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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy aktualnego problemu z fizyki fazy
skondensowanej, jakim jest rentgenowska analiza strukturalna zlozonych cieczy
molekularnych.

Przedmiotem badan byly wybrane ciecze z grupy trojpodstawionych pochodnych
benzenu, ktore zawieraja grupy funkcyjne: —CH,,—Cl,—[C(CH,),];,—(C H:),,
a mianowicie: 1,3,5-trimetylobenzen (mezytylen), 1,3,5-trichlorobenzen i 1,3,5-tri-
tert-butylobenzen oraz 1,3,5-trifenylobenzen. Sposroéd tej grupy zwiazkow
chemicznych do weglowodoréw alifatyczno-aromatycznych zaliczamy 1,3,5-
trimetylobenzen oraz 1,3,5-tri-tert-butylobenzen.

Analizowane w rozprawie tréjpochodne benzenu nie byty dotychczas badane w fazie
ciektej metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Po raz pierwszy badano rozklady katowe
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego K, Mo w cienkich warstwach

tych cieczy metoda szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej WAXS (6" <20 <120°).

Gléwnym celem pracy bylo wykazanie istnienia  krétkozasiggowego
uporzadkowania w wybranych tréjpochodnych benzenu w fazie ciekte;.
Cele, jakie przyswiecaty wyborze probleméw badawczych podjetych w niniejszej
rozprawie doktorskiej byly nastgpujace:
1/ Uzyskanie nowych informacji o strukturze wybranych trdjpochodnych benzenu
w fazie ciektej na podstawie eksperymentow dyfrakcyjnych.
2/ Analiza wptywu podstawnikoéw na geometrig pierscienia benzenowego.
3/ Rozwiazanie struktury najblizszego uporzadkowania molekut,
czyli zaproponowanie binarnych korelacji migdzymolekularnych badanych cieczy
przy zatozeniu addytywnosci oddziatywan par molekut.
4/ Proba uogolnienia wynikow badan cieczy 1 krysztaldw z szeregu homologicznego
C,H, —R, (gdzie R stanowia grupy funkcyjne) o molekutach zawierajacych

pierscien aromatyczny oraz dofaczone do niego trzy rozne podstawniki.
5/ Proba wytlumaczenia wybranych wiasciwosci fizycznych 1 chemicznych badanych
substancji (dyfuzja, gestos¢, potencjaly oddziatywan).

Analizowano jaki wplyw na rozklad przestrzenny molekut — na funkcje radialnych
rozkladow gestosci elektronowej — maja trzy atomy chloru oraz trzy grupy metylowe,
fenylowe i butylowe dotaczone do pierscienia fenylowego.

Wyniki analizy Fouriera postuzyly do znalezienia najbardziej prawdopodobnych
wzajemnych ulozen 1 orientacji molekul czystych trdjpodstawionych pochodnych
benzenu.

W niniejszej rozprawie podjeto probg znalezienia — w przypadku trdjpodstawionych
pochodnych benzenu — zalezno$ci migdzy parametrami strukturalnymi podstawionego
pierscienia a natura podstawnikow (trzy atomy chloru, trzy grupy metylowe, fenylowe
I butylowe).

Zasadniczym osiagnigciem w niniejszej rozprawie jest rozwiazanie Struktury
najblizszego uporzadkowania w badanych trdjpochodnych benzenu, czyli podanie
sposobu utozen 1 orientacji tych molekul. Stwierdzono istnienie uporzadkowania
bliskiego zasiggu molekut w zakresie do 2 nm. Okreslono najbardziej prawdopodobne
modele wzajemnych ulozen 1 orientacji czasteczek w lokalnych zespotach
uporzadkowania.
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Wyznaczone zostaly iloSciowe S$rednie parametry strukturalne: odleglosci
wewnatrzmolekularne, rownowagowe odlegtosci migdzymolekularne, promienie sfer
koordynacyjnych, liczby koordynacyjne, wspotczynniki upakowania molekut, a takze
parametry porzadku. Te informacje miaty fundamentalne znaczenie dla prac nad
dynamika  molekut 1  mechanizmami  oddziatywan = miedzymolekularnych
w trojpodstawionych pochodnych benzenu.

Analiza uzyskanych danych do$wiadczalnych wskazuje, iz metoda dyfrakcji
rentgenowskiej pozwala wnie$¢ pozyteczny wklad w wyjasnienie procesow
oddzialywan miedzymolekularnych w tréjpochodnych benzenu w fazie ciekte;.

Rentgenowska analiza strukturalna trdjpochodnych benzenu pozwolita ustali¢ relacje
migdzy struktura a wlasciwosciami chemicznymi. W przypadku 1,3,5-trichlorobenzenu
stwierdzono zalezno$ci migdzy parametrami strukturalnymi podstawionego pier§cienia
aromatycznego: dlugoscia wiazan i endocyklicznych katow walencyjnych a naturg
podstawnikéw (elektroujemnoscia atomow chloru).

W niniejszej rozprawie doktorskiej podjeto probe kompleksowej analizy
oddziatywan migdzymolekularnych: od ustalenia struktur molekularnych poprzez
obliczenie dyfuzji badanych molekut do wyznaczenia potencjatlow Lennarda-Jonesa
(12-6). Z dyfrakcyjnych danych rentgenowskich obliczono funkcje rozktadow
radialnych gestosci elektronowej, a na ich podstawie potencjaly oddziatywan
mig¢dzymolekularnych dla tréjpochodnych benzenu.
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SUMMARY

The subject of research in this PhD thesis relates to the current problem of condensed
matter physics, which is the X-ray structural analysis of the complex molecular liquids.
The subject of the hearing were liquids selected from the benzene tri-derivatives which
contain functional groups:—CH;,-Cl,—[C(CH;),];,—(C¢H.),, namely: 1,3,5-
trimetylobenzene (mezytylen), 1,3,5-trichlorobenzene i 1,3,5-tri-tert-butylobenzene
and 1,3,5-trifenylobenzene.

Among this group of the compounds we include 1,3,5-trimetylobenzen and 1,3,5-tri-
tert-butylobenzen to the aliphatic-aromatic hydrocarbons.

Analyzed in the hearing tri-derivatives benzene have not been studied in the liquid
phase X-ray diffraction.

For the first time schedules were tested monochromatic X-ray radiation K, Mo angle

in thin layers of the liquid by wide-WAXS diffraction (6°<20<120°)-

The main objective of the study was to prove the existence of short-range order
molecules in benzene tri-derivatives of these liquids.

The objectives that guided the choice of the research issues undertaken in this PhD
thesis were as follows:

1/ Obtaining new information about the structure of benzene selected tri-derivatives
benzene in the liquid phase on the basis of the diffraction experiments.

2/ The analysis of the impact of substituents on the geometry of the benzene ring.

3/ The solution structure of short-range ordering of molecules or the proposal of the

intermolecular studied the correlation of binary liquid assuming additivity
interaction pairs of molecules.

4/ The attempt to generalize the results of studies on liquid and crystals of
homologous series (which represent functional groups) of the molecules
containing ring aromatic and the accompanying three different substituents.

5/ The attempt to explain the selected physical and chemical properties of the selected
compound (diffusion, density, potential impacts). We analyzed the effect on the

spatial distribution of the molecules - the radial function of the electron density
distributions - to three chlorine atoms and three methyl groups, phenyl and butyl groups
attached to the phenyl ring. The Fourier analysis results were used to find the most
probable each other poses and orientation of molecules pure tri-derivatives benzene. In
the present PhD thesis the attempted was to find - in the case of a tri—substituted
benzene - the relationship between the structural parameters and the nature of the
substituted ring and the nature of the substituents (three chlorine atoms, three methyl,
phenyl and butyl groups).

The main achievement in this paper is to solve the structure of the short-range
ordering order in the surveyed tri-derivatives benzene, this is to show the poses and the
orientation of these molecules. The existence of short range ordering of the molecules in
the range of 2 nm. was found. It defined, assuming additivity of impacts pairs of
molecules, the most probable form of mutual poses and orientation of molecules
organize local units. This is a quantitative explication of the thesis that liquids have an
internal structure.
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These average quantitative structural parameters were calculated: distance inside
molecular equilibrium intermolecular distances, radii of coordination spheres,
coordination parameters, the coefficients packing of molecules, and order parameters.

This information is of fundamental importance for the work on the dynamics impacts
on molecules and mechanisms intermolecular in tri-substituted benzene. The
knowledge of the spatial arrangement of the molecules in the liquid phase is also
essential to elucidate the mechanism of chemical activity and physical properties of the
selected compounds.

The analysis of the obtained experimental data indicates that the diffraction method
X-ray allows to provide a useful input in the explanation of the processes of
intermolecular interactions in surveyed tri-derivatives benzene in the liquid phase.

It was found the existence of short-range order of molecules studied tri-derivatives
benzene in the range of 20 A and determined intermolecular sphere short-range order.

The X-ray structural analysis of tri-derivatives benzene allowed to establish the
relationship between the structure and chemical properties. In the case of 1,3,5-
trichlorobenzene it was found the correlation between structural parameters substituted
aromatic ring: the length of the endocyclic bonds, valence angles and nature of
substituents (chlorine atoms electronegativity).
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1. CELE | PRZEDMIOT ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy aktualnego problemu z fizyki fazy
skondensowanej, jakim jest rentgenowska analiza strukturalna ztozonych cieczy
molekularnych. Jedna z najaktywniejszych dziedzin fizyki fazy skondensowanej
w ostatnich latach s badania cial, w ktorych wewngtrzne uporzadkowanie atomow
1 molekut nie ma nic wspolnego z uporzadkowaniem dalekiego zasiggu. Postep, jaki
dokonat si¢ w fizykochemii tych materiatéw, znanych jako materia migkka, a wigc
polimery, ciekle krysztaty, kwazikrysztaty, ciecze izotropowe, membrany, zele,
granulaty, emulsje, zawiesiny, koloidy, surfaktanty, amorficzne ciala stale, szkla
czy wreszcie biomateria, zostal powszechnie uznany przez spotecznos$¢ naukowcow.
Czterech uczonych wuzyskatlo nagrod¢ Nobla za badania ukladéw czgsciowo
uporzadkowanych: Paul J. Flory (1974), Nevill F. Mott (1977) [1], Phillip W. Anderson
(1977) i Pierre-Gilles de Gennes (1991). Brytyjski fizyk N. F. Mott w swoim wyktadzie
noblowskim [1] napisal: Jak sqdze, moja nagroda Nobla jest pierwszq, ktora zostala
przyznana catkowicie za prace w dziedzinie materiatow amorficznych. Z kolei francuski
noblista z fizyki P.G. de Gennes pokazat [2, 3], jak mozna opisaé ciecze zlozone
(amer. complex fluids, ang. soft matter).

Do niedawna badania struktury cieczy miaty charakter gldwnie poznawczy. Punktem
zwrotnym stato si¢ odkrycie efektow przetaczajacych (switching phenomena)
w materialach bezpostaciowych, jak réwniez w niektorych substancjach ciektych,
takich jak na przyklad czysty selen. Efekt ten polega na gwaltownej zmianie
charakterystyki pradowo-napigciowej materiatu przy okreslonym napigciu. Zjawisko to
znalazto zastosowanie w technice potprzewodnikowej. Fakt, iz efekty przelaczajace
W zasadniczy sposob zaleza od struktury, spowodowal znaczny wzrost zainteresowania
struktura ciat amorficznych 1 cieczy wykazujacych wystgpowanie tego zjawiska.

1.1. Cele i koncepcja rentgenowskich badan strukturalnych
tréjpochodnych benzenu

Przedmiotem badan byly wybrane ciecze z grupy trojpodstawionych pochodnych
benzenu, ktore zawieraja grupy funkcyjne: —CH,,—Cl,—[C(CH,),];,—(C.H.),

a mianowicie: 1,3,5-trimetylobenzen (mezytylen), 1,3,5-trichlorobenzen i 1,3,5-tri-
tert-butylobenzen oraz 1,3,5-trifenylobenzen (rys. 1). Sposréd tej grupy zwiazkow
chemicznych do weglowodoréow alifatyczno-aromatycznych zaliczamy 1,3,5-
trimetylobenzen oraz 1,3,5-tri-tert-butylobenzen [4].

Gtéwnym celem pracy bylo wykazanie istnienia  krotkozasiggowego
uporzadkowania w wybranych tréjpochodnych benzenu w fazie ciekte;j.

Inne cele, jakie przySwiecaly wyborze probleméw badawczych podjgtych
w rozprawie doktorskiej byly sformutowane w formie nastepujacych pytan:
1/ Jakie nowe informacje o strukturze wybranych tréjpochodnych benzenu

w fazie cieklej uzyskano na podstawie eksperymentow dyfrakcyjnych?
2/ Jaki jest wplyw podstawnikow na geometrig pier§cienia benzenowego?
3/ Jaka jest struktura najblizszego uporzadkowania molekut?
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4/ Czy istnieje mozliwos¢ uogolnienia uzyskanych wynikoéw badan strukturalnych
dla fazy ciektej i krystalicznej z szeregu homologicznego C;H, — R,

(gdzie R stanowia grupy funkcyjne) 0 molekutach zawierajacych pierscien
aromatyczny oraz dotaczone do niego trzy rézne podstawniki w potozeniach 1, 3,5 ?
5/ Jak rozumie¢ mechanizmy strukturalne niektorych zjawisk zachodzacych w tych
cieczach (ruchliwos$¢ molekut) oraz wlasciwosci fizyczne i chemiczne badanych
substancji (ggstosci makroskopowe, temperatury wrzenia, upakowanie molekut)?
6/ Jakie nowe informacje o dynamice molekut badanych trojpochodnych benzenu
uzyskujemy z badan oddziatywan migdzymolekularnych i dyfuz;ji?

Analizowano jaki wptyw na rozklad przestrzenny molekut — na funkcje radialnych
rozktadow gestosci elektronowej — maja trzy atomy chloru oraz trzy grupy metylowe,
fenylowe 1 butylowe dotaczone do pierscienia fenylowego (rys. 1).

Wyniki analizy Fouriera otrzymanych eksperymentalnie funkcji natgzenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego na badanych cieczach postuzyty
do znalezienia najbardziej prawdopodobnych wzajemnych ulozen i orientacji molekut
trojpodstawionych pochodnych benzenu.

O Benzen C.H, (ciecz wzorcowa)

CeH, (CH.),
1,3,5-Trimetylobenzen
\l/ T (mezytylen)

(CH,),

C.H,Cl,
@ Q 7 1,3,5-Trichlorobenzen

Q N CeH(CoHe):
1,3,5-Trifenylobenzen
(CeHs)s
CeH,[C(CH, )]
O —»JQFK 1,3,5-Tri-tert-butylobenzen
[C(CH,)4],

Rys. 1. Koncepcja rentgenowskich badan strukturalnych tréjpochodnych benzenu z szeregu
homologicznego C¢Hj; — R3 (gdzie R — grupy funkcyjne dotaczone do pierécienia fenylowego
w potozeniach 1, 3, 5)
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Stan ciekly nalezy uzna¢ w chwili obecnej za najmniej poznany. Struktura cieczy
jest nadal poza zasiggiem S$cistych badan teoretycznych, wychodzacych z pierwszych
zasad, za$ dla badan eksperymentalnych jest dostgpna przez zastosowanie promieni
rentgenowskich lub neutronéw.

Rysunek 2 przedstawia ideg rentgenowskich badan strukturalnych tréjpochodnych
benzenu. Eksperymentalnie rejestruje si¢ natgzenie promieniowania rozproszonego
| (®) jako funkcje kata rozpraszania (dyfrakcji) 2®, ktora nastgpnie przeksztatca sig
w interferencyjna funkcj¢ amplitudy | (S), gdzie S=4rzsin®/A jest wektorem
falowym, natomiast A jest dtugoscia fali stosowanego promieniowania. Na podstawie
zmierzonej zalezno$ci katowej natgzenia promieniowania  rentgenowskiego
rozproszonego na elektronach mozna wysnu¢ wnioski o strukturze tych cieczy (rys. 2).
Ilosciowa interpretacja obrazéw dyfrakcyjnych opiera si¢ na wyznaczeniu polozenia
glownych maksimow natgzenia promieniowania rozproszonego © .., gdyz tylko one
sa wynikiem interferencji migdzymolekularnej uwarunkowanej rozpraszaniem
na sasiadujacych molekutach.

|

]

Zjawisko

1f5
el
2000+

Dyfrakcja promieni
rentgenowskich

Pomiar

Natezenie rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego

2 & [ 10 12 14 16s &)

Parametry

) ( struktury cieczy

Katowe rozktady natezen

Modele cieczy

+ | Teoria |

F=200
5 j Analiza Fouriera
6 7krzywych natezen

‘\r Funkcje rozktadow
\ radialnych gestosci
elektronowej

Rys. 2. Idea rentgenowskich badan strukturalnych tréjpochodnych benzenu w fazie ciekte;j

Sity dziatajace miedzy atomami 1 molekulami w cieczach sa podobne do sit
istniejacych w krysztatach, dzigki czemu wystgpuje w nich uporzadkowanie bliskiego
zasiggu, siggajace na odlegtos¢ kilku nanometrow. Wskutek tego najblizsze otoczenie
kazdej molekuty wykazuje duzy stopien podobienstwa do otoczenia istniejacego w fazie
krystalicznej.

Okazato sig, ze doswiadczalne funkcje rozktadow radialnych gestosci elektronowej
[5] wraz z wynikami modelowych obliczen sa w przypadku trojpochodnych benzenu
uzytecznym narzg¢dziem do badania struktury i korelacji molekularnych. Informacje
z tych funkcji pozwalaja na badania korelacji w rozmieszczeniu atomow i1 molekut
w tych cieczach.
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1.2. Uzasadnienie wyboru tréjpochodnych benzenu
do badan rentgenowskich

W obecnym stanie techniki pomiaréow dyfrakcyjnych oraz stosowanych
numerycznych obliczen niezbednych do rozwiazania struktury cieczy uzyskiwane
parametry o geometrii molekut stanowia niezwykle wazne zrodto informacji. Jednym
z gtéwnych kierunkoéw badawczych na pograniczu chemii strukturalnej i krystalografii
oraz fizyki migkkiej materii jest wypelnianie luki zawartej miedzy informacjami
o geometrii molekut a ich wilasciwosciami fizykochemicznymi. Obserwuje si¢ duzy
wzrost zainteresowania badaniami tego typu [6-9].

Ostatnie lata dowiodly, ze dyfrakcja promieni rentgenowskich umozliwia uzyskanie
kompletnych informacji o geometrii molekul tworzacych struktur¢ cieczy [10]
I roztworéw [11] pod warunkiem, ze otrzymane dane strukturalne sa dobrze
sprecyzowane oraz zastosowane sa wlasciwie metody interpretacyjne.

Laureat Nagrody Nobla z 1981 roku Roald Hoffmann, napisat w przedmowie dla
monografii V. Vilkova i wspotautorow [12] dotyczacej okreslenia struktury molekut:
Nie ma bardziej podstawowego w chemii przedsiewziecia, jak okreslenie geometrycznej
struktury molekuty. Jezeli jest ona dobrze wyznaczona, konczq sie spekulacje na temat
struktury i mamy informacje, bedqce punktem wyjscia do zrozumienia kazdej fizycznej,
chemicznej i biologicznej wilasciwosci  molekuly. 1gor F. Shishkov wraz
z wspotpracownikami, w publikacji o 2-nitrotoluenie [13] napisali, iz Molecular
geometry is a sensitive indicator of intra- and intermolecular interactions.

W niniejszej rozprawie podjeto probe znalezienia — dla trdjpodstawionych
pochodnych benzenu — zalezno$ci migdzy parametrami strukturalnymi pierScienia
a natura podstawnikow. Zastosowane trzy podstawniki: grupy metylowe, atomy chloru,
grupy fenylowe oraz grupy butylowe (rys. 1) r6znia si¢ wartosciami elektroujemnosci.
Znaczenie maja tez objgtosci podstawnikow, ktore moga utrudnia¢ poruszanie sig
molekut. Obecnos¢ jakiejkolwiek grupy funkcyjnej w pierScieniu benzenowym zakldoca
symetri¢ rozktadu tadunku elektrycznego zwiazanego z sekstetem elektronowym.
Powoduje to trwala polaryzacj¢ molekuty i pojawienie si¢ czastkowych tadunkow
ujemnych lub dodatnich przy poszczegolnych atomach wegla pier§cienia benzenowego.
Ostateczne uksztaltowanie si¢ biegunoéw elektrycznych w molekule pochodnej benzenu
jest wynikiem efektow: mezomerycznego i indukcyjnego [14].

Analiza obrazow dyfrakcyjnych pozwala $ledzi¢ zmiany w rozktadach ggstosci
elektronowej badanego uktadu molekularnego bgdacego w stanie dynamicznym.
Mozliwos¢ uzyskania takich danych stata si¢ inspiracja do poglebionych badan nad
subtelng analiza obrazow dyfrakcyjnych cieczy.

Analizowane w rozprawie trdjpochodne benzenu nie byly dotychczas badane w fazie
cieklej metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Po raz pierwszy badano rozklady katowe
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego K_ Mo w cienkich warstwach

tych cieczy metoda szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej WAXS (6" <20 <120°).

Wybor tematu pracy jest aktualny, bowiem wyniki rentgenowskich badan
trojpochodnych benzenu przyblizaja mozliwos¢ doktadnego opisu zachowania sig
molekut w fazie ciektej, a tym samym przyczyni¢ si¢ wytlumaczenia mechanizmow
niektérych procesoOw fizykochemicznych zachodzacych w tym stanie skupienia
(dyfuzji). Poszukiwano wspoétzaleznoéci migdzy uzyskanymi na drodze eksperymentu
dyfrakcyjnego wspotczynnikami upakowania molekul a temperaturami wrzenia
1 ggstosciami makroskopowymi.
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Wybor takich tréjpochodnych benzenu pozwala wige lepiej zaobserwowaé wplyw
budowy 1 ksztattu molekut na rozktad przestrzenny w fazie cieklej, a zatem na sposoby
wzajemne] koordynacji. Co wigcej, takie uktady pozwalaja réwniez lepiej zbadac
wptyw struktury molekut na ich ruchliwo$¢. W tym celu obliczono wartosci
wspotczynnikéw samodyfuzji badanych molekut. Wyznaczenie $rednich parametrow
struktury, jak odlegto$ci miedzyatomowe intra- i inter-molekularne, a takze liczby
I promienie sfer koordynacyjnych ma fundamentalne znaczenie dla prac nad dynamika
molekut 1 mechanizmami oddziatywan mig¢dzymolekularnych. Przytoczone argumenty
uzasadniaja dobdér zwiazkow organicznych dla znalezienia odpowiedzi na pytania
zawarte w celach pracy (rozdz. 1.1).

Wyniki badan zwiazkéw aromatyczno-alifatycznych moga by¢é pomocne
w objasnieniu mechanizmu oddziatywan mig¢dzymolekularnych w polimerach
syntetycznych. Do syntetycznych polimerow alifatycznych dodawane sa rdzne
pochodne aromatyczne, spetiajace rolg¢ antyutleniaczy, barwnikow lub nukleantow.
Obecnos¢ takich zwiazkéw czgsto powoduje zmiany w morfologii i1 strukturze
krystalicznej matrycy polimerowej, zmieniajac tym samym wlasciwosci tworzywa.
Obecnie mechanizm oddziatywania zwiazkéw aromatycznych z tancuchami
alifatycznymi nie jest znany, a prezentowane badania moga by¢é pomocne
W zrozumieniu tego problemu.

1.3. Zakres badan trojpochodnych benzenu w fazie cieklej

W tabeli 1 przedstawiono najwazniejsze dane fizykochemiczne badanych zwiazkow
chemicznych o czystosci 99%.

Tabela 1
Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne badanych trojpochodnych benzenu w fazie ciekte;j:
d — gestos¢ makroskopowa, M — masa czasteczkowa, Ty — temperatura topnienia,
T, — temperatura wrzenia
Wzér d M T, Tw
Badane ciecze Wzér sumaryczny
strukturalny | — —
Benzen C.H, :¢: 0.879 | 78.11 5 80
1,3,5-Tri- 1,3,5-C H_(CH -
metylobenzen | ~'>"> Ce ,(CH.), 0.864 | 120.20 45 165
iLas=hiik 1,3,5-C H_CI
chlorobenzen 97 A= 1.454 181.45 65 208
1,3,5-Tri- brak
> 1,3,5-CH (CH
fenylobenzen | ~'~'" 6 (CHy), ﬁ; 0.874 | 30641 17l danych
1,3,5-Tri-tert- 1,3,5-
butylobenzen C6H3[C(CH3)3]3 D A 7 122
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W  niniejszej rozprawie przedstawiono rezultaty pomiaré6w  natgzenia
promieniowania rentgenowskiego rozproszonego w szeregu cieklych tréjpochodnych
benzenu dla réznych temperatur z przedzialu od T =293 K (1,3,5-trimetylobenzen)

poprzez T =358K (1,3,5-trichlorobenzen) i T =363K (1,3,5-tri-tert-butylobenzen)
do T = 473K (1,3,5-trifenylobenzen).

Analizujac wartosci zawarte w tabeli 1, zastanawia wysoka warto$¢ gestosci
makroskopowej (d =1.454 g/cm®) dla 1,3,5-trichlorobenzenu oraz brak danych

o warto$ci temperatury wrzenia dla 1,3,5-trifenylobenzenu. Zebrane dane w tabeli
dla tréjpochodnych benzenu pochodza z katalogow: Handbook of Fine Chemicals and
Laboratory Equipment — Aldrich 2014 i Scientific Research Riedel-de Haen — Fluka
2013, czyli firm, z ktérych badane ciecze byly zakupione.

Dodatkowa trudnoscia w badaniu tych uktadow molekularnych byl fakt
wystgpowania trzech zwiazkow chemicznych (trichlorobenzen, trifenylobenzen,
trzeciorzgdowy tributylobenzen) w fazie krystalicznej w temperaturze pokojowej.
Nalezato wigc opracowaé technike topienia krysztaldéw w specjalnej kuwecie oraz
technike termostatowania w trakcie przebiegu eksperymentéw dyfrakcyjnych.

Uzyskane wyniki pomiarowe pozwolity na zastosowanie analizy Fouriera
do krzywych natgzen rozproszonego promieniowania rentgenowskiego na badanych
materialach cieklych. Radialne funkcje rozktadow gestosci elektronowej miaty
umozliwi¢ z kolei skonstruowanie modeli uporzadkowania bliskiego zasiggu molekut
w tych cieczach.

Rozprawa niniejsza jest kontynuacja badan organicznych cieczy molekularnych,
ktore zostaty zapoczatkowane w 1960 roku w Katedrze Fizyki Do$wiadczalnej [15].
Temat i zakres mojej rozprawy doktorskiej stanowi dalsza kontynuacj¢ tych badan
1 roztworow prowadzonych przez profesora Henryka Drozdowskiego ze swoimi
doktorantami / 2011 [10]; 2012 [11] /.

Wszystkie badania strukturalne trojpochodnych benzenu (pomiary i obliczenia
numeryczne), omowione w tej rozprawie, byly zrealizowane w laboratorium
rentgenowskim Zakladu Optyki (ZO) Wydziatu Fizyki UAM, ktore dzi§ nalezy
do Zaktadu Fizyki Dielektrykow (ZFD).

Zwiazki chemiczne stosowane do analiz rentgenowskich oraz pobyty
na konferencjach naukowych byly dofinansowane ze Stypendium Doktoranckiego
w ramach Projektu pt. ,.Stypendia naukowe dla doktorantow ksztatcacych sig
na kierunkach uznanych za szczegélnie istotne z punktu widzenia rozwoju
Wojewodztwa Lubuskiego” (Poddziatanie 8.2.2 ,Regionalne Strategie Innowacji”;
Dziatanie 8.2 , Transfer wiedzy”, Priorytet VIII ,Regionalne Kadry Gospodarki”
Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki wspotfinansowanego ze Srodkow
Europejskiego Funduszu Spotecznego Unii Europejskiej i z budzetu panstwa.
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1.4. Przeglad dotychczasowych badan tréjpochodnych benzenu
w literaturze swiatowej

Trojpochodne benzenu z szeregu homologicznego C,H, — R, nie byly badane

w stanie cieklym metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich.

Korzystajac z krystalograficznej bazy danych zwiazkow organicznych Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) ConQuest (2013) uzyskatem informacje
0 publikacjach, w ktorych zawarte sa wyniki badan tych uktadéw molekularnych
w fazie krystalicznej.

Tooru Sakai z Uniwersytetu w Kobe (Faculty of Science) stwierdzit,
ze krysztat 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu C,;H,, nalezy do grupy przestrzennej

C2/c; a=10.193(2), b=17.650(3), c=20.222(5)A, A =90.00(1)° wyprowadzonej
z ukladu jednoskos$nego posiadajacego osiem molekut w komorce elementarnej
(rys. 3) [16]. Krysztaly stosowane do badan rentgenowskich hodowano przez
odparowanie z roztworu alkoholu w temperaturze pokojowej. Krysztaly byly
bezbarwne, przezroczyste w formie ukosnych ptyt. Temperatura topnienia

oczyszczonego materiatu  wynosita 67°C. W trakcie pomiardw natgzenia
promieniowania rentgenowskiego rozproszonego, krysztal byt zamknigty w szklanej
cienkosciennej kapilarze aby unikna¢ szybkiej sublimacji.

Na rysunku 3 pokazano projekcje molekul w komoérce elementarnej 1,3,5-tri-tert-
butylobenzenu CigHszp wzdtuz osi c. Numery 1, 2, 3 i 4 oznaczaja odpowiednio
pierwsze, drugie, trzecie i czwarte warstwy w komorce elementarnej.

Rys. 3. Projekcja molekut w komérce elementarnej 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu
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Yeong C. Lin i Donald E. Williams z Uniwersytetu w Louisville (Wydziat Chemii)
podaja [17], iz krysztat 1,3,5-trifenylobenzenu CyHig nalezy do uktadu
ortorombowego:

Pna2,;Z =4;a=7.610 (2),b=19.765 (2), c =11.258 (2) A. Grupe przestrzenng Pna2,
ilustruje rysunek 4 [18].
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Rys. 4. Grupa przestrzenna Pna2,; Z =4

Autorzy publikacji [17] polemizuja z wynikami, dotyczacymi katow skrgcenia migdzy
pierscieniami fenylowymi: +34°,-27°,+24° w tej molekule, uzyskanymi przez
M. Faraga [19]. Wedlug Y.C. Lina i D.E. Williamsa [17] katy te wynosza odpowiednio:
40.7°,-37.2°,36.1°. W niniejszej pracy podjgto probge — w kontekscie przegladu
powyzszych publikacji — rozstrzygnigcia struktury 1,3,5-trifenylobenzenu (rys. 5)
metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej i ustalenie poprawnego modelu tej
molekuty.
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Rys. 5. Molekularna struktura krystalicznego 1,3,5-trifenylobenzenu

Obserwowane dlugosci wiazan typu C—C W czterech pierscieniach benzenowych
zmieniaja sie¢ W zakresie od 1.367 A do 1.402 A, natomiast odlegtoéci C—C miedzy

pierScieniami wynosza:
C(1)-C(7)=1.483A; C(3)-C(13)=1.492A; C(5)-C(19)=1.485A (rys. 5).

Komorka elementarna mezytylenu CgH3(CH3); nalezy do klasy przestrzennej
P2 /c;Z=4 (rys. 6) [18].
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Rys. 6. Komorka elementarna 1,3,5-trimetylobenzenu (mezytylenu)
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Grupa przestrzenna P 2,/c nalezy do ukladu jednosko$nego, gdzie P oznacza sie¢
prosta, 2, — dwukrotna o$§ inwersyjna, C oznacza, ze komorka elementarna zawiera
plaszczyzng odbicia (symetrii odbicia) prostopadta do osi inwersyjnej. Cyfry rzymskie
oznaczaja mozliwe utozenia molekul przyporzadkowane S$cisle okreslonym
wspotrzednym (wskazniki hk |) — cyfry arabskie.

Struktura  krystalicznego  1,3,5-trichlorobenzenu  CgH3Cl;  byla  badana
w temperaturach 20°C i —183°C przez H. Judith Milledge i L.M. Pant z University
College w Londynie [20]. Komoérka elementarna tego krysztatu nalezy do grupy
przestrzennej P2,2,2,;Z =4 (rys. 7) [18].
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Rys. 7. Komorka elementarna 1,3,5-trichlorobenzenu

W pracy [20] przeprowadzono analiz¢ konformacyjna 1,3,5-trichlorobenzenu przez
podanie drgan termicznych atomow wewnatrz tej molekuty. Dokladna znajomos$é
dlugosci wiazan oraz katoéw pomigdzy wiazaniami w tej molekule byla punktem
wyjsciowym w rentgenowskiej metodyce badan strukturalnych tego krysztatu.

W niniejszej pracy rozwazono rozne wartosci dlugosci wiazan i endocyklicznych
katow walencyjnych w molekule 1,3,5-trichlorobenzenu. Najbardziej prawdopodobne
parametry molekuty wyznaczono metoda graficzna za pomoca funkcji Debye’a
(rozdziat 8).

Analizowano wptyw podstawnikow (trzech atomow chloru) na geometrig pierscienia
benzenowego. Problem deformacji pierScienia aromatycznego wywotany przez
monosubstytucj¢ byt przedmiotem analiz wielu autoréw [21-24]. Jednakze sa tylko
nieliczne prace [25, 26] traktujace o badaniach wpltywu deformacji pierScienia
fenylowego przez dwa i wigcej podstawniki.
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Dokonujac przegladu wspotczesnej literatury poswigconej badaniom struktury
trojpochodnych benzenu [16, 17, 19, 20], stwierdzi¢ mozna stosunkowo niewielka ilo§¢
nowych publikacji w tej dziedzinie. W odréznieniu od zwiazkéw krystalicznych
badaniami nad struktura cieczy zajmuje si¢ mniejsza liczba laboratoriow. Wydaje sig, ze
przyczyna tego sa zaréwno trudnosci w eksperymencie dyfrakcyjnym, jak réwniez
wrazliwo$¢ wynikdbw na rézne bledy metodyczne. Ponadto, zlozono$¢ obrazu
doswiadczalnego wynika z dyfrakcji promieni rentgenowskich na uktadach
molekularnych bgdacych w stanie dynamicznym.

Aby rozwiaza¢ to zagadnienie badawcze, w pracy objasniono binarne funkcje rozktadu
statystycznego molekul, ktore pozniej zastosowano w interpretacji funkcji
dyfrakcyjnych.

Niniejsza praca stanowi kolejny przyczynek do rentgenowskich badan strukturalnych
ztozonych cieczy molekularnych z rodziny tréjpochodnych  weglowodorow
aromatycznych i aromatyczno-alifatycznych, nalezacych do szeregu homologicznego
CiH; —-R,.

2. UPORZADKOWANIE BLISKIEGO ZASIEGU MOLEKUL
W CIECZACH

Stan ciekly jest z punktu widzenia wlasciwosci fizykochemicznych stanem
posrednim pomigdzy stanem gazowym i krystalicznym. W krysztatach molekuty sa
rozlozone w sposob uporzadkowany, w gazach rozklad molekut jest przypadkowy.
W  cieczach, jak wykazaty badania rentgenowskie, mamy do czynienia
z uporzadkowaniem bliskiego zasiggu molekul, to znaczy z uporzadkowanym
roztozeniem wzglednym sasiednich molekut cieczy wewnatrz matych jej obszardéw.

Podobny posredni charakter ma ruch termiczny molekut. W gazach jest to ruch
bezladny, przy czym molekuty poruszaja si¢ w catym obszarze wypetnionym przez gaz.
W krysztatach ruch molekut sprowadza si¢ do drgan wokoél punktow réwnowagi
(regularnie roztozonych) tworzacych sie¢ krystaliczng. Méwiac obrazowo, molekuty w
krysztatach prowadza zywot osiadly, w gazach podrozuja. W cieczach natomiast,
uzywajac tego pordéwnania, molekuty prowadza Zzywot koczowniczy. Oznacza to,
iz molekuta drga wokot potozenia rownowagi, nastgpnie przeskakuje do nowego
potozenia, gdzie pozostaje do nastgpnej zmiany miejsca. Kolejne potozenia rownowagi
sa od siebie odlegle o okoto 10 m. Sredni czas zycia molekuly w potozeniu
réwnowagi — czas relaksacji — zalezy od rodzaju cieczy, temperatury i cisnienia.

Problemy matematyczne zwiazane z opisem wilasciwosci cieczy sa znacznie
trudniejsze niz w przypadku gazéw lub ciat stalych. Opis wlasciwosci gazow upraszcza
si¢ dzieki temu, ze molekuly gazu prawie stale poruszaja si¢ niezaleznie od siebie, a
tylko od czasu do czasu zderzaja si¢ ze soba. W przypadku cial stalych Zrédiem
uproszczen jest fakt, ze atomy nie oddalaja si¢ zbytnio od swoich potozen rownowagi,
tworzac regularng sie¢ krystaliczna. Zadne z tych uproszczen nie stosuje sie do cieczy,
w ktorej istnieje olbrzymia liczba atomdéw poruszajacych si¢ bardzo skomplikowanym
ruchem 1 zderzajacych si¢ ciagle ze soba (rys. 8) [27]. W przypadku analizy stanu
ciektego trzeba wiec uwzgledni¢ jednoczesnie dwa réwnorzedne czynniki:
oddziatywania migdzymolekularne i dynamikg¢ ruchu poszczego6lnych molekut, czyli ich
predkosci 1 zderzenia.
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Wedhug wspoétczesnych pogladow ,.bedac faza posrednia pomigdzy gazem a ciatem
stalym, ciecz wykazuje ciagla gamg przejsciowych witasciwosci zblizajac si¢ z jednej
strony (w obszarze wysokich temperatur i duzych objgtosci wlasciwych) do gazow,
a z drugiej (w obszarze niskich temperatur i matych objetosci wiasciwych) do ciat
statych” [28]. Dlatego szczegdtowy opis stanu cieklego jest zawsze znacznie trudniejszy
od opisu gazow lub ciat statych.

&

a) b)

Rys. 8. Istota ruchu atomu w ciele statym (a) i w cieczy (b)

Wzgledna pozycja atomow 1 molekul w cieczach okreslona jest przez funkcje
korelacji. Wszystkie wielkos$ci termodynamiczne wyrazaja si¢ przez funkcje korelacji.
Wiele z nich zalezy od binarnej funkcji znajdywanej bezposrednio z pomiarow
dyfrakcyjnych  [29]. W cieczy wplyw korelacji wieloczastkowych zmniejsza sig
w miar¢ wzrostu liczby molekut korelujacych.

2.1. Odkrycie uporzadkowania bliskiego zasi¢gu molekul
w cieczach izotropowych

Mozliwos¢ zastosowania promieniowania rentgenowskiego do badania struktury
cieczy wskazal pierwszy Wolfgang Ostwald (syn Wilhelma Ostwalda, noblisty
z chemii) [30] w 1913 roku. Zrédlem tego pomystu byty badania rozpraszania §wiatta
widzialnego w o$rodku silnie rozpraszajacym w zjawisku Tyndalla. Ostwald znat
wyniki badan Maxa von Lauego i wspolpracownikow z 1912 roku [31-34] oraz innych
autorow [35-37] nad zatamaniem i interferencja promieni rentgenowskich w krysztale
z 1913 roku. Na podstawie analizy tych prac, jak rowniez prac L. Mandelsztama
i H. Rohmanna [38] oraz Lauego [39] Ostwald, po dyskusji z Lauem, zaproponowat
zastosowanie nowej metody do badania struktury cieczy.

Ostwald zaproponowal zastosowanie zjawiska rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego do badania stopnia uporzadkowania molekul w cieczach
jednorodnych. Spodziewat si¢ otrzyma¢ w cieczy niskokatowe rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego. Przy czym rozpraszanie niskokatowe wystgpowac
miato blisko nieugigtego promienia, przechodzacego przez badana ciecz, lezacego
w obszarze od zera do kilku stopni.
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Po przejéciu wiazki promieniowania rentgenowskiego przez warstwe cieczy powinien
powsta¢ na ptaskiej kliszy fotograficznej, ustawionej prostopadle do kierunku biegu
promienia nieugigtego, obraz dyfrakcyjny analogiczny do lauegramu otrzymanego
metoda promieni przechodzacych. Wedlug Ostwalda otrzymany obraz — cieczowy
dyfraktogram rentgenowski — powinien by¢ taki, jaki otrzymujemy gdy wiazke Swiatta
przepuszczamy przez os$rodek metny w  optycznym zjawisku Tyndalla. Na
dyfraktogramie cieczowym powinny pojawi¢ si¢ nieostre pierscienie dyfrakcyjne
utozone koncentrycznie wokot nieugictej wiazki promieniowania rentgenowskiego.

W 1913 roku W. Friedrich [33] otrzymal pierwszy takie dyfraktogramy promieni
rentgenowskich w postaci szerokich i nieostrych pierscieni dyfrakcyjnych w probkach
cial amorficznych: balsamu kanadyjskiego, parafiny oraz bursztynu. W 1915 roku
P. Debye [40, 41] uzyskat dyfraktogramy ciat amorficznych a wspolnie z P. Scherrerem
[42, 43] w 1916 roku otrzymali pierwsze dyfraktogramy cieczy. Zaktadali oni rowniez,
ze naswietlajac ciecz wiazka promieni rentgenowskich powinno si¢ otrzymac
dyfraktogramy podobne do dyfraktograméw substancji drobnokrystalicznych.
Na dyfraktogramach cieczy powinny zatem pojawi¢ si¢ linie dyfrakcyjne z wyraznie
zaznaczonymi maksimami. Wzgledne polozenia tych maksiméw pozwolity
na wnioskowanie o strukturze molekut badanej cieczy.

Pierwsza badana ciecza przez Debye’a i1 Scherrera byt benzen. W 1916 roku
opublikowali oni wyniki badan dyfrakcji promieni rentgenowskich K Cu (1=1.54 A)

i L—Pt(A1=1.32A) w benzenie, heksanie, alkoholu etylowym i metylowym oraz

wodzie. Badane ciecze wumieszczali oni w plaskich naczyniach z papieru
parafinowanego. Zdjecia rentgenowskie otrzymywali przy uzyciu kamer
cylindrycznych. Rezultatem przeswietlania cieczy bylo wuzyskanie na blonie
fotograficznej obrazow dyfrakcyjnych cieczy w postaci jednego lub dwu, trzech
1 wigcej nieostrych wspotsrodkowych pierscieni. Poszczegdlne bardzo  szerokie
pierscienie dyfrakcyjne oddzielone byly od nieugigtej wiazki pierwotnej strefa
o bardzo matym natgzeniu.

Debye 1 Scherrer zinterpretowali powstajace pierscienie dyfrakcyjne jako wynik
interferencji promieni rentgenowskich rozpraszanych przez atomy  wchodzace
w  sklad molekuly. Obrazy dyfrakcyjne cieczy przypominaly rentgenogramy
drobnokrystalicznych proszkéw [33, 40, 41], co wskazywato na znaczne podobienstwo
strukturalne.

Osiagnigcia teorii van der Waalsa pozwalaty przez dluzszy czas przypuszczac,
ze ciecze sa podobne do gazdéw rzeczywistych. Zgodnie z ta teoria ciecz byla
rozpatrywana jako gaz sprezony do malej objgtosci wilasciwej ci$nieniem
wewnetrznym. Okazato si¢ jednak, ze roOwnanie van der Waalsa nie nadaje sig
do obliczania parametrow cieczy, ale dobrze opisuje jako$ciowo niektore wlasciwosci
cieczy.

Debye i Scherrer zadali cios ogélnie panujacej wczesniej teorii van der Waalsa,
wedtug ktorej molekuty cieczy zachowuja si¢ podobnie jak molekuly gazu. Ciecz
okazala si¢ bardziej zblizona struktura do ciata statego, a nie do gazu, jak to zaktadat
van der Waals i inni badacze. Ciecze i ciala stale z powodu podobnych wiasciwosci
obejmuje si¢ wspolna nazwa substancji skondensowanych. Jednak w przeciwienstwie
do ostro zarysowanych pierscieni na dyfraktogramach proszkowych Debye 1 Scherrer
otrzymali, na zdjgciach rentgenowskich cieczy, szerokie i1 nieostre pierscienie
dyfrakcyjne.
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E. Hiickel [44] badal metoda Debye’a i Scherrera strukture cieklych krysztatow
organicznych (p, p’ — azoksyanizol, p, p’ — azoksyfenatol, kwas propionowy), w stanie
stalym krystalicznym 1 w cieklym stanie oraz w cieklej fazie nematyczne;.
Dla badanych substancji organicznych w stanie stalym znalazt interferencje
na sieci krystalicznej. Powyzej temperatury charakterystycznej, dla kazdej z tych
cieczy, nastepuje skokowe przejScie od cieczy izotropowej i klarownej do fazy
nematycznej anizotropowej. Przyczyna anizotropii nematycznej tych cieczy jest pewien
prawidtowy sposob jednowymiarowego uporzadkowania wydtuzonych molekut w calej
objetosci cieczy. Dla cieczy anizotropowych w fazie nematycznej Huckel otrzymat
analogiczne dyfraktogramy, w postaci rozmytych koncentrycznych pier§cieni, jak dla
izotropowego stanu amorficznego. Wywnioskowal stad, ze w cieczy istnieja obszary
uporzadkowanych molekut. Pierscienie dyfrakcyjne cieczy posiadaty mniej lub bardziej
zatarte granice, co nie pozwolito bezposrednio na wnioskowanie o strukturze molekut.
Brak ostrych i wyraznych linii dyfrakcyjnych — wedlug Huckela — wskazuje,
ze w cieczach wystgpuje tylko ograniczona periodyczno$¢ przestrzenna
w uporzadkowaniu molekut.

Debye 1 Scherrer nie potrafili powigza¢ obrazu dyfrakcyjnego ze struktura molekutly
badanego przez nich benzenu poniewaz wewngtrzne efekty interferencyjne,
uwarunkowane uporzadkowanym rozmieszczeniem atoméw w molekule, sa
»~maskowane” przez efekty migedzymolekularne. Te ostatnie wynikaja z faktu, ze w
cieczy wystgpuja pewne charakterystyczne odleglosci  migdzymolekularne.
Wystgpowanie takich efektow wykazali po raz pierwszy w sposoéb nie budzacy
watpliwosci fizycy holenderscy W.H. Keesom i J. de Smedt.

Keesom 1 de Smedt po raz pierwszy pokazali, ze maksima i minima wyst¢pujace
na dyfraktogramach cieczy moga pochodzi¢ zar6wno od interferencyjnych promieni
rozproszonych na atomach jednej molekuty (interferencja wewnatrzmolekularne) oraz
od interferujacych promieni rozproszonych na atomach réznych molekut (interferencja
migdzymolekularna). Stwierdzili, iz istotng rol¢ w rozkladzie intensywnosci pierscieni
dyfrakcyjnych odgrywa migdzymolekularna interferencja. Okazalo sig, ze najwigksze
maksima wystgpujace na dyfraktogramach cieczy nie pochodza od interferencji
wewnatrzmolekularne;j.

Struktura bliskiego zasiggu jest w cieczach wynikiem wzajemnego oddzialywania
migdzymolekularnego. Molekuly znajduja si¢ w polu wzajemnych oddziatywan,
ktorych konsekwencja jest struktura bliskiego zasiggu. Ostatnie badania rentgenowskie
cieczy molekularnych [10] i roztworow ciektych [11] pokazaty, iz uporzadkowanie
bliskiego zasiggu dotyczy rozktadu molekut w zakresie $redniej odlegtosci radialnej
r=20 A. Zakres ten obejmuje sfery koordynacyjne uporzadkowania

migdzymolekularnego [45, 46].
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Rysunek 9 ilustruje graficzne wytlumaczenie uporzadkowania dalekiego i bliskiego
zasiggu. Trojwymiarowa periodycznos¢ wiasciwa krysztalom nie ulega rozmyciu na
duzych odlegtosciach. Atomy rozlozone wzdluz prostej weztowej powtarzaja sie
regularnie (tysiace 1 miliony razy).

Rys. 9. Wyjasnienie uporzadkowania dalekiego i1 bliskiego zasiggu. Odleglo$ci migdzy atomami
tworzacymi strukture krysztalu sa na danym kierunku jednakowe: 1, 2, 3, 4 — przyktadowe kierunki
krystalograficzne; a, b, ¢, d — odlegltosci migdzy atomami w réznych kierunkach. Czarne punkty (prawa
strona rysunku) reprezentuja polozenie atomow w sieci krystalicznej, za$ biate kotka — potozenie atomow
w cieczy

Odkrycie uporzadkowania bliskiego zasiggu zasadniczo utatwito zrozumienie wielu
wlasciwos$ci strukturalnych stanu cieklego 1 zapoczatkowalo nowy kierunek badan
cieczy, roztworow 1 cial amorficznych. Co wigcej, wspotczesna fizyka ciata stalego
wyjasnia role bliskiego uporzadkowania w rdéznych grupach materiatow
(potprzewodniki amorficzne). Okazalo sig, ze wyniki doswiadczalne wykazaty istnienie
w materiatach amorficznych (Si, Ge) przerwy energetycznej, charakterystycznej cechy
pOtprzewodnikow. W przypadku materiatow badanych zarowno w postaci krystaliczne;,
jak 1 amorficznej wielkosci przerwy energetycznej w obu wypadkach nie rdznia si¢ od
siebie w istotny sposob. Podstawowe cechy struktury pasmowej materialu sa wigc
rezultatem bliskiego uporzadkowania, lokalnej konfiguracji atoméw, nie za$
periodycznosci struktury [47, 48].

2.2. Uporzadkowanie molekularne w cieczach izotropowych
na tle faz mezomorficznych

Istnieja szczegdlne i liczne przypadki, w ktorych przejscie ze stanu stalego w stan
ciekly izotropowy zachodzi poprzez stadia posrednie, w ktorych pojawiaja si¢ fazy
plynne i anizotropowe, wykazujace znaczny stopien uporzadkowania. Fazy te
nazywamy mezomorficznymi. Substancje, u ktorych znaleziono takie mezofazy,
sa gtéwnie zwiazkami organicznymi.

Istotna cecha budowy polimerow jest wystgpowanie obszarow w réznych stanach
uporzadkowania molekularnego.
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Sposréd wielu mozliwych mozna wyodrgbni¢ trzy podstawowe, jakosciowo rozne
obszary: amorficzny, mezomorficzny i krystaliczny.

W obszarze amorficznym (rys. 10a) makromolekuly uktadaja si¢ nieregularnie
w postaci splatanych tancuchow; odleglosci miedzy nimi sq zmienne i1 zbyt duze, aby
mogly wystepowaé wiazania migdzymolekularne. Wskutek duzych odlegto$ci migdzy
makromolekutami upakowanie ich jest stosunkowo mate (luzne).

W obszarze mezomorficznym pojawiaja si¢ pewne elementy geometrycznego
uporzadkowania. W zaleznos$ci od rodzaju wystgpujacych elementow uporzadkowania
w obszarze mezomorficznym wyrdzniamy agregacj¢ nematyczng i smektyczna.

W agregacji nematycznej (rys. 10b) tancuchy makromolekut sa rownolegte,

a poszczegodlne makromolekuty uktadaja si¢ w dowolnych, ré6znych odlegtosciach.
W agregacji tej brak jest uporzadkowania dalszego zasiegu w kierunkach poprzecznym
i wzdtuznym do osi  makromolekut. W agregacji smektycznej (rys. 10c)
fancuch makromolekut sa rozmieszczone réwnolegle, pozostaja wzgledem siebie
w statych, jednakowych odleglo$ciach. W agregacji tej wystgpuje uporzadkowanie
dalszego zasiggu w kierunkach poprzecznym i wzdtuznym do osi makromolekut.

Obszar krystaliczny, zwany krystalitem lub micela (rys. 10d) jest obszarem
o najwyzszym uporzadkowaniu makromolekut. Sasiednie makromolekuty krystalitu
ukladaja si¢ réwnolegle i zblizaja si¢ do siebie na mate odleglosci, co powoduje
powstanie  migdzymolekularnych ~ wiazan pomigdzy odpowiednimi  grupami
chemicznymi tancuchow.

Wskutek matych odleglosci miedzy makromolekutami upakowanie makromolekut
jest geste (Sciste), co prowadzi do duzej gestosci elektronowej w krystalicie.
W krystalicie (miceli) wystepuje uporzadkowanie dalekiego zasiggu w kierunkach
poprzecznym i wzdluznym do osi makromolekul. Regularnie ukladajace sig
makromolekuty tworza periodyczng trojwymiarowa sie¢ przestrzenna.
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Rys. 10. Rodzaje uporzadkowania makromolekut w polimerach — agregacje:
a) amorficzna; b) nematyczna; ¢) smektyczna; d) krystaliczna
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Krystality w polimerach maja bardzo r6zna wielko$¢ i ksztatt. Diugos¢ ich zawiera
sie miedzy 200 A i 2 000 A [49]. Moga one by¢ zorientowane i niezorientowane oraz sa
sci§le zwigzane z obszarami mezomorficznym i amorficznym w ten sposob, iz jeden
1 ten sam tancuch moze na przemian przechodzi¢ przez kilka réoznych obszaréw. Brak
jest wyraznych granic pomig¢dzy poszczegolnymi obszarami.

Ciekte krysztaly sa cieczami, ktore wykazuja réwnocze$nie pewne wilasciwosci
obserwowane w krysztatach statych. Zjawiskiem, dzigki ktoremu zostaty odkryte jest
podwdjne zatamanie $wiatla. Ciekle krysztalty wykazuja w pewnym zakresie
temperatur, powyzej temperatury topnienia T,, anizotropi¢ roéznych wiasciwosci
fizycznych. Powyzej pewnej wyzszej temperatury przejScia T,, staja sig one cieczami

izotropowymi.

Ciekle krysztaty odznaczaja si¢ wydtuzonymi molekutami, ktore przybieraja rozne
formy grupowania si¢ w przestrzeni (rys. 11). Struktura nematyczna charakteryzuje si¢
jednym uprzywilejowanym kierunkiem molekut i chaotycznym rozkladzie potozen
molekul (rys. 11a). W strukturze smektycznej (rys. 11b) $rodki cigezkosci molekut
lokalizuja si¢ w ptaszczyznach (warstwach), z zachowaniem uprzywilejowanego
kierunku. Ten charakter ,warstw” zachowuje si¢ takze w strukturze cholesterowe;j
(rys. 1lc), z tym ze katy molekut w przestrzeni zmieniaja si¢ przy przechodzeniu
z jednej warstwy do drugiej, tworzac uktady spiralne.

} AAYYANRN /—
| N —
/
|

I\
VETENTN

] SWARNARR NN
N\
L IRENNAY AASNN\
':
I

IRRNANAS po00

a) b) c)

Rys. 11. Schemat trzech typow struktur ciekto-krystalicznych (mezomorficznych):
a) nematyczna; b) smektyczna; c) cholesterowa
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Definiujemy parametr orientacyjnego uporzadkowania S w cieklych krysztatach
jako [50]

S=;<3cosz®—1>, (1)

gdzie O jest katem migdzy dluga osia wybranej molekuty ciektego krysztatu
1 wyr6znionym dla catego zespotu kierunkiem, za$ sredniowanie ( ) przeprowadza si¢
zarowno po duzym zespole molekul, jak i po czasie dla jednej molekuty. Diugie osie
molekut leza wzgledem siebie réwnolegle i ich $redni kierunek jest okreslony przez
direktor n (z ang. direction — kierunek). Kat ® jest zawarty migdzy dluga osia
pojedynczej molekuty a direktorem (rys. 12).

Rys. 12. Struktura nematycznych ciektych krysztatow
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2.3. Badania struktury i stopnia wewnetrznego uporzadkowania
w cieczach molekularnych metodg dyfrakcji rentgenowskiej

Promieniowanie rentgenowskie jest wytwarzane dwojako: przez hamowanie
elektrondw na antykatodach metalowych i1 przez niesprezyste wzbudzenie elektronow
powtokowych atomoéw antykatody. Pierwszy proces daje szerokie widmo ciagte, drugi
linie ostre.

Promienie Roentgena rozpraszane sa przez elektrony atomow. Jezeli na atom pada
promieniowanie elektromagnetyczne wtedy mamy do czynienia z dwoma réznymi
procesami rozpraszania. Mocno zwiazane elektrony zostaja wprowadzone w drgania i
wypromieniowuja promienie rentgenowskie o tej samej dhugosci fali co wiazka
pierwotna (promieniowanie spojne lub niezmodyfikowane). Stabiej zwiazane elektrony
rozpraszaja promieniowanie zwigkszajac jego dtugosc¢ fali, przy czym wzrost dtugosci
fali zalezy od kata rozpraszania. Ten rodzaj promieniowania rozproszonego nazywamy
niespdjnym lub zmodyfikowanym. Oba rodzaje promieniowania pojawiaja si¢
rownoczesnie i we wszystkich kierunkach. Promieniowanie spojne, rozproszone na
wszystkich atomach ulega w pewnych kierunkach wzmocnieniu, za§ w innych
ostabieniu tworzac wiazki dyfrakcyjne.

Postugujac  si¢ eksperymentalng funkcja katowego rozkltadu natezenia

promieniowania rentgenowskiego I (S)®*
rozktadu atomowego — p, (r), elektronowego — p, (r) i atomowo-elektronowego —

oblicza si¢ teoretyczne funkcje radialne

P () oraz wyznaczy¢ za ich pomoca S$rednie parametry strukturalne cieczy.

Postgpujac w taki sposob mozemy wprowadzi¢ pewna systematyke struktur modeli
charakteryzujacych si¢ parametrami Srednich odlegtosci, upakowania 1 utozenia oraz
liczbami i sferami koordynacyjnymi opisujacymi ciecze molekularne.

Typowe zaleznosci intensywnosci rentgenowskiego promieniowania rozproszonego
[(S)od sin®/A na réznych uktadach molekularnych przedstawia rysunek 13
(sporzadzony i uzupetniony o funkcje katowych rozktadow natezen I (S) na podstawie
[51]). Przebiegi funkcji rozktadéw prawdopodobienstwa Debye’a P (r) odpowiadaja
uktadom atomow naszkicowanym na tym rysunku.
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Rys. 13. Katowe rozktady natg¢zenia rentgenowskiego promieniowania rozproszonego I(S): w gazach (a)
— krzywa monotonicznie malejaca przedstawia uktad nieuporzadkowany, sktadajacy si¢ z niezaleznie
rozmieszczonych atomow; W cieczach i ciatach amorficznych (b) oraz w ciatach statych (c); r — odlegtosé¢

od atomu odniesienia
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Na rysunku 14 pokazano schemat modelu degradacji lokalnej symetrii przy przejsciu
dwuwymiarowej sieci przestrzennej krysztalu molekularnego (kwadratowa sie¢
regularna) w aperiodyczna sie¢ molekularna modelu we¢ztowego. W miar¢ wzrostu
zaklocen, wzrastaja lokalne deformacje weztowego modelu, pozwalajac z malejaca
niepewnos$cia pomiarowa okresla¢ odpowiednie odlegtosci migdzymolekularne.

Znajomos$¢ struktury i ograniczen sterycznych molekul, tworzacych rozpatrywane
uktady, umozliwia takze sprowadzenie wzajemnego utozenia molekut do niewielkiej
liczby prostych kombinacji w lokalnym uporzadkowaniu.
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Rys. 14. Modele degradacji lokalnej symetrii przy przejsciu dwuwymiarowej sieci krystalicznej
w aperiodyczng sie¢ molekularna modelu weztowego

2.4. Pojecie sferycznej pseudokomorki elementarnej w opisie
struktury najblizszego uporzadkowania molekul w cieczy

Z uwagi na to, ze badane ciecze stanowily osrodki izotropowe wprowadziliSmy
funkcje rozkladéw radialnych atoméw niezalezne od kierunku o radialnej symetrii,
okreslajace wzgledny nierownomierny rozktad atoméw. Funkcje te wykazuja wyrazne
oscylacje dla roznych wartosci r nie tylko z powodu oddziatywan bliskiego zasiggu,
wystepujacych miedzy dwoma rozpatrywanymi atomami, ale takze w wyniku
oddziatywan dalszego zasiggu z sasiednimi atomami. Mozemy rozpatrywac wigc
wystegpujaca korelacje¢ w uporzadkowaniu bliskiego zasiggu jako pozostato§¢ korelacji
dalekiego zasiggu w sieci krystaliczne;.

W cieczach nie wystepuje trojwymiarowa periodyczno$¢ struktury. Pojecie komorki
elementarnej, w tym znaczeniu jak dla krysztatow, nie istnieje. Majac jednak na uwadze
srednio sferyczno-symetryczny rozktad molekul w cieczy [28, 52], mozna wprowadzi¢
pojecie sferycznej pseudokomorki elementarnej o promieniu rOwnym promieniowi

pierwszej sfery koordynacyjnej R, [53, 54].
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Promien pierwszej sfery koordynacyjnej R, jest najmniejsza $rednig odlegloscia
migdzymolekularng w cieczy. Warto$¢ $redniej najmniejszej liczby koordynacyjnej R,
wyznacza si¢ bezposrednio na podstawie do$wiadczalnej funkcji rozktadu natezenia
promieniowania rozproszonego [53, 54].

Natezenie  promieniowania  rozproszonego z uwzglednieniem  wewnatrz
1 migdzymolekularnych oddziatywan okre§lamy ze wzoru:

(2)

| teor._ Fi2 " Fa2 N|:Sm [ $ R/}

SR

gdzie F, jest wewngtrznym czynnikiem rozpraszania molekularnego, pochodzacym
od interferencji na parach atomow wewnatrz molekuty, F, — zewngtrznym czynnikiem
rozpraszania, zaleznym od interferencji migdzy parami atoméw sasiednich
molekut, za§ N okre$la $rednig pierwsza liczb¢ koordynacyjna, S=4r7sin®/ A,
gdzie A jest dtugoscia fali promieniowania, a 2@ jest katem rozpraszania, natomiast
R jest $rednia odlegloscia migdzy Srodkami sasiadujacych molekut. Ze wzoru (2)
wynika, ze katowy rozklad natgzenia promieniowania rozproszonego | *°" okre$lony

n @R

jest funkcja SSF\’/ Rozpraszanie molekularne zalezy wigc od czynnika o postaci

sinx . o . . o .
—— 1 poniewaz X zalezy z kolei od ®, to natg¢zenie rozpraszania molekularnego
X

w miar¢ wzrostu kata © przechodzi przez szereg maksimow i minimow.
Pierwsze maksimum tej funkcji odpowiada wigc pierwszemu maksimum

eksperymentalnej funkcji rozktadu natezenia [ (S) promieniowania rozproszonego.
Maksimum to wystepuje dla S R =7,73 i wzor pozwalajacy wyznaczy¢ w przyblizeniu
najmniejsza Srednia odleglos¢ miedzymolekularng ma postac [55]:

R, =+ -03 3)

Czynnik korygujacy 0,3 obowiazuje dla cieczy molekularnych i jest uwarunkowany

zewngtrznym czynnikiem rozpraszania molekularnego F,, ktdry nieznacznie przesuwa

sin €R _
SR

maksimum funkcji . Znajac warto$¢ R obliczona na podstawie wzoru (3)

mozna przyporzadkowa¢ jej maksimum na funkcji rozkladu ggstosci elektronowe;,
ktorego potozenie odpowiada $redniej najmniejszej odlegtosci migdzymolekularne;.

Poréwnujac  powierzchni¢ pierwszej sfery koordynacyjnej, wyznaczona
do$wiadczalnie (P,) z powierzchnia pojedynczej molekuty, obliczona teoretycznie
(P;) wyznaczamy $rednig liczbg najblizszych sasiadow w pierwszej sferze
koordynacyjnej (N,).
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Formuta na obliczanie pierwszej $redniej liczby koordynacyjnej ma postac:

P P
N, = PiD SR B 4)

e

Z rownania (4) widaé, iz powierzchni¢ molekuty obliczamy na podstawie wartosci
srednich efektywnych liczb rozpraszania atomow.

Doséwiadczalne pole powierzchni (P,) wyznacza sig obliczajac pole zawarte migdzy
kolejnymi minimami funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej [56, 57]:

<Imin2>

=}

n
Po= | 41 K, p(r)dr, (5)
i > j=1 k=1
gdzie (ryn,
elektronowej przypadajacym za $rednim promieniem pierwszej sfery koordynacyjnej.
Zakres tej sfery uporzadkowania migdzymolekularnego wyznacza szerokie maksimum
izolowane, ktore pozwala obliczy¢ $rednie ggstosci upakowania molekut.

Objgtos¢ wiasng molekut V, obliczono na podstawie wartosci inkrementow
objetosci odpowiadajacych udzialom poszczegdlnych atoméw w objetosci wilasne;j.
Srednia objeto$é przypadajaca na jedna molekute cieczy obliczono na podstawie
znajomosci gestosci makroskopowej, masy czasteczkowej 1 liczby Avogadra:

> jest minimum eksperymentalnej funkcji rozkladu radialnego gestosci

\Tomax _ M

S 6
@, 0% d (6)

gdzie: M — masa czasteczkowa cieczy [g/mol], d jest gestoscia cieczy w okreslonej
temperaturze, N, — liczba Avogadra. Objetos¢ V" jest maksymalna wartoscia,
poniewaz gestos¢ cieczy d we wzorze (6) dotyczy calej objgtosci cieczy tacznie
z mikrolukami [58].

Ze wzgledu na sferyczna symetrig rozktadu molekut w cieczy, znajomo$¢ wartosci
R, oraz objetosci wiasnej molekuty V™" umozliwia wyznaczenie wspotczynnika
upakowania molekut k na podstawie zaleznosci [59]:

k="" )

z|<

gdzie N, jest liczba molekut w cieczy, zawarta w objetosci V', ktora dla cieczy mozna
ograniczy¢ do objgtosci pierwszej sfery koordynacyjnej o promieniu R, .
Wzor (7) poucza, ze znajomo$¢ wspoOlczynnika upakowania molekut Kk

z eksperymentu dyfrakcyjnego — ze wzgledu na jego sens fizykalny — odgrywa istotna
rolg przy rozwiazywaniu struktury najblizszego uporzadkowania w cieczach.
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3. SZEROKOKATOWE ROZPRASZANIE PROMIENI
RENTGENOWSKICH PRZEZ CIECZE ROZNOATOMOWE

Promieniowanie rentgenowskie jest wytwarzane dwojako: przez hamowanie
elektrondw na antykatodach metalowych 1 przez niesprezyste wzbudzenie elektronéw
powtokowych atomoéw antykatody. Pierwszy proces daje szerokie widmo ciagle, drugi
linie ostre.

Promienie Roentgena rozpraszane sa przez elektrony atoméw. Jezeli na atom pada
promieniowanie elektromagnetyczne wtedy mamy do czynienia z dwoma réznymi
procesami rozpraszania. Mocno zwiazane elektrony zostaja wprowadzone w drgania
1 wypromieniowuja promienie rentgenowskie o tej samej dlugosci fali co wiazka
pierwotna (promieniowanie spojne lub niezmodyfikowane). Stabiej zwiazane elektrony
rozpraszaja promieniowanie zwigkszajac jego dtugosc¢ fali, przy czym wzrost dtugosci
fali zalezy od kata rozpraszania. Ten rodzaj promieniowania rozproszonego nazywamy
niespdjnym lub zmodyfikowanym. Oba rodzaje promieniowania pojawiaja si¢
rownocze$nie 1 we wszystkich kierunkach. Promieniowanie spdjne, rozpraszane na
wszystkich atomach ulega w pewnych kierunkach wzmocnieniu, za$§ w innych
ostabieniu tworzac wiazki dyfrakcyjne.

3.1. Opis struktury cieczy przy pomocy dwojkowej funkcji
rozkladu statystycznego

Kazdy makroskopowy stan objgtosci wlasciwej cieczy charakteryzuje wielka ilo$¢
rozmaitych mikrostanéw. Roznorodnos¢ istniejacych przypadkowo mikrostanow
stwarza mozliwo$¢ ustalenia prawidlowosci statystycznych, ktére umozliwilyby
wyznaczenie $rednich wartosci okreslonych wielkosci makroskopowych.

Jezeli w charakterze przypadkowych wielkosci R;,..., Ry rozpatrywaé wspotrzedne
N — molekut, wowczas funkcja rozkladu statystycznego fy (R;,... Ry) Wwyznacza
prawdopodobiefstwo réznych potozen (konfiguracji) tych molekul. Otrzymujemy
wiec:
dv,dV,..dV,
V N

dP (R, R, Ry)=fy (R, Ry Ry) , 8)
gdzie f, (R, R,,...Ry,) jest korelacyjna funkcja rozkladu statystycznego [52].
Wielko$¢ d P okresla prawdopodobienstwo znalezienia N — molekut w elementach
objetosci dV,,dV,,..,dV, wokot punktow R, R,,.. Ry. Nie jest znany sposob
wyznaczenia funkcji  fy (R,,... Ry) dla cieczy. Na podstawie ogélnych zalozen

wyznaczy¢ mozna prostsze funkcje rozkitadu prawdopodobienstwa typu f; (R)
i f,(R,R,).
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Poczynmy wigc dwa zatozenia:
1/ Prawdopodobienstwo znalezienia si¢ molekuly cieczy w dowolnym potozeniu jest
roéwne pewnosci:

f, (R)=L1. ©)

2/ Rozktad molekut cieczy wokdt dowolnie obranej molekuty jest srednio sferyczno —
symetryczny.

Rozwazania nasze dotycza molekul wzajemnie oddziatywujacych, a wigc potozenie
jednej z nich wpltywa na prawdopodobienstwo potozenia drugiej. Prawdopodobienstwo
jednoczesnego znalezienia dwoch oddziatywujacych molekut w potozeniach R, i R,

przyj¢to okresla¢ przy pomocy dwdjkowej funkcji rozktadu, ktéra mozna przedstawic
W postaci:

fzmﬁz):fl(@-f[g} (10)

2

R,
Wzgledna funkcja rozktadu f(l{j zalezy jedynie od odlegltosci molekut

2
R :‘ R, -R, ‘ i nazywa si¢ funkcja rozktadu radialnego g (R).
Prawdopodobienstwo znalezienia molekuty 1 w odlegtosci R +d R od molekuty 2

w warstwie kulistej o objetosci dV =47 R*d R mozna wiec okreslié nastgpujaco:

daVv
dPR, (R)=f, (R,)- f(RZJV’ (11)
stad
4P (R)=g (R)“”R R (12)

Mnozac rownanie (12) przez liczb¢ molekut N, znajdujemy liczb¢ molekut zawartych

w objetosci 47 R? dR:

dn:gg(R)MrRz dR. (13)

Warunek normalizacji funkcji g (R) otrzymuje si¢ bezposrednio ze wzoru (13)
W postaci:

J‘dn:N—l. (14)
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Uwzgledniajac wzory (13) i (14) znajdujemy:

Nw 2
VJM:R g(R)dR=N -1. (15)

Wynika stad, ze dla R— o0, g(R) — 1 z dokladnoscia

i%‘ Jezeli R jest mniejsze

od $rednicy okreslonej promieniem van der Waalsa molekut Q< |2r| :,
wtedy g (R)=0.

Funkcja g(R) zostalta wprowadzona przez F. Zernike’a i J.A. Prinsa [60].
Oni rowniez ustalili jej zwiazek z réwnaniem P. Debye’a [41], okreSlajacy katowy
rozktad natgzenia promieniowania rozproszonego przez statystyczny uktad atomow:

R 2ri -~
ik

W réwnaniu tym wprowadzono nastgpujace oznaczenia: f;, f, —czynniki rozpraszania
. 2 o~ :
atomowego j—tego oraz k—tego atomu, 7” «-K, =Agp — roznica faz fal

rozproszonych przez j—ty i k—ty atom, IZO i kK — wektory jednostkowe w kierunku

padajacej i rozproszonej fali, ﬁjk — odlegtos¢ pomigdzy j—tym i k—tym atomem.

W przypadku cieczy jednoatomowych mozliwe jest wyznaczenie funkcji g (R)
na drodze teoretycznej [61, 62, 63]. Przyblizona posta¢ funkcji g (R), wyznaczona
na podstawie rozwigzania rdwnania rozniczkowego odzwierciedla obecnos$¢ bliskiego
uporzadkowania i1 podstawowe wtasciwosci termodynamiczne cieczy jednoatomowych.
Jednak dla cieczy o molekutach ztozonych teoretyczna postac tej funkcji nie znana jest
dotychczas.

Jednakze pojawila si¢ mozliwos¢ wyznaczenia funkcji g (R) metoda
eksperymentalng. Do tego celu wykorzystuje si¢ zjawisko dyfrakcji promieni
rentgenowskich, neutronéw lub elektrondw. W ten sposéb moze by¢ okreslona postaé
funkcji g (R) dla cieczy o molekutach ztozonych [64, 6].

Wraz ze zmiana temperatury lub gestosci cieczy zmienia si¢ funkcja g (R), lecz jej
oscylacyjny przebieg pozostaje ten sam [65, 66]. Dla nizszych temperatur oraz
wigkszych gestosci oscylacje funkcji g (R) sa bardziej wyrazne, jednak wartosci jej
Minimow nie osiagaja zera. Rozmycie maksimow funkcji spowodowane jest ruchem
translacyjnym atomow cieczy i okresla wartos¢ sfer koordynacyjnych. Mamy zatem
pierwsza, druga 1 trzecia sfer¢ koordynacyjna dowolnie wybranego atomu.
Te najbardziej prawdopodobne odlegto$ci migdzy najblizszymi atomami w cieczy
okreslaja promienie sfer koordynacyjnych, czyli odcigte maksimow funkcji g (R).

Dla bardzo wielu cieczy o temperaturze bliskiej temperaturze topnienia, odleglos¢
R, maxy W Wwielu przypadkach jest porownywalna z odlegtoscia migdzy najblizszymi

weztami sieci odpowiadajacych im krysztaléw majacych podobna temperature.
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Korzystajac z rdwnania (7) mozna obliczy¢ $rednia liczbg najblizszych sasiadow
dowolnie wybranego atomu, nalezacego do okreslonej sfery koordynacyjnej. Liczby
koordynacyjne cieczy maja charakter Srednich wielkosci, co wynika z rozmycia
maksimow funkeji rozktadu. Uporzadkowanie typu krystalicznego w prostych cieczach
w niewielkich objg¢tosciach rozumie¢ nalezy w sensie gestosciowego upakowania.

3.2. Wyznaczanie funkcji rozkladu radialnego gestosci atomowej
I elektronowej

Rozwazmy teraz rdwnanie (16), ktore uczy, ze rozktad natezenia promieniowania
rozproszonego uwarunkowany jest zdolno$cia rozpraszajaca 1 przestrzennym
rozmieszczeniem atomow cieczy zlozonych. Zatem natezenie rozpraszanego
promieniowania rentgenowskiego zalezy od wartosci funkcji f; oraz odleglosci R,

pomigdzy atomami w molekule. Nalezy uwzgledni¢ nastgpujace przypadki:
1/ Dla jednoatomowych par i gazéw szlachetnych, ktore znajduja si¢ pod nieduzym
cisnieniem, zachodzi f; = f,. Wowczas nat¢zenie promieniowania rozpraszanego jest

addytywna suma natgzenia promieniowania rozpraszanego przez poszczegdlne atomy.
2/ Dla gaz6éw zawierajacych molekuty, ktore ztozone sg z jednakowych atomow

( f i fk )v

nat¢zenie promieniowania rozpraszanego sklada si¢ z dwoch czgéci: skladowej
charakterystycznej dla jednoatomowych par i gazéw (opisanej w punkciel/) oraz
sktadowej interferencyjnej, pochodzacej od wewnatrzmolekularnego rozpraszania.
Zaktada si¢ — podobnie jak Debye — dla prostoty rozwazan, ze odlegtosci
wewnatrzmolekularne sa niezmienne w czasie oraz nie wystgpuje prawidtowos¢
w rozktadzie molekut.

3/ Dla cieczy jednoatomowych, podobnie jak w przypadku gazéw mamy f,; =f,.

Katowy rozkltad natgzenia promieniowania rozpraszanego zalezy glownie
od wzajemnych odlegtosci R atomow.

4/ W przypadku cieczy molekularnych katowy rozktad natgzenia promieniowania
I (®) rozpraszanego zalezy od wewnatrz- i migdzymolekularnych odleglosci.

Analityczna posta¢ funkcji g (R) dla cieczy jednoatomowych moze by¢
wyznaczona
na podstawie nastepujacych rozwazan. W rownaniu (15) rozdzielmy podwojna sume na
dwie czgSci: sume wyrazajaca sumowanie po rownych wskaznikach j=Kk oraz sume
po roznych wskaznikach j =k otrzymujemy

1 270 4o o~
I=IO{1+NZeXp{z| —kogﬁjk}}. (17)

j#k
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Pierwszy czton po prawej stronie roOwnania powyzszego okresla catkowite natezenie
l,=Nf? promieniowania rozpraszanego przez N niezaleznie rozpraszajacych
atoméw. Natomiast czlon drugi wyraza natgzenie promieniowania rozpraszanego przez
pary atomOw 1 nazywa si¢ cztonem interferencyjnym. Zawiera on dwie sktadowe:
objetosciowa 1 powierzchniowa. Czgs¢ powierzchniowa cztonu interferencyjnego
wystepuje takze w przypadku ukladu niezaleznych atomow, czyli gdy f, @, R, :=1
1 wnosi niewielki wktad do rozpraszanego promieniowania, uzalezniony od ksztattu
oraz rozmiardw probki rozpraszajacej.

Roéwnanie (17) okresla tylko chwilowe natgzenie promieniowania rozpraszanego
przy okreslonych i ustalonych potozeniach atoméw. Aby uwzgledni¢ ruch cieplny
atomow cieczy, trzeba usredni¢ wyrazenia w rOwnaniu (17). Warto$¢ srednia moze by¢
obliczona na podstawie znajomosci funkcji dwdjkowej f, zdefiniowanej wzorem (11).

N _
Znajac liczbe par molekut [2 j:N(’:D, srednia wyznacza si¢ nastgpujaco
[28, 52]:
N (N-1)

le;exp{ KK, - jk}zz —vT jj SR f (R, R)dV,dV,, (18)

gdzie S-R=sRcose, S :2;- 2sin ¢ oraz 29 jest katem rozpraszania: 2 9= ¢
(rys. 15).

Y

-

Y
C

Rys. 15. Ugigcie wiazki rentgenowskiej na uktadzie dwoch oddziatywujacych atomow
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Rozproszone promieniowanie wynikajace z objgtosciowych interferencji fal
emitowanych przez atomy znajdujace si¢ wewnatrz probki rowna si¢ réznicy pomigdzy
calkowitym interferujacym promieniowaniem a interferujacym promieniowaniem
powierzchniowym. W tym przypadku, po uwzglednieniu réwnan (10) i (18)
oraz korzystajac z faktu, iz dV =R*sin 9d 9d ¢ d R, znajdujemy

N -sin(SR)
[=1,31+47 — |R? R)-1 ——~dR . 19
0{ Ty IR BRI T } (19)
Rownanie (19) piszemy teraz w postaci:

“-1}5:4;;\5'% E(R)-1 $in(SR)dR. (20)

0

Dostrzegamy posta¢ wzoru catkowego Fouriera.
Stosujemy wigc do réwnania (20) transformacj¢ Fouriera, ktadac jednoczesnie:

N
v J(R)=~(R). (21)

Uzyskujemy

2R
47rR2p(R):47rR2pO+J.S{r
TG o

—1} sin(SR)dS, (22)

gdzie p, jest $rednig ggstoscia atomowa.

Rownanie (22) umozliwia eksperymentalne wyznaczenie funkcji rozktadu gestosci
atomowej p(R). W tym celu trzeba zna¢ katowy rozktad natezenia promieniowania

rozpraszanego przez ciecz. Wraz ze wzrostem kata rozpraszania ¢ (rys. 15) nastgpuje

szybkie zmniejszanie si¢ wartosci roznicy [I—l} Ograniczenie przedzialu
0

catkowania do skonczonej wartosci pozwala wigc na otrzymanie doktadnej wartosci

funkcji p(R). Na podstawie rownania (21) — dla uktadu niezaleznie rozpraszajacych

atomow — otrzymujemy:

PRI=L = P (23)
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Dla uktadu wzajemnie oddzialywujacych atomow, ich uporzadkowanie dla matych
odleglosci R powoduje wystgpowanie réznicy w wartosciach p(R) 1 p,.
Uogolnienie rozwazan powyzszych na przypadek cieczy molekularnych (ztozonych)
zostalo podane przez amerykanskich fizykow: B.E. Warrena, H. Kruttera
I O. Morningstara w fundamentalnej publikacji [67]. Matematyczny opis struktury
cieczy zlozonych (sktadajacych si¢ z kilku rodzajow atomow) podobnie jak w
przypadku cieczy z jednym rodzajem atomdéw, mozna wykonaé przy pomocy
dwojkowej funkcji rozktadu. W tym przypadku funkcje rozktadu radialnego gestosci
atomowej zastapili oni przez funkcj¢ rozktadu radialnego gestosci elektronowej, ktora
jest suma funkcji typu p; (R):

P(R)=3 py (R) (24)

gdzie pierwszy wskaznik oznacza rodzaj atomu odniesienia.

Jezeli ciecz zawiera N molekut w objetosci V i kazda molekuta sklada sig z X,
atoméw k—tego rodzaju (k=12,...,n), wobwczas catkowita liczba atomow
znajdujacych si¢ w tej objgtosci cieczy wynosi:

N=N"> x,. (25)

k

Zdolnos¢ rozpraszajaca rdznego rodzaju atomow jest r6zna. Nie mozna wigc wylaczy¢
przed znak sumy /jak w rownaniu (17)/ iloczynu czynnikéw rozpraszania atomowego
f; f,. W celu wyznaczenia funkcji p(R) Warren, Krutter i Morningstar wprowadzili

pojecie efektywnej liczby elektronow dla atomow kazdego rodzaju:

K, =-1, (26)

gdzie f, — Srednia warto$¢ wspotczynnika atomowego rozpraszania przypadajaca
na jeden elektron.

Wartos¢ f, obliczamy z zaleznosci:

Zxk f

fe:ki’
> X Z,
K

(27)

gdzie x, jest liczba elektronow w atomie k —tego rodzaju.
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Wzoér (26) daje podstawe do zapisu:

Z f, fo=12> K, K,. (28)

Rownanie okreslajace $rednia warto$¢ natgzenia promieniowania rozpraszanego (19)
— po uwzglednieniu zwiazkow: (24), (25) i (28) — przyjmuje postac:

[(S)=N"Y x f2+N 12 [47R*D % KK, {pjk (R)—N}Sm(SR)dR.
. 5 i \Y SR
(29)
Wprowadzamy teraz nast¢pujace oznaczenia:
N n
Pok :vz X, Ky, (30)
k
Zpk(R)ZZXk Ky pi (R). (31)
k k
Woéwezas rownanie (29) przyjmuje postac:
[(S)=N"> x fZ+N f? j47z R*> > K, b — '”éSRR) dR. (32)
k 0 ik
Zastosujmy twierdzenie Fouriera do rownania (32). Otrzymujemy:
, ) R [(S)-N> x f/
4R’ K| p (R)=47R*Y K, py +° [ kaz sin(SR)dS.
ik j T % e

(33)
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Poszukujemy teraz postaci catkowitej funkcji rozktadu gestosci atomowej. W tym celu
poréwnujemy rownania: (22) i (33) oraz uwzgledniamy zaleznos¢ (24). Uzyskujemy:

P (R)=Y 9y (R)=D %, K, K, p, (R) (34)

Z powyzszego wzoru wynika, ze funkcja p” (R) zdefiniowana jest zbiorem funkcji
rozkladu ~gestosci elektronowej p; (R). Funkcje p"(R) w jednostkach

elektronowych wyznacza si¢ na podstawie analizy Fouriera funkcji rozktadu natgzenia
rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego.

3.3. Pojecie calki struktury w r6znicowej funkcji rozkladu
radialnego gestosci elektronowej

Interferencyjna (strukturalng) funkcjg rozpraszania i (S) okreslamy nastgpujaco
[68, 69]:

|: rj_ell.\l(s) _g Xk sz (S)j|

i(S)= : - : (35)
Sx )]
i=1
gdzie I_j_e,I(S) jest calkowitym nat¢zeniem rozpraszanego promieniowania

rentgenowskiego na  materiatach ciektych  wyznaczonym eksperymentalnie,
X, jest liczba atomoéw k —tego rodzaju w molekule, f, jest czynnikiem rozpraszania

n
k —tego atomu, N — liczba molekut, natomiast Z 0znacza sumowanie po wszystkich
i=1

atomach molekuty. Wielkos¢ > x, f, (S) jest czynnikiem oberwania g (S),
i=1

dobranym w taki sposob, aby dla S =0 byl w przyblizeniu réwny jednostce oraz malat

wraz ze wzrostem wartosci S.
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Réwnanie fundamentalne w postaci rozwinigtej] zastosowane w analizie
rentgenowskiej analizie strukturalnej badanych tréjpochodnych benzenu byto
zmodyfikowane [57]. Ostateczna posta¢ formuty Warrena — Kruttera — Morningstara
(33) ma postaé réznicowej funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowe:

max

47R7Y Y K, I, (R)-p, 228 [s.i(S)exp(~a?§7)sin(SR)dS.  (36)
ik 4

Smin

d,
M

W réwnaniu tym p, =107 N,

2. Z; (37)

przy czym N, jest liczba Avogadro, zas d jest makroskopowa gestoscia cieczy,
M — masa czasteczkowa, Z; jest liczba elektronow w j—tym atomie. Warto$¢
wspolczynnika o =0.03.

Funkcj¢ rozktadu radialnego gestosci elektronowej wyrazona rownaniem (36)

Smax
okresla catka struktury 2R J'S i(S)exp(—a®S?)sin(SR)dS, ktéora odgrywa
4 Smin
podstawowa rol¢ przy opisie struktury (przestrzennego rozmieszczenia atomow
i molekut) substancji ciektych i amorficznych.

Do opisu korelacji w rozmieszczeniu molekut wzgledem dowolnej molekuty
wewnatrz substancji, czyli uporzadkowania bliskiego zasiggu, stosowana jest wlasnie
catka struktury. Struktura wewngtrzna bliskiego zasiggu w cieczach jest wypadkowa sit
migdzymolekularnych 1 ruchéw termicznych. Natomiast przyczyna uporzadkowania
bliskiego zasiggu sa czynniki steryczne i oddzialywania wzajemne z najblizszymi
sasiadami. Od uporzadkowania bliskiego zasiggu zaleza wtasciwosci ciata, na przyktad
struktura elektronowa [70].
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4. METODYKA EKSPERYMENTU DYFRAKCJI PROMIENI
RENTGENOWSKICH NA MATERIALACH CIEKLYCH

Podstawowym zadaniem metody rentgenowskiej jest wyciagnigcie wnioskow
dotyczacych budowy strukturalnej cieczy na podstawie obserwowanego obrazu
dyfrakcyjnego. Wiaze sig¢ to ze znacznymi trudno$ciami, poniewaz obrazy dyfrakcyjne
otrzymane dla cieczy utrudniaja, w poréwnaniu do krysztatow, uzyskanie danych
doswiadczalnych dogodnych do numerycznej analizy. Krysztaly, w odroznieniu
od cieczy, daja dyskretny obraz dyfrakcyjny (rys. 13c). W przypadku cieczy nie mozna
postugiwac si¢ pojeciem sieci krystalicznej ze wzgledu na brak dalszego porzadku
w rozmieszczeniu atoméw i molekut w uktadzie cieklym. Stad tez wnioski jakie
formutuje si¢ na podstawie uzyskanego dyfraktogramu dla cieczy wynikaja
z modelowych interpretacji teoretycznych. Jakkolwiek ciecze charakteryzuja sig
zanikiem periodycznej wewngtrznej budowy, to jednak posiadaja tendencje
do uporzadkowania w tym sensie, ze molekuly sa S$ciSle ulozone, statystycznie
wykazujac wyrdznienie pewnych odlegtosci migdzymolekularnych. W rezultacie
statystycznego rozktadu molekut ciekly obiekt rozpraszajacy promieniowanie
rentgenowskie wykazuje symetri¢ sferyczna. Wynikiem tego sa obrazy dyfrakcyjne
charakteryzujace si¢ bardziej lub mniej rozmytymi maksimami interferencyjnymi.
Wystgpowanie obrazéw dyfrakcyjnych wskazuje na to, ze atomy i molekuty sa
pogrupowane wedtug porzadku istniejacego w czasie rOwnym co najmniej potowie
okresu drgan fali promieniowania rentgenowskiego. Stosowane promieniowanie w
eksperymentach dyfrakcyjnych posiada dtugo$é fali A=0.71069A, wiec czas Zycia

struktur molekularnych w cieczy wynosi co najmniej t=A1/2¢=10" sekundy.

Struktury molekularne obserwowane metoda analizy rentgenowskiej przedstawiaja
srednia po objgtosci. Prowadzi to takze do rejestracji dodatkowych struktur krétko
zyjacych. Czas oddziatywania kwantow rentgenowskich z atomami substancji jest
znikomy w porownaniu do okresu drgan cieplnych i obserwowany obraz dyfrakcyjny
wynika z rozktadu ggstosci elektronowej W cieczy. Chociaz taczny czas ekspozycji
probki jest bardzo dlugi w porownaniu z czasem zycia struktur molekularnych
(10"s), to jednak naktadajace sie obrazy dyfrakcyjne z okresu na$wietlania
nie réznia si¢ w sposob istotny ze wzgledu na usrednienie po objgtosci badanej probki.

Istota r6znoatomowego uktadu cieczy molekularnej jest to, ze dane rozproszeniowe
moga by¢ odwrdcone w celu otrzymania funkcji rozktadu ggstosci elektronowe;.
Wszystkie pomiary natgzenia promieniowania rozpraszanego na trojpochodnych
benzenu w fazie cieklej byly wykonane w laboratorium rentgenowskim ZO (dzi§ ZFD)
na dyfraktometrze rentgenowskim typu TuR M-62, ktory byl wyposazony
w precyzyjny horyzontalny goniometr licznikowy. Aparatura ta byla sukcesywnie
przebudowywana dla potrzeb badan strukturalnych cieczy molekularnych [10, 45],
roztworoOw dwuskladnikowych [11, 46], ukladéw biologicznych [71] 1 ciat
amorficznych [72, 73] na przestrzeni wielu lat. Specjalnie zaprojektowano
oraz wykonano w warsztatach Wydziatu Fizyki UAM rdézne techniczne innowacje:
stolik z mosiadzu na preparaty, kuwety termostatowane, monochromator grafitowy
I uktad justujacy.
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4.1. Uklad pomiarowy w metodzie Bragga — Brentano

W szerokokatowej analizie rentgenowskiej badanych cieczy molekularnych
zastosowano metode Bragga — Brentano [74-76], postugujac sie horyzontalnym
goniometrem automatycznym HZG-3 produkcji firmy Freiberger Préazisionsmechanik —
Carl Zeiss, Jena (Niemcy) oraz kuweta termostatowana opracowang i skonstruowana

w IF UAM. Uktad doswiadczalny wykorzystany w pomiarach dyfrakcyjnych niniejszej
pracy przedstawiono na rysunku 16.

KOtLO POMIAROWE DWUOSIOWEGO
GONIOMETRU HZG 3

0S OBROTU

KUWETY KAT ZEROWY

W UCHWYCIE
PREPARATOWYM GONBMETRU
¥ :
PREPARATC"

1,0

[(0:7)x15) 23—
,0 =
3[(0+7)x15]/ \ \

LICZNIK
WIELKOPLYTKOWA PROPORCJONALNY
PRZESLONA SOLLERA
(11 PLYTEK CO 1,5MMf 1 ¢
O KAT3 | LICZNIKA
O KAT 9-2¢ WOKOL
KRYSZTAL 0S| GLOWNEJ GONIOMETRU \
W OPRAWIE Y g . Y ’
MONOCHROMATORA '
gKtAD NIERUCHOMYCH w%'g%,%zﬁghm \
ZCZELIN
ZAINSTALOWANYCH
WEJSCIOWYCH NA RUCHOMYM RAMIENIU 8é§?§KOWAN,A
WYMIARY W MILIMETRACH GONIOMETRU ROWLANDA

Rys. 16. Szczegdtowy schemat uktadu pomiarowego do realizacji eksperymentu dyfrakcyjnego
metoda Bragga-Brentano — analizy trdjpochodnych benzenu w fazie ciektej
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Metoda Bragga — Brentano jest wciaz wazna metoda rentgenowskich badan
dyfrakcyjnych [77].

Dyfraktometr rentgenowski sktada si¢ z bloku zasilania lampy rentgenowskiej
pozwalajacego na dobdr napigcia i natezenia pradu ptynacego przez lampe, a tym
samym na dobor odpowiednich warunkow pracy dyfraktometru (tab. 2).

Tabela 2
Ustalone doswiadczalnie warunki pracy dyfraktometru rentgenowskiego podczas pomiaréw
nat¢zenia rozpraszanego promieniowania na trojpochodnych benzenu

Lampa molibdenowa MoK, (1 =0.71069A)

Napiecie anodowe na lampie 40 kV
Napiecie na sondzie 1.85kV
Natgzenie pradu anodowego 35mA
Moc generatora wysokonapieciowego 1300W
Zakres pomiaru kata dyfrakcyjnego 20 6°+120°
Zakres pomiaruw S =47 sin® (0.925+14.311) A"
Krok pomiarowy goniometru 0.2°
Czas pomiaru impul§é\y ' 155
przy zadanym polozeniu licznika
Szybko$¢ zliczen impulsow 3-10°/s
Szczeliny (dywergencyjna, licznikowa) 2, 2°
Kat monochromatyzacji @, 6°00 (A®,, =2)

Z lampy rentgenowskiej uzyskujemy promieniowanie o réznych dlugoséciach fali
w zaleznos$ci od uzytej anody. Charakter promieniowania zmienia si¢ bardzo istotnie
w funkcji warunkow pracy lampy 1 jej budowy. Te zmiany zwiazane sa
z predkoscia swobodnych elektronéw (z napigciem na elektrodach lampy)
1 z materialem antykatody (liczba porzadkowa atoméw). Przy wzglednie niskich
napigciach, czyli przy matych predkosciach elektronow promieniowanie lampy sklada
si¢ z fal elektromagnetycznych o réznej dtugosci 1 natgzeniu dajac promieniowanie
ciagle (biale). Ze wzrostem napigcia na elektrodach lampy predkos$¢ elektronow
wzrasta, dzigki czemu ich energia osiaga wielko$¢ wystarczajaca do wzbudzenia
atomoéw antykatody w momencie zderzen elektronéw z atomami.
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Wywotlane w ten sposéb promieniowanie jest promieniowaniem charakterystycznym,
poniewaz sktada si¢ z fal okreslonej tylko dtugosci, uzaleznionej od liczby porzadkowe;j
atomow materiatu antykatody. Kazda lampa rentgenowska jest wigc zrodlem dwoéch
niezaleznych rodzajow promieniowania: ciagltego i charakterystycznego. Za odkrycie
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego pierwiastkow brytyjski fizyk
Charles G. Barkla otrzymat nagrode Nobla z fizyki za rok 1917. Teorie
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego (mechanizm powstawania)
na podstawie modelu Bohra stworzyt Walther Kossel w roku 1916 [78].

Do pomiar6w stosowano promieniowanie z anody molibdenowej. Uzyto
monochromatora z ptaskim krysztatem grafitowym, pracujacym W metodzie
odbiciowej, zorientowanym w plaszczyznie odbicia /002/ [79]. Dla uzyskania
poprawnych  dyfraktogramow cieczy  niezbgdne  bylo  uzycie scisle
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego.

Widmo charakterystyczne promieniowania rentgenowskiego zawiera Kilka linii
o roznych dlugos$ciach fali. Linie te zalicza si¢ do roznych grup K, L, M, itd.

W dyfrakcji rentgenowskiej stosuje si¢ linie grupy K, ktére posiadaja krotsza dhugosé
fali od pozostatych. Sposrod mozliwych linii K wykorzystuje si¢ linie najsilniejsze.
Dla molibdenu sa nimi: K, o dilugosci fali 2=0.70926A; K, (1=0.71354A);
K, (2=0.63225A). Roznice dlugosci fal linii K, i K, sa bardzo matle
(A A1=0.00428A) i dlatego linii tych nie traktuje si¢ jako oddzielnych; nazywa sie je
dubletem. Za dtugos¢ fali dubletu K, ustalono $rednig dlugos¢ fali jego sktadowych,
a poniewaz linia K, jest zawsze dwa razy silniejsza niz K, , wigc dtugo$¢ fali dubletu

K, wynosi dla molibdenu: ;(2-0.70926+O.71354)A = 0.71069 A. Linia K,

promieniowania charakterystycznego lampy rentgenowskiej jest linia niepozadana.
Natgzenie jej w stosunku do natgzenia linii K, znacznie zmniejszono przez

a

przepuszczenie promieniowania rentgenowskiego przez filtr absorpcyjny wykonany
z cyrkonu (Zr;Z=40;P, =0.688 A), ktory silniej pochtanial lini¢ K, niz K,.
W  praktyce monochromatyzacji dokonano za pomoca filtru Zr o grubosci
g=0.108mm, ktoéry zmniejszyt stosunek natezenia linii K, do K, od 1/9 w wiazce

pierwotnej do okoto 1/600 w wiazce przechodzace;.

Czgscia skltadowa dyfraktometru rentgenowskiego jest rowniez licznik
proporcjonalny umocowany na ramieniu poruszajacym si¢ dookola osi goniometru za
pomoca silnika o stalej, regulowanej skokowo predkosci katowej oraz uktad rejestrujacy
wyniki pomiardw przy pomocy drukarki wierszowej lub potencjometru rejestracyjnego.
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4.2. Przygotowanie kuwety termostatowanej i wyboér optymalnych
rozmiarow preparatow

Wazna cze$¢ uktadu pomiarowego stanowita termostatowana kuweta rentgenowska
przedstawiona na rysunku 17.

4 4

Rys. 17. Schemat rozbieralnej termostatowanej kuwety rentgenowskiej: 1 — komora cieczowa,
2 — okienka foliowe, 3 — uszczelki, 4 — bloki mosigzne z mocujacymi $rubami imbusowymi

Kuweta (rys. 2) sktada si¢ z dwoch prostokatnych czeéci wykonanych z mosiadzu
z wycigtymi okienkami. W elementach tych znajduja si¢ wywiercone kanaty,
umozliwiajace przeptyw termostatujacej cieczy. W jednym elemencie znajdowat sig
kanal stuzacy do napelniania komory badana cieczy komory oraz kanat
odpowietrzajacy. W drugim elemencie wydrazony byt kanal do termopary. Migdzy tymi
elementami (blokami) umieszczono prostokatna wkiadke z wycigtym okienkiem.
Po obustronnym zamknigciu folia uzyskano komorg z badang ciecza. Przygotowano
wktadki dystansowe o roznych grubosciach (rys. 18) dobierane do badanych cieczy
w zalezno$ci od ich wspotczynnika absorpcji.

Rys. 18. Prostokatne wktadki dystansowe o réznych grubosciach (od 2 mm przez 2.5 mm do 3 mm);
grubos¢ wktadki jest funkcja liniowego wspotczynnika absorpcji badanej cieczy
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Wszystkie czeSci po doktadnym oszlifowaniu proszkami (SiC), natozeniu folii
oraz skreceniu stanowily ptaski i szczelny uktad. Poczatkowo do uszczelniania
stosowano smar prozniowy, jednak byl on rozpuszczany przez benzen i jego pochodne.
Ostatecznie zdecydowano si¢ na pojedyncza warstwe cienkiej folii i dodatkowo
uszczelniajaca maske z grubej folii. Kuweta byla ustawiona na specjalnym stoliku
(rys. 19) umieszczonym w osi goniometru, ktory umozliwit w stosunku do wiazki
promieniowania, ustawienie kuwety.

G
2

Rys. 19. Widok stolika (lewy gorny); obok wktadki justujace; na dole — ,,wozek” do mocowania kuwety

Do mechaniczno-optycznego justowania kuwety w uchwycie goniometrycznym
wykorzystano specjalnie zaprojektowany ,,wozek” (rys. 20) osadzany na stoliku.
W pomiarach stosowano symetryczny bieg wiazki przez probke, to znaczy kuweta
obracata si¢ o kat dwukrotnie mniejszy od kata zataczanego przez ramig
z umieszczonym na nim licznikiem proporcjonalnym.

.
i

#

&

Rys. 20. Widok z gory ,,wozka” zamocowanego na stoliku; stuzyt on do justowania kuwety
dzigki mozliwosci jego precyzyjnego ustawiania wzglgdem osi goniometru
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Dodatkowe uzyteczne wyposazenie stanowila suszarka prozniowa, w ktorej
umieszczono kuwetg, a nastgpnie ogrzewano i obnizano ci$nienie, co znacznie skracato
czas przygotowania kuwety do pomiarow. Suszarka ta wykorzystana byla
do termostatowania mikrokuwety.

4.3. Wybor optymalnych rozmiarow preparatéw cieklych

W miar¢ wzrastania grubosci preparatow ciektych L pochtanianie promieniowania
rentgenowskiego zmniejsza si¢, zgodnie z wyrazeniem:

I (L)=1,e™"", (38)
ktore opisuje ilosSciowo promieniowanie przechodzace zarowno przez krysztal, ciato

amorficzne, jak i ciecz. Jednoczes$nie calkowita ilo§¢ promieniowania, dajaca poczatek
dyfrakcyjnej plamce na blonie rentgenowskiej, zwigksza si¢ przy powigkszaniu

grubosci L w przyblizeniu proporcjonalnie do L?. Dla dhuzszej drogi promieniowania
przechodzacego przez krysztal i ciecz mozemy wyrazi¢ to w nastgpujacej formie:

| (L)=K I, e"" L2 (39)

gdzie K jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci.

Natezenie powyzsze osiaga maksimum, jezeli pierwsza pochodna w réwnaniu (39)
réwna si¢ zeru. Zatem pierwsza pochodna wzgl¢dem grubos$ci bgdzie wynosita:

S“I_:KIo(e"‘L-ZL—yLZe"‘L), (40)
czyli
jll_zK l,e"L(2—uL).

Wyrazenie to osiaga maksimum, jezeli ostatni czton roéwna sig zeru:

(2— uL)=0. (41)
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Otrzymujemy z rownania (41) zaleznos¢:

L=". (42)
y7;

Oznacza to, ze jesli moéwimy o dluzszej drodze promieniowania dyfrakcyjnego
w krysztale lub innym preparacie, to przy powigkszeniu grubosci ilo$¢ promieniowania

dyfrakcyjnego wzrasta az do grubosci L=—, po czym natg¢zenie zaczyna zmniejszac

si¢. Dla dyfrakcyjnych badan optymalny poprzeczny rozmiar preparatu w przyblizeniu
powinien wynosi¢ —, jezeli preparat catkowicie znajduje si¢ w wiazce promieni
U

rentgenowskich.

W  przypadku, kiedy bierzemy preparat o wigkszej grubosci, to odbicia,
przechodzace same wewngetrzne drogi, oslabiaja si¢. Nalezy zaznaczyé, ze ogélne
nat¢zenie dyfrakcyjnego promieniowania zaczyna wzrastaé wraz z liczba odbicia,
przechodzac nieco krotsze odcinki drogi, a takze wraz z liczba odbicia z uwagi
na nieprzechodzenie przez objgtos¢ preparatu.

W miar¢ zwigkszania grubosci krysztatu (preparatu cieklego) natgzenie odbicia

ostatniego typu wzrasta. Otrzymujemy zatem dla grubosci — maksymalna mozliwos¢

rejestracji tych odbi¢, ktore gtownie ostabiane zostaja na skutek pochlaniania.
Zastosowanie preparatow krystalicznych 1 bezpostaciowych o wigkszych grubosciach
moze przede wszystkim sthumi¢ ten rodzaj odbicia.

Zaznaczmy, ze przy innych zalozeniach o zalezno$ciach natg¢zenia od grubosci
ostateczny wynik otrzymujemy tego samego rzedu. W przypadku, jesli rozpatrujemy
cienki preparat, nie o$wietlony calkowicie wiazka promieniowania rentgenowskiego,

. L, 1 .2 . i

to optymalna grubos$¢ preparatu okazuje si¢ rowna — a nie —. Oba powyzsze wyniki
U

sa zblizone bardzo do siebie. Widaé, ze zatozenia, przy ktorych wyprowadzilismy

zalezno$¢ wzmocnienia natgzenia wiazki od gruboSci preparatu jest rzedu —.
7

Szczegdtowe informacje o grubosci preparatdéw z réznych materiatow, stosowanych
w rentgenowskiej analizie strukturalnej i wpltyw ich na obraz dyfrakcyjny, mozna
znalez¢ w pracach [80] i [81].
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4.4, Termostatowanie ukladu pomiarowego

Waznym problemem w realizacji eksperymentu dyfrakcyjnego, ktory trzeba byto
rozwigza¢ bylo zaprojektowanie termostatowania ukladu pomiarowego. Budowa
rentgenowskiej  kuwety cieczowej umozliwila jej sprawne  napelnianie
I termostatowanie. Wszystkie kolejne etapy termostatowania przedstawia rysunek 21.

fc/

Rys. 21. Etapy termostatowania: a/ termostat z gliceryna; b/ uktad termostat Ul — kuweta do topienia
krysztatu; ¢/ kamera rentgenowska z ciektym 1,3,5-trifenylobenzenem w uchwycie goniometru:
termostat Ul w trakcie pomiardw natgzenia rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego;

wida¢ sondg, ktora mierzy temperatur¢ wewnatrz kuwety z ciecza



-55-

5. METODY KOMPUTEROWE ANALIZ STRUKTURALNYCH
BADANYCH CIECZY MOLEKULARNYCH

Wraz z postgpem technik dyfrakcyjnych oraz ze wzrastajacym zainteresowaniem
fizykow rentgenowska analiza strukturalng cieczy molekularnych i ciatl amorficznych
powstalo zapotrzebowanie na usprawnienie procesu obrobki danych pomiarowych.
Przetom dokonal si¢, gdy metody komputerowe zastosowali A.W. Renninger
i R. Kaplow [82] do obrobki danych uzyskanych z rentgenowskiej analizy strukturalnej
cieczy. Wykorzystanie bardzo szybkich komputeréw do symulacji struktury i dynamiki
cieczy pozwolito na uscislenie i rozwinigcie szeregu modeli teoretycznych.

5.1. Programy komputerowe zastosowane w rentgenowskiej analizie
strukturalnej badanych tréjpochodnych benzenu

Podstawe teoretyczna do opracowania struktury programéw komputerowych
zastosowanych w niniejszej rozprawie stanowila publikacja Computer Program.
A general computer program for the analysis of X-ray diffraction data for liquids [83].
Autorzy tej pracy pokazali program bazujacy na metodzie Filona [84] catkowania
iloczynu interferencyjnej funkcji oscylujacej i(S) oraz funkcji trygonometrycznej

sin(Sr). W programie tym zdefiniowano dwie funkcje: interferencyjna (struktury) i(S)

zgodnie z roéwnaniem podanym przez Pingsa i Wasera [85] i funkcj¢ rozktadu
radialnego atomow opisang w monografii Jamesa [86].

Waznymi publikacjami poswigconymi komputerowym programom do obliczen
numerycznych zmierzonego natgzenia rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego
w cieczach i ciatach amorficznych sa prace Hajdu i Radnai [87] oraz Maginiego
i Cabriniego [88].

Metodyka rentgenowskiej analizy strukturalnej ciektych trojpochodnych benzenu
obejmowatla numeryczne:

— skorygowanie funkcji natgzen po uwzglednieniu czynnika absorpcji oraz polaryzacji
rentgenowskiego promieniowania rozpraszanego

— unormowanie skorygowanych funkcji nat¢zen

— wyznaczenie funkcji rozkladoéw radialnych ggstosci elektronowej tych cieczy

— okreslenie na tej podstawie srednich parametréw strukturalnych badanych cieczy,
srednich odleglo$ci migdzyatomowych i migdzymolekularnych oraz $rednich liczb
koordynacyjnych.

Obliczenia numeryczne sa zazwyczaj bardzo trudne i czasochlonne, dlatego
stosujemy specjalne programy komputerowe. Oprogramowaniem shuzacym mi do tych
obliczen byt program LabVIEW (Laboratory Virtual Instrument Engineering
Workbench), ktory jest graficznym §rodowiskiem programistycznym stworzonym przez
National Instruments. Pierwsza wersja LabVIEW powstala w 1986 roku i byla
przeznaczona do komputeréw Macintosh. Dopiero w 1992 pojawily sie wersje
dla systemow Sun oraz Windows.
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Rok po6zniej LabVIEW byto juz rozwijane rownolegle dla wielu platform. Obecnie
istnieja wersje tego programu na systemy operacyjne Windows, Unix, Linux oraz Mac
OS, a od wersji LabVIEW 2009 takze wersje =z architektura 32
| 64-bitowa. Oprogramowanie to w znacznym stopniu poprawia i utatwia zbieranie oraz
obrobke danych oraz wizualizacj¢ wynikdw na wykresach graficznych.

Samo oprogramowanie bazowe nie wystarczatlo — nalezalo w tym s$rodowisku
napisa¢ aplikacje, ktore obliczaja niezbgdne dla nas dane i utatwiaja analiz¢ wynikow
otrzymanych metoda RAS.

Program komputerowy X—Ray structural study of soft matter [89] zostat opracowany
na bazie programow: Zmiana 00.bas wczesniej dziatajacych [90] i byt wykorzystany
w badaniach rentgenstrukturalnych innych cieczy molekularnych [10, 11].

Dane z ktorych korzysta program (rys. 22):

— Plik tekstowy z warto$ciami natg¢zenia rentgenowskiego promieniowania otrzymanego
eksperymentalnie.
— Plik *.ent zawierajacy informacjg¢ o budowie molekuty
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Rys. 22. Tablica nazw pierwiastkow do programu X—Ray structural study of soft matter:
1/ masa atomowa pierwiastkow; 2/ masowy wspotczynnik absorpcji

Dane z pomiaréw byly przedstawiane przez aplikacje w postaci wykresow.
Wyniki w postaci danych testowych byty zapisywane w osobnym pliku, co ma takze
taki walor, ze pliki te z danymi staja si¢ automatycznie zarchiwizowane.
Dla poprawno$ci obliczen do bazy statych danych programu wprowadzono dane
tabelaryczne z wlasciwosciami fizykochemicznymi pierwiastkow: liczby atomowe,
wspotczynniki rozpraszania koherentnego i niekoherentnego atomow.



-57-

Uzytkownik programu wprowadza podstawowe dane eksperymentalne i otrzymuje
po obliczeniach:

1/ Czynniki korekcyjne na zmierzone natg¢zenia rozpraszanego promieniowania
rentgenowskiego w cieczach i cialach amorficznych (absorpcja, polaryzacja).
2/ Skorygowane i unormowane do jednostek elektronowych dane do$§wiadczalne.

3/ Teoretyczne funkcje dla rozpraszania gazowego.
4/ Funkcje Debye’a dla badanych molekut.

Podczas pomiaréw promieniowania rozpraszanego na badanych probkach — oprocz
interesujacego nas wyniku — zarejestrowane zostato takze tlo aparaturowe i szum uktadu
pomiarowego. Te niepozadane skladowe rozpraszania dyfuzyjnego to: polaryzacja
wiazki, absorpcja, szumy wynikajace z geometrii dyfraktometru, rozpraszanie
niekoherentne (comptonowskie).

Aplikacja stworzona w $rodowisku LabVIEW pozwalata na matematyczna korekte
danych pomiarowych zgodnie z rownaniem:

IZ(IEXP_ICOMPT_IMULT_IS)PA’ (43)

gdzie: |, — natezenie promieniowania uzyskanego w eksperymentach dyfrakcyjnych,
lcompr — natgzenie rozpraszania niekoherentnego (Comptona), I, — natgzenie

rozpraszania wielokrotnego, |y — natgzenie tla aparaturowego i szumu ukladu
analizujacego, P — korekta na polaryzacje, A — czynnik absorpcyjny.

Roéwnanie (43) uczy, ze zmierzone nat¢zenie promieniowania rozpraszanego
na uktadach ciektych I, jest sktadowa czynnikéw fizykalnych i aparaturowych, ktore
powoduja, iz tylko niewielka czg§¢ promieniowania |, Stanowi promieniowanie
dyfuzyjne | zalezne tylko od struktury materiatu ciektego.

Parametry strukturalne potrzebne do wyznaczenia molekularnych funkcji Debye’a
wprowadzono z programu HyperChem, ktory generowat plik danych w formacie *.ent.
Program HyperChem bardzo dobrze wspotpracowat ze srodowiskiem LabVIEW.

Na rysunku 23 przedstawiono przyktadowy wykres otrzymany w programie
X—Ray structural study of soft matter po wykorzystaniu danych wsadowych z programu
HyperChem.



Rys. 23. Unormowana funkcja do$§wiadczalna natgzenia promieniowania rozpraszanego
dla 1,3,5-trichlorobenzenu; linia czerwona jest krzywa teoretyczng dla rozpraszania w gazie

Program X—Ray structural study of soft matter sktada si¢ z czterech podstawowych
funkcji, ktére znajduja si¢ w podstawowym menu:

/1/ Parameters — funkcja stuzaca do wprowadzania danych

/2] Normalization — funkcja stuzaca do korygowania wprowadzonych danych

13/ Funkcja ”Debye’a — Waller’s factors” do obliczenia teoretycznej funkcji Debye’a

/4] Funkcja ”Function of Debye” — funkcja stuzaca do wykreslania wykresu.

Od. 1. ,,Parameters”

W tej czg$ci programu (rys. 24) wprowadzamy parametry badanego zwiazku

chemicznego. Mamy tutaj do dyspozycji cztery pola:

1/ Molecular formula — w ktorym uzytkownik wprowadza wzér rozpatrywanej
substancji wymieniajac wszystkie pierwiastki wchodzace w jej sktad oraz ich
ilos¢.

2/ Step [deg] — w tym polu uzytkownik wpisuje informacje o kroku goniometru,
czyli 0 najmniejszej zmianie kata Bragga stosowanej podczas pomiardéw.

3/ Angle [deg] — warto$¢ kata odczytanego na goniometrze, od ktdrego zaczeto
pomiar.

4/ Pole d — gestos¢ makroskopowa badanej cieczy |: Cr?13 } :

5/ Pole D — grubo$¢ warstwy przeswietlanej cieczy l:m .

6/ Theta_m [deg] — kat odbicia promieni rentgenowskich od powierzchni
monochromatora.

7/ Wavelenght [A] — dlugos¢ fali promieniowania wykorzystanego w eksperymencie
dyfrakcyjnym.
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Rys. 24. Interfejs uzytkownika — menu Parameters

Po wprowadzeniu

tych parametréw uzytkownik wczytuje plik

tekstowy

z wartosciami zmierzonych natgzen promieniowania rentgenowskiego. Kolejnym
krokiem uzytkownika jest wczytanie pliku z programu do modelowania molekularnego

w formacie *.ent przedstawionego na rysunku 25.
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Rys. 25. Struktura danych zapisana w pliku *.ent uzyskana z programu HyperChem
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Weczytanie pliku *.ent byto niezb¢dne do obliczenia funkcji Debye’a, gdyz zawiera
on w sobie kilka waznych informacji o budowie molekuty oraz jej ksztattu.

Od. 2. ,,Normalization”

Funkcja ,Normalization” jest odpowiedzialna za unormowanie natgzenia
uzyskanego po korekcjach w czegsci ,,Parameters”. Uzytkownik musi ustawi¢ kryteria
funkcji minimalizujacej, ktorej wzor wyglada nastepujaco:

fo=f o f,+22 1, (44)

1

m

gdzie:

f, — warunek rownych p6l powierzchni,

f, — warunek duzych katow,

f, — fitowanie funkcji Debye’a do eksperymentalnej funkcji struktury i (S) dla duzych
katow rozpraszania,

,, ®, —wagi, ktore umozliwiaja zmiang wktadu poszczeg6lnych warunkow

w normowanie podczas obliczen funkcji minimalizujacej.

Od. 3. ,,Debye'a — Waller's factors”

W nastgpnej czesci interfejsu, czyli ,,Debye'a — Waller's factors”, znajduja sig trzy
kolumny (rys. 26), w ktorych zawarte sa wszystkie informacje potrzebne do obliczenia
teoretycznej funkcji Debye’a:

Type of bonds — pokazuje typ wiazania migdzy para atomow,
Distances [A] — informuje o dtugosci tego wiazania,

U; — $rednia amplituda drgan pary atomow.
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Rys. 26. Ekran do funkcji Debye'a — Waller's factors

W tym punkcie programu X—Ray structural study of soft matter uzytkownik mogt
dokona¢ zmian wartos$ci dlugosci wigzan kazdej pary atomoéw i obserwowac zmiany
przebiegu teoretycznej funkcji Debye’a na wykresach S * i(S) and S * in(S).

Po wywotaniu opcji ,,Debye—Waller” teoretyczna funkcja molekularna Debye’a byta
obliczana z uwzglgdnieniem ruchoéw cieplnych atomoéw w molekule.
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Od. 4. ,,Function of Debye”

W zakladce tej ,,Menu” funkcja teoretyczna Debye’a, czyli molekularna funkcja
struktury wyswietlana jest na wykresie. Uzytkownik moze tutaj zapisa¢ wyniki
wszystkich operacji, jakie zostaly wykonane w programie do pliku tekstowego
za pomoca przycisku ,,Save to file *.txt” (rys. 27).
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Rys. 27. Interfejs uzytkownika — Function of Debye

Zawarto$¢ utworzonego pliku tekstowego mozna przenies¢ do Excela, gdzie dalej
nasze dane moga by¢ przedstawiane formie réznych wykresow (rys. 28).
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Rys. 28. Przyktadowe wykresy z Excela uzyskane z danych obliczonych w programie
X-Ray structural study of soft matter
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5.2. Numeryczne wyznaczanie czynnikow korekcyjnych

Podczas rozpraszania promieniowania rentgenowskiego zachodza dodatkowe
zjawiska, ktore wplywaja na mierzone nat¢zenie wiazki rozpraszanej. Celem
zasadniczym pomiaro6w byto wuzyskanie informacji o strukturze badanych
trojpochodnych benzenu. Informacje te zawarte byty w katowych rozktadach natezen.
Niezbedne byto wigc naniesienie odpowiednich poprawek korekcyjnych na wartosci
natezen | *®(S) uzyskanych bezposrednio z pomiaréw dyfrakcyjnych.

Podczas rozpraszania promienie rentgenowskie czg¢sciowo polaryzuja si¢. Prowadzi
to do oslabienia natgzenia promieniowania rozpraszanego. Czynnik korekcyjny, ktory
uwzglednia to zjawisko zalezy od sposobu monochromatyzacji wiazki pierwotnej
i od kata rozpraszania 29. W przypadku monochromatyzacji przez odbicie

od ptaskiego krysztatu czynnik polaryzacyjny dany jest wyrazeniem [91-93]:

1+cos’ 29, -cos’2 9
1+cos’2 9.

P(29)= , (45)

gdzie 29 jest katem rozpraszania, a 29, — kat odbicia promieni rentgenowskich
od powierzchni monochromatora. Dla monochromatora grafitowego, przy odbiciu
od ptaszczyzn (002) kat 9, = 6°00" (AS,=2") w przypadku promieniowania
MoK, [94].

Czynnik korekcyjny na absorpcje¢ zalezy od obranej metody pomiarowej, ksztattu

1 rozmiardw preparatu oraz kata rozpraszania. Dla metody przyjgtej w tej rozprawie
(ptaskorownolegta warstwa cieczy ustawiona prostopadle do kierunku padania

I2L9=0

pierwotnej wiazki promieni) czynnik absorpcyjny obliczono z wzoru
28
wyprowadzonego przez G.N.S. Gingricha [95, 96]:
\
Aey- K 1€ec20-15 (46)
1-exp b u-1 €ec20-1 7
w ktorym u jest liniowym wspotczynnikiem absorpcji, | — grubo$cia warstwy

przeswietlanej cieczy (I —><2.0-3.5mm>),2@® jest katem rozpraszania. Liniowy
wspotczynnik absorpcji badanych trojpochodnych benzenu obliczano z wyrazenia:

L N
/U—M Z (Pj n A, (47)

i-1 i

w ktorym d — gesto§¢ makroskopowa cieczy w danej temperaturze, M — masa
czasteczkowa badanego zwiazku chemicznego, N — liczba atomdéw roéznego rodzaju

w molekule, (’uj — masowy wspolczynnik absorpcji dla i —tego rodzaju atomow [91],
P
n, — liczba atomow i —tego rodzaju w badanej molekule, A, — masa atomowa i—tego

atomu.
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Zastosowanie korekcyjnego czynnika temperaturowego zwiazane jest z faktem,
iz drgania cieplne atomoéw powoduja zmniejszanie si¢ wartosci atomowych czynnikéw
rozpraszania [51], czyli w konsekwencji ostabienie nat¢zenia promieniowania
rozpraszanego. Sciste ilo§ciowe okreslenie czynnika temperaturowego, tak zwanego
czynnika Debye’a—Wallera, jest mozliwe jedynie dla krysztatow uktadu regularnego
sktadajacych si¢ z atoméw jednego rodzaju [86, 95]. W przypadku analizy uktadow
niekrystalicznych, takich jak ciecze molekularne, stosujemy jedynie nast¢pujaca
formute [86, 91, 95]:

T(29)=exp (- Asin® 3), (48)

gdzie A jest stala dobierang metoda prob i bledow. Dobor stalej A jest procesem
zmudnym i moze by¢ obarczony dodatkowym btedem. Dlatego po zastosowaniu tego
czynnika w analizie ciektego benzenu, w dalszym toku pracy zrezygnowano z jego
stosowania.

Drozdowski po raz pierwszy wprowadzil w badaniach rentgenowskich cieczy
molekularnych czynnik temperaturowy jeszcze przed zastosowaniem transformaty
Fouriera [97] o postaci:

T(23)=exp[—uzij82j, (49)

gdzie u; sa Srednimi amplitudami drgan termicznych réznych par atomow badane;j
molekuty [98], zas S jest wartoscig wektora falowego.

Ostatecznie, eksperymentalna funkcja rozktadu katowego nat¢zenia promieniowania
rozpraszanego 1" (S), po uwzglednieniu czynnikéw korekcyjnych na polaryzacje
1 absorpcjg, przyjmuje postac:

~A(S)

1 (s)= e (s)-1, ()’ (50)

gdzie |, oznacza tlo rozpraszania. Funkcja ta wyrazona jest w jednostkach wzglednych.
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5.3. Numeryczna analiza wplywu efektu ucigcia danych dyfrakeji
rentgenowskiej na radialng funkcj¢ dystrybucyjnag

Precyzyjne wyznaczenie radialnej funkcji rozktadu wymagato catkowania
zmodyfikowanego roéwnania Warrena—Kruttera—Morningstara w granicach (0, o).
Zalezno$¢ natezenia promieniowania rozpraszanego | (S) na materiatach cieklych byta
mierzona w granicach wektora falowego w przedziale (S,,S,), ktore sa funkcja
dlugosci fali zastosowanego promieniowania rentgenowskiego. Przedzial (S,,S,)
dla ktérego wyznaczamy funkcj¢ interferencyjna i(S) jest ograniczony od gory

ze wzgledu na duze zmniejszenie wartosci natezenia wiazki i od dolu ze wzgledu
na blisko$¢ wiazki pierwotnej. Praktycznie z pomiaréw wyznaczamy wigc natgzenie
w skonczonym przedziale od S, do S, Pomiary nat¢zenia wykonano dla katow

6°<20<120°. Dla dlugosci fali promieniowania rentgenowskiego odpowiadajacego
linii MoK, (1=0.71069 A), znajomo$¢ funkcji i (S) ograniczona byta do przedziatu
0.925<S<15313 A™.

Stad pojawila si¢ konieczno$¢ obcigcia granic calkowania, co stato si¢ przyczyna
powstawania dodatkowych efektow ,,satelitow” na wykresach funkcji radialnych oraz
rozmycie (poszerzenie) ich maksimow. Aby te efekty zmniejszy¢é zastosowano
w eksperymentach dyfrakcyjnych krotkofalowe promieniowanie rentgenowskie
pochodzace z anody lampy molibdenowej oraz wprowadzono sztuczny czynnik

thumiacy postaci exp (— BS?), gdzie B=0.03 (rys. 29) [96].
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Rys. 29. Wplyw efektu dziatania czynnika eksponencjalnego exp (— 0.03 S?) na funkcje interferencyjna
S i(S) dla naturalnego kauczuku; krzywa czarna oznacza funkcje¢ S i(S), za$ linia czerwona:
Si(S) exp (—0.03 %)
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Wprowadzenie takiego czynnika zabezpieczyto funkcje¢ Si(S) od niedoktadnosci
zwiazanych z oberwaniem doswiadczalnej funkcji rozktadu natgzenia 1 (S).
Szczegblowa numeryczna analiz¢ wplywu efektu ograniczenia warto$ci natgzen
rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego na funkcj¢ radialng ggstosci
elektronowej przeprowadzil Drozdowski w publikacji [99] na przyktadzie naftalenu
w fazie cieklej. Analiza numeryczna miata na celu zbadanie charakteru zmian funkcji
radialnej wraz ze zmiana wartoéci ograniczenia S .. Obliczenia funkcji radialnej

dla naftalenu w temperaturze 368 K wykonat dla szeregu nastgpujacych przyjgtych
wartosci S, : 40; 65; 100; 140 nm ™ (rys. 30).
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Rys. 30. Zaleznos¢ funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej od r dla czterech wartosci
wektora Spax (1) 40 nm?, (2) 65 nm%, (3) 100 nm %, (4) 140 nm™*
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Z rysunku 30 wynika, ze w miar¢ zmniejszania si¢ wartosci S, . maksima funkcji
radialne] poszerzaja si¢ 1 zmniejszaja swoja wysokos¢. Zmniejszenie wartosci S,
z 140 nm* do 40 nm* - w przypadku ciektego naftalenu — dato efekt okoto

2% zwigkszenia r oraz w przyblizeniu 5-15% zwigkszenie wartosci liczb

koordynacyjnych. Wartosci tych zmian dobrze zgadzaja si¢ z wynikami innych autorow
[100, 101].

5.4. Ocena dokladnosci pomiarow

Zmodyfikowane rownanie Warrena—Kruttera—Morningstara wiaze bezposrednio
strukturg cieczy z katowym rozkltadem natgezenia promieniowania rozpraszanego.
Doktadno$¢ wyznaczonych parametrow strukturalnych uwarunkowana jest wigc
precyzja samego pomiaru nat¢zenia | (S) oraz zalezy od przyblizonego charakteru catki

rownania (36). Problem przeksztalcenia danych dyfrakcyjnych zawartych w calce
rownania (36) wynika z nieobecnosci doswiadczalnych danych natgzenia | (S)

dla katow rozpraszania wigkszych od kata granicznego.
W praktyce eksperymentalnej warto$¢ gornej granicy catkowania S, < aid

jest zastgpowana najwigksza wartoscia S. Szczegdlnie dla wartosci natezenia | (S)
dla S>12 A™ znaczacy staje si¢ wptyw rozpraszania Comptona.

Pewno$¢ doswiadczalnych funkcji radialnych ggstosci elektronowej jest wigc
uwarunkowana gléwnie dokladno$cia funkcji katowego rozktadu natgzenia | (S).
Jednak catoSciowa ocena dokladnosci wyznaczonych eksperymentalnie parametréw
strukturalnych jest bardziej klopotliwa ze wzgledu na niepewnoS$ci systematyczne
i przypadkowe.

Niepewnosci systematyczne moga wystapi¢ w trakcie realizacji metodyki procesu
doswiadczalnego, jak na przyklad z powodu niewlasciwej monochromatyzacji
I odpowiedniej kolimacji wiazki rentgenowskiej, istnienia pasozytniczego tta przyrzadu.
Co wigcej, zrodtem niepewnos$ci systematycznej moze by¢ roéwniez niewlasciwy dobor
normujacego mnoznika, a nawet ograniczona dokladnos¢ niektorych warto$ci
tablicowych czynnikow.

Niepewnosci systematyczne w przeprowadzanych eksperymentach dyfrakcyjnych
W niniejszej rozprawie byly wykryte i wyeliminowane. Ponadto metoda licznikowa
rejestracji rozpraszanego nat¢zenia w potaczeniu ze stabilnym zrodiem promieniowania
gwarantowata pewno$¢ w uzyskaniu poprawnych wynikow.

Réwnolegle obok niepewnos$ci systematycznych moga pojawi¢ sie¢ przypadkowe
niepewnosci w danych dos$wiadczalnych, ktore powoduja falszywe szczegoty
(pofalowania) na funkcjach radialnych. Jakkolwiek nowoczesna technika rentgenowska
umozliwia pomiar nat¢zenia | (S) do wartosci S, ,, =16 A, to jednak w naszym
analizowanym przypadku ograniczono przedzial catkowania w rownaniu (36)
do warto$ci S, =14 A™. Wylaczono w ten sposob wplyw nie rzeczywistych

pofalowan funkcji | (S) dla duzych wartosci S, na poczatkowy rozklad radialny
gestosci elektronowej, okreslony prawa strong rownania (36).
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W tabeli 3 przedstawiono wartoéci liczbowe parametréw strukturalnych r [A],
dotyczace $rednich najmniejszych odleglosci wewnatrz- i migdzymolekularnych,
wyznaczonych dla badanych tréjpochodnych benzenu z uwzglednieniem doktadnosci
Ar.

Z przedstawionej tabeli wynika, ze doktadno$¢ wyznaczonych parametrow
strukturalnych maleje ze wzrostem warto$ci . Efekt ten zwigzany jest bezposrednio
z poszerzaniem si¢ maksiméw funkcji radialnych. Ich poszerzenie — wraz ze wzrostem
r — nie utrudnia realnej oceny dopuszczalnych niepewnosci eksperymentalnych
wyznaczonych parametrow strukturalnych badanych tréjpochodnych benzenu.

Tabela 3
Przedziaty dokladnosci wyznaczonych srednich odleglosci I
Srednia odlegtosé Niepewnos$¢ pomiarowa
r [A] odlegtosci + Ar [A]
1<r<2 +0.01
2<r<3 +0.02
3<r<4 +0.05
4<r<b +0.10
r>5 +0.15
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6. MOLEKULARNY TRANSPORT W CIECZACH

Wiasciwosci fizykochemiczne cieczy zwiazane sa zarOwno ze sposobem
rozmieszczenia przestrzennego molekut, jak i charakterem ich ruchu oraz wzajemnym
oddziatywaniem. Okazato si¢, ze metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich moze by¢
wykorzystana do obliczania  wspotczynnikow — dyfuzji  molekut  [102-107]
oraz do wyznaczania potencjatu Lennarda-Jonesa (12-6) [108]. Wyznaczenie $rednich

parametréw molekularnych dla badanych zwiazkéw organicznych ( R, r, N;, K, rp)

z dyfrakcji rentgenowskiej ma fundamentalne znaczenie dla prac nad dynamika molekut
(ich ruchliwo$¢, dyfuzja) 1 mechanizmami oddziatywan migdzymolekularnych
(potencjat dwojkowy Lennarda-Jonesa).

6.1. Objetos¢ swobodna

Pierwsze teorie objetosci swobodnej dotyczyly cieczy. Pojecie objgtosci swobodnej
pojawito si¢ po raz pierwszy przy analizie poprawki na objgtos¢ wlasna molekut,
wprowadzonej przez van der Waalsa w réwnaniu stanu. Jednakze pojgcie to w sposob
$cisty wprowadzit A. Doolittle w 1951 roku [109]. Ustalil on empiryczng zaleznosc¢
migdzy lepkoscia 77 prostych cieczy i ich objgtoscia [110]:

V-V
In77=InA+B( F J Ve =V -V, (51)
F
gdzie A B — stale empiryczne, V — objetos¢ wiasciwa, czyli odwrotno$¢ gestosci
cieczy w temperaturze T, natomiast V, - ,graniczna objgtos¢ wlhasciwa”
da T— 0K.

W. Przygocki oraz A. Wlochowicz podkreslaja w swojej monografii [110], iz brak
jest bezposrednich metod pomiaru objgtosci swobodnej, a w polimerze
skondensowanym objgtos$¢ taka mozna przedstawi¢ jako ,,sume¢ obszarow nie zajetych
lub pustych znajdujacych si¢ migdzy segmentami makroczasteczek”, przy czym
objeto$é pojedynczej luki wynosi od 0.02 do 0.07 nm?®.

W niniejszej rozprawie przyj¢to rozumienie pojgcie objgtosci swobodnej wedtug
M. Cohena i D. Turnbulla [111], ktérzy rozwazali ciecz, w ktérej molekuty
reprezentowane byty przez twarde kule. Ruch cieplny powoduje oscylacje kul wewnatrz
zajetych przez nie komorek o nieregularnych ksztaltach zwanych wielo$cianami
Wignera i Seitza. Caltkowita objeto$¢ cieczy V podzielili oni na cze$¢ zajgta przez
molekuly V, 1 wypeliona wieloscianami Wignera i Seitza oraz objgtos¢ Vi,
w ktorej molekuty maja swobodg ruchu, czyli objeto$¢ swobodna. To ona umozliwia
dyfuzyjny ruch molekut w cieczy.
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W niniejszych rozwazaniach transportu molekularnego w cieczach $rednia objetosc
swobodna V. przypadajaca na jedna molekulg zostata zdefiniowana jako:

V|: — \7; _ Voincr’ (52)

gdzie V, — objetos¢ krytyczna dziury, czyli srednia objetos$¢ przypadajaca na molekute

w cieczy, za$ V,"" — objeto$é van der Waalsa jednej molekuty, czyli objetosé zajeta.

W réwnaniu (52) Vi to objgtos¢ swobodna okreslajaca rozmiar dziur i luk.

Zasadniczym czynnikiem okres§lajacym lepko$¢ cieczy jest jej objetosé lub gestosc,
niezaleznie od temperatury i ci$nienia. J. Batschinski [112] jako pierwszy powiazat
lepkos$¢ cieczy z objetoscia swobodna, ktorej istotna role w zjawiskach transportu
molekularnego podkreslili Frenkel [28] w teorii dziur i Eyring [113]. Nastepnie T. Fox
I P. Flory [114] wytlumaczyli przejscie do stanu szklistego substancji zmniejszeniem
objetosci swobodnej ponizej wartosci krytyczne;.

Wedlug Williamsa, Landela i Ferry’ego [115] zalezno$¢ objetosci swobodnej
od temperatury T ma postacé:

Ve =V, f+a(T-T,), (53)

gdzie V, oznacza objgto$¢ swobodna w temperaturze zeszklenia T, za$ o jest roznica

wartosci wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej cieczy 1 szkla.

Rysunek 31 przedstawia objeto$¢ wiasciwa substancji krystalicznej i amorficznej
w funkcji temperatury. Objeto$¢ zajgta wzrasta rOwnomiernie wraz z temperaturg.
Zmiana nachylenia wynika z nagtego wzrostu objetosci swobodnej.

Rys. 31. Zmiany objgtosci wiasciwej V w funkcji temperatury T
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Teorie objetosci swobodnej [113, 116-118] znalazty zastosowanie do jako$ciowego
oraz ilosciowego wyjasnienia zjawisk transportu, sorpcji, mieszania i1 starzenia sig
polimerow, uplastyczniania, a takze przemiany ciecz—szklo. Pojgcie objgtosci
swobodnej jest podstawowym pojeciem molekularnej teorii zeszklenia.

Aktualna jest problematyka zwiazana z termodynamika roztwordw cieczy silnie
asocjujacych 1 przejs¢ fazowych w nanoporach [72, 73, 119-122]; badane sa
wlasciwos$ci elektronowe nanokrystalitow weglowych, zjawiska topnienia, przejscia
fazowe ciecz—ciecz, topnienie—krzepnigecie w uktadach cieczy uwigzionych w
matrycach nanoporowatych. Zjawiska takie, w stosunku do cieczy swobodnych,
wykazuja zmiang warunkow przejs¢ fazowych a takze pojawianie si¢ nowych faz
(heksatycznej, szklistej) w zalezno$ci od rodzajow i ksztaltu poréw oraz ich wymiarow.
Bardzo istotne dwa zjawiska zaobserwowano rowniez w mieszaninach binarnych:
zjawiska separacji faz oraz ukrytego punktu krytycznego. W analizie powyzszej
problematyki wazne miejsce zajmuje takze zagadnienie molekularnego transportu
w cieczach 1 wciaz aktualne jest dalsze uscislanie definicji objgtosci swobodne;.

6.2. Obliczanie wspolczynnikéw dyfuzji badanych molekul
metoda rentgenowska przy zastosowaniu modelu
Cohenai Turnbulla

Wspotezynnik dyfuzji w cieczach jest makroskopowa wielkos$cia, ktora najlepiej
opisuje przemieszczanie si¢ molekut. Wspoélczynnik dyfuzji D w chemicznie
jednorodnej cieczy mozemy przedstawi¢ kolejno w nastepujacy sposob [102]:

D=

Q|

v

ol

1) 1) (AU
-Ler 1 exp( kBT} (54)

W roéwnaniu powyzszym V oznacza $rednia predkos¢ przemieszczania si¢ molekut w

c

cieczy V=—; o jest $rednig odlegloscia migdzy dwoma potozeniami molekuty,
T

za$ T jest srednim czasem zycia osiadtego molekuly: 7 =17, exp (AU /k; T). Predkosci
molekul w cieczy sa rzedu od 10* do 10° cm/s, a $rednia droga swobodna wynosi kilka
angstremow. Wobec tego czestotliwosé drgania 7, wynosi od 10 % s do 10 s.

Ze wzoru (54) widag, iz

D=f(V,5,T). (55)

W niniejszej rozprawie podjgto probg analizy transportu molekularnego w ciektych
tréjpochodnych benzenu stosujac jednocze$nie wyniki z dyfrakcji rentgenowskiej, jak i
model Cohena i Turnbulla. Wczesniej Drozdowski zastosowat takie podejscie
do wyjasnienia 1 podania  strukturalnej interpretacji  dyfuzji  molekut
w dwuchloropochodnych alkanach w fazie ciektej [102—-107].
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Uwzgledniajac prawdopodobienstwo kreowania dziury, wspolczynnik dyfuzji
w modelu Cohena i1 Turnbulla wyrazi¢ mozna ostatecznie — po uwzglednieniu
wszystkich wyprowadzen [103] — nast¢pujaca zaleznoscia:

1 3kBT% V,
D:(GJ( - j aexp(—va} (56)

gdzie k, — stala Boltzmanna, ktora wynosi 1.380658 -10°[J-K™], m jest masa
dyfundujacej molekuty, za§ a jest w przyblizeniu réwne $Srednicy molekutly, natomiast
¢ oznacza tu stata liczbe (w granicach 0.5 1 1.0). Wewnatrz czynnika eksponencjalnego

znajduje si¢ iloraz objgtosci krytycznej dziury (V,) i objetosci swobodnej (V).
Wspolczynnik dyfuzji wyrazony jest za pomoca luk w objgtosci krytyczne;.
Aby obliczy¢ wspotczynniki dyfuzji konieczna jest wigc znajomo$¢ objgtosci
swobodnej przypadajacej na molekutg. W tym celu positkujemy si¢ formuta (53).
Roéwnanie (56) mozemy zapisa¢ w rownowaznej postaci:

1 3kBT% \A
D:(GJ( - j aexp(—J;VEJ, (57)

gdzie V jest $rednia objgtoscia sfery, ktora obliczamy z funkcji radialnej (warto$ci
sredniego promienia sfery koordynacyjnej), za§ V¢ stanowi objgtos¢ wolng cieczy.
Objetos¢ krytyczna dziury mozemy teraz ujaé wzorem:

V, =, (58)

V.= (59)

We wzorach (58) i (59) N jest $rednia liczba molekut. Réwnania (56) i (57) wiaza wiec
wspOlczynniki dyfuzji (D) z parametrami molekularnymi cieczy: V,,V:,V,V;.
Znajac z funkcji rozkladéw radialnych gestosci elektronowej objetos¢ sfer
koordynacyjnych cieczy i objetos¢ wolna cieczy, obliczamy wartosci wspotczynnikdw
dyfuzji badanych molekut trojpochodnych benzenu.
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6.3. Wyznaczanie potencjaléw Lennarda-Jonesa (12-6) dla badanych
trojpochodnych benzenu w fazie cieklej

W rentgenowskiej analizie strukturalnej trojpochodnych benzenu przyjeto zalozenie
0 charakterze fundamentalnym, ze oddzialywania wystgpuja glownie migdzy parami
molekut. Podstawa tego zatozenia jest wazne twierdzenie, ze ogodlna energia
oddziatlywania grupy molekut jest suma energii oddzialywania par molekut [123].
Obecny stan rozwoju teorii molekularnej cieczy pozwala na to, ze oddzialywanie par
mozna traktowaé jako addytywne [124, 125]. Energi¢ uktadu wielu molekut w ogélnym
przypadku mozna zapisa¢ W postaci szeregu Taylora [108, 123]:

) f+;z ) f”+;z DIPIRIE (60)

gdzie f; jest funkcja energii pojedynczej molekuty, a f; jest energia oddziatywania
miedzy parag molekut i odpowiednio f;, jest funkcja wzajemnego oddziatywania trzech

molekul. Rozwazania teoretyczne dowodza, ze rola cztondw powyzej trzeciego rzedu
jest zaniedbywalnie mata. Energia opisana przez wyrazy trzeciego rzedu szeregu nie
przekracza 10-15% energii oddzialywania par molekul. Znaczna czg$¢ catkowitej
energii pochodzi wigc od oddziatywan miedzy parami molekul. Zaktadajac
addytywno$¢ oddziatywan par molekul wyznaczono dwuparametrowy potencjat
Lennarda-Jonesa (12-6) dla badanych molekut. Nazwa potencjatu pochodzi
od nazwiska brytyjskiego fizyka Johna Lennarda-Jonesa (1894-1954) [126].

Calkowita energia oddziatywania pomig¢dzy dwiema molekutami, ktére znajduja sig
w odlegtosci I od siebie jest suma energii oddziatywan przyciagajacych i oddziatywan
odpychajacych:

V(r)=Ep(r):r'i—rBe, (61)

gdzie A i B — stafe.

Wzér (61) ilustruje wyrazenie na energi¢ oddzialywan, czyli dwuparametrowy potencjat
12

Lennarda-Jonesa (12—6). Forma potencjatu zadana jest poprzez potegi odlegtosci r: r
i r®. Dodatni czton wzoru (61) opisuje odpychanie i maleje do zera przy r —oo, za$
czton ujemny opisuje sily przyciagania (spojnosci) van der Waalsa. Sity przyciagania
maleja wolniej od sil odpychania wraz ze wzrostem odlegto$ci migdzy molekutami.
W potencjale Lennarda-Jonesa istnieja tylko dwa parametry: odlegto$¢ rownowagowa

I, 1 parametr zderzenia o. W odleglosci r, molekuly znajduja si¢ w potozeniu

réwnowagi. Wowczas sity przyciagania sa réwne sitom odpychania, a ich wypadkowa
réwna si¢ zeru, za$ energia potencjalna jest najmniejsza /rys. 32(a)/.
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W potozeniu rownowagi molekuty (atomy) upakowane sa juz gesto i dalsze ich
zblizanie powoduje deformacj¢ powlok elektronowych; gwaltownie wzrastaja wtedy
sity odpychania (szybciej niz sily przyciagania) a wigc wzrasta tez energia potencjalna.
Dla odlegtosci 1, styczna do funkcji potencjatu staje si¢ pozioma /rys. 32(b)/.
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Rys. 32. (a) Zaleznosci sit oddziatywania F migdzy dwiema molekutami od odlegtosci r:
F1 — sita odpychania, F, — sila przyciagania, F — sita wypadkowa; (b) Zalezno$ci energii potencjalnej Ej
oddziatywania dwoch molekut od odlegtosci migdzy nimi: E, — energia odpychania, E, — energia

przyciagania, Ey(r) — catkowita energia potencjalna oddziatywania dwu molekut

Sciste wyznaczenie funkcji V (r) dla danej pary molekut jest zadaniem bardzo

skomplikowanym. Nie ma bezposrednich metod znajdowania potencjatéw oddzialywan
migdzymolekularnych. W badaniach tych oddzialywan konieczne jest korzystanie
zarowno z danych do$wiadczalnych, jak i z zalezno$ci teoretycznych [127-129].
W niniejszej rozprawie state A i B w potencjale Lennarda-Jonesa obliczono
w parametryzacji Kitajgorodzkiego [130, 131].

Uniwersalny potencjat Kitajgorodzkiego:

f(r)=3.5[8600 e><p(—13]—0.04[r°j ] (62)

Iy r

zawiera tylko jeden parametr, odleglo$¢ Iy w stanie rOwnowagi.
Wybor odleglosci r, w stanie rownowagi jest jednym z najwazniejszych elementow

procedury parametryzacji. Uwzgledniajac fakt, Zze w krysztale najblizsze atomy
nalezace do roznych molekut znajduja si¢ z reguly w odlegtosciach mniejszych niz

rownowagowe, R. Scott i H. Scheraga [132] obliczali r, przez dodanie wartoéci 0.2 A
do s$rednich odleglosci migdzyatomowych, otrzymanych przez Bondiego [133].
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W niniejszej pracy wartosci odlegltosci réwnowagowych uzyskano z pomiarow
dyfrakcji rentgenowskiej i poréwnano je z odleglosciami rownowagowymi dla
uniwersalnego potencjatu Kitajgorodzkiego oraz z obliczonymi przez Bondiego (dla
duzej liczby danych krystalochemicznych). Jesli wybor odleglosci r, byt trafny,

pozostaty jeszcze do znalezienia dwa parametry potencjatu (12-6).

Parametr B potrzebny do okreslenia potencjatu Lennarda-Jonesa otrzymano
z danych doswiadczalnych, uzyskanych na podstawie teorii sit dyspersyjnych,
z rdwnania Slatera i Kirkwooda okreslajacego energi¢ oddziatywan dyspersyjnych:

, (63)

gdzie B jest wspotczynnikiem przy r° w potencjale (12—6) opisanym réwnaniem
(61), @;, @ sa polaryzowalno$ciami i —tego oraz j—tego atomu, natomiast N;, N; —
efektywne liczby elektrondw ulegajacych polaryzacji (liczba elektrondw zewngtrznej
powtoki), wielkosci e, m,, % sa statymi podstawowymi: tadunkiem i masa elektronu

oraz stata Plancka. Wartosci polaryzowalnosci atomdéw brano z tabeli wynikéw
doswiadczalnych, podanej w [134].

Uzyskane stale B i I, wystarczaja do okreslenia potencjalow (12—6), poniewaz
wspotczynnik A przy r ™ wyznaczony jest przez warunek minimum f (r) w punkcie
r=r,:

A= B, (64)

gdzie stata B jest funkcja polaryzowalnosci atomoéw i liczby elektronow w zewngtrznej
powtoce elektronowej B = f (a;,«;, N;,N;) okreslona wzorem (63).

Roéwnanie (61) mozna zapisa¢ rowniez w nastgpujacej postaci [126]:

V(r):Ep(r):4g[((:j —(Cr’) ] (65)

Wielko$¢ o jest parametrem zderzenia, czyli odlegloscia, dla ktorej wypadkowa
energia oddzialywania jest rowna zero, woOwczas energia oddzialywania
przyciagajacego ma dokladnie taka sama warto§¢ jak energia oddziatywania
odpychajacego, czyli zachodzi relacja: jezeli r=r':a:>Ep(r):V(r)=0
Irys. 32(b)/.
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Parametr zderzenia molekut badanych zwiazkéw chemicznych obliczano
z nastepujacej formuty [135]:

O-‘
Il
N
o=

o. (66)

Wielko$¢ ¢ stanowi minimum energii oddziatywania mi¢dzy molekutami:
g=T(AB,0). Jezeli r=r,=V (r)=E_ () mn = — ¢ (glgboko$¢ jamy potencjatu).

Trzeba podkresli¢, iz wszystkie proby wyznaczenia optymalnych i1 ogoélnych
parametréw funkcji potencjalnych oparte sa na roéznorodnych przyblizeniach, ktore
wywieraja trudny do oceny wptyw na konformacje (rozumiane jako sposoby ulozen
atomoOw w obrgbie molekuly powstajace wskutek obrotu lub skrgcenia wokoét
pojedynczego wiazania). Wydaje sig, ze kazda z wybranych metod parametryzacji jest
stuszna i sprawdzona tylko dla pewnej waskiej grupy zwiazkéw chemicznych.
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7. UPORZADKOWANIE MOLEKUL BENZENU
W STANIE KRYSTALICZNYM 1 W FAZIE CIEKLEJ

Badane zwiazki chemiczne powstaja w wyniku substytucji trzech atomow wodoru
w potozeniach 1, 3, 5 w molekule benzenu odpowiednimi grupami funkcyjnymi
(rys. 33). Sa to trojpochodne benzenu. Waznym argumentem przemawiajacym
za wyborem benzenu w charakterze cieczy referencyjnej byt fakt, iz pierscien
benzenowy stanowi gtowny element struktury badanych substancji. Dlatego, w celu
okreslenia wplywu na struktur¢ réznych podstawnikéw, jak 1 aromatycznej grupy
fenylowej, dokonano przegladu literatury dotyczacej rentgenowskiej analizy
strukturalnej benzenu jako typowego zwiazku aromatycznego. Ponadto, poniewaz ciecz
ta byla juz wielokrotnie przedtem badana, potraktowano ja jako wzorcowa,
konfirmujaca poprawnos¢ zarowno metody eksperymentu dyfrakcyjnego, jak i obliczen
numerycznych funkecji rozktadow radialnych gestosci elektronowej badanych cieczy
molekularnych.

7.1. Krystaliczna struktura benzenu

Benzen byl historycznie pierwsza ciecza badana metodami rentgenowskimi
[43, 136]. Do chwili obecnej byt wielokrotnie badany zarowno w fazie gazowej
[137-141], ciektej [43, 142-146] i krystalicznej [147-151].

Prace z dyfrakcji rentgenowskiej, elektronowej i neutronowej wykazaly
plaszczyznowe ulozenie atoméw, z dopuszczalnym wychyleniem atoméw wegla
z plaszczyzny pierécienia benzenowego wynoszacym 0.0013 A [149]. Srednia odlegtosé
miedzy atomami wegla w pierScieniu benzenowym wynosi C(1) —C(2)=1.39 A,
a odleglos¢ C —H =1.08 A [149].

Molekuta benzenu z uwzglgdnionymi warto$ciami promieni van der Waalsa atomow
wegla i wodoru [152] ma wymiary: 6.70 A (szerokoéé) x 7.28 A ($rednica) x 3.44 A
(grubosé), ktore wyznaczono z wyrysowanego modelu (rys. 33).

Rys. 33. Model van der Waalsa molekuty benzene
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Strukture krystalicznego benzenu wyznaczyli E.G. Cox, D.W.J. Cruickshank
I JJAS. Smith [149] (rys. 34). W komorce elementarnej krystalicznego benzenu
nalezacej do uktadu rombowego (a = 7.460 A, b = 9.666 A, ¢ = 7.034 A) znajduja sie
cztery molekuty [149]. Na rysunku 34 odrézni¢ mozemy molekuty benzenu oznaczone
cyframi 1, 2, 3 1 4, ktore leza w réznych odleglosciach 1 pod roznymi katami wzgledem
siebie. Plaszczyzna molekuty benzenu typu 1 jest nachylona wzgledem plaszczyzny
molekuty typu 2 pod katem 90° [149].

Rys. 34. Krystaliczna struktura benzenu
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Diagramy przestrzennego utozenia molekut w  krystalicznym  benzenie
z uwzglednieniem dtugosci promieni van der Waalsa przedstawia rysunek 35 wykonany
na podstawie publikacji [149].

@ .

Rys. 35. Diagramy przestrzennego utozenia molekut w krystalicznym benzenie

Istnieje réwniez inna odmiana benzenu krystalicznego: benzen IlI. Odmiana ta
wystepuje pod wysokim ci$nieniem i nalezy do uktadu jednosko$nego [153, 154]
(grupa przestrzenna P2, /c, a =5.376 A, b =5.417 A, ¢ =7.352 A, @ = 110°) [154].

7.2. Przestrzenne ulozenie molekul w cieklym benzenie

Zasadniczy wklad w badania ciektego benzenu wniesli A.H. Narten [142, 144]
1 Z. Bochynski [143]. Wykazali oni, iz ze ciekly benzen ma lokalna strukturg¢ podobna
do struktury krystalicznej (rysunki 34 i 35), ktéra wyznaczyli Cox, Cruickshank i Smith
[149]. W cieklym benzenie istnieja trzy rodzaje upakowania molekul: prostopadte,
ptaskoréwnolegle 1 wspotplaszczyznowe. Narten odroznia [142] (rys. 36) molekuty
benzenu (oznaczone cyframi 1, 2, 3 i 4 na rysunku 34) w fazie cieklej. Plaszczyzna
molekuly benzenu typu 1 jest nachylona wzgledem plaszczyzny molekuty typu 2
pod katem 79° w cieczy [142].
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Narten podaje, ze najblizsze odleglosci migedzy molekutami w cieklym benzenie
wynosza h, =T, =564A, r,=r,,=592A (oznaczenia molekut na rysunku 36).
Odlegto$¢ miedzy molekutami benzenu 1 i 3 oraz 2 i4 wynosi 6.64 A, a odlegtosci
migdzy molekutami nalezacymi do drugiej sfery koordynacyjnej sa: f,;. = I3 = 6.75 A,
Ny ="r,.=97Ao0razr,, =9.03A.

7A

, A7

) /

A

Rys. 36. Model przestrzennego utozenia molekut w ciektym benzenie

Pierwsza rentgenowska analize poréwnawcza uporzadkowania migdzymolekularnego
w benzenie z innymi cieczami niedipolowymi przeprowadzili Bochynski 1 Drozdowski
(rys. 37) [146]. Zaproponowali oni procentowy udzial poszczegdlnych konfiguracji
molekut w ciektym benzenie, ktory potwierdzit teorig S. Kielicha i S. Wozniaka [155].

Wptyw koordynacji molekularnych bliskiego zasiggu (rownoleglej, prostopadtej
1 wspolptaszczyznowej) w ciektym benzenie na efektywna anizotropi¢ optyczna badat
Wozniak [156]. W cieczy ztozonej z molekut o statej anizotropowej polaryzowalnosci
liniowej moga pojawi¢ si¢ fluktuacje anizotropii optycznej zwiazane z orientacyjnymi
(katowymi) oddziatywaniami mi¢dzy molekulami. W rezultacie efektywna anizotropia
optyczna moze rozni¢ si¢ od zera 1 ciecz moze wykazywal rozpraszanie $wiatla
0 charakterze anizotropowym [157, 158]. Kielich i Wozniak [155] wyznaczyli
teoretycznie efektywna anizotropig optyczna dla konfiguracji rownoleglej, prostopadle;j
1 wspolptaszezyznowej oraz dla przypadku molekut nie wykazujacych uporzadkowania.
Porownali uzyskane wyniki z danymi eksperymentalnymi, uzyskanymi z pomiarow
rozpraszania $wiatla. Umozliwito to ustalenie procentowego udziatu poszczegdlnych
konfiguracji.
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Rys. 37. Unormowane s$rednie katowe rozktady natgzenia rentgenowskiego rozproszonego
promieniowania w cieklym benzenie, cykloheksanie i n-heksanie;
a — funkcje koherentnego rozpraszania I *(S), b — funkcje niekoherentnego rozpraszania
(Comptona) 1 <°™S), ¢ — krzywe, ktore sa suma funkcji 1 **"(S) + I ©™P(S)



-82-

7.3. Powigzanie molekularnej struktury cieklego benzenu
ze wspolczynnikiem upakowania

Unormowane $rednie katowe rozklady natezenia rentgenowskiego promieniowania
rozproszonego I (S) (rys. 37) powstale przy zastosowaniu metod dyfrakcyjnych

sa bezposrednio zwiazane z upakowaniem atoméw i1 molekul w cieczach. Funkcje
[ (S) dla cieczy daja informacje o najblizszym uporzadkowaniu atoméw i molekut.
Parametrami, ktore charakteryzuja uporzadkowanie bliskiego zasiggu sa wartosci
najblizszych odleglosci, okreslajacych promienie sfer koordynacyjnych oraz liczba
molekut wokot molekuly wybranej jako centrum w kolejnych sferach koordynacyjnych
1 wspotczynnik upakowania molekut.

Rysunek 38 ilustruje przyblizony model prawdopodobnego utozenia molekut
w ciektym benzenie. Model ten zostal skonstruowany na podstawie wszystkich
parametréw strukturalnych pozyskanych zaréwno =z teorii dyfrakcji promieni
rentgenowskich, jak i1 z doswiadczalnych funkcji katowych rozktadéw natezenia
rozproszonego promieniowania oraz obliczonych radialnych funkcji ggstosci
elektronowej dla ciektego benzenu [146]. Warto$¢ wspotczynnika upakowania molekut
w benzenie cieklym wynosi 59%.

Rys. 38. Przyblizony model aranzacji przestrzennych molekut w ciektym benzenie

Taka architekturg cieklego benzenu potwierdzaja pomiary stalej Cottona — Moutona
[159], stopnie depolaryzacji $wiatla rozproszonego [160] oraz temperaturowej
zaleznos$ci optycznej efektu Kerra [161].
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8. WYZNACZANIE STRUKTURY UPORZADKOWANIA
BLISKIEGO ZASIEGU MOLEKUL
W 1,3,5-TRIMETYLOBENZENIE

W rozdziale niniejszym omoéwiona zostata procedura wyznaczania struktury
uporzadkowania bliskiego zasiegu molekut w 1,3,5-trimetylobenzenie (mezytylenie)

CsH; —(CH,), przy zastosowaniu formalizmu funkcji korelacji molekularnych.
Identyczne postgpowanie przeprowadzono dla pozostatych tréjpochodnych benzenu,
badanych w fazie ciektej, z szeregu homologicznego C,H, — R; (R —grupy funkcyjne).

8.1. Wyznaczanie calkowitego natezenia promieniowania
rozpraszanego w 1,3,5-trimetylobenzenie w fazie gazowej

Otrzymane po uwzglednieniu poprawek (na absorpcje i1 polaryzacje) rozklady
natgzen rentgenowskiego promieniowania rozproszonego cieczy nalezalo przeliczy¢
na jednostki elektronowe [(S)/1,,(S). W tym celu wyznaczono krzywa teoretyczna
rozpraszania gazowego. Korzystajac z tablic Sagela [91] i Mirkina [92] obliczono
natgzenie promieniowania koherentnego i niekoherentnego (Comptona) wedlug
WZOTOw:

n

1 %"(S) =Z f.2(S) (67)
| niek (S) — Zj: | iniekoh(S). (68)

Sumowanie w powyzszych wzorach przebiega po wszystkich i-tych atomach
w molekule.
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Funkcje (67) i (68) sa zilustrowane na rysunku 39.

0 2 4 6 8 10 12 14 168[1&1]

Rys. 39. Przebiegi zalezno$ci natezenia promieniowania rozpraszanego w gazowym
1,3,5-trimetylobenzenie wyrazonego W jednostkach elektronowych: krzywa zielona przedstawia
przebieg natezenia promieniowania koherentnego, za$ krzywa fioletowa ilustruje przebieg natezenia
promieniowania niekoherentnego w zaleznos$ci od wartosci S

Calkowite natgzenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego w gazie
jest suma natgzen promieniowania koherentnego i niekoherentnego (Comptona):
n

I5S)=Y 175)+ X 17(S). (69)

i=1

Rysunek 40 przedstawia wykres funkcji I;‘;‘Z (S) dla 1,3,5-trimetylobenzenu.

0O 2 4 6 8 10 12 14 168[.5\'1]

Rys. 40. Przebieg sumarycznego natgzenia rozpraszanego promieniowania (koherentnego
i niekoherentnego) rentgenowskiego w 1,3,5-trimetylobenzenie w fazie gazowej
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Sumowanie we wzorach (67), (68) i (69) przebiega po wszystkich i atomach
w molekule. Znajac teoretyczna krzywa przedstawiajaca catkowite natezenie
rozpraszanego  promieniowania  rentgenowskiego na  molekutach  1,3,5-
trimetylobenzenu w stanie gazowym (rys. 40) mozemy wyrazi¢ warto$¢ tego nat¢zenia
w jednostkach elektronowych T(S)/1,(S).

8.2. Normowanie funkcji rozkladu katowego nate¢zenia
promieniowania rozpraszanego dla 1,3,5-trimetylobenzenu

Natgzenie promieniowania rozpraszanego wykazuje oscylacyjny charakter,
stopniowo malejacy ze wzrostem kata rozpraszania (rys. 41). Dla mniejszych wartosci
S krzywa doswiadczalna oscyluje wokotl krzywej teoretycznej, ktora przedstawia
natgzenie promieniowania rozpraszanego w gazie. Dla duzych katow © funkcja
eksperymentalna dla cieczy pokrywa si¢ z funkcja teoretyczna dla rozpraszania
gazowego.

1(s)-N-Y [z +1(s)”

i=1

N £2(S)

Wystepujace we wzorze: i(S) =

skfadniki: I(S) oraz > Ifi2(8)+li”ie"°h(8): wyrazone sa w jednostkach
i=1
elektronowych.

Pierwszy z nich oznacza usredniona 1 poprawiona (przez uwzglednienie czynnikow
korekcyjnych) funkcje¢ doswiadczalna katowego rozkladu natezenia wyrazona
w jednostkach elektronowych I °'(S). Funkcje te uzyskuje sig¢ z funkcji 1" (S) przez
pomnozenie jej wartosci przez wspdlczynnik normowania K

[e'(S) =K 1'"(S), (70)

ktory powinien spetnia¢ dwa warunki.

Po pierwsze, interferencja fal rozproszonych przez atomy prowadzi do rozktadu
natg¢zenia zaleznego od struktury uktadu molekularnego, ale nie wptywa na catkowita
warto$¢ natezenia, ktéra nie zalezy od rozkladu atoméw. To prawo zachowania
natgzenia (ilo$ci intensywnos$ci) ma postac [162]:

gaz

TI e'(s)szdszwjl“’t (S)S?dS. (71)
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Z powyzszego rownania wynika, ze wspotczynnik normowania K dany jest ilorazem

<P (72)

gdzie P; oznacza pole powierzchni pod teoretyczna funkcja rozpraszania gazowego,
natomiast P, — pole powierzchni pod eksperymentalna funkcja rozktadu natgzenia

| wzgl (S)

t1.11

600" 1.54
t 1
I(S)
h.e.].

a1

-
0 2 4 6 8 10 12 14—§k"—

Rys. 41. Funkcja katowego rozktadu natgzenia promieniowania rozproszonego

dla 1,3,5-trimetylobenzenu po uwzglednieniu poprawek na polaryzacje, absorpcje

i unormowaniu do jednostek elektronowych (niebieska);

krzywa czerwona opisuje przebieg natezenia promieniowania | gaz (S) = 1'*" (S) + 1 " (S)

Poréwnuje si¢ powierzchnie pdl zawarte migdzy krzywa teoretyczna i osia odcigtych
oraz oscylujaca krzywa doswiadczalna 1 osia odcigtych. Przy przeprowadzonym
w ten sposob normowaniu do jednostek elektronowych, natgzenia promieniowania
rozproszonego w badanej cieczy, powierzchnia pola zawartego migdzy krzywa
teoretyczna, a osia odcigtych powinna réwnac si¢ powierzchni pola zawartego migdzy
oscylujaca krzywa doswiadczalng a osia odcigtych. Po unormowaniu krzywej
doswiadczalnej rdznica powierzchni pol zawartych miedzy krzywa teoretyczna 1 osia
odcigtych a  oscylujaca krzywa  doswiadczalna 1 osia  odcigtych
dla 1,3,5-trimetylobenzenu (rys. 41) [163] nie przekracza 0.5% planimetrowanej
powierzchni (zawartej miedzy krzywa teoretyczna a osia odcigtych).
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Wszystkie pomiary powierzchni pdl wykonano planimetrem biegunowym PL1 [164]
umozliwiajacym odczyt z doktadnoscia 2 % mierzonej powierzchni. Do pomiaru
powierzchni pdl wydtuzonych stosowano planimetr wraz z specjalnym woézkiem do
planimetru. Kazdy pomiar powierzchni powtarzano pigciokrotnie biorac $rednia
z otrzymanych wynikow. Niezaleznie, pola te wyznaczono poprzez scatkowanie
numeryczne obu funkcji metoda Simpsona [164, 165] w calym przedziale wartosci
argumentu.

Drugi warunek na wspoétczynnik normowania wynika z faktu, ze dla duzych katow
® mozna zaniedba¢ migdzyatomowa oraz migdzymolekularng interferencj¢ [166, 167].
Przy doktadnych pomiarach zachodzi to dla duzych wartosci kata rozpraszania

(20 ~100°). Tym samym przy duzych warto$ciach argumentu S do$wiadczalna

funkcja natgzenia przestaje oscylowa¢ wokot funkcji niezaleznego rozpraszania.
Obie funkcje w tym przedziale przyrownujemy do siebie obliczajac wspotczynnik K
Z wyrazenia:

I tot

K=__%% _ dladuzych wartosci S. (73)
I *9(S)

Uzyskanie tej samej wartosci wspotczynnika K obiema metodami jest fundamentalnym
kryterium poprawnos$ci przeprowadzonego normowania.

8.3. Obliczanie srednich efektywnych liczb rozpraszajacych
elektronow w badanej molekule

Efektywna liczbg rozpraszajacych elektronow w molekule 1,3,5-trimetylobenzenu
otrzymano przeprowadzajac sumowanie po wszystkich atomach molekuty:

2K )= (74)

Z wzoru (74) wynika, ze zdolno$¢ rozpraszajaca atomow wchodzacych w sktad jednej
molekuly jest r6zna i zalezna od kata rozpraszania.
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Atomowy czynnik rozpraszania przypadajacy na jeden elektron wyznacza si¢ z formuty

2. % (8
f(S)=y . 75
)= (75)
js
We wzorze (75) sumowanie Z odbywa sig po jednostce strukturalnej, x; — liczba

Js
atomow j—tego rodzaju, Z; jest liczba elektronéw w atomie; dla molekuty
mezytylenu sz =9.Z.+12-7Z,, =66. Wykres funkcji atomowego czynnika
js

rozpraszania f,(S) dla 1,3,5-trimetylobenzenu przedstawia rysunek 42.

f.(s)

0,5

0O 2 4 o6 8 10 12 14 168[&]

Rys. 42. Przebieg atomowego czynnika rozpraszania przypadajacego na elektron
w molekule 1,3,5-trimetylobenzenu
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Przebiegi zaleznosci K, jako funkcji S=4nr sin®

dla molekuty 1,3,5-

trimetylobenzenu pokazano na rysunku 43.

K

|

KH

e DR QU o o7 oY Sy

% 2 4 6 8 10 12 14 16

Rys. 43. Przebiegi zaleznosci efektywnych liczb rozpraszajacych elektronéw w atomach wegla i wodoru
od S dla molekuty 1,3,5-trimetylobenzenu

Jezeli sumg  efektywnych liczb rozpraszajacych elektronow
w molekule 1,3,5-trimetylobenzenu usrednimy po wszystkich mozliwych katach
rozpraszania 20©, to otrzymana wielko§¢ bedzie $rednia efektywna liczba

rozpraszajacych elektronéw w molekule. Wyznaczamy ja z nast¢pujacej zaleznosci
[79]:

> K =xc Ko +xy Ky + % Ky (76)

i=1

Dla mezytylenu otrzymujemy:

21
D> K;=9-K, +12-K, =57.83+7.97 =65.80 el,

j=1

gdzie K. =6.43el; K,, =0.66el.
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8.4. Zalozenia do modelu struktury molekuly
1,3,5—-trimetylobenzenu

W rentgenowskiej analizie strukturalnej badanych molekul zastosowano modele
pretowe Dreidinga [168-170] i modele czaszowe Stuarta-Briegleba [171].
Do opracowania wynikow pomiarowych wprowadzony zostat autorski program
komputerowy X-Ray structural study of soft matter w srodowisku LabVIEW. Program
ten umozliwit przeprowadzenie interpolacji oraz normalizacji funkcji zmierzonych
warto$ci nat¢zen rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego oraz obliczen funkcji
rozktadow radialnych gestosci elektronowej. Program w LabVIEW byt bezposrednio
potaczony z programem HyperChem, ktory postuzyt rowniez do minimalizacji energii
potencjalnej badanych molekut. Analizowano uktady binarne molekut ze wzgledu na to,
ze istnieje matematyczna teoria  opisujaca  rozpraszanie = promieniowania
rentgenowskiego na tych uktadach. Skorelowano wigc uzyskane modele upakowan
1 utozen molekut metoda symulacji komputerowych z funkcjami rozktadéw radialnych
gestosci  elektronowej. Najbardziej prawdopodobne modele binarnych korelacji
radialnych molekut weryfikowano metodami minimalizacji energii potencjalne;.

Korzystajac z modeli Dreidinga, Stuarta-Briegleba i z krystalograficznej bazy
danych zwiazkow organicznych CCDC ConQuest (2013), a takze z programéw X—Ray
structural study of soft matter oraz HyperChem poczynilem nast¢pujace zatozenia
odnosnie modelu struktury 1,3,5—trimetylobenzenu. Dotycza one struktury pierscienia
fenylowego 1 grup metylowych dotaczonych do niego oraz ich wzajemnego wptywu.

1/ Pierscien benzenowy ma symetri¢ Dg,. Istnieje wspolptaszczyznowe utozenie
atomow wegla oraz wodorow w pierScieniu benzenowym z Srednia odlegloscia
C-C=139+001A i C—H =1.08+0.01A. Zalozenie to przyjeto na podstawie
pomiarow w krystalicznym benzenie, ktore wykazaly niewielkie odchylenia atomow
wegla z plaszczyzny pierécienia wynoszace 0.0013 A. Kat miedzy wiazaniami wynosi
okoto C-C-C =120".

2/ Grupy metylowe CH,; maja symetri¢ przestrzenng trojkrotna C,, (rys. 44)

1 moga swobodnie rotowa¢. Oddziatywanie grup metylowych jest oddzialywaniem
elektromagnetycznym, a wigc efekt tego oddzialywania zalezy od ich charakteru
elektronowego. Grupy metylowe dolaczone do pierScienia fenylowego odpychaja
elektrony, a wigc wykazuja dodatni efekt indukcyjny + I.

Rys. 44. Grupa metylowa CH; — jeden z rzutow ortogonalnych
z uwzglednieniem promieni van der Waalsa
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3/ Istnienie grup metylowych nie wptywa w istotny sposob na strukturg pierscienia
fenylowego. Zalozenie to wynika z teoretycznych badan nad deformacjami pier§cienia
aromatycznego wywolanymi przez monosubstytucje. Kwantowochemiczne obliczenia
Scharfenberga [21] wykonane dla dwudziestu dwdch jednopodstawionych pochodnych
benzenu wykazaty, ze najwigksze zmiany odlegltosci migdzy atomami wegla
w pierScieniu sa rzedu 0.01 A. Z poréwnania wynikdéw Scharfenberga dotyczacych
benzenu i metylobenzenu wynika, ze odleglosci migdzy sasiednimi atomami wegla
w pier$cieniu roznig si¢ w obu molekutach o mniej niz 0.0003 A. Odpowiednie katy
w szesciokacie utworzonym przez atomy pierscienia roznig si¢ od siebie od okoto 0.10°
do okoto 0.35°.

4/ Srednia dhigo$¢ wiazania miedzy atomem wegla C, w pierécieniu fenylowym

a $rodkiem ciezkosci grupy metylowej wynosi C, —CH, =1.64 A (rys. 45) [172].

Rys. 45. Schemat molekuty mezytylenu CoH;, z zaznaczeniem numeracji atomow wegli i wodoréw
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8.5. Okreslenie najbardziej prawdopodobnego modelu molekuly
1,3,5-trimetylobenzenu metoda funkcji molekularnej Debye’a

Rownanie (35) zapisane w formie rownowaznej i zwigzlej w postaci:

reelksp (S) _ Z F2
s

B)=47

(77)

informuje, Ze funkcja 1(S) uwarunkowana jest interferencjami miedzy-
i wewnatrzmolekularnymi okreslonymi na podstawie eksperymentu dyfrakcyjnego
[ (S). W réwnaniu powyzszym wielkos¢ F jest strukturalnym czynnikiem
molekuty [162]. Wedlug metody redukcji Mozzi — Warrena [173], rozwinigtej W teorii
Bluma i Nartena [174] funkcja ta jest suma dwoch sktadowych:

iI(8) =1, (S) +14(S), (78)

gdzie: i, (S) jest molekularng funkcja struktury, ktora opisuje natezenie rozpraszanego

rentgenowskiego promieniowania przez pojedyncza molekute, natomiast i,(S) stanowi

tak zwana wyrazna funkcje struktury, ktora informuje o migdzymolekularnych
korelacjach. Wyrazenie (78) znane jest w literaturze jako catkowita funkcja struktury.

Molekularna  funkcja  struktury i.(S) byla obliczana na podstawie
zmodyfikowanego przez Drozdowskiego [175] wzoru Debye’a:

im(s>={i fi(S)} [ZZf fjexp[— e ]-Smfrr"’ ﬁ (79

js %] ij

przy czym i oraz j oznaczaja sumowanie po atomach w molekule, S jest wektorem
falowym, f; oraz f, sa czynnikami atomowymi rozpraszania i—tego wzglednie j-—

tego atomu, F;

rozpraszania dla poszczegdlnych pierwiastkow lub ich grup oblicza si¢ na podstawie
formuty:

to odleglos¢ miedzy i—tym a j—tym atomem. Atomowe czynniki

f (A7*sin@)=>a exp €b 172 sin2®:+ C, (80)

i=1

gdzie wartoéci @;, b, oraz C sa stabelaryzowanymi wspétczynnikami dla pierwiastkow
lub grup pierwiastkow [176].
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W réwnaniu (79) wspotczynnik u; jest $rednim pierwiastkiem kwadratowym
1

odchylenia w odlegtosci r; migdzy parami atoméw Uy = < (Arij :2> 2 obliczonym

Z WZOru:

u; =a+br+cr?, (81)

gdzie r sa odlegtosciami miedzy atomami w molekule, natomiast a, b, ¢ sa statymi,
ktore wynosza odpowiednio: a = 0.0013837, b =0.023398, ¢ =-0.000147. Zalezno$¢

(81) zostata po raz pierwszy w literaturze wprowadzona przez Mastryukova i Cyvina
na podstawie duzej liczby danych z dyfrakcji elektronowej [98].

Teoretyczna funkcje molekularna Debye’a obliczono dla zmienno$ci wartosci
wektora falowego w przedziale S —<0;14.31> A ™ (rys. 46). Eksperymentalna funkcja

nat¢zenia zredukowanego i molekularna funkcja Debye’a pokrywaja si¢ w zakresie
,okna” falowego ~6.00<S<14.31 A™*. Nalozenic si¢ tych przebiegow funkcji
$wiadczy o poprawnym modelu molekuty mezytylenu, tym samym wyznaczonych
odlegtosci migdzyatomowych w molekule. Odpowiednio dobrane Srednie warto$ci

= o2
parametrow molekularnych: r; 1 exp [— ij2 ] umozliwity dopasowanie funkcji

[l

i (S) do eksperymentalnej funkcji i(S) w przedziale od okoto S>5Ai"
do konca zakresu pomiarowego (rys. 46).

14004
Sis)]
| | N N
B ~~—7 = 1 T
500
| A
) Y

-500
T T T T T - T
0 2 4 6 8 10 =S [A1—14

Rys. 46. Funkcja natgzenia zredukowanego (A) i molekularna funkcja Debye’a (B) dla mezytylenu
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Wartosci i, (S) z rysunku 46 sa wynikiem teoretycznym uzyskanym ze wzoru

Debye’a przy zatozeniu modelu struktury molekuty mezytylenu z uwzglednieniem
drgan termicznych atomow (rys. 47).

exp( - ;” SN

o
[6)]
L

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13 14
Rys. 47. Funkcje wykladnicze czynnikoéw temperaturowych dla poszczegdlnych typoéw par atomow

dla molekuty mezytylenu

W tabeli 4 zawarte sa wartosci liczbowe parametrow modelu struktury mezytylenu
zastosowane we wzorze Debye’a:

- oo 0. S%2) sin€r.
i(S)= Bfa +37q +31c 2|23, 1, exp{— - ] 1 (82)

j.s i#j S rij

Warto$ci liczbowe wielkosci r oraz  u; dla molekuly mezytylenu (zawiera 13

roéznych typéw wiazan chemicznych) zostaty ujgte w tabeli 4.

Znajac odleglosci migdzyatomowe 1 katy walencyjne oraz przyjmujac dlugosci
promieni van der Waalsa [177] wyznaczone dla krysztatow zwiazkow organicznych
metodami rentgenowskimi, konstruujemy model molekuty 1,3,5-trimetylobenzenu.
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Tabela 4
Dane strukturalne potrzebne do obliczenia funkcji Debye’a dla molekuty mezytylenu

Lp. Typ wiazania Dhugos¢ wigzania Srednie amplitudy drgan
r [A] u; [A]
C,-H, 1.08 0.026
2 C, -C, 1.39 0.034
3 C, —(CH;), 1.64 0.039
4 C,---H, 2.12 0.050
5 C,---C, 2.38 0.056
6 C,--(CH;), 2.64 0.062
7 C,---C, 2.73 0.064
8 C,---H, 3.32 0.077
9 C,--H, 3.82 0.089
10 C;---(CH;), 3.93 0.091
11 H,---H, 4.28 0.099
12 C, -+ (CHy), 4.44 0.102
13 (CH;),---(CHy;), 5.26 0.120
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Model struktury molekuty 1,3,5—trimetylobenzenu z uwzglednieniem wartos$ci promieni
van der Waalsa /R,, = €17 +0.01 A; R, = €80 + 0.01 A/ przedstawia rysunek 48.

Na podstawie opracowanego modelu van der Waalsa molekuly mezytylenu oszacowano
jej rozmiary. Pozwala to przyporzadkowa¢ kolejne migdzymolekularne maksima
funkcji rozktadu radialnego najbardziej prawdopodobnym orientacjom sasiednich
molekut.

9.4 A

Rys. 48. Model van der Waalsa struktury molekuty 1,3,5-trimetylobenzenu
w trzech rzutach ortogonalnych
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Objetos¢ wiasng molekuty (V™ =139.7A%  obliczono na podstawie wartosci

inkrementow objetosci odpowiadajacych udzialom poszczegdlnych atomow i grup
funkcyjnych (tab. 5).

Tabela 5
Obliczone wartosci inkrementéw objgtosci dla molekuty mezytylenu

C 13.55
H 1.17
CeHs3 Cs 81.30
Hs 3.52
Inkrementy CeHs 84.82
objetosci [A’] C 14.64
H 1.21
CH; Hs 3.64
CH; 18.28
(CH3) 3 54.84
Objeto$¢ catkowita CsHs(CH3)s [A%] 139.65
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Rysunek 49 przedstawia schemat pomocniczy do wykonywania obliczen
poszczegolnych inkrementéw objgtosci atomoéw w molekule 1,3,5-trimetylobenzenu
oraz innych tréjpochodnych benzenu.

2F s

N~

2F..

________ S

Lvains sortessimiiton s A e N

hc 1-C

_________ b i i

S S i e T SRS

o e A e i

V,

czaszy 2-C

Rys. 49. Schemat do obliczen inkrementoéw objetosci atomoéw dla molekuty 1,3,5-trimetylobenzenu
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Sposoby obliczen oraz warto$ci inkrementdw objgtosci atomoéw i grup funkcyjnych
dla molekuty mezytylenu zebrano w tabeli 6.

Tabela 6
Warto$ci inkrementoéw objetosci dla molekuty 1,3,5-trimetylobenzenu C¢Hz—(CHys)s

Obj(;tsoéc' Wzor Warto$é Inkrement objetosci
[A%] [A7]

Grupa
metylowa
CH,

H
Veu, =7 H?*(R; —§)+3v 18.3

H=h+Rc

h
Wegiel Voo, =Vo -7 (Re _5) tVoi| 305

I grupa
metylowa
C-CH,

Molekuta Ve, =3Ven +Veocn, 139.7
trimetylobenzenu

C9H12

h — wysoko$é $ciecia kuli od jej $rodka do ptaszczyzny obcigcia; jej wartos¢ wynosi 0,5145A;
Rc=1.80 A; Vy=1,17A;Vc=13,5319 A
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8.6. Interpretacja modelowa 1,3,5-trimetylobenzenu

Analizujac przebieg roznicowej funkcji rozkladu radialnego ggstosci elektronowej
(rys. 50) mozna wyciagna¢ wnioski o strukturze cieklego mezytylenu. Polozenia
maksiméw  wartosci  rozktadu radialnego wyznaczaja odlegtosci wewnatrz-
i migdzymolekularne dla cieklego mezytylenu. Pierwszego maksimum dla r=0.25A
nie mozna wytlhumaczy¢ doswiadczalnie. Maksimum to jest wynikiem przyblizen
dokonanych przy numerycznych obliczeniach wartosci funkcji rozktadéw radialnych.
W molekule mezytylenu bowiem wzajemna odlegtos¢ $rodkéw poszczegdlnych
atomow nie moze by¢ mniejsza od F,=1.10 A (C, —H,). Trzy kolejne maksima dla:
r,=(.65+0.01) A, r,=(2.40£0.02) A oraz r, =(2.55+0.05) A pochodza wyltacznie
od interferencji promieniowania rentgenowskiego rozpraszanego wewnatrz molekuty.
Przypisujemy je wigc odlegltosciom migdzy parami atoméw w molekule mezytylenu
w stanie ciektym (tab. 4).

Znajac poszczegdlne odleglosci migdzyatomowe (tab. 4) oraz odpowiadajace im
zdolno$ci rozpraszajace, mozemy przeprowadzi¢ dokladna analizg poszczegdlnych
dalszych maksimow wystepujacych na funkcji rozktadu. Na podstawie modelu van der
Waalsa molekuly mezytylenu (rys. 48) dokonujemy analizy wzajemnego ulozenia
molekul w cieczy (rys. 50). Uwzgledniajac mozliwe wzajemne utozenie molekut
w cieklym mezytylenie zauwazamy, ze piate wyrazne maksimum, na funkcji rozktadu,
dla r,=(4.20+£0.10) A, oraz széste maksimum, dla r, =(4.75+0.10) A i si6dme

maksimum, dla r, =(6.60 £0.10) A, pochodzace od interferencji

migdzymolekularnych, naleza do pierwszej sfery koordynacyjnej. Osme z kolei
maksimum na funkcji rozkladu, dla r;=(11.15+0.15) A jest wartoécia promienia

drugiej sfery koordynacyjne;j.

A

1.65 ﬁ
1000 [1-1d 2.55 4,70

6.60

= | kel o
. 11.15
& /V\/\ l r[A]
= 0 : : /\‘.___._____ >
|M 5 \ﬂ{ 1T5 20
PNE I
- - 14.98
=
=
1000

1

3.45

Rys. 50. Réznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej obliczona numerycznie
dla ciektego mezytylenu. Zakresy sfer koordynacyjnych — pierwsza sfera: < 3.45; 9.25 > A;
druga sfera: < 9.25; 14.98 > A
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Maksimum dla R, =(6.60+0.15) A jest wynikiem dyfrakcji miedzymolekularne;.
Wynika to stad, ze obliczona $rednia najmniejsza odleglto§¢ migdzymolekularna
z formuty (3) wynosi 6.66 A. Jest to rezultat zgodny z polozeniem maksimum
na krzywej rozktadu radialnego ggstosci elektronowej (rys. 50). Zgodnos$¢ ta jest
potwierdzeniem poprawnosci funkcji rozkladu radialnego, uzyskanego dla ciektego
mezytylenu. W obszarze pierwszej sfery koordynacyjnej mieszcza si¢ odleglosci
mi¢dzy molekutami zorientowanymi wzajemnie ptaskorownolegle (rys. 51).

Rys. 51. Model agregatu ztozonego z zespotu dwu molekut 1,3,5-trimetylobenzenu.
Charakterystyczne srednie odlegtosci migdzymolekularne zaznaczono roznymi kolorami

W tabeli 7 podano interpretacj¢ modelowa 1,3,5—trimetylobenzenu: zwiazek potozen
maksimow na funkcji radialnej z odlegtosciami migdzymolekularnymi [ 1 ].

Tabela 7
Interpretacja modelowa 1,3,5-trimetylobenzenu

Lp. Maksimum [A] Odlegtos¢ [ ]
1 4.20 C,-C,
2 4.75 G

C...-C
3 6.60 Cg--Cq
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Rysunek 52 przedstawia model utozenia molekut w ciektym mezytylenie. Poszczegdlne
molekuly takiego zasocjowanego agregatu moga wystgpowac stykajac si¢ ze soba w
bardzo bliskich wzajemnych odlegtosciach, utozone w zespoly dwdjkowe. Aranzacja
przestrzenna molekut w cieklym mezytylenie jest skorelowana z binarna funkcja
rozktadu radialnego. Przy czym wida¢ wyraznie zwiazek migdzy parametrami
molekularnymi wywiedzionymi z tej funkcji doswiadczalnej (zakresy i promienie sfer
koordynacyjnych) z modelem utozen molekut.

=

A
A\

20
L37]

A
ol
V]

Pl

Rys. 52. Aranzacja przestrzenna molekut w ciektym 1,3,5-trimetylobenzenie:
objetosé pseudokomorki elementarnej V =1 204.0 A % V- =88.2 A % N, = 5.2 dlak = 62%:
wida¢ zakresy i promienie sfer koordynacyjnych

Otrzymany z rentgenowskiej analizy strukturalnej model utozen molekut w ciektym
mezytylenie jest modelem przyblizonym, okreslonym z wigkszym lub mniejszym
prawdopodobienstwem. Model utozen molekut w cieklym 1,3,5-trimetylobenzenie
udato si¢ sprowadzi¢ do niewielkiej liczby kombinacji ré6znych prostych elementow,
tworzacych lokalne zespoly binarne powtarzajace si¢ mniej lub bardziej regularnie
w przestrzeni pseudokomorki elementarne;.
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9. WYZNACZANIE RZECZYWISTEJ STRUKTURY
1,3,5-TRICHLOROBENZENU W TEMPERATURZE 358 K

Badania struktury i korelacji molekularnych 1,3,5-trichlorobenzenu w temperaturze
T =358K przeprowadzono metoda szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXS)

przy uzyciu krétkofalowego promieniowania pochodzacego =z anody lampy
molibdenowej MoK _ (A1 =0.71069 A). Zastosowano przy tym jednocze$nie

zmodyfikowana metode Bluma i Nartena do analizy konformacyjnej badanego uktadu
molekularnego.

Celem badan rentgenowskich byla analiza wplywu podstawnikow (trzech atomow
chloru) na geometri¢ pierScienia fenylowego. Ponadto, szczegdétowo i prawidlowo
przeprowadzona interpretacja wynikéw do§wiadczalnych dala gwarancj¢ znalezienia
poprawnego modelu oddziatywan migdzymolekularnych, a tym samym sprecyzowanie
rzeczywistej struktury badanej cieczy. Uzyskane wyniki pomiarowe opracowano w
identyczny sposob, opisany w rozdziale siodmym.

Punktem wyjscia byt eksperyment dyfrakcyjny. Szczegdlowe warunki pracy
dyfraktometru w trakcie pomiard6w zamieszczono w rozdziale 4. Po uwzglednieniu
poprawek na polaryzacjg 1 absorpcje promieniowania X, otrzymano funkcj¢ katowego
rozktadu natgzenia rentgenowskiego promieniowania rozpraszanego na badanym
materiale cieklym w szerokim zakresie wartosci S (rys. 53).

O T T T \ T T T T >
0 2 4 6 8 10 12 14—s[A1—

Rys. 53. Unormowana do jednostek elektronowych funkcja katowego rozktadu natgzenia
rentgenowskiego promieniowania rozpraszanego dla 1,3,5-trichlorobenzenu
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Rysunek 54 pokazuje przebieg sumarycznego nat¢zenia promieniowania koherentnego
I niekoherentnego. Krzywa czerwona pokazuje przebieg sumarycznego natgzenia
promieniowania koherentnego i niekoherentnego. Natomiast krzywe niebieska i zielona
przedstawiaja  kolejno  przebiegi  natgzenia  promieniowania  koherentnego
I niekoherentnego w zaleznos$ci od wektora falowego S.

() :Zlf +ZII

0 2 4 6 8 10 12 14 s[AY

Rys. 54. Rozk}ad natgzenia promieniowania rozpraszanego na ciektym trichlorobenzenie
wyrazony W jednostkach elektronowych

Korzystajac z pomiaré6w warto$ci natezen [ (®) i z przebiegu funkcji usrednionego
rozktadu katowego natgzenia rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego [ (S)
na 1,3,5-trichlorobenzenie oraz z roéwnania i(S)=i_(S)+1,(S), obliczono wartosci
1(S), czyli catkowita funkcjg struktury (rozdz. 8.1).
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9.1. Wplyw atomoéw chloru na geometrie¢ pierscienia benzenowego

Obraz dyfrakcyjny dla 1,3,5-trichlorobenzenu w temperaturze T =358K zalezny

jest zarowno od rozpraszania wewnatrz- i migdzymolekularnego. Zmodyfikowana
metoda Bluma 1 Nartena umozliwila rozdzielenie korelacji wewnatrz-
1 migdzymolekularnych, a tym samym wyodrgbnienie catkowitej interferencyjnej
funkgji struktury i(S) (rys. 55) [178] z unormowanej funkcji natgzenia.

Molekularna funkcja Debye’a dla 1,3,5—trichlorobenzenu ma postac:

n

i (S)=PBfy+3fy +3f. - {zzn: f exp[— UijZS ]'Sins‘;rrij :}

js i#] ij

il ANaN
1000 AVaRvA L

0_ ; /\/\\ f\/\v/"\.__ >
VYA A

0 2 4 6 8 10-Skl—~14

Rys. 55. Do$wiadczalna interferencyjna funkcja zredukowanego natezenia S i(S) exp (- a?S?)
I/krzywa A/ i molekularna funkcja Debye’a S (S) /krzywa B/ dla 1,3,5-trichlorobenzenu
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Zastosowanie metody Bluma i Nartena umozliwilo wyznaczenie $rednich oddziatywan
wewnatrzmolekularnych migdzy parami atomow r; (tab. 8) i srednich amplitud drgan

atomow u; (rys. 56).

Tabela 8

Srednie parametry strukturalne zastosowane do obliczenia molekularnej funkcji Debye’a
dla 1,3,5-trichlorobenzenu [178]

Lp. Typ wiazania Dhugos¢ wiazania r Srednie amplitudy drgan
[A] uy [A]
1 C,-H 1.08 0.026
2 C,-C, 1.38 0.033
3 C;,-C, 1.38 0.033
4 C,-C, 1.38 0.033
5 C.- C; 1.38 0.033
6 C,-C, 1.40 0.034
7 C,-C, 1.41 0.034
8 C,-Cl 1.71 0.041
9 C,-Cl, 1.71 0.041
10 C, -ClI, 1.71 0.041
11 C,--C, 2.38 0.056
12 C, - Cl, 2.68 0.063
13 C, -C, 2.78 0.065
14 C,---Cl 4.00 0.093
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W klasycznej pracy Debye’a [41] zalezno$¢ okreslajaca natgzenie promieniowania
rozpraszanego przez statystyczny uktad atomoéw nie zawierata czlonu opisujacego ich
drgania termiczne. Wprowadzenie temperaturowego czynnika eksponencjalnego

_

2
exp( ) ] (rys. 56) umozliwito wyznaczenie rzeczywistej struktury badanej cieczy.
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Rys. 56. Przebiegi wyktadniczych czynnikéw temperaturowych dla poszczegélnych typow par
atomow dla molekuty 1,3,5-trichlorobenzenu

Z najlepszych wartosci odlegtosci r; i wartosci czynnikow tlumienia Uy otrzymano
poprawny model molekuty 1,3,5-trimetylobenzenu (rys. 57).

Rys. 57. Model struktury molekuty 1,3,5-trichlorobenzenu C H,Cl, (1’ =3"= 5= CI).

Wartosci katow: 1-2-3 = 118°, 2-3-4 = 122°, 3-4-5=119°,4-5-6 = 121°, 5-6-1 = 119",
6-1-2 = 122° [179-181]
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Objetos¢ wiasna molekuty 1,3,5-trichlorobenzenu wynosi V™ =132.5 A%, Zostata ona

obliczona z warto$ci inkrementow  objetosci  odpowiadajacych  udzialom
poszczegolnych atomow i grup funkcyjnych (tab. 9).

Tabela 9
Wartos$ci inkrementow objetosci dla molekuty 1,3,5-trichlorobenzenu

Cl 15.89
Cl
Cl; 47.67
C 13.55
Inkrementy
atomow i grup H 1.17
VIAY]

CeH3 Cs 81.30

Hs 3.51

CeH3 84.81
Objeto$é catkowita CgH3Cls [A%] 132.48

Efekt indukcyjny (£ 1) w molekutach zwiazkow organicznych polega na zmianie
rozktadu gestosci elektronowej wywolanej przez podstawnik o innej elektroujemnosci
niz wodor. Dla wigzania C —H przyjmuje si¢ | = 0.

Zmodyfikowana metoda redukcji Bluma i Nartena zastosowana do rentgenowskich
badan 1,3,5-trichlorobenzenu pozwolita na stwierdzenie zalezno$ci migdzy warto§ciami
dlugosci wiazan 1 katow walencyjnych w tej molekule a elektroujemnoscia trzech
atoméw chloru. Okazato sig, ze silnie elektroujemne atomy chloru powoduja wzrost
dhugosci katow walencyjnych «, y, y oraz skrocenie dtugoéci wiazan a, c, b
(rys. 58).
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Deformacje endocyklicznych katéw walencyjnych w wyniku dziatania trzech
podstawnikéw wynosza:

a=<C,-C,-C,=12°;y=<C,-C,-C,=12";y =<C,-C, -C,=121",
natomiast dtugoéci wiazan w tej molekule: a=C,-C,;c=C,-C,;b =C, -C,
zmniejszaja sie do wartosci 1.38 A z uwzglednieniem poprawek na ruchy termiczne
atomow: <uCl7C2> = <chfc4> = <ucsfce> = 0.046 A (tab. 8).

Rys. 58. Schemat oznaczen katéw i wiazan w molekule 1,3,5-trichlorobenzenu

Oddziatywanie atom6éw chloru w molekule 1,3,5-trichlorobenzenu jest
oddziatywaniem elektronowym. Efekt ich oddziatywania zalezy wigc od ich charakteru
elektronowego i wyraza si¢ efektem indukcyjnym. W badanej molekule efekt
indukcyjny polega na zmianie rozkladu gestosci elektronowej wywotlanej przez trzy
podstawniki chlorowe o innej elektroujemnosci niz wodor. Atomy chloru dotaczone do
pierscienia fenylowego przyciagaja elektrony, a wigc wykazuja ujemny efekt
indukcyjny — 1. Elektroujemno$¢ atomu chloru wynosi | =3 i jest funkcja jego
potencjatu jonizacyjnego oraz powinowactwa elektronowego. Dziatanie indukcyjne
grup przyciagajacych elektrony maleje w nastgpujacym szeregu:

-Cl>-0OCH, >-0OH >-C,H, >—-H.
Autor proponuje zinterpretowac znalezione zaleznosci:
a=f(a)c=1()b="1() (83)

w oparciu o strukture elektronowa badanego zwiazku aromatycznego. Mianowicie,
silnie elektroujemne atomy chloru powoduja zwigkszenie udzialu orbitali 2 p

w zhybrydyzowanych orbitalach s p? wzdtuz wiazan C —Cl, a zatem zmniejszenie

udziatu orbitali 2 p w s p? w wiazaniach a,c,b  (rys. 58).
Interpretacjg uzyskanego rezultatu mozna zapisa¢ za pomoca relacji:

o 2 2PL g g 32 2P 40 P lary) Aach)” (84)

Wyniki uzyskane dla molekuty 1,3,5-trichlorobenzenu potwierdzone zostaty analiza
konformacyjna (minimalizacja energii potencjalnej) [89].
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9.2. Analiza réznicowej funkcji rozkladu radialnego gestoSci
elektronowej

Przebieg réznicowej funkcji rozktadu radialnego gestoSci elektronowej
4rr? Z Ki Iok (r)—p, . dla cieklego 1,3,5-trichlorobenzenu  wykreslono
jk

na rysunku 59. Funkcje t¢ wyznaczono zgodnie ze schematem obliczen przedstawionym
w rozdziale 3. Numeryczne obliczenia tej funkcji przeprowadzono stosujac
do obliczenia catek analityczna metode Simpsona dla wartoéci parametréw od r; =0 A
do r,=20 A zmieniajacymi si¢ w catym zakresie co 0.01 A. Réznicowa funkcja
rozktadu radialnego posiada maksima w miejscach odpowiadajacym interferencjom
wewnatrzmolekularnym i migdzymolekularnym.

Na rysunku 59 zaznaczono potozenia miniméw odpowiadajace zakresom sfer
koordynacyjnych. Pierwsze pig¢ maksiméw analizowanej funkcji rozkladu
przyporzadkowano odleglosciom migdzy parami atoméw wewnatrz molekuty
odpowiednio: C,-H,C,-C,, C-Cl,C,---C,, C,---C,.  Obliczona  $rednia
najmniejsza odlegto$¢ miedzymolekularna wynosi R, =3.88 A; na funkcji radialnej
jej wartoéé wynosi R, =(3.95+0.05) A.

Szczegodtowo 1 prawidlowo przeprowadzona interpretacja wynikow doswiadczalnych

data gwarancj¢ znalezienia poprawnego modelu oddzialywan migdzymolekularnych,
a tym samym sprecyzowanie rzeczywistej struktury badanej cieczy.

Rys. 59. Réznicowa funkcja rozktadu radialnego ggstosci elektronowej obliczona
dla ciektego 1,3,5-trichlorobenzenu. Zakresy sfer koordynacyjnych — pierwsza sfera: <3.60; 9.30> A;
druga sfera: <9.30; 17.10> A
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Najprostszy model agregatu ztozony z zespotu dwu stykajacych si¢ ze soba
bezposrednio badanych molekut przedstawia rysunek 60.

1A

Rys. 60. Model agregatu — zespotu dwu molekut 1,3,5-trichlorobenzenu. Rézne kolory odpowiadaja
srednim odleglosciom miedzymolekularnym; Cl;, Cls;, Cls oznaczaja atomy chloru dotaczone
odpowiednio do pierwszego, trzeciego i piatego atomu wegla pier§cienia fenylowego; atomy primowane
oznaczaja te, ktore naleza do sasiedniej molekuty

9.3. Lokalna struktura 1,3,5-trichlorobenzenu w temperaturze 358 K

W tabeli 10 podano interpretacjc modelowa uktadu binarnego dla 1,3,5-
trichlorobenzenu: zwiazek polozen maksiméw na roznicowej funkcji radialnej

z odlegtosciami migdzymolekularnymi [r ].

Tabela 10
Interpretacja modelowa uktadu binarnego dla 1,3,5—-trichlorobenzenu

Lp. Maksimum [A] Odlegtos¢ [ 1]

1 3.95 C,--Cs

2 6.75 Cl,---Clq
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Analiza korelacji migdzy typem badanego zwiazku (aromatyczny) a struktura
lokalnego  uporzadkowania w fazie cieklej jest przedstawiona na rysunku 61.
Dwojkowa funkcja rozktadu statystycznego skorelowana jest z modelem oddziatywan
mig¢dzymolekularnych pomigdzy zasocjowanymi molekutami ciektego

1,3,5-trichlorobenzenu.

4nr’ 3 K [p, 0-p,]

Rys. 61. Przestrzenne utozenie molekut w ciektym 1,3,5-trichlorobenzenie:
objetosé pseudokomorki elementarnej V = 258.0 A % Ve =82.5 A % N; = 1.2 dla k = 62%;
zaznaczono zakresy i promienie sfer koordynacyjnych

Nalezy podkreslié, ze otrzymany model ulozen molekut w ciektym 1,3,5—
trichlorobenzenie (rys. 61) jest modelem przyblizonym. Model utozen molekut
w ciektym 1,3,5—trichlorobenzenie udato si¢ sprowadzi¢ — podobnie jak w przypadku
1,3,5-trimetylobenzenu —  do niewielkiej liczby kombinacji roéznych prostych

elementéw, tworzacych lokalne zespoty binarne w objgtosci  pseudokomorki

elementarnej.
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10. RENTGENOWSKA ANALIZA KORELACJI
MOLEKULARNYCH W CIEKLYM 1,3,5-TRI-TERT-
BUTYLOBEBZENIE

Trzeciorzgdowy 1,3,5-tri-tert-butylobenzen C,H,[C(CH,),], jest weglowodorem
aromatyczno-alifatycznym (rys. 62). 11l — rzgdowy atom wegla (C,) taczy si¢ z trzema
atomami wegla: dwoma aromatycznymi (C,) i (C,) z pierscienia fenylowego oraz

z alifatycznym weglem centralnym grupy butylowej (C, ).

Hzs 4C16 " Cys H
/\ /\18
Hyy, Hx Hy H,, Hy Hi

Rys. 62. Schemat szkieletu molekuty 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu
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Badany weglowodor 1,3,5-tri-tert-butylobenzen C;H,, mozna rozwiaza¢ poprzez

analiz¢ modelowa poszczeg6lnych fragmentow strukturalnych sprowadzonych kolejno
do benzenu, mezytylenu i do tert-butylobenzenu C,,H,, (rys. 63a) oraz 1,3—di-tert-

butylobenzenu C,,H,, (rys. 63b). Ten zwiazek chemiczny wybrany zostat do badan
rentgenowskich réwniez z uwagi na jego interesujaca struktur¢ i mozliwos¢ kolejnych
etapowych przyblizen.

Istnieje zalezno$¢ migdzy $rednia $rednica molekut (D) jedno-, dwu- i tréj-
podstawionych butylobenzenow a temperatura topnienia (T,) tych zwiazkow:

tert-butylobenzen CoH,, D, =767A4A; T,=-58°C
1,3-di-tert-butylobenzen  C,H,, D, =8.68A; T, =11°C
1,3,5-tri-tert-butylobenzen C,H,, D, =9.114; T,=71'C

Wida¢é, iz ze wzrostem $redniej $rednicy molekul wzrasta temperatura topnienia tych
zwiazkéow chemicznych. Ggsto$¢ elektronowa p, nie zalezy od potozenia

podstawnikéw; dla tert-butylobenzenu wynosi p, =0.288 el / A%, natomiast dla 1,3,5-
tri-tert-butylobenzenu p, =0.294 el / A®,

a) b)

Rys. 63. Szkielety molekut: a) tert-butylobenzenu; b) 1,3-di-tert-butylobenzenu
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10.1. Okreslenie najbardziej prawdopodobnego modelu molekulty
1,3,5-tert-butylobenzenu metoda Bluma i Nartena

Rysunek 64 przedstawia catkowite natezenie promieniowania rozpraszanego w gazie
dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu (krzywa czerwona), ktore jest suma nat¢zenia
koherentnego (krzywa fioletowa) i natezenia Comptona (krzywa zielona).

J
Je
800!
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600"
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300

200 n
1 00 _,*'4 [(S)ngm

__l(s)= gl 12+ leg

=L f
% 2 4 6 8 10 12 14

105 &1

Rys. 64. Przebiegi natezen rentgenowskiego promieniowania koherentnego i niekoherentnego
oraz calkowitego dla rozpraszania w gazowym 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu

Teoretyczna funkcja dla rozpraszania w gazie stanowita podstawg¢ do normowania
doswiadczalnej funkcji [ (®). W praktyce normowanie sprowadzito si¢ do znalezienia

odpowiedniego czynnika liczbowego C,, ktory wptynal na podniesienie wykresu

doswiadczalnej krzywej natgzenia rozpraszanego do wysokosci krzywej teoretycznej
rozpraszania gazowego wzgledem osi odcigtych (rys. 65).
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Rys. 65. Eksperymentalna i skorygowana oraz unormowana do jednostek elektronowych funkcja
natgzenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu

Korzystajac z eksperymentalnej, skorygowanej i unormowanej funkcji rozkladu
natgzenia [, (S) promieniowania rozproszonego otrzymanej w temperaturze
T =363K (rys. 65) oraz z rownania na warto$¢ zredukowanego natgzenia obliczono
catkowita funkcje struktury badanej cieczy i(S). Molekularna funkcja Debye’a
dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu przybiera postac:

_ - o a u;, 2\ sin€r,
Im(S):I3fC(CH3)3+3fCH +3 f. _2'{2212 fjeXp[_ J2 J SI‘J:}

J.s i#] ij

Na podstawie powyzszego rownania otrzymano rozne obliczone funkcje rozpraszania
molekularnego i, (S), ktore nastgpnie poréwnano z funkcja uzyskana z eksperymentu
dyfrakcyjnego i(S). Funkcja Debye’a uwzglednia fakt, ze w obrgbie 48—atomowej
molekuly 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu atomy nie sa $cisle w spoczynku, lecz drgaja
wzgledem siebie. Zmodyfikowana funkcja Debye’a pozwolita uwzgledni¢ ruch cieplny
atoméw wegla w molekule 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu jeszcze przed zastosowaniem
analizy Fouriera funkcji rozpraszania.
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Funkcja ta przedstawiona jest na rysunku 66 za pomoca krzywej czerwonej. WartoSci
I, (S) z rysunku 66 sa wigc wynikiem teoretycznym, uzyskanym ze wzoru Debye’a
przy uwzglednieniu drgan termicznych atoméw wewnatrz molekuty.

Widag, ze spetniona jest zalezno$¢ i(S) ~i, (S) dla wartosci S> 5 Al

14004
I i B
Si(S)]
500 A
0 T \/ T NWI"—F-P
-500-
| I I

0O 2 4 6 8 10-Sk1—14

Rys. 66. Eksperymentalna funkcja zredukowanego natgzenia S i(S) exp (—a*S?) /krzywa A/
i molekularna funkcja Debye’a Si_ (S) /krzywa B/ dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu

Dopasowanie funkcji i,(S) do doswiadczalnej funkcji i(S) przeprowadzono

dla odpowiednio dobranych s$rednich wartosci odlegltosci migdzy weztami atomow
w molekule r; (tab. 11) z niepewnoscia pomiarowa Ar =+0.01 A.
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Tabela 11
Srednie warto$ci dtugo$ci wiazan i amplitudy drgan zastosowane do obliczenia molekularnej funkcji
Debye’a dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu w przedziale r: < 1.37; 1.55 > A

Lp. Typ wiazania Dhugos¢ wigzania Srednie amplitudy drgan
[A] uij [A]
1 C, -G, 1.37 0.033
2 Cs -Gy 1.38 0.033
3 C;,-C, 1.39 0.034
4 C, -G 1.40 0.034
5 C,-Cs 1.40 0.034
6 C.-C, 1.42 0.034
7 C,-Cy 1.52 0.037
8 Cs—Cys 1.52 0.037
9 C -GC 1.55 0.037

Rysunek 67 przedstawia graficznie wartosci czynnikow temperaturowych, ktore
uwzgledniono w analizie oddziatywan wewnatrzmolekularnych migdzy parami atomow
wegla w badanym zwiazku chemicznym.

/
4

U,

exp( -
//
/
\9
O

o

Ca
o
o

Rys. 67. Czynniki temperaturowe dla poszczegolnych par atoméw C —C
w molekule 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu
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Nalozenie si¢ przebiegow funkcji zredukowanego natg¢zenia i molekularnej funkcji
dla katow rozpraszania S> 5 At (rys. 66) swiadczy o poprawnym modelu molekuty

1,3,5-tri-tert-butylobenzenu. Projekcja czaszowa molekuty 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu
przedstawiona jest na rysunku 68.

Rys. 68. Rzut z gory realnej molekuty 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu z zaznaczonymi osiami
rotacji grup butylowych C(CH,); [182]

Przy wustalaniu konformacji molekuty 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu (rys. 68)
poczyniono nastgpujace zatozenia:

/1/ PierScien benzenowy ma symetri¢ Dy, a wszystkie atomy znajduja si¢ w jego
plaszczyznie.

12/ Grupy metylowe —CH, maja symetrig C,, .

/3/ Istnienie grup butylowych [C(CH),]; nie wplywa w istotny sposob na strukturg
pierscienia fenylowego.

/4/ Mozliwe rotacje grup [C(CH),]; wraz z obrotami grup —CH, przedstawiono
na rysunkach 69 i 70.
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Na rysunku 69 przedstawiono rotacj¢ grupy butylowej C(CH;), z uwzglednieniem
rotacji grup metylowych (CH,).

60°

Rys. 69. Rzut z gory na grupe butylowa z mozliwymi rotacjami grup metylowych; grupy metylowe
oznaczone jako 1 i 2 wykonuja petny obrét 360 stopni, trzecia grupa metylowa wykonuje rotacje
hamowana okoto 10 stopni ze wzgledu na zawadg przestrzenna atomu wodoru (H) od grupy
fenylowej

Najbardziej prawdopodobna rotacja grupy C(CH,), pokazana jest na rysunku 70.

Proponowana przez autora rotacja grupy butylowej C(CH;), odbywa si¢ o kat 360°
w plaszczyZznie prostopadlej do plaszczyzny pierscienia fenylowego w kierunku
przeciwnym do ruchu wskazowek zegara. Obrot taki jest mozliwy przy zatozeniu,
ze grupy CH, obracaja si¢ w kierunku zgodnym do ruchu wskazéwek zegara; mozliwy
jest rowniez obrot grup CH, w kierunku przeciwnym do ruchu wskazoéwek zegara,
wowczas cala grupa C(CH,), obraca si¢ zgodnie z ruchem wskazowek zegara.
Widoczne na rysunku 70 atomy wodoru H naleza do grupy fenylowej ustawionej
prostopadle do ptaszczyzny atomoéw wegla grupy (CH,),. Te atomy wodoru powoduja

hamowanie rotujacych grup CH,, lecz hamowanie to jest niewielkie.

Rys. 70. Prawdopodobna mozliwa rotacja catej grupy C(CH3); wraz z obrotami grup CH;



-121-

Mechanizm obrotu grup metylowych wraz z napotkana po drodze przeszkoda, jaka
jest atom wodoru grupy fenylowej mozna poréwna¢ do mechanizmu obrotu kot
zebatych. Rozpatrzmy cztery kota zgbate, z czego jedno koto lezy plasko, a pozostate
trzy kota zgbate sa ustawione ptaszczyznami pod katem 109° 28 ° do plasko lezacego
kota. Jezeli kota te umiescimy na wspolnej osi biegnacej prostopadle przez srodek
ptasko lezacego kota, to kota te beda porusza¢ si¢ po plasko lezacym kole zgodnie
z kierunkiem ruchu wskazowek zegara. Plasko lezace koto bedzie wykonywaé obrot
przeciwny do ruchu wskazowek zegara.

Obliczone poszczegodlne fragmenty objgtosci, ktore tworza grupy butylowe 1 grupg
fenylowa zestawione sa w tabeli 12.

Tabela 12
Wkiady inkrementow objgtosci do grup butylowych i pier§cienia fenylowego
1,3,5-tri-tert-butylobenzenu

c-—C 19.57

C—H 2.04

[C(CH3)s]s| H-C 23.60

- . C—H 25.64
objetosciowe CCH), | 7466
A7) C 24.43

H 6.71

CeHs3 C, 5.01

CH; 23.22

CeHs 69.99

Objetos¢ calkowita CgHs [C(CHa)s]s [A%] 293.97
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Tabela 13 ilustruje obliczone inkrementy objetosci dla molekuty 1,3,5-tri-tert-

butylobenzenu.

Tabela 13

Udziaty objetosci grup atoméw w molekule 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu

Atom / grupa Atom / grupa atomow
atomow AVIAY AV [AY]
C AV = 24.43 AVcps = 23.22
C,
c C ¢
H AVH =6.71 éé AVC4 =5.01
AVC-C =19.57
C@ AV¢(chy = 74.66
o
c@ AVey =2.04
AVcens = 69.99
HEO) AVyc = 23.60 @ AV e = 88.20
AVey = AVcighzo =
AV + AVic 3* AVc(chas +
= 25.64 AVC6H3 = 293.97
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10.2. Analiza teoretycznej funkcji rozkladu radialnego gestoSci
elektronowej

Znajac poszczegdlne odleglosci miedzyatomowe (tab. 11) oraz odpowiadajace im
zdolnosci rozpraszajace (tab. 14a i 14b) mozemy przeprowadzi¢ analize poszczegdlnych
maksimoéw wystepujacych na teoretycznej funkcji rozkladu radialnego ggstosci
elektronowej.

Tabela 14 a
Odlegtosci migdzyatomowe w molekule ( rij) 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu oraz powierzchnie
teoretyczne ( Qr ) pod maksimami na teoretycznej funkcji rozktadu radialnego

Pik . Fii Uii 3
[A] Typ wiazan [ A]] [ AJ] [SIE] [eS]T
Cy - Hg 1.09 | 0.027 302 ¢ n 200.947
1.50 C -G 1.40 | 0.034 62 c* ¢ 576.964 | 1931.839
C - C 1.55 | 0.037 122 ¢+ ¢ 1153.928
CiH; 2.15 | 0.051 62 c* H 40.189
C; - Hy 2.16 | 0.051 272 ¢c* H 180.852
C1Cs 241 | 0.057 62 c* ¢ 576.964
Ce - Hy 243 | 0.057 62 c°* H 40.189
Cyo - Hy 2.47 | 0.058 62 c* H 40.189
Cy - Cyo 2.52 | 0.059 18«2 ¢+ ¢ 1730.892
C,:-(CHsz)s | 2.54 | 0.060 62 v 697.532
250 | CoCy 2.54 | 0.060 6°2 c* ¢ 976.964 | 7113.587
(CHg);+(CHa), 2.56 | 0.060 Qe? . 1264.944
C;Hy 2.73 | 0.064 6°2 c° 40.189
Ci - Hs 2.74 | 0.064 362 c* ¢ 241.137
Ci1Hy 2.75 | 0.065 3¢2 ¢c* H 120.568
CiLCy 2.78 | 0.065 62 c* ¢ 288.482
Cs - Cs 2.84 | 0.067 62 - 576.964
Cg (CH3)1 2.86 0.067 62 4o 697.532
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Tabela 14 b
Odlegto$ci migdzyatomowe w molekule ( rj;) 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu oraz powierzchnie
teoretyczne ( Qr ) pod maksimami na teoretycznej funkcji rozktadu radialnego (c. d)

Pik o Fii Uii >
[A] Typ wiazan [ Aj] [ A]] [SIE] [eIQZ]T
Cs - Hg 3.01 | 0.071 62 c° H 40.189
Cs - Hy 3.02 | 0.071 62 c°* H 40.189
Ce - Co 3.33 | 0.078 62 c°* ¢ 576.964

C, - (CH3)2 3.35 0.078 62 - 697.532
Cs - Hy 3.40 | 0.079 62 c°* H 40.189
Co - Hy 3.40 | 0.079 62 c* H 40.189
Ci- Hs 3.46 | 0.081 182 ¢ H 60.189

3.50 Cio - Hy 3.58 | 0.083 62 c°* H 120.568 3507.753
Cs - Ho 3.63 | 0.084 62 c°* ¢ 40.189
Ce - Cao 3.76 | 0.087 6 c® 576.964

C, - (CHgz): | 3.79 | 0.088 62 c° ¢ 697.532
Cs - Cy 3.82 | 0.089 3¢2 ¢y 576.964
CsH 3.87 | 0.090 62 c°* H 20.095
C, - Hpp 3.92 | 0.091 62 c°* H 40.189
Cs - Cg 4.17 | 0.096 62 c°* ¢ 576.964

Cs - (CHs)1 | 4.21 | 0.097 62 (- 697.532

C3 (CH3)2 4.57 0.105 62 c*® 697.532

(CH3)s«(CHs)sl 4.70 | 0108 | 32 . 421.648

Cs(CHs)1 | 506 | 0116 | 92 c- 1046.298
(CH)s+(CHy)s| 5.67 | 0.129 | 3.2 . 421.648
(CHy)(CHs)s| 5.98 | 0136 | 32 . 421.648
(CH3)s(CHs)s| 6.38 | 0.145 | 32 . 421 648
3.2
3.2

5548.214

Dalsze

(CH3), ~TCH3), 16.88 | 0.155 5 421.648
(CH3)1(CHs)s| 7.26 | 0.164 . 421.648
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Zaktadajac model molekuty 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu oraz wykorzystujac $rednie
parametry strukturalne zestawione w tabelach: 11, 14a, 14b rozlozono teoretyczna
funkcje¢ rozktadu radialnego gestosci elektronowej na maksima czastkowe (rys. 71).

6000

(CH3).-(CH,),

(CHajz'(CHi)m

4000

(CH3).~(CH).

(CH3)~(CH,),

2000

(CH3)-(CH,),

~
S

- 2000

Rys. 71. Sumaryczna funkcja teoretyczna rozktadu radialnego gestosci elektronowej w zakresie r:
< 1.0; 8.0 > A dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu. Krzywa rozktadu radialnego oznaczono linia
zielona przerywana, maksima dyskretne liniami o réznych kolorach; maksima
wewnatrzmolekularne oznaczono za pomoca symboli odpowiadajacym poszczegdlnym typom
wigzan chemicznych

Przyjmujemy — za Prinsem i Petersenem [183] oraz Morganem i Warrenem [184] —
zatozenie, ze funkcja rozktadu radialnego ggstosci elektronowej jest suma krzywych
rozktadu normalnego Gaussa:

2
0 2K K, ¢-r
4z Y K o p(N=> L ep|- o (85)
j=1 k=1 j.k \/72'0'1- (o O'j (o

gdzie r; jest odlegloscia migdzyatomowa wewnatrz molekuly, a wartoéci o; i o,

sa odchyleniami standardowymi atomow, ktore mozna wyrazi¢ w funkcji promieni
kowalentnych atomow typu j oraz K.
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Zastosowanie programu komputerowego umozliwito doktadne wyznaczanie
odlegtosci  migdzyatomowych  oraz ~ promieni = kowalentnych  zgodnych
z doswiadczeniem. Unormowana funkcja Gaussa:

1 X’
g(x) = "eXp| - — (86)
o x/; o
ma pole rowne jednosci:
Jg(x)dx=l (87)
0

Po pomnozeniu przez iloczyn $rednich efektywnych liczb rozpraszania K; K, i liczbg

danych odlegtosci migdzyatomowych otrzymujemy pole réwne kwadratowi
(lub iloczynowi) $rednich efektywnych liczb rozpraszajacych elektronow.
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10.3. Model oddzialywan par molekul w bliskim uporzadkowaniu

Kolejne ponizsze rysunki 72, 73 i 74 przedstawiaja asocjaty dwojkowe molekut
realnej cieczy trzeciorzedowego 1,3,5-tri-butylobenzenu.

Rys. 72. Mozliwe utozenia ptaskoréwnolegle asocjatow dwojkowych molekut realnej cieczy
trzeciorzedowego 1,3,5-tri-butylobenzenu

88A

Rys. 73. Mozliwe utozenia prostopadte asocjatow dwojkowych molekut realnej cieczy
trzeciorzedowego 1,3,5—tri-butylobenzenu
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Rys. 74. Mozliwe wspolptaszczyznowe ulozenia asocjatéw dwojkowych molekut realnej cieczy
trzeciorzedowego 1,3,5—tri-butylobenzenu

Wyniki obliczen numerycznych réznicowej funkcji rozkladu radialnego gestosci
elektronowej dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu (rys. 75) daty informacje o lokalnej

strukturze badanej cieczy. Funkcja 471> > K, o (r)—p, _ pozwolita wyznaczy¢
j.k

nastepujace Srednie parametry strukturalne:

/1/ Odlegtosci wewnatrzmolekularne

/2/ Kolejne najmniejsze odlegtosci migdzymolekularne
/3/ Promienie sfer koordynacyjnych

14/ Obszary sfer koordynacyjnych

/5/ Liczby koordynacyjne molekut

/6/ Stopien wypelnienia przestrzeni
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Pierwsze cztery maksima na funkcji radialnej (rys. 75) [185] odpowiadaja kolejnym
nastepujacym odleglto§ciom wewnatrzmolekularnym:
C(2)-H(2)=1.10;C(1) - C(7)=1.55;C(1)---C(3) =2.40; C(16)---C(8) = 2.55 [ A]
(rysunki 62 i 68).

2.98

Rys. 75. Roznicowa funkcja rozkladu radialnego ggstosci elektronowej obliczona
dla ciektego 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu. Zakresy sfer koordynacyjnych — pierwsza sfera:
<2.98;8.61>A; druga sfera: < 8.61; 16.66 > A

Ponadto otrzymujemy z réznicowej funkcji radialnej ggstosci elektronowej informacje
dotyczace:

/7/ Ulozenia wzajemnego molekut

/8/ Lokalnego uporzadkowania w zespotach

/9/ Najbardziej prawdopodobnej wzajemnej lokalnej orientacji molekut.

Podwyzszenie gestosci elektronowej obserwowane w obszarze pierwsze] sfery
koordynacyjnej (rys. 75) odpowiada czterem parom odlegtosci migdzymolekularnych,
na ktorych zachodzi dyfrakcja rentgenowskiego promieniowania (tab. 15).
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Tabela 15
Interpretacja modelowa uktadu dwojkowego
dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu

Lp. Maksimum [A] Odlegto$é [r]
1 3.80 Cyy-+-Hy

2 4.20 CyyHe

3 4.60 Cq++Cyy

4 6.35 C,-C,

Nalezy zauwazy¢, ze sposrod mozliwych roznych utozen binarnych molekut

(ptaskorownolegle, prostopadte, wspoiptaszczyznowe) funkcja eksperymentalna

Arr? Z K; Iok (r)—p, _ ,»wybiera” utozenia dwojkowe ptaskorownolegle, pokazane
ik

na rysuﬁku 76.

Rys. 76. Model agregatu ztozonego z dwu molekut 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu.
Charakterystyczne s$rednie odlegtosci migedzymolekularne: kolor czerwony oznacza odleglo$é
6.35 A miedzy weglem aromatycznym pierécienia benzenowego C; (gorna molekuta)

a weglem aromatycznym pier§cienia fenylowego sasiada Cll (dolna molekuta);
kolor niebieski — odlegtos¢ 4.60 A miedzy weglem grupy CHs grup butylowych sasiadow Cy+-Cips

kolor fioletowy — odlegtos¢ 4.20 A miedzy weglem grupy CH; (gérna molekuta) a wodorem grupy
CH; sasiada (dolna molekuta): C,, ---H  kolor zielony — odlegtos¢ 3.80 A migdzy weglem grupy

CHj; (gorna molekuta) a wodorem grupy CHj sasiada (dolna molekuta): C, ---H éo
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Funkcja katowego rozktadu natgzenia I'(S) (rys. 65) i roznicowa radialna funkcja
rozkladu gesto$ci elektronowej 4 7 r? Z K, bo. (1) - p, _ (rys. 75) dla badanej cieczy
jk

okazaly si¢ wrazliwe na rozmiar i ksztalt molekut, co pozwolilo na wyznaczenie
struktury  uporzadkowania Dbliskiego zasiggu w 1,3,5-tri-tert-butylobenzenie.

Wydedukowana z eksperymentu dyfrakcyjnego architektura ciektego 1,3,5-tri-tert-
butylobenzenu (rys. 77) jest jednym z najbardziej prawdopodobnych modeli
przestrzennych rozktadu molekul. Rysunek 77 pokazuje, ktéore z najprostszych
wzajemnie ulozonych grup molekut, tworzy¢ moga najbardziej prawdopodobne,
powtarzajace si¢ z wigkszym prawdopodobienstwem, zespoty w aperiodycznej sieci
weztowe;.

\ S\ A7) )
G

Rys. 77. Architektura ciektego 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu:
objetosé¢ pseudokomoérki elementarnej V =1 072.0 A %, Ve = 172.0 A % N, = 2.3 dla k = 63%;
zaznaczono obszary i promienie sfer koordynacyjnych
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11. WYZNACZANIE DWOJKOWYCH KORELACJI
RADIALNYCH ATOMOW I MOLEKUL
W 1,3,5-TRIFENYLOBENZENIE

Do  badania  struktury  uporzadkowania  bliskiego  zasieggu = molekut
w 1,3,5-trifenylobenzenie zastosowano, podobnie jak w analizie poprzednich zwiazkow
chemicznych (1,3,5-trimetylobenzen, 1,3,5-trichlorobenzen, 1,3,5-tri-tert-
butylobenzen) metode szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXS). Trudne
1 czasochtonne pomiary dyfrakcyjne przeprowadzono w temperaturze T =453K
przy uzyciu specjalnego uktadu termostatujacego, opisanego w rozdziale czwartym.

Do analizy konformacyjnej badanego uktadu molekularnego zastosowano (podobnie
jak w przypadku powyzszych zwiazkow) zmodyfikowana metode redukcji, czyli
metodg catkowitej funkcji struktury Bluma i Nartena.

11.1. Ustalanie konformacji 1,3,5—trifenylobenzenu metoda calkowitej
funkcji struktury

Molekuta 1,3,5-trifenylobenzenu C,, H,, sktada si¢ z pierscienia benzenowego

centralnego, do ktorego w potozeniach 1,3,5 dotaczone sa trzy kolejne pierscienie
fenylowe (rys. 78).

Rys. 78. Molekuta 1,3,5-trifenylobenzenu: wida¢ pierscien benzenowy centralny (widok z gory)
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Istnieja dwa poglady na konformacje 1,3,5-trifenylobenzenu, rozniace si¢
warto$ciami katow skrecenia pier§cieni fenylowych (wzgledem centralnego). Wedlug
Faraga [19] w tym zwiazku chemicznym katy te wynosza: +34°,-27°,+24°.
Na podstawie tych danych oraz wartosci promieni van der Waalsa dla atomoéw wegla
i wodoru wyrysowano model molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu C,H,(C;H;),

(rys. 79).

Rys. 79. Konformacja 1,3,5-trifenylobenzenu ustalona na podstawie wynikow badan Faraga

Drugi poglad na konformacje tego zwiazku chemicznego prezentuja Lin 1 Williams.
Wedtug nich katy skrgcenia pierscieni fenylowych wynosza odpowiednio:
40.7°,-37.2°,36.1° [17]. Na podstawie tych danych skonstruowano alternatywny
model molekuty van der Waalsa 1,3,5-trifenylobenzenu (rys. 80).

Rys. 80. Konformacja 1,3,5-trifenylobenzenu
ustalona na podstawie wynikéw pomiarowych Lina i Williamsa
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W niniejszej pracy podjeto probe rozszyfrowania konformacji  1,3,5—
trifenylobenzenu metoda dyfrakcji rentgenowskiej i analizy Fouriera, a tym samym
rozstrzygniecia, ktory z powyzszych zaproponowanych modeli tej molekuly jest
stuszny. Ustalenie konformacji ma podstawowe znaczenie dla dalszej analizy
wzajemnych utozen molekut.

Funkcja katowego rozkladu natezenia promieniowania rozpraszanego na badanej
cieczy zostata wyznaczona w szerokim zakresie katowym 6°<2G<120°.

Niskokatowa czes¢ tej funkcji ekstrapolowano (podobnie jak w przypadku wszystkich
badanych zwiazkow) do poczatku uktadu wspoétrzednych, co zaznaczono na rysunku 81
linia przerywana. Teoretyczna krzywa calkowitego natezenia rentgenowskiego
promieniowania rozpraszanego W gazie oznaczona zostata kolorem czerwonym.
Funkcja doswiadczalna I (S)[j.el] (rys. 81) dla duzych katow rozpraszania przestaje
oscylowa¢ wokot funkcji gazowego rozpraszania. W otrzymanej funkcji rozkladu
natgzenia uwzglednione zostaty poprawki korekcyjne na polaryzacje, absorpcje oraz tto
(rozdz. 5). Funkcja I (S)[j.el] dla duzych katow rozpraszania przestaje oscylowac

wokot funkcji gazowego rozpraszania. Zachodzi wigc nastgpujaca relacja:

S—)oo,:>SInS(—8r)—>0/\I(S)—>NZ £2. (88)
r -1

0 2 4 6 8 10 12 14—k~

Rys. 81. Do$wiadczalna unormowana funkcja natg¢zenia
rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego dla 1,3,5-trifenylobenzenu
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Rozktad teoretycznej funkcji gazowego rozpraszania dla 1,3,5-trifenylobenzenu
na dwie sktadowe natgzen przedstawia rysunek 82.

J o1 A
9001

8007
7001
6001
5001
4001
300;
2001
1001

L I(s)= zl £+ ZII

/ T Is)=3
0 2 4 6 8 10 12 14 16

S' [AT

Rys. 82. Rozklad teoretycznej funkcji gazowego rozpraszania dla 1,3,5—trifenylobenzenu
(linia czerwona) na dwie sktadowe natgzen: koherentnego (krzywa niebieska)
i niekoherentnego (linia zielona)

Doswiadczalne wartos$ci natgzenia promieniowania rozpraszanego zostaly wyrazone
w jednostkach elektronowych przy zastosowaniu czynnika normujacego wyznaczonego
metoda Normana [166] i Krogh-Moe [167]. Praktycznie wspotczynnik normujacy
wyznaczono na podstawie porownania nat¢zen doswiadczalnej funkcji z odpowiednia
funkcja gazowego rozpraszania obliczona teoretycznie (rozdz. 8): I, (S)=K 1(S).
Znalezienie warto$ci czynnika liczbowego K umozliwilo podniesienie wykresu

doswiadczalnej funkcji natgzenia rozpraszanego na tej cieczy do wysokosci krzywej
teoretycznej rozpraszania gazowego wzgledem osi odcigtych (rys. 81).
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W celu przeprowadzenia analizy konformacyjnej 1,3,5-trifenylobenzenu,
wyznaczono molekularna funkcj¢ Debye’a (rys. 83) na podstawie wzoru:

n

- n u. S?) sin€r.
i (S)= ISfCGHS +3 1., +3f, j[ZZf, f, exp[— ”2 ] :r . :] (89)

s i#j ij

A
2000- - B
Si(S).
1000- A~
| A
0 o\ A o —_——— T
-1000 T T T T T - T
0 2 4 6 8 10 =S [A'T—14

Rys. 83. Eksperymentalna interferencyjna funkcja zredukowanego natgzenia S i(S) exp (- S?)
Ikrzywa A/ i molekularna funkcja Debye’a Si_ (S) /krzywa B/ dla 1,3,5-trifenylobenzenu
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Ustalenie konformacji 1,3,5-trifenylobenzenu okazato si¢ bardzo trudnym zadaniem.
W analizie konformacyjnej zatozono model badanej molekuty (rys. 84) na podstawie
danych rentgenowskich dla krysztatow zwiazkéw organicznych (odlegtosci
migdzyatomowe, katy skregcenia, dlugosci promieni atomowych van der Waalsa)
oraz wybrano probne wartosci odlegtosci migdzyjadrowych ;.

Rys. 84. Zatozony model molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu

Idea przewodnia, ktéra przySwiecala rozwiazaniu tej struktury polegata
na wyznaczeniu odleglosci charakterystycznych (réznicujacych). Do takich odleglosci
zaliczono: C,-C,,C,-C,,,C,-C,, oraz stanowiagce osnowg molekutly,
czyli pierscien centralny: C, -C,,C,---C;,C,---C, (rozdz. 1, rys. 5). Wartosci tych
odlegto$ci poréwnano nastgpnie z wynikami prac innych autorow [17, 19].
Takie podej$cie miato na celu takze uzyskanie odpowiedzi na pytanie dotyczace
deformacji centralnego pierScienia aromatycznego wywotanej przez podstawienie
trzech grup fenylowych w potozeniach 1, 31 5.

Na podstawie réwnania (89) otrzymano rozne teoretyczne funkcje rozpraszania,
ktore porownano z funkcja eksperymentalng interferencyjna (rys. 83). Na drodze
zmudnych dopasowan uzyskano funkcje teoretyczna, ktora najlepiej zgadzala sig
z doswiadczalna i zgodnie z kryterium Nartena /i(S) =i, (S), dla wartosci S>5 A/

uznano ja za funkcj¢ prawidtowa.
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Wartosci odlegtosci r; oraz S$rednich amplitud drgan atomoéw u; (rys. 85)
sa charakterystycznymi dla molekuty 1,3,5—trifenylobenzenu.

U.
exp(- 51 S*) .

o
(&)
1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Rys. 85. Wyktadnicze funkcje czynnikéw temperaturowych dla charakterystycznych typow par
atomow dla molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu
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Wyniki obliczeh wartosci poszczegdlnych inkrementéw objetosci atomow 1 grup
funkcyjnych dla molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu zebrano w tabeli 16.

Tabela 16
Warto$ci inkrementow objetosci dla molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu CgHs—(CgHs)s

Atom /grupa atomow/ Objetos¢ [ A% Inkrement

Wszystkie atomy wegla

w molekule A Ve =294.04

Wszystkie atomy wodoréw
w molekule AVis=21.15

Oij’[Oé(’: grupy CsHs A Vceus = 81.98

Objetos¢ grupy CeHs A Vcenz=69.24
Objgtose 1 i

o anric |y oy

Objetos¢ wodoru w grupie
C6H5 A VH5 =5.87

Objetosc wegla w grupie
CeHs AVcg =65.72
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Tabela 16 (c. d)
Warto$ci inkrementow objetosci dla molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu CgHs—(CgHs)s

Atom /grupa atomow/ Objetosé [ A’] Inkrement

Objetos¢ wodoru

w grupie C¢Hs A Vi3 =3.52
Objetos¢ pojedynczego
wegla w grupie CgHs AV =13.55

Objetos¢ wegla srodkowego
w grupie CsHs AVc =861

Objetos¢ wegla bocznego AV =13.30
w grupie CgH3

Objetos¢ pojedynczego
wodoru w grupie CsHs AVy=117
Objetos¢ grupy (CeHs)s AV (cons)z = 245.94
Objetosé AV cHa(csHs)3
trifenylobenzenu 315.18

CeH3(CsHs)3
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Odleglosci charakterystyczne dla molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu zebrano w tabeli 17.
Wyznaczone odlegtosci wewnatrzmolekularne w poréwnaniu z odpowiednimi
wynikami uzyskanymi przez Lina i Williamsa mieszcza si¢ w granicach niepewnosci
pomiarowych (Are<0.01+0.02>A. Ujemny efekt indukcyjny grup fenylowych
w molekule 1,3,5-trifenylobenzenu prowadzi do skrocenia dlugosci wiazan migdzy
nastgpujacymi atomami wegla w pier§cieniu benzenowym centralnym:

C,-C,=C,-C,=C,-C,=137+0.01 A. Taka warto$¢ dla tych wiazah zostata

zadana w trakcie fitowania funkcji i(S)*™® do funkcji i,(S) w zakresie wektora
falowego S>5 A,

Tabela 17
Odlegtosci wewnatrzmolekularne dla 1,3,5—trifenylobenzenu
Lp. Typ wiazania r [A]
1 C,—H, 1.10
2 C,-C, 1.37
3 C,-C, 1.49
4 C,-C;, 1.50
5 C.-Cg, 1.50
6 C,---C, 2.38
7 C,---C, 2.73

11.2. Calkowa analiza Fouriera funkcji rozkladu natezenia
promieniowania rozpraszanego dla 1,3,5-trifenylobenzenu

Funkcje rozktadu radialnego gestosci elektronowej, okreslona rownaniem /rozdz.
3.3, réwnanie (35)/, otrzymano po przeprowadzeniu analizy Fouriera unormowanej
funkcji katowego rozkladu natgzenia promieniowania rozpraszanego. Numeryczne
obliczenia catki wystgpujacej we wzorze (35) przeprowadzono metoda Simpsona przy
zastosowaniu programdéw komputerowych, napisanych specjalnie dla potrzeb
rentgenowskiej analizy strukturalnej materii migkkiej [89, 90]. Obliczona funkcje
rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla 1,3,5-trifenylobenzenu przedstawia

rysunek 86. Wartosci liczbowe funkcji 4 7r? ZKJ [ok (r)—p, :, okreslone;j
j.k

roOwnaniem (35) obarczone sa niepewno$cia pomiarowa, ktorej wartos¢ wzgledna
oszacowano na okoto +5%.
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Analiza przebiegu roznicowej funkcji rozktadu radialnego (rys. 86) pozwolita
na okre$lenie przestrzennej geometrycznej struktury molekuty, jak i ustalenie modelu
oddzialywan miedzymolekularnych. Pierwszego maksimum dla r~0.50 A nie mozna
objasni¢ eksperymentalnie. Maksimum to jest wynikiem przyblizen dokonanych przy
numerycznych obliczeniach wartos$ci funkcji rozktadu radialnego. W molekule 1,3,5—
trifenylobenzenu wzajemna odlegtos¢ srodkéw poszczegdlnych atomdéw nie moze byé
mniejsza od r=(1.10+0.01) A (C,—H,). Drugie i trzecie maksimum na funkcji

radialnej odpowiadajace  odleglosciom r=(1.38+001) A (C,-C,)
oraz r=(150+001) A (C,-C,) pochodza wylacznic od interferencji

promieniowania rentgenowskiego rozpraszanego wewnatrz molekuty badane;.
W zakres pierwszej sfery koordynacyjnej, na funkcji rozktadu radialnego (rys. 86)
wchodza trzy maksima sktadowe: (4.30+0.10) A; (5.30+0.15) A; (5.40+0.15) A,

powstajace wskutek interferencji migdzymolekularnej. Zastosowanie w eksperymencie
dyfrakcyjnym krotkofalowego promieniowania rentgenowskiego pochodzacego z anody
lampy molibdenowej umozliwilo uchwycenie roznic w podwyzszonej gestosci
elektronowej w obszarze pierwszej sfery koordynacyjnej. Zakresy poszczegdlnych sfer
koordynacyjnych na rysunku 86 odpowiadaja potozeniom kolejnych miniméw funkcji
radialnej.

5.40

_f’osﬁ

U0 B 20
T 16.10
8.15

11.45

Rys. 86. Roznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowe;j
obliczona dla ciektego 1,3,5-trifenylobenzenu. Zakresy sfer koordynacyjnych:
pierwsza sfera: < 3.10; 8.15 > A; druga sfera: < 8.15; 16.10 > A
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Interpretacj¢ modelowa dotyczaca wulozen molekul w pierwszej sferze
koordynacyjnej dla badanego zwiazku przedstawiaja tabela 18 i rysunek 87.

Tabela 18
Interpretacja potozen maksimow na funkcji radialnej
w pierwszej sferze koordynacyijnej dla 1,3,5-trifenylobenzenu

Lp. Maksimum [A] Odlegtosé [r]
1 4.30 CrooilCy
2 5.30 C,Cyy
3 5.40 C,--Cy

Sumaryczna interferencja promieniowania rozpraszanego na asocjacie utworzonym
przez dwie molekuty 1,3,5-trifenylobenzenu (rys. 87) przyczynia si¢ do wystapienia
trzech charakterystycznych maksimoéw na roznicowej funkcji radialnej ggstosci
elektronowej przy wartosciach: 4.30 A, 5.30 A i 5.40 A.

Rys. 87. Charakterystyczne s$rednie odleglosci migdzymolekularne w modelu agregatu
ztozonego z dwéjkowych molekut 1,3,5-trifenylobenzenu: kolor zotty oznacza odlegtosé 4.30 A;
jest to tez $rednia odleglo§¢ migdzy Srodkami pier§cieni centralnych molekut. Kolory czerwony
i zielony dotycza odlegtosci 5.30 A, za$ niebieski — 5.40 A.
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11.3. Pseudokomorka elementarna dla 1,3,5-trifenylobenzenu

Szerokokatowa dyfrakcja rentgenowska umozliwita analiz¢ koordynacji w cieklym
1,3,5—trifenylobenzenie. Koordynacje te dotycza kierunkdéw prostopadtych do quasi
réwnoleglych wzgledem siebie pier§cieni centralnych molekut (rys. 88). Rozwazane
koordynacje obejmuja duze fragmenty molekut (pierwsza sfera koordynacyjna).
Wyznaczona warto$¢ liczbowa wspotczynnika upakowania molekut k =0.53
jest  potwierdzeniem  stuszno$ci  zaproponowanego modelu  oddziatywan
migdzymolekularnych dla ciekltego 1,3,5—trifenylobenzenu, gdyz wartosci k <0.51

zarezerwowane sa dla fazy gazowe;j.

Istnieje  znaczne prawdopodobienstwo powstawania w ciektym 1,3,5—
trifenylobenzenie zespotow molekul tworzacych lokalne agregaty. Przy czym
poszczegolne molekuly takiego zasocjowanego agregatu moga wystgpowac stykajac si¢
ze soba w bardzo bliskich wzajemnych odleglosciach, utozone w zespoly dwojkowe,
czworkowe oraz o wyzszej symetrii (w drugiej sferze koordynacyjnej).

Przyblizony model koordynacji w analizowanej cieczy organicznej (rys. 88) —
podobnie jak w przypadku poprzednich badanych tréjpochodnych benzenu — udato sig
sprowadzi¢ do dwojkowych korelacji radialnych molekul, tworzacych lokalne zespoty
powtarzajace si¢ mniej lub bardziej regularnie w przestrzeni.

Rys. 88. Przyblizony model koordynacji w ciektym 1,3,5—trifenylobenzenie:
objetosé pseudokomoérki elementarnej V = 652 A 3; Ve = 277.8 A % N, = 1.1 dla k = 53%;
zaznaczono zakresy (na funkcji radialnej) i promienie sfer koordynacyjnych (ha modelu)
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12. DYSKUSJA NAD WYNIKAMI BADAN

Dla wyjasnienia otrzymanych rezultatow — po przeanalizowaniu réznych modeli
lokalnej struktury cieczy — przyjeto, ze w badanych zwiazkach chemicznych,

nalezacych do szeregu homologicznego trojpochodnych benzenu C H, — R, wystepuja

zespoly dwodjkowe molekul. Przyjete modele oddziatywan molekularnych i asocjacji
molekut potwierdzaja eksplikacje waznej tezy. Mianowicie, znaczna czg$¢ catkowite]
energii uktadu wielu molekut w ogo6lnym przypadku pochodzi od oddziatywah migdzy
parami molekul. Zaktadajac addytywnos$¢ oddzialywan par molekut wyznaczono
dwuparametrowy potencjat Lennarda-Jonesa (12—6).

12.1. Analiza poréwnawcza uporzadkowania bliskiego zasiggu
molekul w badanych tréojpochodnych benzenu

Poré6wnawcza rentgenowska analiza strukturalna badanych ztozonych ukladow
molekularnych w fazie cieklej umozliwita znalezienie pewnych prawidtowosci
w strukturze uporzadkowania bliskiego zasiggu dla szeregu homologicznego
trojpochodnych benzenu. Rysunek 89 ilustruje przebiegi zmiennosci roéznicowych
funkcji radialnych gestosci elektronowej dla badanych zwiazkéw aromatyczno-
alifatycznych. Maksima tych  funkcji, ktore pochodza od interferencji
wewnatrzmolekularnych (migdzy parami atoméw) w 1,3,5—-trimetylobenzenie i 1,3,5-
tri-tert-butylobenzenie odpowiadaja $rednim wartosciom odlegto$ci mieszczacym sig
w przedziale okre$lonosci ~<1.10; 3.60 > A.
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Rys. 89. Przebiegi zmiennosci funkcji radialnych dla zwiazkow aromatyczno-
alifatycznych
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Obliczone 1 wyznaczone z funkcji réznicowych radialnych $rednie promienie
pierwszych sfer koordynacyjnych: dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu i dla 1,3,5-
trimetylobenzenu maja modelowa interpretacje: odpowiednio R, =6.35 A =C,---C, —
odlegto$¢ miedzy weglami aromatycznymi dwoch sasiednich molekut (rys. 76);
R, =6.60A =C,--C, — odleglo$¢ miedzy atomami wegla grup metylowych
w ulozeniu plasko-rownoleglym (rys. 51). Warto$ci $rednich promieni sfer
koordynacyjnych na réznicowych funkcjach rozkltadéw radialnych gestosci
elektronowej dla badanych weglowodorow aromatyczno-alifatycznych (rys. 89)
okreslaja zatem jednoznacznie przestrzenne aranzacje (utozenia i orientacje) molekut
tych struktur. Parametr porzadku dla badanych uktadéw aromatyczno-alifatycznych
wynosi okoto 15.00 A dla 1,3,5-trimetylobenzenu i okoto 16.70 A dla 1,3,5-tri-tert-
butylobenzenu.

Wspolna cecha funkcji radialnych dla zwiazkow aromatycznych tréjpochodnych

benzenu (rys. 90) jest fakt, ze w zakresie odleglosci <r —1.10+ $.10,3.60 } A
wystepujace piki sa wynikiem dyfrakcji wewnatrzmolekularnej. Srednie promienie sfer
koordynacyjnych dla  1,3,5-trichlorobenzenu i 1,3,5-trifenylobenzenu maja
jednoznaczna interpretacje fizykalna: odpowiednio R, =3.95 A = C, ---C, — odleglo$¢
migdzy weglami aromatycznymi dwoch sasiednich molekut (rys. 60);

R,=540A =C,---C, — odleglo$¢ miedzy atomami wegla w ulozeniu plasko-
réwnolegtym (rys. 87). Parametr porzadku dla 1,3,5-trichlorobenzenu wynosi okoto
17.10 A i w przyblizeniu 16.10 A dla 1,3,5-trifenylobenzenu.

iooo_mol (l\% ‘113% | 11f5 13.fo ﬁ%ﬁ O%O

e —0 W L YL — W
- d 5 10 1 7[A] 20
% 16T.10 l

A

5 17.10

8

-2000 Y360

Rys. 90. Przebiegi zmiennosci funkcji radialnych dla zwiazkéw aromatycznych
tréjpochodnych benzenu
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W analizie koordynacji badanych ciektych trojpochodnych benzenu (rys. 91)
rozwazamy duze fragmenty molekul w pierwszej sferze koordynacyjnej. Koordynacje
dotycza kierunkéw prostopadtych do quasi rownolegltych wzgledem siebie pierscieni
fenylowych molekut.

Rys. 91. Porownanie koordynacji w zwiazkach aromatyczno-alifatycznych:
1,3,5-trimetylobenzenie (a) i 1,3,5-tri-tert-butylobenzenie (b)

Kolejne srednie najmniejsze, najcze$ciej powtarzajace si¢, wzajemne odlegloSci
migdzy molekutami (tabele 7, 10, 15, 18) dla badanych cieczy okreslone sa przez
rozktady radialne gestosci elektronowej. W konstrukcji modelowych przyblizen struktur
cieczy (rysunki 52, 61, 77, 88) wilasnie te najmniejsze odleglosci nalezy szczeg6lnie
uwzgledni¢. Odpowiadaja one, zgodnie z teorig rozpraszania promieni rentgenowskich
przez ciecze, uporzadkowaniu bliskiego zasiggu 1 wskazuja  wigksze
prawdopodobienstwo wystgpowania uprzywilejowanych odleglosci migdzy $rodkami
najblizszych rozpatrywanych molekut.

Jak wynika z analizy poréwnawczej rozktadéw radialnych (rysunki 89 i 90),
w badanych cieczach wystepuja ptaskoréwnolegle ulozenia molekut, w ktorych
molekuly stykaja si¢ ze soba powierzchniami lub krawedziami. Co wigcej, najblizsze
wzajemne utozenia molekut badanych trojpochodnych benzenu (niezaleznie od grup
funkcyjnych dotaczonych do pierscienia fenylowego) mamy w przypadku kiedy
molekuly leza ptasko jedna nad druga w odlegtosciach wyznaczonych z funkcji
radialnych. Molekuty analizowanych zwiazkoéw utozone sa w stosy jedne nad drugimi.
Szerokokatowa analiza rentgenowska potwierdzita zakladane przestanki, zgodnie
z twierdzeniem podanym przez Daszewskiego [123], Ze problem ulozZenia molekut
nalezato ograniczy¢ do dwu sasiadujacych molekut.
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Istnienie w badanych cieczach pierwszej i drugiej sfery koordynacyjnej jest
potwierdzeniem idei Bernala, ktory je zdefiniowal [186, 187]. Bernal skonstruowat
geometryczne modele dla struktur prostych cieczy [188, 189]. Do pierwszej sfery
zaliczyt on obszar obejmujacy liczbe rownowaznych, najblizszych sasiadow, tak zwana
liczbg koordynacyjna molekuty centralnej. Drugiej sferze przyporzadkowat Bernal
obszar zawierajacy najblizsze molekuty, lezace na zewnatrz pierwszej sfery
koordynacyjnej [190].

Z analizy najprostszych mozliwych wariantow wzajemnego ulozenia molekut
w badanych przeze mnie cieczach i poréwnania ich z przebiegami funkcji radialnych
gestosci elektronowej wynika, ze:

— 1,3,5-trimetylobenzen i 1,3,5-tri-tert-butylobenzen maja podobne do siebie
rozktady radialne, a tym samym maja, z duzym prawdopodobienstwem, zblizone
charakterem lokalne uporzadkowania;

— uporzadkowanie bliskiego zasiggu badanych zwiazkow, czyli struktura lokalna
cieklych trojpochodnych benzenu sktada si¢ z molekut zorientowanych wzajemnie

ptasko rownolegle;

— grupy funkcyjne dotaczone do pier$cienia fenylowego:

_CHa’_CI’_[C(CHs)s]S'

— (C¢H;) narzucaja ograniczenia steryczne w wzajemnym lokalnym utozeniu

molekut;
— liczba sasiadow rownolegle usytuowanych maleje w obszarze pseudokomorki

elementarnej od N, =5.2 dla 1,3,5-trimetylobenzenu, poprzez N, = 2.3 dla 1,3,5-
tri-tert-butylobenzenu, do jednego (N, ~1.2) dla 1,3,5-trichlorobenzenu i 1,3,5-

trifenylobenzenu;
— rozmiary $rednich sfer koordynacyjnych dla zwiazkoéw aromatyczno-alifatycznych

<R, —> 6.35+6.60 > A s wigksze od $rednich sfer koordynacyjnych zwiazkow
aromatycznych trojpodstawionych /—Cl;, — (C;H.),/ <R, - ~4.00 +5.40 >,

— gestos¢ makroskopowa 1 ggstos¢ elektronowa niewiele r6znia si¢ w badanych
cieczach i nie maja istotnego wptywu na réznice rozktadow katowych natgzenia
rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego, a takze funkcji radialnych.

Nalezy jednak wyraznie zaznaczy¢, ze wyjatek stanowi w grupie badanych

zwiazkow 1,3,5— trichlorobenzen. Gesto$¢ makroskopowa tego zwiazku jest uderzajaco

duza: d=1.454 g/cm®. W trakcie dociekan okazalo sie, iz zachodzi nastgpujaca

relacja: d ' - V" - D, poniewaz $rednia gestos¢ elektronowa moze byé tez
n ~
H . —~ max .
zapisana w  postaci Do —Z K- ¢, PE Dla  1,3,5-trichlorobenzenu
J

P, =0.434¢el/ A®, podczas gdy dla 1,3,5-trimetylobenzenu warto$¢é ta wynosi
P, =0.286 el / A®, zas dla  1,3,5-tri-tert-butylobenzenu P, =0.295¢el / A®
i p, =0.278 el / A® dla 1,3,5-trifenylobenzenu.
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W konsekwencji przebieg zmiennosci funkcji 47 r? ZKJ lok (r)—p, : dla 1,3,5-
ik

trichlorobenzenu rézni si¢ od funkcji radialnych dla pozostatych badanych cieczy.
Co wigcej, przebieg zmienno$ci doswiadczalnej funkcji interferencyjnej
zredukowanego nat¢zenia rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego Si(S)
dla 1,3,5-trichlorobenzenu w poréwnaniu z pozostatymi badanymi cieczami
molekularnymi wykazuje inny przebieg (wyrazne pofalowania) w przedziale
zamknigtym S —> < 8.0;145> A (rys. 92). Wida¢ takze, Zze glowne maksimum
funkcji Si(S) dla 1,3,5-trichlorobenzenu nie jest rozszczepione; w miar¢ oddalania
si¢ od dowolnie wybranej molekuty centralnej, uporzadkowanie bliskiego zasiggu
stopniowo zanika, przechodzac w sposob ciagly w nieuporzadkowanie.

10 —S [A']— 14

Rys. 92. Porownanie eksperymentalnych funkcji interferencyjnych
zredukowanego natgzenia dla wszystkich badanych zwiazkow
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12.2. Wplyw grup funkcyjnych
na geometrig¢ pierscienia benzenowego

Stosujac zmodyfikowana metode redukcji Bluma i Nartena podjeto probe
rozwiagzania problemu deformacji pier§cienia aromatycznego przez substytucje
w polozeniach 1, 3 i 5. Waznym rezultatem tych analiz bylo wykazanie, iz silnie
elektroujemne atomy chloru (1=3.0) w molekule 1,3,5-trichlorobenzenu powoduja

wzrost diugoéci katow walencyjnych o, y, y oraz skrocenie dlugoéci wiazan

a, ¢, b do wartosci 1.38 A. (rys. 58, tab. 8). Wartosci dtugosci katow zebrano
w tabeli 19.

Tabela 19
Wartosci dlugosci katow w molekule 1,3,5-trichlorobenzenu
ustalone z wynikow pomiaroéw dyfrakcji rentgenowskiej

Katy wigzan Wartos¢ kata [°]
C-C(2)-C(3 118.0
C®)-C(DH-C(2 122.0
C(3)-C(4)-C(5 119.0
C(2)-C(3-C(4) 122.0
C()-C(6)-CQ 119.0
C(4)-C(5)-C(6) 121.0

Wielko$¢ efektu indukeyjnego zalezy od rodzaju grup funkcyjnych. W 1,3,5-tri-tert-
butylobenzenie trzy grupy butylowe [C (CH; ), ], wnosza 48% wktadu w catkowita
powierzchnie P, = (12 K +27 K,,)* =9254 el? tej molekuty. Objeto$¢ kazdej z grup
funkcyjnych wynosi 74.7 A®. Okazalo sig, ze istnieje wplyw tych masywnych
podstawnikéw na deformacje pierscienia fenylowego (tab. 20). Warto zauwazyc,
iz w molekule 1,3,5-trimetylobenzenu wklad trzech grup metylowych w ogdlna
powierzchnie P, = (3K, +9K,,)? =637 el* wynosi okoto 15%.

Tabela 20
Wartosci dlugosci katdéw w molekule 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu
uzyskane z wynikéw eksperymentu dyfrakceji rentgenowskiej

Katy wigzan Wartos$¢ kata [°]
C-C(2)-C(3 119.8
C®)-C@)-C(2 119.9
C(2-C®-C(7 119.0
C(6)-C@)-C(7) 121.1
C(3)-C(4)-C(5) 118.7
C(2)-C(3)-C(4) 1215
C(4)-C(3)-C(1y 117.3
C(2-C(3)-C(1y 121.1
C(h)-C(B)-C@Q 120.1
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Dyskusja nad deformacjami pier§cienia aromatycznego, wywotanymi przez
substytucje trzech grup funkcyjnych pozwolita przyja¢ zmieniona geometrig pierscienia
aromatycznego w molekutach 1,3,5-trichlorobenzenu i 1,3,5-trifenylobenzenu
oraz 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu.

Nie stwierdzono zaleznosci: a=f(a),c=f(y),b =f(y) miedzy wartosciami
dhugosci wiazan i katow walencyjnych a natura podstawnikow w molekule 1,3,5-tri
metylobenzenu. Okazato sig, ze dziatanie indukcyjne trzech grup metylowych
odpychajacych elektrony, ktore wywotuja dodatni efekt indukcyjny (+ 1) jest nieduze
I znika w szumie niepewnosci pomiarowych.

12.3. Wyznaczone struktury molekularne
a wspolczynniki upakowania

Wyznaczenie wartosci  wspotczynnikow upakowania mialo duze znaczenie
dla potwierdzenia stusznosci zaktadanych struktur molekularnych badanych cieczy.
Interesujace okazato si¢ porownanie $rednich wartosci wspotczynnikow upakowania
molekul w pseudokomorce elementarnej trdjpochodnych benzenu w stanie cieklym
1w wigkszo$ci krysztalow molekularnych. Obliczenia stopnia wypelnienia
pseudokomorki elementarnej molekutami badanych zwiazkoéw (rysunki 52, 61, 77, 88)
prowadza do nieréwnosci:

k. <K,

gdzie Kk, jest $rednim wspoOlczynnikiem upakowania molekul w cieklych
trojpochodnych benzenu, a k, $rednim wspotczynnikiem upakowania w krysztatach

organicznych. Nierowno$¢ powyzsza potwierdza fundamentalne zalozenie,
ze W cieczach upakowanie i sity oddziatywania migdzymolekularnego sa mniejsze niz
w krysztatach. To jednak nie wyklucza istnienia w ciektym 1,3,5-trichlorobenzenie
oraz w 1,3,5-tri-tert-butylobenzenie sit migdzymolekularnych wystarczajaco duzych
do spowodowania deformacji molekut.

Temperatura wrzenia jest funkcja upakowania molekut i zmienia si¢ w szeregu
homologicznym C,H, —(CH;), (/n=1 2w potozeniach 1, 3/ i n=3 /w potozeniach
1, 3, 5/) monotonicznie. Przyczyna tego faktu jest to, ze zmienia si¢ w tym szeregu
podstawowa cecha strukturalna: liczba grup metylowych w potozeniach 1, 3, 5.
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Cecha ta wptywa na temperature wrzenia. Mianowicie, przyrostowi tej temperatury o

okoto 35° odpowiada wzrost wartos$ci wspotczynnika upakowania molekut o okoto 1%
(rys. 93).

T, [CIt

k [%]]
170 6351
160 | .
150 625
140 1 621
130 615
120 611
110 60.5 1
100 60
90 59,5
Yo7 2 3 acH), 07 2 3 achH

Rys. 93. Temperatury wrzenia i wspolczynniki upakowania molekut w szeregu
homologicznym pochodnych metylowych benzenu CgHs— (CH3), (n=1,2, 3)

Temperatura wrzenia zwiazkéw w szeregu homologicznymC.H, —(Cl), (/n=1 2
w polozeniach 1, 3/1 n=3 /w potozeniach 1, 3, 5/) zmienia si¢ rOwniez monotonicznie.
Przyczyna tego faktu jest to, ze zmienia si¢ w tym szeregu podstawowa cecha
strukturalna: liczba atoméw chloru w potozeniach 1, 3, 5. Cecha ta wplywa na

temperaturg wrzenia. Przyrostowi tej temperatury $rednio o okoto 43" odpowiada
wzrost wartosci wspotczynnika upakowania molekut $rednio o okoto 1.5% (rys. 94).

T,[C] k[%]]
2401 62.5 1
220 62 |
200 1 61,5-
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80 ‘ . . ‘ > 0 1 2 3 4 (Cl
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Rys. 94. Temperatury wrzenia i wspolczynniki upakowania molekut w szeregu
homologicznym pochodnych chlorowych benzenu CgH;—Cl,, (n=1, 2, 3)
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Molekuty w badanych cieczach zajmuja okoto 40% wolnej przestrzeni i stan taki
obserwuje si¢ w poblizu temperatury topnienia. Jest to upakowanie bliskie
strukturze krystalicznej. Wynika z tego, ze wskutek ruchéw cieplnych zostaje
naruszone ulozenie molekul w calej objgtosci, przy zachowaniu uporzadkowania
bliskiego zasiggu. Ten rezultat, zdaje si¢, potwierdza¢ dyslokacyjna geneze struktur
ciektych, ktéra w warunkach przestrzeni dwuwymiarowych prowadzi do wytworzenia
fazy heksatyczne;j.

12.4. Dyfuzja badanych molekul

W rozdziale szostym podano zarys teorii transportu molekularnego w cieczach.
Korzystajac ze zmodyfikowanego przez Drozdowskiego rownania (57) w modelu
Cohena i Turnbulla obliczono wartosci wspotczynnikow dyfuzji dla badanych

: . . ) Vv
trojpochodnych benzenu. Wartosci czynnikoéw eksponencjalnych exp( -£ V—k J
F

odczytano z Tablic Funkcji [191]. Zaréwno metoda szerokokatowej dyfrakcji
rentgenowskiej, jak réwniez model Cohena i Turnbulla zostaly wykorzystane do
obliczenia wspotczynnikow dyfuzji dla tych zwiazkéow. Umozliwito to analizg
ruchliwosci badanych molekul. Wczesniej takie podej$cie wykorzystal Drozdowski do
badania dyfuzji molekut dichloroalkanow [102-107]. W tabeli 21 zestawiono wartosci
wspotczynnikéw dyfuzji molekut tréjpochodnych benzenu. Okazato sig, ze zasadne jest
wykorzystanie formuty (57) do obliczenia wspotczynnikow dyfuzji badanych
zwiazkow, poniewaz to zmodyfikowane réwnanie w modelu Cohena i Turnbulla
uwzglednia objetos¢ pierwszej sfery koordynacyjnej i objetos¢ wolna cieczy.
Rentgenowska analiza strukturalna w potaczeniu z modelem Cohena i Turnbulla dla
cieczy umozliwita zastosowanie podstawowych poje¢ z termodynamiki statystycznej:
objetosci swobodnej 1 objetosci krytycznej dziury do obliczenia dyfuzji. Objetosé

maksymalna do dyspozycji moze by¢ zapisana W postaci wzoru V,"* = N
|

Tabela 21
Wspotczynniki dyfuzji molekut D -107° [ m?s * ] dla trojpochodnych
benzenu obliczone z modelu Cohena—Turnbulla

Badane ciecze D 10°[m?s?]
1,3,5-trimetylobenzen 2.10
1,3,5-trichlorobenzen 1.62

1,3,5-tri-tert-butylo-benzen 1.31

1,3,5-trifenylobenzen 1.18
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Z tabeli 21 wida¢, ze ruch molekut staje si¢ wolniejszy wraz ze wzrostem ich ci¢zaru
i objetosci. Nie bez znaczenia sa objetosci podstawnikéw (fenylowe: 82.0 A%, butylowe:
74.7 A metylowe: 18.3 A3 chlorowe: 15.9 A®), ktore utrudniaja poruszanie sie
molekul. Wyznaczone wartosci wspolczynnikéw dyfuzji dla innych cieczy sa
nastgpujace:  1.75-10°[cm®s™'] dla Ar, 1.62-10°[cm®*s™] dla  Xe,
1.93-10°[ecm®s™] dla CH; [192]; 4.00-10°[cm®s™] dla Na [193];
2.1-10°[cm® s™'] dla Sn [194]; 2.55-10°[cm?s™] dla ThB [195]. Wspotczynniki
dyfuzji srebra, zlota i platyny w cieklym otowiu w temperaturze T =773 K wynosza
od 2:10°[m?*s™] do 3.5-10°[m?s™]. Do$wiadczalnic wyznaczone warto$ci
wspétczynnika dyfuzji dla ukladu Na (w Pb) D, p,, Wahaja si¢ w granicach

od 1.4-10°[m?s™"] do 1.8-10°[m?s™]. Dla wickszosci podobnych uktadow
wspotczynniki dyfuzji w zakresie temperatur T € <600+1000K > zawieraja sig
w przedziatach (1.5+10.0)-10° [m? s™] [196]. Dla wody w temperaturze T =293 K
wspolczynnik dyfuzji wynosi 1.5-107° m® s,

12.5. Potencjaly Lennarda-Jonesa (12-6)
dla tréjpochodnych benzenu

Rozprawa niniejsza dotyczy badan rownowagowej struktury i Kkorelacji
molekularnych cieklych tréjpochodnych benzenu przy zastosowaniu dyfrakcji
rentgenowskiej. W zwiazku z tym obliczono 1 wykreslono funkcje potencjatow
Lennarda-Jonesa (12—6) dla badanych uktadow molekularnych.

Analiza uzyskanych danych doswiadczalnych wskazuje, iz metoda dyfrakcji
rentgenowskiej pozwala wnie$¢ pozyteczny wkilad w wyjasnienie procesow
oddziatywan migdzymolekularnych w trojpochodnych benzenu w fazie ciektej. Badania
rentgenowskie  wszystkich analizowanych struktur molekularnych — wykazaty,
ze odleglos¢ rownowagowa jest w przyblizeniu S$rednia najmniejsza odlegloscia
migdzymolekularna, ktora jest promieniem pierwszej sfery koordynacyjnej. Ten wazki
rezultat zostal wykorzystany do znalezienia zwiazku migdzy funkcjami radialnymi
gestosci  elektronowej a schematycznym przedstawieniem modeli oddzialywan
migdzymolekularnych (liczba molekut przypadajaca na objgtos¢ pseudokomorki
elementarnej). Wyznaczone potencjaly Lennarda-Jonesa (12-6) dla badanych zwiazkow
przedstawiono na rysunkach 95-98 =z podaniem $rednich wartosci odleglosci
rownowagowych i1 parametrow zderzen.

Oddzialywania bliskiego zasiggu odgrywaja fundamentalng rol¢ w rozpatrywaniu
wlasciwosci cieczy zlozonych. Struktura bliskiego uporzadkowania w ciektych
trojpochodnych benzenu zalezy gltoéwnie od oddziatywan pomigdzy najblizszymi
molekutami, ktore znajduja si¢ w odleglosciach bardzo bliskich potozeniu rownowagi
(rysunki 95-98). Potozenie to odpowiada minimum na funkcji energii potencjalnej
oddziatywan. Pier§cienie aromatyczne dwoch sasiednich molekut uktadaja si¢ jedne nad
drugimi.



-155-

Idea wyznaczania potencjatéw oddzialywania migdzymolekularnego w niniejszej
rozprawie sprowadzata si¢ do wykorzystania danych empirycznych z dyfrakcji
rentgenowskiej, ktore postuzyly z kolei do obliczen binarnych funkcji korelacji, a one
do opisu potencjatéw oddziatywan; mozna wigc zapisa¢ nast¢pujaca schematyczna
relacjg:

7 (S) = pe (1) > U (r). (90)

- 50}
-100¢
-150

1234567 8 ([A

Rys. 95. Zalezno$¢ energii potencjalnej dwoch molekut od odleglosci migdzy nimi
dla 1,3,5-trimetylobenzenu: r =6.60 A, o =5.89 A

Wartosci S$rednich odlegtosci rownowagowych byly wyznaczone bezposrednio

na podstawie eksperymentalnych krzywych rozkladu natgzenia promieniowania
rozpraszanego.
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Rys. 96. Energia potencjalna dwdoch molekut w funkcji odleglosci migdzy nimi
dla 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu: r =6.27 A, o =5.60 A

Rysunki 95-98 przedstawiaja kompleksy migdzymolekularne wystepujace w badanych
trojpochodnych benzenu. Widaé, ze najwigksze prawdopodobienstwo znalezienia
molekut istnieje na odleglosci, na ktorej ujemna energia oddziatywania ma najwigksza
warto$¢ bezwzgledna.

1 2 3 4 5 A

Rys. 97. Potencjat Lennarda-Jonesa dla 1,3,5-trichlorobenzenu:
r=3.95A, 0 =353A
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Autor sugeruje postawienie hipotezy, iz wyznaczone ptaskorownolegle koordynacje
badanych uktadow powodowa¢ moga wzrost efektywnej molekularnej anizotropii
optycznej. Taka zalezno§¢ zaobserwowano w benzenie [161, 197, 198] i jego
jednopochodnych metylowych w konfiguracjach antyréwnolegtych [199].

Uporzadkowanie bliskiego zasiggu molekul w badanych tréjpochodnych benzenu
sprowadza si¢ do struktury nadmolekularnej, czyli do dwoch sfer koordynacyjnych
(rysunki 50, 59, 75, 86). Przy czym $redni parametr porzadku wynosi F, ~16.5 A,

W szczeg6lno$ci mozliwa okazata si¢ analiza ulozen, orientacji i upakowania
molekul w obszarze pseudokomoérek elementarnych. Istnienie uporzadkowania
bliskiego zasiggu udowodniono we wszystkich badanych cieczach ztozonych, a ostatnio
réwniez W roztworach dwusktadnikowych ciektych [11, 46]. Z badan innych autorow
niekrystalicznych stopéw Ni—P 1 amorficznych polimeréw metoda dyfrakcji
rentgenowskiej [200-201]  wynika, ze  przebiegi  funkcji  radialnych
w zakresie 1< r < 20A sa bardzo zblizone do funkcji radialnych badanych zwiazkow.
Swiadczyé to moze o istnieniu uporzadkowania bliskiego zasiggu (ang. intermolecular
order [202]) zar6wno we wszystkich cieczach jak i ciatach amorficznych w obszarze
do okoto 18-20 A.

Oddzialywania migdzy dwiema skomplikowanymi molekutami prowadza
do powstania komplekséw poprzez okreSlone fragmenty struktury obu molekut.
Warto$ci  odleglosci  migdzy tymi dwiema molekulami oraz najbardziej
prawdopodobnych potencjatow oddziatywan sa parametrami charakterystycznymi
dla danego kompleksu migdzymolekularnego.

1234567 (A

Rys. 98. Krzywa potencjatu oddziatywania dwu molekut
dla 1,3,5-trifenylobenzenu: r =5.40 A, o =4.80 A
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Dokonujac przegladu literatury poswigconej badaniom struktury troéjpochodnych
benzenu [16-20] stwierdzi¢ nalezy niewielka ilo$¢ prac w tej dziedzinie. Wydaje sig,
iz przyczyna tego sa wciaz znaczne trudnosci eksperymentalne w metodyce badan
rentgenowskich. Dotychczas nie ma bowiem jednoznacznej precyzyjnej metody
rozszyfrowania struktur tak zlozonych uktadow molekularnych w fazie ciektej.
Co wigcej, wyniki eksperymentalne z roznych laboratoriow réznia si¢ czasami dos¢
znacznie [90]. Dlatego w niniejszej rozprawie tak wazne byto szczegdtowe opracowanie
danych pomiarowych i zastosowanie testow oceniajacych poprawnos$¢ zmierzonych
przebiegbw natgzenia promieniowania rozpraszanego na badanych molekularnych
uktadach. Spelnienie kryterium Nartena, czyli zgodno$¢ fitowania zredukowanych
funkcji interferencyjnych z obrazami dyfrakcyjnymi w zakresie wektora falowego
S>5A" bylo potwierdzeniem zarébwno poprawnosci wykonania eksperymentow

dyfrakcyjnych, jak rowniez stusznosci zaktadanych struktur molekularnych. Analiza
funkcji katowych i radialnych umozliwita ustalenie modeli realnych struktur badanych
cieczy poprzez wyznaczenie $rednich statystycznych polozen, wokét ktorych atomy
i molekuly wykonuja drgania. Rzeczywista struktura molekuly rézni si¢ od
wyidealizowanej struktury izolowanej molekuly. Rozrdznia¢ nalezy pojecie czynnika
temperaturowego i drgan termicznych w cieczach dla oddziatywan wewnatrz-
1 migdzymolekularnych. Pozwolito to uwzgledni¢ drgania termiczne atoméw wewnatrz
molekul oraz opisa¢ wychylenia z potozen réwnowagowych catych molekut
(ruchy oscylacyjne i libracyjne).

Natura oddziatywan migdzymolekularnych jest bardzo skomplikowana. Wyniki
badan tych oddzialywan uzyskane rdéznymi metodami sa podstawa wnioskowania
o naturze i potencjale oddzialywan, a takze o strukturze i trwato$ci kompleksow
migdzymolekularnych. Wnioski te nie zawsze sa jednak ze soba zgodne. Rézne cechy
oddziatywan migdzymolekularnych moga w r6znym stopniu wplywac na poszczegolne
zjawiska fizykochemiczne. Zatem w niniejszej rozprawie dokonano proby
kompleksowej analizy oddziatywan migdzymolekularnych, kierujac si¢ nastgpujacym
postgpowaniem: od rozszyfrowania struktur poprzez obliczenie dyfuzji molekut
do wyznaczenia potencjatéw dwuparametrowych Lennarda-Jonesa.
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13. WNIOSKI

® Zasadniczym osiagnieciem w niniejszej rozprawie jest rozwiazanie Sstruktury

najblizszego uporzadkowania w badanych tréjpochodnych benzenu, czyli podanie
sposobu aranzacji przestrzennej molekut w cieczach, ktore dotychczas nie byty
analizowane metodami dyfrakcyjnymi. Stwierdzono istnienie uporzadkowania bliskiego
zasiegu molekut w zakresie do okoto 2 nm. Najbardziej wazkie rezultaty dotycza
struktury nadmolekularnej, do ktorych nalezy stwierdzenie sfer uporzadkowania
migdzymolekularnego.

Okreslono, przy zatozeniu addytywno$ci oddziatywan par molekul, najbardziej
prawdopodobne modele wzajemnych ulozen i orientacji oraz upakowania molekut
w lokalnych zespolach uporzadkowania. Oznacza to potwierdzenie ilo$ciowej
eksplikacji tezy, ze ciecze maja wewngtrzng strukturg. Uzyskane wyniki umozliwity
zaproponowanie spojnego modelu struktury lokalnej dla szeregu homologicznego
trojpochodnych badanych cieczy molekularnych. Stwierdzono wystgpowanie uktadow
bimolekularnych, gdzie sasiadujace molekuty utozone sa tak, ze ich pierScienie
fenylowe zorientowane sa wzgledem siebie rownolegle. Ma to miejsce niezaleznie
od ich konformacji i rozmiaro6w grupy funkcyjnej. Szczegétowa analiza uzyskanych
obrazéw dyfrakcyjnych z zastosowaniem transformacji Fouriera potwierdzita,
ze w badanych cieczach molekuty, pomimo oscylacji i libracji, wykazuja duzy stopien
uporzadkowania bliskiego zasiggu, w ktorym dominujaca rolg¢ odgrywa asymetria
rozktadu tadunkow elektrycznych.

Nalezy podkresli¢, ze przy dostatecznie duzej liczbie molekut w obiekcie
rozpraszajacym, wszystkim mozliwym konfiguracjom odpowiada tylko jedna funkcja
rozktadu radialnego gestosci elektronowej okreslona katowym rozktadem natgzenia
obrazu dyfrakcyjnego. Zatem rzeczywista struktur¢ cieczy przedstawiono podajac
srednie statystyczne potozenia, wokoét ktorych atomy 1 molekuly wykonuja drgania.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego data dowdd na istnienie lokalnego
uporzadkowania krysztatlopodobnego w badanych cieklych tréjpochodnych benzenu.
Oznacza to, ze rozne odleglosci pomiedzy molekutami badanych cieczy nie sa rownie
prawdopodobne. Ksztalty binarnych funkcji korelacji radialnych atomoéow i molekut
znalezione na podstawie obrazéw dyfrakcji rentgenowskiej zgadzaty si¢ dobrze
ze strukturami pierwszych sfer koordynacyjnych, ktére opisano jako zaburzong sie¢
krystaliczna (rozmieszczenie molekut nie jest sztywne).

® Wyznaczone zostaty ilociowe $rednie parametry strukturalne dla badanych cieczy:

odlegtosci wewnatrzmolekularne, réwnowagowe odleglosci migdzymolekularne,
najmniejsze odlegtosci miedzymolekularne, promienie sfer koordynacyjnych, liczby
koordynacyjne, wspotczynniki upakowania molekut oraz parametry porzadku.

Przedstawione w pracy pomiary i obliczenia numeryczne dostarczyly informacii,
ktére umozliwity okreslenie modeli struktur molekularnych i przedstawienie modeli
oddziatywan w badanych cieczach. Te informacje i poznanie aranzacji przestrzennej
molekut mialy fundamentalne znaczenie dla analizy dynamiki molekut (obliczenia
dyfuzji) 1 mechanizmu oddzialywan  migdzymolekularnych  (wyznaczenie
dwuparametrowych potencjalow Lennarda-Jonesa) w trojpodstawionych pochodnych
benzenu.
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W rozprawie niniejszej uzyskano nastgpujace najwazniejsze rezultaty:

dotyczace badan struktury i korelacji cieklych trojpochodnych benzenu metoda
dyfrakcji rentgenowskiej:

1/

2/

3/

4/

5/

6/

1/

2/

4/

Zaprezentowano kompleksy migdzymolekularne dla szeregu homologicznego
trojpochodnych benzenu, czyli spojne modele oddziatywan dwojkowych molekut.
Wykazano, ze oddziatywania migdzymolekularne w ciekltym 1,3,5-trichlorobenzenie
Wpltywaja na zmiang rozmieszczenia elektronow W molekutach. Przejawia si¢ to
w zmianie rozktadu ggstosci elektronowej wywotanej przez trzy podstawniki
chlorowe, ktore powoduja zwigkszenie udziatu orbitali 2 p w zhybrydyzowanych
orbitalach s p? wzdluz wiazah C —Cl, czyli zmniejszenie udziatu orbitali 2 p
W s p® w wiazaniach pierscienia fenylowego. Diugosci wiazan chemicznych
w molekule 1,3,5-trichlorobenzenu przy endocyklicznych katach walencyjnych
poddane sa wptywowi silnie elektroujemnych atomoéw chloru i ulegaja skroceniu.
Wykazano, ze podstawniki butylowe w molekule 1,3,5-tri-tert-butylobenzenu
powoduja deformacje pierScienia polegajace na zroéznicowaniu zaré6wno katéw
walencyjnych jak réwniez dlugo$ci wigzan.
Zbadano deformacje pierscienia aromatycznego w molekule 1,3,5—
trifenylobenzenu wywolana przez substytucj¢ trzech podstawnikéw fenylowych.
Ustalono wptyw grup funkcyjnych na ulozenia, orientacje oraz upakowanie
1 ruchliwo$¢ badanych molekut.
Przeprowadzono trudna i1 pracochtonna analiz¢ rentgenostrukturalna
1,3,5-trifenylobenzenu, ktorego temperatura topnienia wynosi 444 K.

dotyczgce informacji charakteryzujacych ruch badanych molekul:

Wyznaczono warto$ci wspotczynnikow dyfuzji badanych molekut.
Z modelu Cohena i Turnbulla obliczono poprawne ich wartosci w przedziale

<1.18+2.10>-10 ° m?/s.

Model Cohena i Turnbulla w potaczeniu z danymi dyfrakcji rentgenowskiej
umozliwil wyznaczenie objetosci aktywacji ruchu dyfuzyjnego. Srednie
objetosci  sferycznych pseudokomoérek elementarnych (V,) z oddziatujacymi
molekutami  (N,) wuzyskane 2z funkcji radialnych, stanowily podstawg
obliczenia objgtosci swobodnej, co przy braku bezposrednich metod jej pomiaru
jest wazkim rezultatem. Objeto$¢ swobodna stanowi 0.6-0.9 objetosci wiasnej
molekutly, zas objetos¢ krytyczna dziury jest rowna okoto 1.6 objetosci dyfundujace;j
molekuty.

Stwierdzono, ze ruch libracyjny staje si¢ wolniejszy wraz ze wzrostem objgtosci
i cigzaru molekularnego, zas$ objetos¢ aktywacji ruchu dyfuzyjnego zwigksza sig
wraz ze wzrostem obu tych parametrow. Ksztatt molekul wptywa na ich ruch.
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dotyczgce oddzialywan miedzymolekularnych:

1/ Wyznaczono potencjaty oddziatywania migdzymolekularnego Lennarda-Jonesa
o wyktadnikach rownych 12 i 6 dla badanych molekut.

2/ Warto$ciowym rezultatem okazalo si¢ spostrzezenie, ze $rednia odlegtosé
rownowagowa (I, ) jest w przyblizeniu $rednia najmniejsza odlegtoscia
mig¢dzymolekularna, Ktora jest Srednim promieniem pierwszej sfery
uporzadkowania (R, ) /promieniem sferycznej pseudokomorki elementarnej/.

® Nalezy podkresli¢, ze otrzymane modele utozen i orientacji molekut w badanych

cieklych tréjpochodnych benzenu sa modelami przyblizonymi, okreslonymi
z pewnym prawdopodobienstwem. Przy tym uscislenie korelacji roéznicowych
funkcji rozktadow radialnych gestosci elektronowej z modelami van der Waalsa
struktur, orientacjami molekut 1 wzajemnych odlegltosci sprowadza sig
do opracowania metod geometrii statystycznej w przestrzeni trojwymiarowej
dla niesferycznych molekut. Uzyskane rezultaty z rentgenowskiej analizy iloSciowej
dwojkowych korelacji radialnych atomow i molekut badanych zwiazkow w niniejszej
rozprawie wazne dla szeregu homologicznego trojpochodnych benzenu. Proba
kompleksowego ujgcia zagadnienia oddziatywan migdzymolekularnych w tych
ztozonych uktadach molekularnych stanowi kolejny przyczynek do glebszego
zrozumienia istoty uporzadkowania bliskiego zasiggu w fazie ciekte;j.

® Cele, ktore sformutowano w formie pytan (rozdz. 1) zostaly zrealizowane w toku

przeprowadzonych eksperymentéw dyfrakcyjnych i analiz numerycznych. Trzy zwiazki
chemiczne:  trichlorobenzen, trifenylobenzen, trzeciorzedowy tributylobenzen
wystgpowaty w fazie krystalicznej w temperaturze pokojowej. Opracowano technik¢
topienia krysztalow w specjalnej kuwecie oraz technike termostatowania w trakcie
przebiegu eksperymentow dyfrakcyjnych. Niestety, nie powiodta si¢, pomimo licznych
prob, technika topienia  krysztalow tych zwiazkow organicznych w kuwecie
wysokotemperaturowej z grzaniem elektrycznym [203].

® Niniejsza praca stanowi uogélnienie i systematyczne ujecie wynikow autora
z lat 2009-2014 z dziedziny rentgenowskich badan uporzadkowania bliskiego zasiggu
molekut w trojpochodnych benzenu w fazie ciektej. Zasadnicze rezultaty byly takze
przedstawione na konferencjach naukowych w Krakowie (2009, 2012) [163, 181],
Wroctawiu (2009, 2011) [172, 179], Poznaniu [182], Wilnie (2013) [203].
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