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Metody ultradZzwiekowe wyznaczania parametréw fizykochemicznych osrodkéw ciektych
pod duzymi ciSnieniami.

9. Uktad badawczo-pomiarowy.

10. Poréwnanie wynikdw pomiaru lepkosci pod wysokim cisnieniem.

11. Wyniki pomiarow gestosci i predkosci dzwieku pod wysokim cisnieniem.



12. Wyznaczone przyktadowe parametry fizykochemiczne dla badanych acylogliceroli
(t=20°C).

13. Podsumowanie oraz wnioski

14. Wktad do rozwoju dziedziny naukowe,;.

15. Inne tematy badan.

16. Podsumowanie dorobku naukowo-badawczego.



1. Wstep

Badania i pomiary wtasciwosci fizykochemicznych cieczy sg niezbedne dla sfery badan
podstawowych oraz zastosowan.

Badania podstawowe - badanie wfasciwosci fizykochemicznych cieczy pozwala na
poznanie ich budowy czgsteczkowej oraz zachodzgcych w niej
zmian na skutek oddziatywania cisnienia i temperatury; mozliwe

jest takze badanie zachodzgcych przemian fazowych.

Badania aplikacyjne - wytwarzanie nowych materiatow i produktdw w coraz czesciej
stosowanych wysokocisnieniowych procesach technologicznych oraz
zmiany w samej technologii wymagajg znajomosci wartosci szeregu
parametrow fizykochemicznych w funkcji cisSnienia i temperatury:
projektowanie i budowa aparatury chemicznej, produkcja paliw,
zachowanie sie paliw w wysokocisnieniowych uktadach wtryskowych
(common rail 250 MPa), konserwacja zywnosci, pozyskiwanie i

wydobycie paliw ptynnych itd.



2. Badane ciecze.

Badanymi cieczami sg acyloglicerole (glicerydy) tj. estry gliceryny i rozmaitych kwasow
ttuszczowych o ogdlnym wzorze:

H,C 0 —R;

| gdzie kazdy z symboli R1, R2 i R3 moze oznaczac:
HC — 0 — R, 1) atom wodoru H

| lub
H,C —0 — R, 2) kwas ttuszczowy bez grupy OH

grupa acylowa

Tri-, di- i monoglicerydy sg gtéwnymi skfadnikami ttuszczy (w tym olejow roslinnych
jadalnych) oraz olejéw bedgcych surowcem do wytwarzania biopaliw.
Przedmiotem badan byty nastepujace ciecze: trioleina, olej z oliwek (TAGi) oraz olej DAG.



3. Przyktadowe modele budowy czgsteczek DAG i TAG

DAG

TAG




Szczegdlny przypadek TAG - trioleina



https://en.wikipedia.org/wiki/File:Triolein.PNG
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Triolein_3D_spacefill.png

4. Sktady chemiczne badanych cieczy.

Trioleina — odczynnik chemiczny ztozony z triacyloglicerolu kwasu oleinowego
Oliwa z oliwek — gtéwny sktadnik triacyloglicerol kwasu oleinowego (76,8%). Masa czasteczkowa 875,6 g/mol.

Sktad chemiczny

fatty acid C14:.0 C16:0 C16:1 C17:0 C17:1 C18:0 C18:1c C18:2ct/tc
% in olive oil <0.1 11.02 1.01 0.1 0.1 3.4 76.8 <0.1
fatty acid C18:2cc C18:3ccc C20:0 C20:1 C20:2 C22:0 C24:0 C24:1
% in olive oil 5.9 0.7 0.4 0.3 <0.1 0.1 <0.1 <0.1

Olej DAG uzywany do badan sktada sie z 82% diacylogliceroli i18% triacylogliceroli z zaniedbywalna
zawartos$cig monoacylogliceroli. Gtéwny skfadnik diacyloglicerol kwasu oleinowego (59,1%) . Masa
czasteczkowa 655,0 g/mol

Sktad chemiczny

fatty acid C14:0 C16:0 Cl6:1 C17:.0 C17:1 C18:0 C18:1c C18:2cc
% in DAG 0.1 45 0.5 0.1 0.1 2.5 59.1 19.6
fatty acid C18:3ccc C20:0 C20:1 C20:0 C22:1 C24:0 C24:1

% in DAG 8.9 1.9 1.0 0.1 1.2 0.3 0.1




5. Stan wiedzy

* Parametry fizykochemiczne acylogliceroli pod zwiekszonym cisnieniem byty
badane dotychczas w nielicznych w pracach:

1) Schaschke C.J., Allio S., Holmberg E., Viscosity measurement of vegetable oil at
high pressure. Food Bioprod. Process 84, 173-178 (2006) — maty zakres
pomiaru lepkosci do 200 MPa.

2) Nikoli¢ B.D., Kegl B., Markovic S., Mitrovi¢ M.S., Determining the speed of
sound, density, and bulk modulus of rapeseed oil, biodiesel, and diesel fuel.
Thermal Science 16, Suppl.2, S505-S514 (2012) — zakres pomiaru do 160 MPa.

3) Guignon B., Aparicio C., Sanz P.D., Volumetric properties of sunflower and olive
oils at temperatures between 15 and 55°C under pressures up to 350 MPa.
High Press Res. 29, 34-45 (2009) — pomiary wykonywane do wartosci ci$nienia
350 MPa.



Istnienie wysokocisnieniowych przemian fazowych w oleju roslinnym —
oleju rycynowym — zostato po raz pierwszy wykryte przez naukowcow z
Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej, ktorzy zastosowali metody
optyczne, pomiary zmian przenikalnosci elektrycznej oraz strat
dielektrycznych:

4) Wisniewski R., Jedrzejewski J., Siegoczyniski R., Tkacz A., Volume
changes of castor oil during its transformation to the high pressure
phase, High Pressure Research, 11, 385-391 (1994) — pomiary
zmian objetosci zostaty przeprowadzone z matg doktadnoscia.

5) Wisniewski R., Jedrzejewski J., Siegoczynski R., Electric permittivity
and dielectric loss of castor oil during its transformation to the
high pressure phase, High Pressure Research, 13, 41-45 (1994) -
zmierzone zmiany przenikalnosci elektrycznej nie pozwalajg na
identyfikacje przemiany fazowej ze wzgledu na duzy btgd pomiaru
i mate zmiany wartosci przenikalnosci; jeszcze dobitniej jest to
widoczne w przypadku pomiardéw strat dielektrycznych.



6. Motywacja podjecia badan (tematu badawczego)

Z badan literaturowych wynika, ze pomiary wtasciwosci fizykochemicznych
acylogliceroli w zakresie wysokich cisnien, ze wzgledu na olbrzymie trudnosci
pomiarowe praktycznie nie istniejg. Dla bardzo wysokich cisnient (500-700
MPa) zmierzono niewielka liczbe wielkosci fizykochemicznych dla cieczy, z
ktorych tylko niektdre ciecze sg acyloglicerolami: olej sojowy — scisliwos¢
izotermiczng, gestosc¢, przewodnictwo cieplne, wspoéfczynnik wyrdwnywania
temperatury (dyfuzyjnosé termiczng), ciepto wtasciwe przy statej objetosci
oraz ciepto wtasciwe przy statym cisnieniu, olej rzepakowy - przewodnictwo
cieplne, olej z oliwek - dyfuzyjnos¢ termicznga. Jednakze wiekszos¢ badan,
ktorych wyniki sg dostepne w literaturze, obejmuje stosunkowo niski zakres
cisSnienn od 100 do 400 MPa.

Pomimo wielkiej potrzeby znajomosci parametrow fizykochemicznych w
zakresie duzych cisnien ilos¢ danych dotyczgcych wartosci
wysokocisnieniowych parametrow fizykochemicznych cieczy jest nadal
niewielka. Spowodowane jest to tym, ze klasyczne metody pomiarowe
catkowicie zawodzg w zakresie duzych cisnien.

Pomiar bezposredni wiasciwosci fizykochemicznych jest bardzo trudny w
warunkach wysokiego cisnienia.



7. Zalety metod ultradzwiekowych

* W celu przezwyciezenia wad metod klasycznych do wyznaczania parametréow
fizykochemicznych olei zastosowatem metody ultradzwiekowe, ktore dajg sie
efektywnie wykorzysta¢ w zakresie duzych cisnien.

* Pomiary predkosci dzwieku w cieczach dajg mozliwos¢ stosunkowo tatwego i
doktadnego wyznaczenia wartosci szeregu (okofo 16) parametrow
fizykochemicznych. W literaturze dostepne s3 prace dotyczace pomiarow
predkosci dzwieku w cieczach poddanych cisnieniu, jednak wartosc cisnienia
nie przekraczata 300 MPa.

* Predkosc¢ fali ultradzwiekowej w cieczy moze by¢ mierzona stosunkowo tatwo
i z duzg doktadnoscia. Jest ona scisle zwigzana z parametrami
fizykochemicznymi osrodka ciektego.



Pomiar lepkosci cieczy pod wysokim cisnieniem jest praktycznie niemozliwy przy
zastosowaniu konwencjonalnych (mechanicznych) metod pomiarowych. Lepkos¢
olei roslinnych w zakresie duzych cisnien badana byta tymi metodami
sporadycznie tylko do 150 MPa . Dlatego wykorzystatem do pomiarow lepkosci
oryginalng metode ultradzwiekowg opracowang w IPPT PAN. Ta metoda
ultradzwiekowa do pomiaru lepkosci pod duzym cisnieniem wykorzystuje
powierzchniowe fale ultradZzwiekowe $cinania SH (Shear Horizontal) typu Love’a
oraz Bleusteina-Gulyaeva. Rozszerzytem zakres badania lepkosci cieczy do 650
MPa dla szerszej gamy olei roslinnych (cieczy).

Wyniki pomiaréw lepkosci (wraz ze znajomoscig izoterm gestosci oraz predkosci)
pod wysokim cisnieniem wykonane metodg ultradzwiekowa pozwalajg na
wyznaczenie dodatkowych parametréow fizykochemicznych cieczy.



8. Metody ultradzwiekowe wyznaczania parametrow
fizykochemicznych osrodkéw ciektych pod duzymi
cisSnieniami.

* Oddziatywanie osrodka na rozchodzacg sie w nim fale ultradzwiekowg powoduje,
ze fala rozchodzi sie z okreslong predkoscia i ttumieniem. Badanie predkosci i

ttumienia oraz ich zmian pozwala na okreslenie parametrow fizykochemicznych
badanego osrodka.

* Badania ultradzwiekowe dzieki swojej prostocie i doktadnosci sg coraz czesciej
stosowane do badania cieczy.

* Ponadto, gtobwne wielkosci mierzone podczas rozchodzenia sie fali
ultradzwiekowej tj. predkos¢ fali oraz jej ttumienie, sg uwazane za bardzo istotne
parametry ze wzgledu na ich zwigzki z innymi parametrami charakteryzujgcymi
badang ciecz. Szczegodlnie znajomos¢ wartosci predkosci umozliwia obliczenie
szeregu parametrow fizykochemicznych.



*  Wyniki pomiardow gestosci i predkosci fali w cieczy umozliwiajg miedzy
innymi wyznaczenie nastepujgcych parametrow fizykochemicznych:

1) Scisliwos$¢ adiabatyczna B i izotermiczna B,

2) dtugos¢ miedzyczasteczkowej drogi swobodnej L;
3) parametr b w rownaniu stanu van der Waalsa

4) napiecie powierzchniowe o

5) impedancja akustyczna Z

6) wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej a,,

7) stata Rao (molowa predkos¢ dzwieku)

8) stata Wady (molowa Scisliwos¢ adiabatyczna)

9) przewodnosé cieplna K

10) wspodtczynnik wyrdwnywania temperatury (dyfuzyjnosc termiczna) a
11) efuzyjnos¢ termiczna e = (K p C,)*/2

12) wyktadnik adiabaty ¥

13) ciepto wtasciwe przy statym cisnieniu C,

14) ciepto wtasciwe przy statej objetosci C,,

15) efektywng temperature Debye’a 6,

16) pseudo statg Griineisena I~

* Metodami ultradzwiekowymi mozna takze mierzy¢ lepkos¢ cieczy
poddanej dziataniu wysokiego cisnienia. W takich warunkach klasyczne
metody pomiaru lepkosci nie znajdujg zastosowania (sg praktycznie
niemozliwe do realizacji).



* Mierzac dodatkowo lepkos¢ mozna wyznaczyc:

- objetos¢ swobodng V;- srednig objgtos¢ hipotetycznej komérki ograniczonej sitami
odpychania sgsiednich czgsteczek, wewnatrz ktorej Srodek
czgsteczki moze sie przemieszczac

- czas relaksacji lepkiej T — parametr okreslajgcy szybko$¢ powrotu czgsteczek do

potozenia rownowagowego, z ktérego zostaty wytrgcone
poprzez przechodzacg fale ultradzwiekowg

- ciSnienie wewnetrzne .- cisnienie wewnetrzne jest pojeciem szerszym niz

wspotczynnik a/V? z rdwnania Van der Waals’a:

(P+a/VvZ)v —b)=RT
Jest miarg catkowitych oddziatywan dyspersyjnych, odpychania,
jonowych i dipolowych, ktére sktadajg sie na ogdlng kohezje
uktadu ciektego

- klasyczny wspodtczynnik absorpcji a/f?- okre$lajacy pochtanianie energii
ultradzwiekowej i zamiane jej na ciepto spowodowane lepkoscia
cieczy

- wspotczynnik zatamania sSwiatta n

- wspotczynnik nieliniowosci B/A — stosunek drugiego cztonu (kwadratowego) do
pierwszego cztonu (liniowego) w rozwinieciu rownania stanu w
szereg Taylora

- entalpie H
- energie swobodng Gibbsa G



Reasumujac :

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze pomiar wtasciwosci fizykochemicznych
osrodka ciektego znajdujgcego sie pod wysokim cisnieniem za pomocg
metod tradycyjnych jest trudny lub wrecz niemozliwy. Bardzo pomocne
sg do takich pomiarow metody ultradzwiekowe. Pomiar wtasciwosci
fizykochemicznych cieczy pod wysokim cisnieniem jest wzglednie fatwy
za pomoca tych metod.



9. Uktad badawczo-pomiarowy.

W Zespole Badawczym Akustoelektroniki IPPT PAN we wspotpracy z Wydziatem Fizyki
PW (czes¢ wysokocisnieniowa) zostata zbudowana aparatura do pomiaru predkosci
dZzwieku (pomiar czasu przelotu) oraz lepkosci (fale Love’a i Bleusteina-Gulyaeva) w
osrodkach ciektych pod wysokim cisnieniem (700 MPa).

[ Matec TB 1000 |
[Signatec PDA 1000]
[_NI-4065 |
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10. Porodwnanie wynikéw pomiaru lepkosci pod wysokim
ciSnieniem.

30 —
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Rys.1. Zaleznosci lepkosci od cisnienia dla trioleiny i oleju DAG.

1. W obszarze niskocisnieniowym (1) zwiekszano cisnienie az do wystgpienia
przemiany fazowej.

2. W obszarze przemiany fazowej (2) nastepuje samorzutny spadek cisnienia oraz
wzrost lepkosci.

3. Po zakonczeniu przemiany fazowej, zwiekszanie cisnienia powodowato dalszy wzrost
lepkosci (obszar wysokocisnieniowy) (3).
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viscosity [Pas]

0 100 200 300

pressure [MPa]

400 500 600

Rys.2. Zaleznosci lepkosci od cisnienia dla

trioleiny (1) i oleju DAG (2). Temperatura
20°C.

-wiekszy przyrost lepkosci oleju DAG
niz trioleiny w fazie niskocisnieniowej,

-przemiana fazowa w oleju DAG
zachodzi przy mniejszym cisnieniu niz
dla trioleiny,

-korncowy spadek lepkosci dla oleju
DAG w trakcie przemiany nie zostat
zaobserwowany dla trioleiny,

-wystepuje wieksza zmiana lepkosci
trioleiny w trakcie przemiany niz dla
oleju DAG,

- w trakcie przemiany zachodzi duzy
spadek cisnienia dla trioleiny; dla oleju
DAG ten spadek jest wyraznie
mniejszy.

22



wysokim cisnieniem dla trzech cieczy

density [g/cm®]

11. Wyniki pomiarow gestosci i predkosci dzwieku pod

——0live oil
—— triolein
DAG
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pressure [MPa]

Rys.3. Zaleznos¢ gestosci od cisnienia.
Temperatura 20°C.

-gestos¢ wzrasta z cisnieniem

-przemiana fazowa w oleju DAG
wystepuje dla nizszego cisnienia
(~220 MPa) w poréwnaniu do
oleju z oliwek (~448 MPa) i
trioleiny (~450 MPa)

- w fazie niskocisnieniowej (stan
ciekty) gestos¢ oleju DAG jest
wieksza niz dla TAGow

- w stanie statym (solid-like)

najwiekszg gestos¢ ma trioleina,
nastepnie DAG i olej z oliwek

- W czasie przemiany gestos¢ jest

prawie stata, a zatem przemiana
jest izochoryczna w warunkach
eksperymentu
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Rys.4. Zaleznos¢ predkosci dzwieku od cisnienia.

Temperatura 20°C.

do przemiany fazowej zachowanie badanych cieczy jest
podobne

w trakcie przemiany fazowej predkosé dzwieku dla
trioleiny poczatkowo spada (w zakresie od 450 do 420
MPa), nastepnie wzrasta w czasie spontanicznego
spadku cisnienia,

predkos¢ dzwieku dla oleju z oliwek wzrasta w catym
obszarze przemiany fazowej

dla oleju DAG predkos¢ dzwieku w obszarze przemiany
fazowej poczgtkowo maleje a nastepnie nieznacznie
rosnie

w fazie wysokocisnieniowej predkosci wszystkich
badanych cieczy monotonicznie rosng,

w obszarze przemiany fazowej zmiana predkosci
dzwieku dla oleju DAG jest znaczgco mniejsza niz dla
TAGOwW.

zauwazalnie mniejsza predkos¢ dzwieku dla oleju DAG
w fazie wysokocisnieniowej (solid-like state) wynika z
mniej zwartej struktury w poréwnaniu do TAGSw,

w fazie wysokocisnieniowej predkos¢ dzwieku dla oleju
z oliwek jest najwieksza, bo struktura tego oleju jest
najbardziej zwarta i ma wiecej sktadnikéw osiggajacych
w warunkach wysokiego cisnienia stan solid-like.
Wynika to z duzej zawartosci estréw kwasow
ttuszczowych nasyconych: palmitynowego i
stearynowego (~14,42%). Trioleina nie ma ich wcale.



12. Wyznaczone przyktadowe parametry fizykochemiczne dla
badanych acylogliceroli (t=20°C).

1. Scidliwoé¢ adiabatyczna (adiabatic compressibility), ktérej zmiany
odzwierciedlajg modyfikacje budowy czgsteczkowej cieczy

- faza wysokocisnieniowa jest mniej scisliwa

1( oV 1 niz niskocisnieniowa,

Bl e
6x10°™ 1 > - wysokie wartosci Scisliwosci oleju DAG w
—owe ol 210" fazie wysokocisnieniowej — struktura
5107 DAG podobna do ciata statego jest mniej
zwarta i posiada wiekszg objetosc
swobodng niz TAGi

\ / , 180 200 220 240
- powyzsze potwierdza rowniez fakt, ze

\\)’ przemiana fazowa DAG zachodzi przy
: nizszym poziomie cisnienia niz dla TAGOw,

. \
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%
a
o
3
1

N
X
ot
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adiabatic compressibility [kg™'s’m]
3
=)
3

- scisliwosc¢ adiabatyczna oleju z oliwek w
T fazie wysokocisnieniowej jest mniejsza niz
pressure [MPa] dla trioleiny- struktura oleju z oliwek ma
mniejszg objetos¢ swobodng (objetosc¢ nie
Rys.5. Zaleznos¢ scisliwosci adiabatycznej od  zajetg przez czasteczki) niz triolena.
cisnienia.




2. Dtugos$é miedzyczasteczkowej drogi swobodnej (intermolecular free length) t;j.
odlegtos¢ miedzy powierzchniami sgsiadujgcych czgsteczek cieczy

intermolecular free path length [m]

K

Lf - 1/2 =K ﬁS [m]l

co

gdzie K jest statg Jacobsona okreslong przez zaleznos¢ K=(93,875+0,375-T7)-108
[(m-kg)/2/s]. T oznacza temperature bezwzgledng w stopniach Kelvina,
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Rys.6. Zaleznos¢ dtugosé miedzy-
czgsteczkowej drogi swobodnej od cisnienia.

dla wszystkich badanych cieczy
dtugos¢ miedzyczgsteczkowej drogi
swobodnej maleje monotoniczne ze
wzrostem ciSnienia z wyjatkiem
regionu przemiany fazowej,

dla zakresu niskiego ciSnienia
wykresy prawie sie pokrywajg

w fazie wysokocisnieniowej L, dla
oleju z oliwek jest mniejsza niz
trioleiny- wieksza zawartosc estrow
nienasyconych kwasow
ttuszczowych w trioleinie (wyfgcznie
nienasycone) niz w oleju z oliwek,
co powoduje usztywnienie
czgsteczek i zwiekszenie przeszkéd
sterycznych



3. Objetos¢ molowa

Masa molowa badanych cieczy zostata obliczona na podstawie sktadu procentowego

M

Vy = —

Yo,

[m3/mol],

przeliczconego na utamki molowe oraz mas czasteczkowych poszczegdlnych sktadnikdw.

Dla oleju z oliwek, trioleiny i oleju DAG jest ona rowna odpowiednio 0,8756, 0,8855 i

0,6550 kg/mol.

molar volume [m3m0I'1]
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Rys.7. Zaleznos$¢ objetosci molowej od cisnienia.
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4. Parametr b w rownaniu stanu van der Waalsa (van der Waal’s constant)
uwzgledniajgcy skonczone rozmiary czgsteczek, bedacy objetoscig mola samych

czgsteczek
2\ %2
b:M 1—(RT2j 1+M—C -1 [m3mol]

yo, Mc 3RT

dzie R jest uniwersalng stata gazowa.
5 J 1 1E 1 - dla TAGéw wartosci parametru b

‘ fr'ii(;’lziz” i jego zachowanie ze zmiana
0.00095 DAG ciSnienia sg podobne —

czgsteczki sg zbudowane
gtownie (lub jedynie) z
nienasyconych triacylogliceroli,

0,00090 —
0,00085

0,00080 - - czgsteczki oleju DAG sg mniejsze

0,00075 - T (zawierajg tylko dwie grupy
acylowe) — wartosci parametru
] b sg znacznie mniejsze niz dla
0,00085 - TAGOw

0,00060

b [m°mol”]

0,00070

v T Y T v T T T J T y T v 1
0 100 200 300 400 500 600 700

pressure [MPa]

Rys.8. Zaleznos¢ parametru b od cisnienia.



5. Rdznica objetosci molowej V,, i parametru b

Vo=V, —b  [m3mol?]

——oolive il
20- ——triolein
DAG
1,8
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Rys.9. Zalezno$¢ parametru V, od ci$nienia.

TAGI w zakresie niskich i
wysokich cisnien podobne
zaleznosci,

w trakcie przemiany V, zmniejsza
sie przy czym V, jest mniejsze dla
oleju z oliwek niz dla trioleiny,

dla oleju DAG wartosc V, jest
znaczyco nizsza niz dla TAGOw,

W obszarze przemiany V,
nieznacznie rosnie dla DAG,

czgsteczki DAG majg niej ztozong
strukture i sg bardziej podatne na
wymuszenie cisnieniowe niz TAG



6.

surface tension [N/m]

Napiecie powierzchniowe z teoretycznej zaleznosci Auerbacha

c=633-10°p¢2  [N/m]

0,09 -
0.08 - napiecie powierzchniowe
’ zwieksza sie ze wzrostem
cisnienia,
0,07 -
- wartosci napiecia
0,06 powierzchniowego s3

podobne dla wszystkich

——olive oil ] ;
0.05 - —— triolein b?fjgnych cieczy mimo
DAG roznic w ich budowie
0,04 -
0,03 T T T T T T T T T |
0 100 200 300 400 500

pressure [MPa]

Rys.10. Zaleznos$¢ napiecia powierzchniowego
od cisnienia. 30



* Zmiany ci$nienia w trakcie przemiany

——olive oil
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=
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o
3
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2004
150 ! | | | | | | ! |
0 1 2 3 4 6 7 8

Rys.11. Zalezno$¢ zmiany ciSnienia w trakcie

przemiany od czasu.

time [h]

dla trioleiny spadek cisnienia bardziej
gwattowny niz dla oleju z oliwek,

dla oleju z oliwek czas inkubacji i czas
potrzebny do catkowitego zajscia
przemiany fazowej jest wyraznie
dtuzszy niz dla trioleiny — sktadniki
oleju z oliwek potrzebujg wiecej czasu
do rozpoczecia przemiany fazowej i
osiggniecia stanu rownowagi niz
trioleina,

Dla oleju DAG przejscie fazowe
zachodzi szybciej przy mniejszej
zmianie cisnienia — reorganizacja
struktury czgsteczek zawierajacych
dwie grupy acylowe w oleju DAG trwa
krocej niz dla czgsteczek TAGOw z
trzema takimi grupami z powodu
bardziej ztozonej struktury i przeszkad
sterycznych



Rozny jakosciowo i ilosciowo przebieg zmian wysokocisnieniowych
parametrow fizykochemicznych badanych cieczy wynika z réznej
budowy czgsteczkowe] oraz oddziatywan miedzyczasteczkowych w
fazie ciektej i statej oraz w trakcie przemiany fazowe;j.



13. Podsumowanie oraz wnioski

1. W cyklu prac zaprezentowano wyniki badan wybranych wielkoczgsteczkowych cieczy
organicznych w szerokim zakresie cisnienn (do 650 MPa). Na podstawie zmierzonych
zmian gestosci, predkosci oraz lepkosci obliczono wiele istotnych parametréw
fizykochemicznych cieczy, waznych zaréwno z poznawczego jak i praktycznego punktu
widzenia, np: scisliwos¢ adiabatyczng, dtugos¢ miedzyczgsteczkowej drogi swobodnej,
statg b rownania van der Waalsa oraz napiecie powierzchniowe.

2. Badane ciecze poddane dziataniu wysokiego cisnienia zmieniajg swoj uktad
czgsteczkowy odpowiadajgc na zewnetrzne wymuszenie w postaci cisnienia.

3. Wykryto i zbadano przemiany fazowe wywotane wysokim cisnieniem wystepujgce w
badanych cieczach. Zjawisko to jest wazne w paliwach i biopaliwach,
wysokocisnieniowej konserwacji zywnosci i innych procesach wysokocisnieniowego
przetworstwa cieczy stosowanych w inzynierii chemiczne;.

4. Zastosowanie metod ultradzwiekowych umozliwia nie tylko wykrycie
wysokocisnieniowych przemian w badanych cieczach, ale rowniez badanie szybkosci
zachodzenia tych przemian. Stosowane dotychczas metody optyczne umozliwiajg tylko
stwierdzenie wystepowania przemiany w fazie poczatkowej, ale nie pozwalajg na
okreslenie korica przemiany oraz jej badanie.



5. Woykrycie i badanie wysokocisnieniowych przemian fazowych w badanych
cieczach nalezgcych pod wzgledem chemicznym do acylogliceroli jest
nowoscig i nie byto dotychczas publikowane.

6. Otrzymane wyniki pokazujg silny wptyw cisnienia i temperatury na szybkos¢
przemiany fazowej. Ze wzrostem temperatury do inicjacji przemiany ciecz
musi by¢ poddana dziataniu wyzszego cisnienia oraz czas trwania przemiany
ulega wydtuzeniu.

7. Pomiar predkosci fali ultradzwiekowe w paliwach dostarcza waznych
informacji dotyczgcych charakterystyk pracy uktadéw wtrysku paliwa w
wysokopreznych silnikach diesla. Zmiany modutu objetosciowego
(odwrotnos¢ Scisliwosci adiabatycznej) badanego paliwa w funkcji cisnienia i
temperatury majg istotny wptyw na dziatanie uktadow wtryskowych. Ponadto
przemiana fazowa w biopaliwie przy cisnieniu ponizej 250 MPa dyskwalifikuje
takie paliwo do zastosowan w silnikach wysokopreznych ze wzgledu na
stosowane cisnienia w uktadach common rail (250 -300 MPa).



8. Po przemianie fazowej struktura czgsteczkowa badanych cieczy ulega wyrazne;j
zmianie i przechodzi w strukture podobng do ciata statego, charakteryzujgcego
sie scistym upakowaniem czgsteczek.

9. Wyniki badan i obliczen oraz ich interpretacja zamieszczone w publikacjach
zaliczonych do habilitacji s3 nowoscig w literaturze swiatowe,;.



14. Wkitad do rozwoju dziedziny naukowe;j

Dotychczas badania wysokocisnieniowych wtasciwosci fizykochemicznych
rozpatrywanych w pracy olejow roslinnych nie byty prowadzone

1.

Wykonano w IPPT PAN, w Zespole Badawczym Akustoelektroniki po raz pierwszy na
Swiecie pomiary parametrow fizykochemicznych w zakresie wysokiego cisnienia (do
650 MPa) nastepujacych olejow:

a) trioleiny

b) oleju diacyloglicerolowego (DAG)

c) oleju z oliwek
oraz takze nie omawianych w tej pracy oleju z Inianki siewnej i oleju rycynowego, a
takze estréw metylowych oleju rzepakowego.

Wykonano pomiary izoterm predkosci fali ultradzwiekowe;j i gestosci w funkgji
cisSnienia dla wyzej wymienionych olei.

Przeprowadzone badania pozwolity na porodwnanie zachowanie sie badanych cieczy
poddanych dziataniu wysokiego cisnienia oraz znalezienia podobienstw i réznic w
tym zachowaniu. Zachowanie to zostato powigzane z budowg i strukturg
czgsteczkowg badanych cieczy



4. Ponadto dla oleju DAG i trioleiny zmierzono takze izotermy lepkosci w zakresie
duzych cisnien. Wyniki te sg nowoscig w skali Swiatowej i stanowig maj
oryginalny wktad do rozwoju dziedziny naukowej

5. Bardzo waznym odkryciem jest takze stwierdzenie istnienia oraz zbadanie
ewolucji w czasie wysokocisnieniowych przemian fazowych w wyzej
wymienionych olejach. Te wysokocisnieniowe przemiany fazowe charakteryzuja
sie skokowg zmiang izoterm predkosci oraz gestosci mierzonych w funkgji
cisnienia.

6. Zbadane przeze mnie wysokocisnieniowych przemian fazowych w szeregu olei
roslinnych - w oleju DAG, w oleju z oliwek oraz w trioleinie) - stanowi istotny
wktad do rozwoju dziedziny naukowe;j.



Reasumujac

Przedmiotem moich badan byty wtasnosci fizykochemiczne pod wysokim
ciSnieniem nastepujgcych cieczy:

a) trioleina

b) olej diacyloglicerolowy (DAG)

c) olej z oliwek

d) olej z Inianki siewnej

e) olej rycynowy

f) estry metylowe oleju rzepakowego.

Wyznaczono izotermy réznych parametrow fizykochemicznych tych
cieczy w warunkach wysokiego ci$nienia (do 650 MPa).

Stwierdzono istnienie korelacji pomiedzy sktadem chemicznym,
zawartoscig estrow nasyconych kwaséw ttuszczowych oraz budowa
czgsteczkowg badanych acylogliceroli.



AR A

15. Inne tematy badan

Badania ultradZzwiekowe zwigzkéw supramolekularnych (cyklodekstryn).
Badania ultradzwiekowe ciektych krysztatow.

Ultradzwiekowe sensory chemiczne.

Polimerowy fantom lewej komory serca.

Ultradzwiekowe badania innych osrodkow ciektych pod wysokim cisnieniem.



16. Podsumowanie dorobku naukowo-badawczego

Rodzaj publikacji/dziatalnosci llos¢ Impact | Punkty
Factor | MNiSW
Prace sktadajgce sie na osiggniecie naukowe 7 14,529 | 215
Inne prace znajdujgce sie w bazie Journal Citation 15 21055 | 386
Reports (JRC) '
Recenzowane publikacje na konferencjach 15 ] 170
indeksowanej w Web of Science
Rozdziaty w monografiach 1 - 10
Inne publikacje 39 - 56
Razem 77 35,584 837
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Rodzaj publikacji/dziatalnosci

llosé

Udziat w krajowych projektach badawczych 5
Wygtoszone referaty 32
Aktywny udziat w konferencjach naukowych 13
Udziat w komitetach organizacyjnych konferencji naukowych 3
Nagrody i wyrdznienia 3
Recenzowanie publikacji w czasopismach znajdujgcych sie w wykazie 10

A MNiSW
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Prace znajdujgce sie w bazie Journal Citation Reports : 37

Liczba cytowan publikacji wg bazy Web of Science: 238

Liczba cytowan publikacji bez autocytowan wg bazy

Web of Science: 117

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: h index =10



Dziekuje za uwage !



