&nlc?
potencjatds noroaliffck elektrody odwracalnej wsodsie i ro**
ptissoselnlku sdosasztya (W*G* 5*6 str#1$)

Porownanie praetole&» Krsiwych « £(s)(tabela
Xl i X») oras tsrsywyoii 0C . /W * «j) na *ys*17 1 19 wsfee-
suje.Oe nieeielklra salsami wartsoel E yr odpowiadajg do&e
solaiy CC *#x») prsy niewleltleli sawartoocioch mowodatgo
rospossesalnlka w oloocaniuacii efeanel-csoda | W * woda*
Gwat0019 skok totfwej~fTwi) ¢ f(.x) pottsiordsa otuasaocAo
rosttstossi!ls93e psqy nieduzych &rcartodciach skiadnika nie-
wodnogo w uies”™ayw roapusseaalnika desydojaca role odezwa
solana wartosci (/**~7” « Podobni saleSnoool obserwuje alt
dis alessanin oetanol-woda wg danych Sybkiaa /W 1
Parsons'«/11@/»

Ton sposob  rosutaowanlatstuosdy dla aleosanin
etanol- coda 1 5£* - woda.nie otoouje oi* do niessanin
fortaouid-tsodeMetanoltetanol 1 HT og rospusscsalnikeai
0 sbliioseych praeMe”aob. soloSnodol £4-* 1(s)
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dla nloaaaaln s tsodg oraa o aMiioiwcfc wartosciach makroafcc-
pcw™ch sjfcatych diolafcta™csi™chi 0z&s$bych rospusacsolnlkte nio~
aodiecfe*- arto-jci &atyob diala&rycr”~ch tych ros*uaacsalaihde
0g snacaoia ni£aao od

%"NQB * «W *0*2 « fo0B*5°C /4St188t109*200/

Pwafp  * 36*7 *08f4- e /206*20Q/

Formamid Jaet rorpueaeaaloikiaei o rcy&ansoj otataj
dialektzgrcsw4 niz woda*
%0A a 109 i 0,5 » t«®p*25RC 2CIVINIY

Ha podstaci© bada& lapk«técitstaly©ii C sm e Ni
kwaste « foraaaidaia i poaobianetwa atataj dialektzarcaoed
stwierdzono ju& do6¢ Jotno <%oHopodobliyw charakter formasidu*
[?10-£1X7

Keid 1 Yineant /20V st«ier£3iliee %pray™adku aaidda
* procesach soleetacgi biorg odlsiat elektroz? H sj&i”saiila
C-0 resonansotscd £orrs>
\ /
J = c¢c>o0-
prsechoJsqo« do ®igsania C™MSoltsatacJ© kationu aalaJo prsy
pmjoolu od IM-do Fi /213/*
Nynilsaé stad Kb&e8&e odoleis? « poréwnaniu s a&aasanft*
nami etanol-soda i BCTWhoda parabolic&op praatoiee aale&00&cCi
Eawc9 *C*) opom&mmay JM wlang otoczek solssatacy
rcii ~oiste Juz prijy aieaiemch aaearfcouciach forsaaidu w «o»
dsie i «ody w iaraamidai#*?ob#c "' eodoiodobnaco* charakteru
foroanidu moina prsypufl®aoc.Sa wimtaw & m ofcocsfea Jonte
*a08 mac prawig «ylgca*iie charafetor aieoaaryf tj*sar*terac
aordtsno dipole tro<™ Jak i dipole foruaaidu a aakresie okfadu
10-001 ooi «ijcl; Fi*



Ka podota«i# podanato romaorania a praebiectt
aMP#H#3 ("m. 7)) « fAs) wrtm jv«9988imo|™ napami#
powierzchni cies:»niqy ”oriacideafa ty® sagyia upalenie sie
tsarto&ci (AWW/N»)twstepy* psray sawartodciadi fotaw&du*

Wartosci SR@h (=" Tw) ka™nwaja « tgon praypad&i praeei#n#

00 #0 tarnin *artosci Eh*lc» £(% s takie prqypad&u ocenic

m okoto 40 Cynika otgd»&* potencjat

powierzchnio” faroataidu aa tan osa simk co potanolal poeiar&*>
cfcaloay etanolu i U

Badani* fi&isa poiiom”ahi powkoz&skti&waso 2d$pUSSCIEIini»
Wt «I»fl*»i'0«li pod i$3yvsta tesasu p*opionavi#go (47p)
oia™y aAfdegr iM/Niii no cala *Qjadiii#at# aa”adnienia snafai poten™®
#3#la poaiaraofra&oaastt iwyBimuliiH/ i ai#«odcpch a atoasafctt
40 potano™atu poaiarachaic«ago «ody*3ak aidac¢ z uaysfcaiaiych
Anttte (ttiml* xxv i > i &ML i 25 cal tan nig zostat
oaicjgsiety «if30tifcaao natmiast infaraacj# o SEianack atsafe&asy
poaiaraohni niessanin eiimol-coda i FAN&r™*

Dla poa&osaGol™ch aafcarttoci etanolu przebieg mian
47p ni# aa olLarafcura fa&dscji ocnotonlcaa#d«Zat&l#3g taki#
stet#aia atanoltt (okoto 91 & WX faaiiOla~rya*22 ) tgdai#
ksaa propiocriR?  atfcrenlt etoaiwsai’ch afcefA&aie m *plym
m potwojit poaiarachriwsy reapassesalnlka 47p e

f pr ©liczeniu na oteianta cyroSoue a procentacli ®a£.0S?ch
odpowiada to zacartooci okoto 20. i (M #a aiec niaosaninoo
najhardziej afcfoyeffipa filologicznie™

Hafratmaa ftoatas;|i /17p » fC-*) ~rslfpajt persy zawartosci
15-17, laolofeyctt etanolu*a aiec © fflit>saaaiai# rnduloi® popraf<h
nio*"\pty«f#¢ aftad coi# caiaookf# aiessanina ta aaohoauje nic
Jafe iajei rozjKiazcsalnii* sardyno pod aagttdata awruktury roztworu
fak 1 poBioraotoi*



- 99 -
tobg© braku runktfc poaiaroeycii dla atmaBla d nio™Nal**
fcia™ sa™arfco&ci Cotfir s alirobolu.al© ooSaa uok&ds&o ofceodlic
trssaeiaso ponktt»t« feftogg» 47p tdralalp sie caru#
Dana litaratmm®© nl© tsafcasn.;i| ao letalinli ptiofelm charak
tyoaaaga dla ta*! aaoartodei etanolu e aieo;amini©«HiniauEt faakc”i

« £(s? Iwsypada $ate widaCc dla aatsastadai okoto && Mlo*
tsyoh atanoluttj«dla ci©ssania occnioua”™ popraednio*

V daietla $cian ~7p « f(x) pyaabiag t#4 funkcji iso&sa
«yja&ni¢ nastepujgco* alba otrukura pcrciarzeiml fBiesaanisp
ni« utlenia aie- « sposéb ciggty»albo kuas propioncn” wobao res3e
aani8 poaleracimi aiesaaniny ©tanolen9zaieaia saojg. orientach
pcntaraebaloeg#C tafeis pxzypa$tu ni© ao™a® wysu*aC Je”nozaacs”eh
aaioakda; a aaaku potencjatu powierackniowasa etanolu w otoountai
do cody*
[ nlagaanin Fi»todi praebiec tsrfigrmy  Alf?
(rya«22”™ wijkasuje Kilka ponktda chetttktOxyat"a«apeb«$*tidxio Yakdo
praypiaad te ajstematycani© pojawiajaca sie okatuaoa b2edoo ponton
ronsyn#

&iaofsaainO sani©rajaca 2 5 m Ime foroanidu wykasuj©
pwuMww aatetowa fuakc3i 4 7? « fC*J dla Otsp teioa prapio-
renafgCitoy nastepnie osiggng lokalna aiaiaiam dla 285t kaasu.
propiono«ago*l)ru;la lokalna akatraam funkcji A7p  «f(s)
leiy W | aa?.atto;ici 14 acloi.yeh F*Lefec;cj pomiedzy niaai
panka na tosywej A7p ®f(x) “odpowiadajacy amvto5ci ok*4,
jadowych FA wydaje cie tyC najbaidaiej * saty®i™w
Taki# wahania owsianej tay*.©j «skasujg na otabilisowanie al;
pawierachni lub samieang adsorpcjg po®ieracholowg foraamichi
I leaaoti propiomwego na powierschni awobodnaj aieaaanigy*

Wydaja alf* 9&8a powisraehata ta ofcabilisuj® aie prsy sawartooci
ctB#2$ B molowych 34«Rala2y anrdcléo aaagefda ntacaan&fia ta aa-



m <$0 m

obocuj© aig pszgi pocdaracla 3afc aiao&anlaa uos2conat&*
J®™MIO© dla t#a mlosaeoiop Bala&noAs $ * f (‘'Tff/ia# pittlilig
liaitwy (I00*14) «

Af> =£(») "yfetaaja jarwtoi*E «wifco:iiciw&
414 »Ra3CORO N & 001074b B6eB#8WBgledtW wamtCONNS
©alejg ae essosfeais sacarfcouol fA w salsasaninle** Obec braku
paidstfe poolarocyob dla ©systeco loasoaiua i dla S3iCoakania
0 aal*3 sa«arlo&ci t.ody»s dacie ©skaal larea* proplcuacaco#
prsyl&l&ocg rartodé taj futd.cji aaina us™okad jagniag droga
ekstrapolacji "Mailctéci ag?aUauyoh. dla iajcfa afceuen ejlo—
sssanl .eMrctrapolacaa taka aose tyC jadnak rysykotna*igdjrfc aa§?
dodatek dMy 003e pottatnie saieala¢ praabioc; eiialiaw”™BoJ funkcji*
I>*syjs ol© eksfe«apolofcaae) wartosci csteaauO« na faaiejaey 0© do
ft«xto£oi bemz M daej,ale ideafcyoasp co do eaofcu wpl&m teaco
propionoeogo na ootencjat por.ieraohniwy £oroaEldu#!13v&le&

t t>: prsypedkti rac mim &zdostu»ab o ai«la» 7* .

Zk>~ 7.N ,. 1 nittgaiafru** fffr* Pfliwttfrifti

IM6r talioSci ~Mu*)-(M *7%)  dilo Lilka l:o»
lejnych isleszanin stanev;i ziieosnacso&y ukiad rdtri*£«Chege
19KMH96 jeden a* ofeladstids M9 ("W t 7Vn) dla jw”ies-
cssalitofiw niecoilrtfota nalezy praydofc M n * «®xtoAci as dro»
dsst Jakiego$ wiazenie* o

Dla «"SIWCE«iiia r66jado (¥%cw7”) 1 CMK=-™MW
kM&mwm JaOt mialealeol# innej funkcji ssulesejtuoe) fet6<9*
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kolt;lok a OGaftlaigrctk warfcoccl 1 iso”™iwej do ekstrapolacji*

Ha podstaaia “‘raficsooreb odssoroaai:, stviardzono9
za scias”™ rsacsysisfcaj auwcii aoUatae™i ni# sala&a linioeo
od odwrotnosci sta”“cii dlaloktzyes&gctt rospusZczsinlko« olasaa**
nyeti»2badano praobie™ funkcji
dla nitossania ©tanol-rcoda 1 dimQaiyloforna&id«ttoda
l.artodoi statych dtolol&iyesisych stosoeanyeb rosspusBezalnikdtt
oiassa”ydi o0 okra&JoEdm sLtadsio attsgmao m drodat crafi-
iw j interpolacji funtami 9 « f(a$ e

Oparto oie na aorto&ciacfc 8 « £(ge) podanych pnw
fkarlttfia /2IXE/A0E3)l:.cRa /4S/thia?ios'a 1 lay'a /1u7/tFaokla&
1 9roneb*e /1U/,r.piv™ # 1 Shedlorak™#% /169/ oraa Piotrowa
b Oaanakiago /1 (0¥ dla stassania ©taiiol-cada i MB-csoda*
Kia snaloslono jednie danych licsboc”cb. do ugrra&ania funkcji
O« M) dla oiessanin foraaeidosoHBodnyeli*

Analoeieanie do(4 *AJL,M) wartosci # ~ M&or
réuaio& nia sa liniowo ssata&na od odwrotnosSci aakroateopoaaj
stataj dialaktsyc&naj rospusseaalnlkdK aisszaigrctu

Y proaadsoao «iec funkcje tnslktanat

Jaj posta¢ i&aSlczm dla mlassanin stenolor.o-codnych
podana jast na jgrax2ft*
Jak podano na str* 175 «

AC G B <t

K»i» Im

rspoontaaa funkaja uwiklana prsyjouj# isdéocsao bardslaj
esc/teine w ooaeisj*cb $a&adnieniactk postaci

lub inaeaejt
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Rys.24 Analiza graficzna funkcji zmian wartosci
rzeczywistych energii swobodnych solwatacji
jonébw w mieszaninach etanolowo-wodnych



Jalt podam aaaatiataj ré&aioa % 0 * Ij[) aiaui ataaa»
aS6 Uaiong ftsafectfe ®AGICX) «$ieXiaiocaabC fnakji
(©+?) aalafy «l$e pr/pieaC aajaaaa Crw

Gsafiaaat postaci© faakcji fl\ G/* ~AGf )/tir w
wS (9% « E®RY podan* ag9ak »apoaaianof Jla aiaaaanii? ©tanol-
aoda as xya*2fc«Paaist aataaania krayaaj przypada aa aartooc
(®2g/cjf mE|Lci®) ™ 0t0d V adpoaiadajaeaj saaartodai ak*
30; aoloayeh at«nolu*Od saaarto&d poayjaj es. Qol«yeiit

(i* * ®@*) * 0«1 V* fankaja aa a&asalefca* linioeyeSfcaiardaa-
aa pap*oadaio9u® dla aaaarfrasal atpsolu 4 $flE ooloaycb

a olaszaiilai* o wartosci smian r*a«ztfaiotaj anaigii stsobod-
aaj soiaataaji jono® daejrduja ssalana ai»Xkoftci paftaaojata
ppiaraciiaiaaaso- 72,), 'la eaaorfcofU® etanolu > ,a
aalaagrtife afcanoiu (ak* 13 aoXi aady a 1000 e aiaamnlsgr ~da*p*
dajacg role g4otmc badata solana struktury aaanetrsnaj
raapueacaalaikata co sa tym lasla - praacua&cela ofcaii poteo-
cjalc® Sakami,aa i wspotpracownikow /215»21V
miana taka naatepaja «6acaasxdy iloSC m 1i aody a K0Qe
roapuascsainlka siaaaacaco ~17*

StListrapolaMa Xiaioaa cae&ci krayayab aa j3fb,2* otrgp-
mja aie proata CAi DAorae prostag ABrdaaaiagta do aai
SDiaanaj niaaaXa£n»j,

Gfers™many a fcaa S. oodfc odcinak QA to Jsiaitrobac fafctu9ja
(Kkw +7%,.) ¢ Otrémsff aioikosci I"kN-Tm) <Piit'i*i
dXa atanalu ayaooi na taj podstawie 0&«0310 ?,

ftomauaaa krgona o<J wartosci oaaKtaj ok,)#12 V

ak &5, aoloeycli etanolu ua™akuja ciiaraktar proatoliaiossy9
aa aaXaKalaty prsypieaC ayteasaia aaiaata i Yk K*Mjprsy
aamoecacon aplgrala (U * -7 1)

Ha podstawia potiaaago poay”™aj rosunocaaaia Wsnacacao

aaaioeiaaas aaftadat dXa oatanolu i W (~a«3 1 26 /e



Rys.25 Analiza graficzna funkcji zmiany wartosci
rzeczywistych energii swobodnych solwata-
cji jondbw w mieszaninaoh DMF-woda
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Rys.26

Analiza graficzna funkcji zmian wartosci
rzeczywistych energii swobodnych solwata-
cji jondbw w mieszaninach metanol-woda.

Dane dla mieszanin raetanol-woda wg Rybkina
/141/ i Parsonsa /118/
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nwM m
Poréwnanie « ttIM 7w
Boapuseoztlaik C”o-nl [» ]/
dana dosw. Faraona Frusikin Gdrlich
[TW 168/ 16$,66,71/
M M | 0,58 0,j8e 0,39
0,65 @ feel o
OH,PH 0,42 0,31 0,34 -
iI'ob*la m |

Fordarusnie sganacaor”*ch wartooci prseaiiiecia skali
po&enejtti Clox  m)

Boapuasc palnik _ Al
) 8%V Piesk Otrebie*
dane dodv« A o} P® o
C 0,20 0,3 m -
tffiF 0,15 » m
ancH 0,20 0,20 0,02 *-0,03

Metod* wyasaaaaania eatleAei (7 ~7k)" (K*w- K*I¥
ot podstawi* eisatrapolaeji graficznej nie pozwala » ofcre&~
lenie praehie&u *»ion tych rdéioic dla mieszanych rospuaaesal™*
nikfe farjaafaidoayciuiiSefcna ~eaami* sfceierdaic,** aerowno (7~
jak i(M ™M )ni* %6 lifliwtt aale&n™ *4 itik roepuaacsal-

nlk*.
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wyznaczenie w analogiczny spoaob wartosci £7kv? “T™) i -« }
dla formamidu okazato sie niemoaliwe*wynika to a charakteru

»ele*»odel 2*1,01" * Gdg,0r ' a&MT* *f(*)
aa kaztatt paraboliczny (graficznie),wobec czego funkcja

(K. ~-0 - (" ?%r) * *(3° “ B**> przybiorg podtao petli.
Kkstropolaeja jest wcweaas bezsensowna.

0.5. Wh&w odgieta rgzpuszoaalnlka na potogejst
Galwanleso na aranley faa_goMI/rogtwd3r

Jak wykazano w rcadz.1 atr.6 stata Jakoaaewskiogo
A» - &+ $* jest wielkoScig charakterystyczng dla danego
rozpuszczalnika i nie zaleSy od rodaaja metala /2 g5-1C/e

Udziat rozpuszczalnika w napiecia Galwaniego ( £ )
na granicy fas metal/roztwér i przesuniecie skali potencja-
tow (L) w danym rozpuszczalnika sa wynikiem zjawisk aaohodag-
cych w catej masie rozpuszczalnika.limiany okfada rozpuszczal-
nika.Zmiany skitada rozpuszczalnika rzutujg w rosny sposéb na
strukture powierzchni i strukturg catego roztworu.

Na podstawie wzoru (1.32) atr.6 ruwnie& dla kaadego
rozpuszczalnika mieszanego stata A wyrazimy jako?

M +fi

Uwzgledniajgc rownanie (8*4) otr.74:
Cr R ™ €c~~ f7TW
Dodajac do siebie stronami powyzsze rownania otrzymanyt
kmi*?**)-&} ® (8.8)
gdaie wartosci liczbowe statej oras
uzyskuje sie na drodze dodwiadeaalnej*
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tan* xrax
Httwiiil funkcji / f4s dla siacaangfeb fwpoaecwlaifeGt

0 4 HH L
rr]nrieszaniny @%\s& wir/ g \ljvl\ rotopuozscstali’
2 3 4 5

1 0,00 472 -0,25

2 g;g e 463 -0,28

3 , - 455 -0,32 | - Etanol -

4 8,81 . 4,48 -0,36 trods

5 21,05 o 447 -0,38

6 42.3 -4,50 -0,40

7 33,7 m4,51 -0.40

8 64,1 -4.53 -0,39

9 76,6 - 454 -0,38

10 09,2 - 462 -0,45

43 100,0 - 4,92 '0,65 Ao /5-k«/

13 1,3 - 4*74 -0,51

14 25 & -0,56

1$ 9,5 - 482 .0,65 IX - BBk

16 19*8 - 4,76 -0,81

17 273 - 474 -0,83

16 37g4 - 4,73 -0,85

19 79,3 - 479 -0,68

100,0 - 4,89 0,92 st

20 2,05 - 461 -0,22

21 4.19 - 459 -0,22

22 14,0 _ 459 0,28 XX- FA*Ofia

23 26,2 - 458 -0,29

24 425 - 454 -0,31

25 63,8 - 452 -0,32

26 91,6 -4,55 -0,36

100,0 - 463 0,37

A*A\ WY
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Rys.27 Zaleznos¢ funkcji T** od aktadu rozpasg-
czalnika mieszanego
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3tate alJj dla szereju rozpuszczalnikow mieszanych
sostaty wyznaoaone w Katedrze Chemii Nieorganicznej UL meto-
da zanurzeniowg /5-1C/ lut jej pomniejszg modyfikacjg /203/
dla pomiarow potencjatu tadunku zerowego rteci.

Wartosci liczbowe statych isjj i wynikajgce stagd wartosci

+$>) przedstawia tabela ZVIII i rya.27.

Na wykresie tym zaznacza sie podobny przebieg zaleznosci
(funkcji (TjJ, ¥E) * f(») dla mieszanin etanolowych i dwunety-
lofosma”idowyeh oraz odmienny charakter tej funkcji dla miesza-
nin formenldowych.J poczatkowych odcinkach krzywych X' i Il uwi-
dacznia sie przebieg zmian przypisywany zmianom 7% oraz brak
stabilizacji struktury mieszaniny FA-woda.

Odejmujac od wartosci ( / K04 ) * - Gf25V wartosci
( * T2 Jczystych rozpuszczalnikow otrzymamy*

rozpuszczalnik A(J <10 h'!

CoHICH C,40
mv 0,67
PA 0,12

aa podstawie uzyskanych danych liczbowych no&na przy-
puszczam co nastepuje:

1) pomiary prowadzone w sposob bezposredni do uzyskania
roZnicy potencjatéw powierzchniowych wody 1 rozpuszczalnika
nlewodnego z zastosowaniem niesymetrycznego uktadu elektrod
w ogniwie Eenrlek#a (pkt 2 str.49) prowadzg w rzeezywistosei
do uzyskania wielkosci A( +& )

2) wydaje sie,ze wlelkjpsc ( $t ) Snienia sie w calym
zakresie at suwanego sktadu mieszaniny j™ptywa to zaréwno
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a poprzednich roswa™au na teaat omlaa wartosci jak i po-
miaréw wielkosci ANje
3) przyjmujac wyznaczone w pkoie 8*4 wartottoi (/m#-

dla etanolu i dwumetyloforaa3ida,mo&&a ooenic wartosci ($*- fj)
dla tych rozpuszczalnikéw.Rdéwnica ta bedzie traktowana jako
ralara potonowatu miedzyfazowego wodarrozpuazozalnik niewodny
/2,214/.:.a podstawi© uzyskanych danych moSna ocenie:

granioa fas C b It) [»/
Ciektych

RO * CgHypH 0#00

Efp - HOCB(CHB)2 0,02

Metodg zastosowang w pkcia 8.4 nic udato sie wyznaczye
roznicy (770 “ ) w przypadku formamidu»JCsli jednak przy-
ja¢ oszacowang w pkcia 8.3 atr.93 wartos$¢ ( * 450 mv,
to wewezae roznica ( <g£> dla granicy fas woda-FA wynoai-
taby ok. - 0*33 ?e

Przyjmujac nastomiaat dana Parsona#a /11Q/ dla (”"k*” Tm)
m 0,047 V (tabela 111 atr.45) otrsymuje aie dla wyrazenia

N $s) war o$* ok.C,C8 V.

Les wzgledu na to»ktor* a podanych wartosci jeet blizsza
wartosoi rseosywietej,obydwie réznice wskazajg w»rasnle na od-
mienny charakter formamidu w porownania z etanolem i dwometylo-
formamidem.Etanol i dwoaetyloformamid moznaby wiec zakwalifiko-
waC do wspdlnej grupy rozpuszczalnikow (podziat wg Izmajtowa
rozdz.3 etr.12),natomleat trudno znalez¢ tam miejaoe dla "“‘wodopo-
dobnego™ formoaida.Bardaiej uzasadniony wydaje aie byc w tym
przypalka podziat rozpuszczalnikow wg liazozenki /16/ oddzie-
lajagcy wode od alkoholi.
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9. 3fIB3ZCZBHIE

1) Wykonano metod™* sphywow* pomiary 38H ogniwa £enriok'a
dla mieszanin etanol-woda,dwraietyloforaamid-woda i formamid *
woda w ptinym zekreaie skiadu mieszanin.

2} Ha podstawie uzyskanych wynikow obliczono rzeczy-
wista energie swobodna solwataoji Jona chlorkowego we wszystkioh
badanych mieszaninach.

5) Ha drodze graficznej ekataapolacji funkcji

wyznaczono roznice potencjatow powierzchniowyoh pomiedzy wodg

I etanol*a,wodg i JHF.Stosuje te samg metode obliczono na pod*
stawie danych literaturowych r.znice potencjatdw powierzchnio*
wyoh pomiedzy wodg i nmetandem.Wartosci te wynoszat

rozpuszczata'ki

0,40 HO - GHCH
0,65 HO - HOHCOHB) £
0,42 HO e+ CHMH

4) Whyznaczono przesuniecie skali potencjatdw pomiedzy
wodg i etanolem (4 Ki C2C V)wod*i i AW (A K+ 0,15 V)
oraz obliczono - ¢,2C Vdla ukfadu woda-taetenol.
5) Ha podstawie uzyskanych wynikow oceniono wartosci
potencjatow miedzyfazowyoh na granicy rozpuszczalnikow*
woda-etanol (A%- 0,GV)
woda-®? (A&= 0#02V)
6) Zbadano wplyw kwasu propionowego na potencjaty po*
wierzchniowe mieszanin woda-otanol i woda*formamid.
Dla badanyoh okiadow przeprowadzono analize zmian powierzchni
I catego rozpuszczalnika wywotanych wprowadzeniem substancji
powierzchniowo-czynnej9tj.kwasu propionowego.
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118. Cooe B*f $xttMi*far«sea* 63,5,12240967)
e &IXm a.

H<*, Jru«iiirt &vr ** oik~tofc*. jyfr*34(19*4)

w . -tai 3m fcpMuttiica* 41.1983(1917)
Loosorerm]h'l Z.

121 u JI<ittx«elslalja 1*1*46(1965)

*f««csaako s*?*
122~ tfakMIBASKIi A. &m.mm 1,7(1946)[1-3,290946)

w » “runfela 4t/ a*21*riilk*eh*sa. 17,24(1924)

14. . B.. StAetm dflles Adtw 12,2*2190967)
&ala*ik i.1 «.

1:5. Jitaat« #«3** N*roe0*Ofwp. 2£*1*39(1963)
van Saul® 4*

126* J~rbkifl u,» . Jlektfloohfcaija J..2, (1968)

127. j&mtemkSJ tf.tf., .Ukroohinija J*127314(1968)
~ykkia J*.?,*
’”’%:)«V AU,

128. i‘OT*«r 3*1* J.43»*Chon. * 3. U , 1883(1997)

129. ikia rf.F. PietroohiaAlJa 2,6,672(1967)
K&If&eofc* tl.

130. "«fWda» <& * Fl«.Sti*»* 2£,2*356(196C)
131* °!®FO.VICS éé** HMB MM £1*%2190951)

I'&tlerUs «.
132. 6'«jf0»iac 3*a*9 ft.fia.0kta. £2*19(1954)

l«s«a ¢ *d*

133. a&fowic* B*&* 9A9 M IS f1.543(1854)HftS* 1287(1955)
134. rrtkj&n ii*A.t JA8 »SBB 141.3.670(1961)
tfeneNWI** K«X «
135, irmkia A*3** #**rittAric«*-fta Mo9*«7*(13-i7)
JcJcu&la B.B*

13¢. IUNjSONIO* &.£.* AUkfcraffini&lJ** 1*7*967(1968)
Bwskto M «>
tenfetasi 1e* .

137. Dtaeakin £.£.* #.tfA».cat». 26»f192$3009*2)

®rijO»4®W tf*B*



138# Umumkin &e£«,

Merowie® mdnt
letkim

139* JsMuekin
i»Jet?iaa i.*.

144K *aaa*kia
«eirif 0 ™ .
Btiimkw

141# oK. *

142# tah}nownaaﬁgk VAo
Hlktm ii
|&tsfcOltt 7%4 «

143# #fttoorltuaA »»
144* tfowofcay #-e
143* iJariew B«*«

146* &&«Xvi»

147* CoueliAd. ».1*e
Seifert it.f«

448* i'iaiwt\ - figo £

149* jarut«jfl ««ciu,
*01313cgev™* i.i«
3a«iGlov'3kaj« #.A*

13>* iMursWia ~oik#

131. Le «ttou«tt~thiUzaftl *
lacosfco i .

15*. iUJCaflfgitl
aolikeu v«A«

133* tfolilioir NeA.#

134* K&HEm -,* e
135, J&opiiiloo

4i&0ft«AizilBO »*f,
faofar 1>e%e

156* ~wditic&l] £*»*-#
litthost©
riekiB a.1.

x\*x
155« E?&Bi*sl,%sﬁlg &«Ee

157, .
Boguatm”ij
<I<:Jp I &at» &
= ifcagswslri™ *eele

139* 'lrcliuoowte * £ #
JjHttniowakoja KA.,
SEEBEKLIHI
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L lektrochiiljf. £,5,5b7(19*9)

£,5,524(1*69)

fAd»orbuid& »r ateC|k|«fe |o a?l .

5{10 fa na e2 tA
alCda 1$68

AM3.<toCtcr*fcc - Jimr&m 1962

Bleotroahlalor. Acta 1g,2,1550967)

<r*ebla«plgr«iaa Ot de pi*y**-<tfiia#
Mtol# 1#17(1969)

‘w*lad«noa»c& obaalosac 1 23,2,65(1969)
sL39m dm’)

Sontektaaju frmanoat"pofcunalatow’
fo«lI»dat, ‘19clm.-tO€>j»ct *i»It.oofrwa 1953

Phil.ffla*. £&,92(1898)
4 :;ljoetxiocties,*00, 112.8*331(1965)

Nef*K10Irt*otAeliio j£,3,2*7<1*51)
sum mam 146.3.631(19611

Jlootseoaizloa Aota 2*551(1962)

, 5* SftUYIt 2»tall. 1orr.29.1959,«** » ee
Jdaakaa 1961 atr 299

ft.ils.vM a. 11.5.1117(1903)

ilott trooltotJa 1,9,1113(1963)

&ofctrotihlalja 2,4,503(1% ?)
*£,7,179%0968)

Klalotlka i katalia 5,1,178(1964)

lacktfochlInljo 1,*>,1236C 1967)
EX0&tx«Ghl&ida 2,4,472(1967)

Slefetsoebinlja 1,3,329(1967)

lillofctiftfliklitija 4*7,844(1960)
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160* iiina.3., . iELeetroatdnlo& Aat® 8,575(1953)
fcooaofwaki *.
161. aiac sM liooMuCha*. ££,3490960)
Kocaorwski 2,
t»2* %ofekin a.Fia.ChiBU 2£,220(1962)
« . : e
163* Jf l{?}f;lﬁlilgwl?., ifea.30l.Bods. Acta Cttioioa 9,31(1964)
Soboli fi.
164* ffriaa, <4*, Kon Jfig/ki t.2 W-wa 1959
ttaorlewa A*
155. liaadlea iresaa.tar.Joa. ££,7,15t*9(1956)
wilitalejr v.s
166* Irankla A.». ft.ns.Cbla. £,24*0934)
167. Bonos-Brajowica A.J. "Ukiady elektronicane w nauce i teoH-
aiea’ twi f-sra 1969
138* Balr B.J. *Weteo do cbeaiooaoj anolisy la&traaaatal-
aoj " »K t-®a 196
179. Jollonek JM Todatenor rsierolotw elekt*rcsnejo dla
O”Masasak #e elektroniko??b oa.l V«l tf~wa,*roeia» 1969
170. 1*xo@lla a. “InatrtKaeateakts&dew 2£#1#t°096 7)
171. ftaftajocrloe £.  Bocaft.Cjhaa. ££,15450961)
172. Blasat* I ., Bor* ot Joi,Inatr. ££,6,666(1964)
».J.
173* |&Intiaow 1.3, tt*I*ss***ax ft.2leoba.Fiolki ££,9,1020(1949)
174. loadracaow £e*e, 2«ffOdOkada £»abora«orija ££,9,11520965)
IfIBIB Mm,
175# &»0« *».* EloktrocMiaido £,7,708(1965)
itabowik
176. Wando *.A ., Kinletlka i katalls £,1,7940962)
Li&ba™aew J.A .,
fasonowa £ .a..
amonom A.A.
177. iaoosa &.B., J?o»la*y ,aat«aetykO i kontrola 89,407(1967)
178. {toioaaan i, J#<*igra. (i .aclaat.lnatru#.)j*£,4,426(1968)
etroacu Ob.,
laitna B. i thel
M m i Inatrmenta and tholr sao®* UJT1962
179. >aou A.l. t,1., otr 214 i 228
t.otm. 2£,578(1955)
1*" ISSSU *s. $2.5%0958)
181. etaybowakl BriinaM BI*’ct»doa—«*»W *yLEn«e
182. W« & Aoad.ftoaa S¢*1L.oMon 1961
11\, SRS
Xvaa B.J".$. _
184. Baa M fi- J.Chwi.aoo0. 1619 "W (1967?)
lroo
189. Sle«t»«hloi~ Mt*

jebaoa 1.V ., oox
ord .inurim=**



166* itm z
faaigeehi ii*

187# Kwoajleli.,

188. _eakioa j .,
|7 enafa w«2#

IW* iHiIISwA/N*1,

W. M ff »i*,

191. Sc»n K.
oo 4

192#

m 100-

Gbm.tmm. 22*3*397(1953)
4 ZPftys.atest "£$*7*2420(1965)

4 .wiea.Joc, 2581 w ill 1957)

4ric»»rit»«.21,7,2165(1967)

-oteoisrsataaieal Jata' Jls.fubl.Co 1959
Jrfh—"neln.itott 13,2.194(1966)

fl*2*219(1967)

TO* Natejardee &t ~4ya*OlMa« 23,ML2(1954J

194* Memtt#tt *.
195. Oi»a *e*e

1%a. AlelLiizMm «**e,

la-wgio® |.A.
197* *1&>&la

aaN~aa Fene*

Eaayaiak

198* iU two a*!,,
OafiBSIcl4 «J«l =

199* fiaJo~""M .*

* f*ulektffDeh<nle ffo 30*866(1910)
Utym~bam al*1587(1957)
I.i71a.Cfcio. 2£*2**y4(1958)

Uluwlaiiklj ahia.uaiaal 34,2,135(1968)

#.1ia.0M a. £1*4*864(1967)

4 JeSwBmCbm ftg.1319(1958)

ai#tadUa)uti w Juiwk J.

201* I»A.

®«. Jlet*w S™a*,
V@\élﬁlld$ WlJ»O

£05. ifoskOgki £ .,
*r&i&ykA stft.*
naaoyski a.

208. Yaiwal K«&*

fickyak £,
208. Skerlotf d,
20%. I*eid Moo’ *

Tiaceat «.A.

2C7. tao aV.*
SmUum »ele*

adgfa&a &, &see

Colo I*ti.

2b8. Lester «*e*e*
Oanday J.*.

2«tl. £bonnma *e.»..
La ilaacha *.1.

. <tiCa«rfc&cCji aa aoB .atlftp.kaaA.
©hla.nauk linitEropietrovok 1969
ft.fis.Cnla. ££%2*551(1968)

J-"nuaikat psywatap

* 2jere*Ci*al. 21,7*2062(1957)

IJkae».Clwi«™o« £&*%11*41250952)

2& «etraaalgt.atitei A Infcerfacial C&ess.
Jjg8*427(l
*J?Hyehea. 2**5,579(1964)

J.Aa.UhofB.uoo. 22*5731(1951)

J.i>hya.«ii**. 62*10%2250(1961)


ftp://ftp.kaaA

21Q. miar U.
211* V«idea **

212, Wasikn&o S*S#

aafcwwidtly 3.1.

2t9. fm i *e-.

214* Jekassm k!l B .,

IqrfiM
215* "skc&ia A«a.
216* Jc:«din A*a.

* f.3lelttroabm™* £,419(1910)
*8atu» 387(1912)
| #jfiA*vdia« J7t:31(1955)

**tya<rfftNU £2,9,2857(1965)
doc.~ci.~da.Asta tMmloa $,21(1964)

Ukrainki* «M». taimJt ~,1,40,(1963}
Ulcntinsklj ohia,ua«if»l 92,3,2370964)



