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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono rezultaty pomiaréw predkosci dzwigku oraz gestosci wodnych
mieszanin glikolu etylowego (EG), poliglikolu etylenowego (PEG) 200, 400, w zakresie temperatur od
291.15 do 303.15 K. Z otrzymanych rezultatow doswiadczalnych obliczono z réwnania Laplace’a
wspotczynniki  $cisliwoséci adiabatycznej. Zaleznosci wspotczynnika Scisliwosci  adiabatycznej
w funkcji utamka molowego wykazuja dwa charakterystyczne punkty w zakresie niskich stezen,
a mianowicie przecigcie si¢ izoterm, oraz minimum izoterm. Wskazane prawidtowosci sa wynikiem
oddziatywan strukturalnych, ktore najczgsciej przypisywane sa powstawaniu pseudo stabilnych
struktur. Aby stworzy¢é model lokalnych struktur wystgpujacych w badanych uktadach czasteczek,
potrzebne byly wiadomos$ci dotyczace hydratacji czasteczek badanych zwiazkow i tworzacych sig
wiazan wodorowych. Dlatego tez na tym skupiono szczegblna uwage w tej pracy.

WPROWADZENIE

Aby zrozumieé¢ koncepcje ,,wodnych struktur”, czy definicj¢ ,,wiazan wodorowych”
wazne jest wyjasnienie roli wody w wodnych roztworach. W tym celu mozna stworzy¢
model oddziatywan w mieszaninach wodnych polimeréw. Takie uktady wydaja si¢ by¢
cickawe nie tylko ze wzgledu na obecno$é wody, ale i ze wzgledu na obecno$¢ polimerow,
poniewaz same polimery staja si¢ w tym wypadku obiektem badan.

Poliglikol etylenowy (PEQG) jest prosta struktura molekularna OH-(CH,-CH,-O),-H
i jest bardzo dobrym obicktem do badan efektow strukturalnych, ze wzgledu na
wystepowanie wiazan wodorowych i1 eterowych, mogacych tworzy¢ mostki wodorowe
z czasteczkami wody. Kolejna zaleta tego polimeru, podczas badania hydratacji molekut jest
zaleznos$¢ jego wlasciwosei od temperatury i stgzenia jego wodnych roztworow. Jednakze
najcickawszy jest fakt, iz PEG wystgpowaé moze w postaci heliksy [2]. Przy takiej
konformacji molekul, odlegto$§¢ migdzy dwoma sasiednimi atomami tlenu (wzdhuz catego
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tancucha czasteczki) jest bardzo zblizona (2,88 A) do dtugoéci wiazania O-O w cieklej
wodzie (2,85 A)[3].

Uzyskane wyniki pomiaru predkosci dzwigku oraz ggstosci mozna wyrazi¢ w postaci

wspotczynnika Sci§liwosci adiabatycznej uzywajac rownania Laplace’a (1)
ﬁad:(pcz)-l: (1)
gdzie p jest gestoscia, natomiast ¢ predkoscia dzwigku w badanych cieczach.

Wykreslajac wspotczynnik $cisliwosci adiabatycznej w funkeji utamka molowego
zauwazy¢ mozna dwa charakterystyczne punkty w zakresie niskich stezen badanych
nieelektrolitow, a mianowicie przecigcie si¢ izoterm, oraz minimum izoterm. Wskazane
prawidlowosci, sa wynikiem oddziatywan strukturalnych, ktore przypisywane sa
powstawaniu klatrato-podobnych struktur typu I i II. I tak Baumgartner i Atkinson [1]
przypisuja punktowi minimum $ci§liwosci powstawanie takich struktur. Natomiast zgodnie z
Endo [4], takie upakowanie struktur wystgpuje przy stezeniu odpowiadajacym punktowi
przecigcia si¢ izoterm. Badania akustyczne przeprowadzone dla poliglikoli etylenowych
1000 i 1540 wykazaty podobne zachowanie, ale stwierdzono, ze niemozliwe jest aby
substancje te byly w stanie utworzy¢ klatraty typu I lub II [5].

W prezentowanej pracy zaproponowany zostanie model oddziatywan molekularnych
w uktadach poliglikoli etylenowych 200 i 400 oraz glikolu etylenowego w oparciu o badania
akustyczne z uwzglednieniem zjawiska hydratacji i wystgpowaniem mostkéw wodorowych.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Pomiary predkosci dzwigku wodnych mieszanin glikolu etylowego (EG), poliglikolu
etylenowego (PEG) 200, 400 przeprowadzono w zakresie temperatur od 291.15 do 303.15 K,
przy pomocy miernika predkosci fal ultradzwigkowych MPFU, ECOLAB. W urzadzeniu
tym sygnal akustyczny generowany jest w zakresach czestotliwosci od 1 do 10 MHz.
Doktadno$¢é pomiaru wynosi 25 ps.

Ggstos¢ zmierzono przy uzyciu mikroprocesorowego miernika ggstosci typu MG-2P,
ECOLAB. Kalibracja dokonana zostala za pomoca znanych wynikow gestosci wody
1 powietrza.

WYNIKI POMIAROW I ICH ANALIZA

Na rys. la przedstawiono otrzymane wyniki badan do$wiadczalnych $cisliwosci
adiabatycznej w funkcji utamka molowego dla wodnych roztworéw PEG 400. Wykres ten
opisuje zmiang wspotczynnika $ci§liwosci dla réznych temperatur podczas zmniejszania
stgzenia PEG 400. Wspominane wczesniej dwa charakterystyczne punkty (przecigcie si¢
izoterm, oraz minimum izoterm) sg rowniez widoczne. Podobne wyniki zostaty uzyskane dla
PEG 200. Natomiast wyniki pomiarow dla EG byly zasadniczo rézne. Cho¢ izotermy
przecinaly si¢ w jednym punkcie, to jednak nie mozna byto dla takiego uktadu jednoznacznie
okresli¢ punktu minimum (przebieg jednej z izoterm, przedstawia rys. 1b).

Wspotczynnik $ci§liwosci adiabatycznej posiada ekstremum przy st¢zeniu okoto 0,86
dla roztworu PEG 200 oraz 0,927 dla roztworu PEG 400. Korzystajac z powyzszych
wynikoOw mozna obliczy¢ ile molekut wody przypada na jedna molekut¢ PEG dla
odpowiednich utamkéw molowych. 1 tak PEG 200 posiada minimum S$cisliwosci, gdy
stosunek polimeru do wody wynosi ok. 1:6,1. Natomiast adekwatna zalezno$¢ dla PEG 400
wynosi ok. 1:12,7. Taki rezultat mozna wytlumaczy¢ na podstawie nastepujacego modelu:
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dodawanie wody do polimeru powoduje wytwarzanie wiazan wodorowych pomigdzy woda
a atomami tlenu z wigzania eterowego. Zasadniczo, kazdy atom tlenu z grupy eterowej moze
by¢ akceptorem dwoch wigzan wodorowych. Ponadto na koncach kazdej molekuty polimeru
znajduja si¢ rowniez atomy tlenu.

W tej pracy postanowiono jednak rozpatrzy¢ jeszcze jeden przypadek. A mianowicie
w pracach opartych o pomiary widm w podczerwieni [2] oraz dyfrakcji neutrondéw [3]
zasugerowano kilka mozliwych polaczen wodorowych w podobnych uktadach molekut.
Jeden z zaproponowanych modeli zaktada, ze na dwa sasiednie atomy tlenu grup eterowych
przypada jedna czasteczka wody. Uwzgledniajac takie polozenie mostkow wodorowych,
mozna obliczy¢ ilo$¢ wody potrzebna do uzyskania pierwszej warstwy hydratacyjnej. Zatem
dla PEG 200 ilo$¢ molekut wody wynosi 6, natomiast dla PEG 400 jest ich odpowiednio 11.
Taka ilos¢ wody bliska jest stezeniu wodnych roztworéw PEG 200 i 400 dla ktoérych

obserwowano minimum S$cisliwosci.

—— 29115K

oo 204.15K
————— 20715K
/; — =g — - 30015K
48 —_———
/Y - 303.15K 44
45 s ] ;
—e— EG (303.15K) i
42 -0+ PEG 200 (303.15) i
) 401 —w— PEG 400 (303.15K) ]
s & i
o 39 o 881 i
h - 14
Ny o
© g & 561 lI
o, e I i
= 34 s ,'
33 ¢ !
32 A :
3.0 5,5 1
X
3.0 A ~ ¥
v
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 08 07 08 09 10
1 n
(a) (b)

Rys. 1 Izotermy wspotczynnika scisliwosci adiabatycznej uktadu: a) PEG 400/woda w temperaturach
od 291,15 do 303,15; b) EG, PEG 200i PEG 400 w temperaturze 303,15 K

Charakterystyczne minimum nie jest praktycznie obserwowalne dla uktadu glikolu
etylenowego i wody. Moze to by¢ np. rezultatem braku wiazan eterowych w badanym
uktadzie, ktore powodowaty wigksze usztywnienie uktadu dla przypadku uktadow poliglikoli
z woda. Ponadto na rys. 2 zauwazy¢ mozemy, ze w miar¢ wzrostu dlugosci molekuty,
minium to jest ostrzejsze i bardziej wrazliwe na zmiang st¢Zenia, oraz ze przesuwa si¢
w kierunku mniejszych stezen polimeru.

Zwigkszajac stopniowo ilo$¢ wody w roztworze oprocz minimum Scisliwosci
mozna takze obserwowac punkt przecigcia si¢ izoterm. Zatem jest to st¢zenie, przy ktorym
zmiana temperatury nie wptywa na stabilno$¢ struktury.

Wspotczynnik $cisliwosci adiabatycznej odpowiadajacy punktowi przecigeia si¢ izoterm
wystepuje przy stgzeniu okoto 0,884 dla roztworu EG oraz 0,969 i 0,983 dla roztworu PEG
200 i 400. Zatem w punktach, dla ktorych df,,/dT = 0, stechiometryczny stosunek glikolu
etylenowego do wody wynosi 1:7,6; natomiast 1:31 dla poliglikolu etylenowego 200, za$ dla
poliglikolu etylenowego 400 zaleznos¢ ta wynosi 1:58.

Pojawia si¢ zatem pytanie z jakim zjawiskiem tutaj mamy do czynienia.
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Podczas badan opartych o dyfrakcj¢ neutronéw [3] dla diugich polimerow PEG
(nazywanych PEO) stwierdzono, ze w procesie hydratacji tych substancji mozna wyznaczy¢
dwa obszary hydratacyjne. Podano réwniez przypuszczalna stechiometri¢ dla procesu
hydratacji, a mianowicie stwierdzono, Ze na kazdy monomer PEO przypada 6 molekut wody.
Majac na uwadze te informacje, mozna obliczy¢ stechiometri¢ takiego uktadu. Wyniki sa
nastepujace, dla PEG 200 ilo$¢ molekutl wody potrzebnych do wspomnianych oddziatywan
wynosi 26, dla PEG 400 jest to liczba 56 natomiast dla EG jest to liczba 6. Wyniki te wydaja
si¢ by¢ podobne do tych otrzymanych w drodze pomiardéw akustycznych.

WNIOSKI

Mozna zatem pokusi¢ si¢ o przedstawienie nastgpujacej tezy, a mianowicie, ze
dodawanie do czystego polimeru wody powodujace pojawienie si¢ charakterystycznego
punktu minimum na wykresie zalezno$ci $cisliwosci adiabatycznej od stgzenia, jest
wynikiem powstawania pierwszej strefy hydratacyjnej. Fakt iz zjawiska tego nie
obserwujemy dla glikolu etylenowego jest wynikiem braku wystarczajaco silnego
oddziatywania migdzymolekularnego, ktére jest konieczne do zaistnienia hydratacji.

W wyniku dalszego dodawania wody uzyskujemy punkt przecigcia si¢ izoterm $cisliwosci,
ktéry odpowiada drugiej strefie hydratacyjne;.

Majac na uwadze podobienstwo migdzy odleglosciami: kolejnych atoméw tlenu
w molekule polimeru i atoméw tlenu w cieklej wodzie oraz wynikow uzyskanych
w przedstawionej pracy zastanowi¢ si¢ mozna jakie molekuty faktycznie usztywniaja badany
uktad. Majac na uwadze rozbieznos$ci otrzymanych rezultatéw pomigdzy roztworami glikolu
etylenowego 1 poliglikoli etylenowych wnioskowa¢ mozna iz to te ostatnie powoduja
stabilizacjg uktadu.

Przeprowadzony eksperyment pokazuje, ze ultradzwigkowe metody badan wodnych
roztworé6w nieelektrolitbw sa bardzo przydatne podczas okreslania oddziatywan
molekularnych. Pozwalaja przyporzadkowa¢ odpowiedni model uktadu molekut, oraz
okresli¢ ich hydratacje.
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