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1. Struktura cieczy a metoda dyfrakcji rentgenowsiej

Stan ciekly jest stanem @ednim medzy gazem i krysztatem. Analizig struktue
cieczy musimy rozpatrywa zaréwno oddziatywania wralzymolekularne, jak i
dynamik ruchu poszczegolnych molekut oraz ich asocjatowigmanych wizaniami
migdzymolekularnymi. Dlatego struktura wegtrena cieczy jest bardziej ziona od
struktury gazéw i krysztatow.

W przeciwiéstwie do gazow, ciecze zachowujtasry objetos¢ i maja znaczi
gestas¢, wykazupc tylko niewielly rozszerzaln@ termiczra. R&nice medzy
wiasciwosciami cieczy, a wigciwosciami gazéw wynikaj stid, ze odlegidci
migdzymolekularne w cieczachy $ardzo mate i sity wzajemnego oddziatywania s
wigksze nk w gazach. Kada molekuta cieczy znajdujegsstale w sferze dziatania sit
przyciagajcych otaczajcych je innych molekut. Podstawowaznica medzy gazem a
ciecz jest wkc taka,ze cata objtos¢ uktadu jest dogpna dla ruchéw molekut gazu,
podczas gdy okitona molekuta cieczy nmie przemieszczasic tylko w pewnej
wzglednie matej obgtosci, ktéra jest rodzaj komorki utworzonej przez molekuty
sasiednie.

Zasadnicza tdnica medzy cieca a cialem statym polega na tyge molekuty cieczy
maja swobod (aczkolwiek ograniczay) translacji i swobog rotacji. Od krysztatow
ciecze rania sie zasadniczo tymze w cieczy molekuty nie znajdujsic w statych
potozeniach, lecz tatwo przemieszczagic z jednych poleen w inne. Analiza
rentgenostrukturalna data obrazy dyfrakcyjwiadczce, ze w cieczach, zwlaszcza w
poblizu temperatury krzepegtia, wystpuje lokalnie trwate pseudokrystaliczne
uporzdkowanie molekut. Obrazy dyfrakcyjne fazy ciekiej bardzo podobne do
obrazow dyfrakcyjnych fazy stalej. Podolsévo to pochodzi st, ze sily
migdzymolekularne tworxre si€ krystaliczra ciata stalego zachowyj swoje
osobliwaci rowniez w cieczy. Istnieje wic uporadkowanie molekut znajdagych s¢
bardzo blisko siebie. W zwzku z tym powstata teoria zakiadeq podobiéstwo
wewrgtrznej struktury cieczy do struktury substancjidtaticznych [1].

Ciecze, podobnie jak ciata state, snapah Scisliwos¢. Jest to skutkiem tegae
przestrzé ,swobodna”, decydypa o0 maliwosci $cisniecia ciala, jest w obu
przypadkach mata. Molekuty w cieczy mapgo dyspozycji okoto 35% wolnej
przestrzeni [2, 3].

Z energetycznego punktu widzenia stan cieldy pardziej podobny do stanu statego.
Wskazuj na to znacznie wksze wartéci ciepta parowania w porownaniu z cieptem
topnienia (krzeprcia) tych samych substancji. W pahli punktu potréjnego
wiasciwosci cieczy g zblizone do niektérych wkgiwosci krysztatu.

Z powodu matych eic energetycznych cieczy i ciat statych odlégtaniedzy
atomami i wzajemne oddziatywanie tych atoméw w lgielk i statych metalachasdo
siebie zblkone. Z tego te powodu charakter cieplnych ruchéw molekut jest b o
stanach skupienia podobny. Potwierdzaj zblzone wartéci ciepta widciwego metali
w stanie statym i cieklym [4]. Konduktyw&é niewiele zmienia gi podczas przégia

ze stanu statego w ciekty. Dlgelaza, kobaltu i niklu stosunek konduktyvs’mbﬁ
K

C

wynosi odpowiednio 1.07, 1.11 i 1.14.

Pomedzy krystalicznym cialem stalym a izotroppwiecz moze istni€ faza
posrednia, zwana mezofaz(gr. mezos — paredni), faa cieklokrystalicza lub
mezomorficzy (rys. 1).
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Rys. 1. Miejsce cieczy izotropowej jako stanu skafa materii

Krysztaty niektorych zwgzkow chemicznych magpodczas ogrzewania przechadzi
kolejno przez kilka takich faz mezomorficznych, immlegry catkowitemu stopieniu i
osiagm faze cieczy izotropowej (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany stanu upaigkowania w procesie przechodzenia krysztatu prazy f
mezomorficzne w ciecz izotropaw krysztat — fazy smektyczne (grsmecho-
smarowd) | i Il — faza nematyczna (gnema- przdza) — ciecz izotropowa

1.1. Odrbnos¢ stanu ciekiego

Molekuty cieczy uczestnigav ruchu cieplnym o ztoonym charakterze. Na ruch ten
sktadaj sic:
— drgania cieplne tego samego typu, co w krysztatiecz o wekszych amplitudach,
- skokowe zmiany pol@n rownowagi: po wykonaniu pewnej liczby dfgenolekuta
cieczy przechodzi skokowo do nowego pefta réwnowagi. Czag przebywania
molekuty w chwilowym potgeniu rownowagi wynosi [5]:

AU
=T, exp(k Tj’ (1)
B

gdzie 7, - s$redni okres drga molekuty wokét potdgenia rownowagi
(ro=<10‘13+10‘14s>), AU - wysokd¢ bariery potencjatu, oddzielgia dwa
sasiednie potéenia rownowagi,k; — stata Boltzmannal - temperatura w skal

bezwzgtdnej [K], — odbywajce st w sposOb cigly translacyjne przemieszczenia
molekut wraz z ich najbtszym otoczeniem.

W cieczy molekuta drga wzglem jednego i tego samego paaia rownowagi okoto
10" razy na sekung jedno drganie zachodzi ¢ w czasiel0®s .W poblizu

temperatury topnieniac » r,,. Dla wody czas =10™'s w temperaturze 0°C.



Czstotliwos¢ drgar termicznych wyznaczamy ze wzoru:

Uterm = h ) (2)

We wzorze (2)h oznacza statPlancka.
Czstotliwos¢ drgar fali promieniowania rentgenowskieg@u

=510 Hz)

=10°Hz) jest

rtg
wigksza od cgstotliwosci drgai termicznych(u,

erm

U, >V,

term (3)

rtg

i dlatego maliwa jest rentgenowska rejestracja struktur krdtkeajacych.

Kazda molekuta cieczy, oprocz wykonywania beztadnyathéw termicznych, stale
oddziatuje z wielomagsiadami i dlatego istotna jest korelacjacday jej potazeniem a
potozeniem gsiadéw. Korelacja tego typu nosi nagwporzdkowania bliskiego
zasegu: wokét dowolnej molekuty w cieczy moa wyr@ni¢ pewry liczbe potazen
sasiednich.

Dyfrakcja promieni rentgenowskich dostarczayepdredniego dowodu na istnienie
lokalnego uporadkowania krysztatopodobnego wzkej cieczy. Brak uporzlkowania
dalekiego zasgu nadaje cieczy charakterystygzmla niej ptynnéé. Odkrycie
uporadkowania bliskiego zasyju w cieczach ufatwito zrozumienie wielu
strukturalnych wiéciwosci stanu ciektego, zapogtkowujac nowy etap badania cieczy i
roztworéw. Badania niektérych pétprzewodnikéw aneafiych maj istotne znaczenie
dla wyjanienia tak fundamentalnego problemu dla fizyki @iatatego, jakim jest rola
bliskiego uporzdkowania. Okazato si bowiem, ze podstawowe cechy struktury
pasmowej materiatdbw o wianiach kowalencyjnych (Ge, Si) sezultatem bliskiego
uporazdkowania, lokalnej konfiguracji atomow, nieszaeriodycznéci struktury.

Molekuty w cieczy s dos¢ scisle utozone statystycznie, wykazig wyrGznienie
pewnych odlegtéci migdzymolekularnych. W rezultacie statystycznego zekoa
molekut ciekty obiekt rozpraszgly promieniowanie rentgenowskie wykazuje symgetri
sferyczra. Wynikiem tego s obrazy dyfrakcyjne, charakteryaog se¢ bardziej lub
mniej rozmytymi piegcieniami interferencyjnymi. Te obrazy dyfrakcyjnetwierdzaj
fakt, ze atomy i molekuty cieczy aspogrupowane wedtug oldlenego poradku
istniepcego  w czasiet,, réwnym co najmniej potowie okresu drgafali

promieniowania rentgenowskiego:

1. 1
=T =5 ) (4

t o= 5

str

Stosowane promieniowanie rentgenowskie posiadaogtudgal w zakresie od 0.56 A
(K,Ag) do 2.29 A(K,Cr ).Czaszycia struktur molekularnych w cieczy wynosiewi

co najmniejt,, =10°s.

Obserwowany obraz dyfrakcyjny cieczy wynikaazktadu gstasci elektronowe.
Elektrony w rozpraszaniu promieni rentgenowskichznaotraktowa jako swobodne,
poniewa czestotliwos¢ promieniowania rentgenowskiego jest zduwigksza od
czestotliwosci drgan wkasnych elektronow:

U » 0, (5)

rtg
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Elektrony przemieszczapic z tak wiellkq predkoscia w porownaniu z mdkoscia zmian
pola elektrycznego promieni rentgenowskicte obszar atomu stanowi dla tych
promieni niezmiengp w czasie ,chmu” elektronowa. Chmue t¢ charakteryzuje, w
kazdej je] elementarnej offpsci, pewna wart&é gestasci elektronowe.

W badaniach rentgenowskich czas obserwacijczafiia impulséw)t . jest duo

wigkszy od czasu przebywania molekuty w chwilowym geftu rownowagi:
» 7. (6)

taczny czas obserwacji (ekspozycji probki) jest bardiigi w pordwnaniu z czasem
t

str *

tobs » tstr ' (7)

ale naktadajce s¢ obrazy dyfrakcyjne, podczas diugiegGweetlania, nie rania si¢ w
istotny sposdb ze wzglu na érednienie po olgfosci badanej probki.

Odkrycie w ciektych strukturach dwoch czynnik@zasowych (1) i (4) stalo i
postaw do stworzenia statystycznej teorii cieczy [6, W. obiekcie rozpraszagym
znajduje st bowiem dua liczba molekut.

Naleey podkraéli¢, po uwzgédnieniu hcznie wszystkich zammosci (1)—(7), ze
wszystkim maliwym konfiguracjom molekularnym odpowiada tylkodjea funkcja
rozktadu radialnego ¢gtasci elektronowej, okrdona srednim lktowym rozkiadem
nakzenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiego.

Wspolne cechy cieczy i ciat statych:

— niewielka r@nica g:stasci obu standw skupienia,

— podobna warks ciepta widciwego,

— mata wartéc ciepta i entropii topnieniéwiadcz o podobnych odlegkaiach medzy
molekutami i zblzonych wartéciach sit m¢dzymolekularnych.

Wszystkie wspoétczesne badania strukturalne mgkana podobigstwo midzy
cieczami a krysztatami. Rysunek 3 ilustruje idealagcislejsze utaenie: tad o bliskim
zaskgu jest doskonaty. Na rys. 3a widaze srodki kul ukladag sie tylko na
okreslonych okegach. Najbliszych atomow gsiednich jest 6, na drugim aigu leza
srodki rowniez széciu kul, na trzecim — 6 kul, na czwartym — 12. Iya.r3b pokazana
jest ilustracja utgenia kul w cieczach. Jest to ewiutazenie analogiczne do utenia
atomow w krysztale. Jednak wychadz poza najblisze otoczenie atomu,
nieuporadkowanie jest coraz wyfaiejsze.
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Rys. 3. Dwuwymiarowy model idealnego krysztatu i(@)eczy otrzymanej przez jego
stopienie (b). Dla lepszej widoczw stopier rozlwnienia zostat powkszony
w stosunku do rzeczywistego

Ten szczegllny tad w odniesieniu do nagiego otoczenia, zanilkgy w miag

oddalania & od rozpatrywanego atomu, nazywamy updkowaniem bliskiego
zaskgu. Srodki niektorych atomow w cieczy przesunite wzgkdem potaenia, jakie
zajmowaly w strukturze upogdkowania dalekiego zagju w krysztale. Analogia w
rozmieszczeniu atomow w cieczach i ciatach stafgiotyczy tylko tadu o bliskim
zaskgu.

Odkbne cechy stanu ciektego:

duza gzstasé (okoto 10 razy wiksza od gstosci gazéw),

silne oddziatywania molekularne (droga swobodxdu 10° m),

istnienie struktury upogglkowania bliskiego zagyu molekut,

wptyw temperatury na strukiir(oddziatywania wewitrz- i migdzymolekularne
oraz na sposoby wzajemnych g6 molekut) nie pozwalajna stworzenie ogélnego
modelu cieczy, ktéry uniiwitby zbudowanie jednolitej teorii fazy ciekiejleoria
stanu cieklego jest skomplikowana i nie zostatezges opracowana w sposob
zadowalajcy.
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1.2. Istota metody rozpraszania promieni rentgegowskich
na elektronie i na atomie

Podstaw metod rentgenowskich badastrukturalnych jest dyfrakcja promieni
Roentgena na elektronach orbitalnych. ddgg promieni rentgenowskich jest
wynikiem ich spojnego rozpraszania na elektronaoméw. Im wiksza jest liczba
tych elektrondbw w atomie, tym wksza jest zdolni& rozpraszajca atomu.
Klasyczna teoria promieniowania pozwala oblicamplitud; A, fali rozproszonej

na pojedynczym elektronie w odlegbd r od niego:

A=A ijZD}, (8)

gdzie A, — amplituda fali padagej, ktérej sktadowa elektryczna jest spolaryzowana
prostopadle do ptaszczyzny przechgmg przez promie padajcy i ugity; € i m,
oznaczaj odpowiednio tadunek i maglektronu.

W atomie rozpraszanie zachodzi na wszystkiektenach. Ze wzgtlu na toze
dilugas¢ fali promieni rentgenowskich jest edu érednicy atomu, ja przy
rozpraszaniu na pojedynczym atomie wpsfa zjawiska interferencyjne. Fale
rozpraszane przez poszczegolne elektrony atomwemrkiu wazki padajcej maj
fazy zblzone do siebie, a ich amplitudy wzmacaiaic wzajemnie. Dla diych
katow rozpraszania ze wzglu na znaczne #aice faz zachodzi ezciowo
wygaszenie interferencyjne. Rozpraszanie promienigenowskich przez atom nie
jest wikc izotropowe. Amplituda fali rozpraszanej na atomfe wyraza sk

nastpujaco:

A = (9)

moc® r’
A

gdzie f :E jest atomowym czynnikiem strukturalnym.

Atomowy czynnik strukturalny okgony jest nasgpujaco:
f=2 I cos(—sm@j dr, (20)

gdzie Z - liczba atomowa,® - kat Bragga, R — promiex atomu, p(r)dr -
prawdopodobigstwo znalezienia elektronu w odlegtb od r do (r +dr) od jadra
atomu, A — dluga¢ fali.

Z rowna (9) i (10) wid&, ze amplituda fali rozpraszanej na atomie jest w
przyblizeniu proporcjonalna do liczby elektronéw w atonmaewiec jest regularnie
zmieniapca sig funkcja liczby atomowe.

Przesunicie fazy fali rozproszonej spojnie w stosunku dozyfafali
nierozproszonej zawsze rowna $B0°, amplituda zmienia wi znak na przeciwny.
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1.3. Zalety i maliwosci eksperymentalne
metody dyfrakcji rentgenowskiej

Metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich jesdjbardziej rozwingta i znajduje
najszersze wykorzystanie do badania atomowo-maeke]j struktury cieczy. Istnigj
nastpujace istotne zalety tej metody:

1/ Mozliwos¢ badania cieczy nie rozgiezonych. W metodzie rozpraszania
elektronowego i neutronowego bada siecze zestalone. W metodzie absorpcji
promieniowania podczerwonego i w metodzie magneigga rezonansugrowego
(NMR) jest konieczne rozabkezanie badanej cieczy oktypymi rozpuszczalnikami.
Dlatego struktury cieczy wyznaczone tymi metodanoigimrozni¢ sie od struktur
cieczy nie poddanych wspomnianym zabiegom.

2/ Nie mascistych ogranicze zwiazanych z wielkécia i ksztaltem badanej probki. W
metodzie dyfrakcji neutronowej stosoivlazeba dae prébki izrédia neutronéw o
duzym natzeniu.

3/ Nie ma ogranicze zwiazanych z wymiarami molekut oraz ich elektrycznymi,
magnetycznymi i mechanicznymi w&wosciami. Przy stosowaniu metody
absorpcyjnych widm podczerwieni i metody NMR wymagia wysipowania
elementarnych momentow dipolowych (magnetycznegektrycznego).

4/ Istnieje maliwos¢ rejestracji  struktur molekularnych  krétko trweych
(Vg > Uierm) W przeciwigistwie do innych, diugofalowych metod badawczych.

term
5/ Metoda dyfrakcji rentgenowskiej wraz z modeldedretycznymi cieczy unitiwia
wyznaczenie wspotczynnikow dyfuzji translacyjnejletat [8].

Do ograniczé metody dyfrakcji promieni rentgenowskich zalié¢zyzeba:

1/ Duza ilos¢ czasu i trudu, jakich ona wymaga.

2/ Promienie rentgenowskie stabo rozpraszanesatomach lekkich, a szczegoélnie na
atomach wodoru.

3/ Metoda ta nie uniiwia wyznaczenia energii ani sity waania.

Przyczyny trudnéci w wyznaczaniu struktury cieczy immetod, sa nastpujace:

1/ Struktura cieczy podlega statystycznym flukjaac

2/ W bliskim zasigu wystpuje zagszczenie odlegkei migdzyatomowych biggcych
udziat w dyfrakciji.

3/ Natzenia promieni ugitych przez atomy tmego rodzaju nieagednakowe.

4/ Istnieje znaccy wkiad rozpraszania niekoherentnego Comptona.
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1.4. Wplyw temperatury na strukture cieczy

Wedlug Stewarta [9] ciecze mdyudowe pseudokrystalicznpolegagca na tym,ze
pewna liczba molekut grupujecsna krotko w sié krystaliczr, ktore nasipnie rozpada
sig i tworzy w innym miejscu. W zakresie temperatushith temperaturze krzepmia
struktura pseudokrystaliczna cieczy zhlsk do struktury sieciowej krysztatu. Poznana
jest struktura cieczy jednoatomowych: Li, Na, K,,An, Cd, Hg, Al, Ga, In, Se, Sn,
Pb, Bi, Ar, Xe. Rentgenowska analiza strukturalngkavata,ze zarbwno w przypadku
stopionego sodu [10] jak i potasu [11] metale tehpsvup Swop struktug (sie
regularna typu 1) nawet po ogrzaniu do temperatuyyszej o 300°C od temperatury
topnienia. W temperaturach wszych ciecze o molekutach jednoatomowych wykazuj
najczsciej sciste utazenie heksagonalne, znieksztatcone przez ruchy Baown

Istnieje wptyw temperatury na sposoby wzajenongigzenia molekut. Ciekia siarka
wykazuje w temperaturze okoto 220°C znwastruktury. Woda istnieje w trzech
odmianach w zalsosci od temperatury: w wysokich temperaturach ma ksting
odpowiadajca najgstszemu utzeniu kul, w srednich temperaturach - strukgur
kwarcu, a w pob#iu temperatury topnienia ma strukfaypu lodu (trydymitu —3).

Wyniki rentgenowskich eksperymentéw dyfrakcyhy{12] swiadcz o tym, ze w
temperaturach przekraczeych temperatyrtopnienia nawet o okoto 70 K struktura i
wiasciwosci cieczy g blizsze cialom statym nigazom. Podczas topnienia nie ma ostrej
zmiany podstawowych wdaiwosci ciat, ktora byswiadczyta o zasadniczej zmianie ich
budowy.

Badania rentgenostrukturalne krystalicznegaaaenu przeprowadzono w S$zel
temperaturach: 94 K, 140 K, 181 K, 220 K, 259 K9bZX [13]. Stwierdzonoze ze
wzrostem temperatury napuje zmiana olgfosci komorki elementarnej od wasi
rzedu V = 4565A% (94 K) do wartéci V =4732A% (295 K). Struktura ciektego
antracenu w temperaturze 513 K [14] jest bardzaopod do struktury krystalicznego
antracenu.

Ze wzrostem temperatury wzrasta udziat ruchnsiacyjnego, maleje natomiast czas
przebywania molekuty w chwilowym pateniu réwnowagi. Wzrost temperatury
powoduje z jednej strony skrocenie czasu przebyavanolekuty w chwilowym
potozeniu réwnowagi (1), z drugiej strony zksza sredna odlegigé micdzy
molekutami cieczy, co zmniejsza wieléosit przycagania i obnta w konsekwencji
lepkas¢ cieczy [15].

Temperaturowa zateos¢ funkcji rozktadu radialnego odzwierciedla wptyw
temperatury na strukter cieczy [16]. Wzrost temperatury powoduje gkg@zenie
odlegtgici maksimoéw na wykresie funkcji rozktadu radialneg@mniejsza i
intensywné¢ maksiméw, poniewa wzrost temperatury prowadzi do dynamicznej
struktury cieczy. Termiczny ruch molekut cieczy wata jedynie na istnienie
dynamicznych stanéw upeidkowania w obszarach o wieb@ okoto 20 A, jako
uporzdkowanie bliskiego zasgu.

Problem okrdenia ogolnego pefia uporadkowania bliskiego zasju jestscisle
Zwigzany z zagadnieniem mechanizmu topnienia krystahdz ciat statych. Ze
wzrostem temperatury ruchy termiczne @mgzap amplitudt oscylacji i libracji. Gdy
amplituda oscylacji (drgg A w sieciach kubicznych metali aghie pewa cz$¢
migdzyatomowej odlegkei (= 0.2 a):

A=02a (11)

nastpuje topnienie.
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Procesowi topnienia metali towarzyszy zwykle prayroobgtosci AV, nie
przekraczajcy 6% [17]. Metale w stanie statym i cieklym magblizona gestaic.
Podczas topnienia odlegto migdzy atomami zmienia sinie wicej niz 0 2%. Ta
niewielka zmiana odlegéoi migdzy atomami powodujeze energia wzajemnego
oddziatywania atomOw zmieniagsiakze nieznacznie. Potwierdzajo take wartgci
ciepta topnienia, ktGreasznacznie mniejsze od ciepta parowania. O podshige
struktur metali ciektych i stalycBwiadcz takze mate wartéci entropii topnienia

[: 84 ‘:[K j Gdy amplituda gtowa libracji molekut dookota osi lub punktu ggnie
mo

pewry krytyczm wartas¢, molekuty stag si¢ orientacyjnie nieuposdkowane lub rotuaj

I krysztal doznaje przé&gia fazowego. Topnieniemastpuje wtedy, gdy wszystkie
molekuty uzyskaj dostateczs energe termiczry do pokonania bariery energetycznej
utrzymupcej je w sieci krystalicznej.

Normalne topnienie wymaga aui spetnienia dwéch warunkéw: dostatecznej energii
dla oswobodzenia translacyjnych stopni swobody osgstarczajcej przestrzeni i
energii pozwalajcej molekutom rotowé& Dla wiekszcci krysztaldw oba te procesy
rozpoczyna Sic W tej samej temperaturze. Istniejednak zwizki organiczne (o
wydtuzonych i sztywnych molekutach), ktore magnie¢ duzo przestrzeni, aby mogty
swobodnie rotowa Przestrze taka uzyskaj dopiero w temperaturze znaczniezazej
niz bezpdrednio po stopieniu. Zwkki te tworz faz cieklokrystaliczm miedzy
punktem topnienia i punktem klarowdop, w ktGrym ciecz staje sizotropowa (rys. 4).

Odwrotna sytuacja wygiuje dla zwiazkow organicznych zimnych z molekut o
ksztalcie zbltonym do globularnego. Bariera hamug rotacg tych molekut w
krysztale jest znacznie mniejsza od bariery haogjjruchy translacyjne. Uruchomienie
swobody rotacji nagpuje w tych molekutach w temperaturach niekiedy cznée
nizszych od temperatury normalnego topnienia.¢Fstah pomidzy temperatur w
ktorej nastpuje uruchomienie rotacji molekut (punkt praep fazowego) a temperatur
topnienia nazywamy fazplastycznokrystaliczn[18] (rys. 4).

Rysunek 4 przedstawia diagram ilusteyj dualizm procesu topnienia. W niniejszej
rozprawie badano ciekle zywki organiczne molekut cyklicznych: cykloheksan,
cykloheksanol i cykloheksanon, ktére w fazie stadgplastycznymi krysztatami.

Ciecz Ciecz Ciecz
izotropowa izotropowa izotropowa
———————— PF PT
Ciekty Plastyczny
Krysztat krysztat
PT [~ i y— PE
Ciato Ciato Ciato
state state stale

Rys. 4. Istota dualizmu procesu topnienia. Rda) fazowe dla zwizkéw
organicznych: 1 - ciekto-krystalicznych, 1l — nortngch, Ill - plastyczno-
krystalicznych (PF - punkt prZeja fazowego, PT - punkt topnienia)
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2. Rentgenowska dyfrakcyjna analiza strukturalma cieczy
I ciat amorficznych atomowych

Podstawowym przedmiotem wspoétczesnych hastaukturalnych w fizyce ascoraz
czesciej osrodki ciekte. Irkynieria materiatowa wykorzystuje w procesach obrobk
substancje ciekle, ptynne lub szkliste. Techn@agivihzane z iaynieria materiatove
wykorzystup w praktyce substancje w fazach standéw ekstrembln{®], czsto
dalekich od upormkowania krystalicznego [20]. Otrzymuje¢showe materiaty
mikrokrystaliczne lub amorficzne w wyniku gwattovgee zestalania stopéw z fazy
cieklej. Stwarza to mdiwo$¢ modyfikacji struktury atomowej materiatbw oraz
uzyskania nie spotykanych ddtich wiaciwosci. Dotyczy to gtdbwnie materiatow
magnetycznych, tworzyw lutowniczych oraz mikrokalgiznych materiatbw
konstrukcyjnych. Przemiany substancji w amgch procesach technologicznych
(hartowanie, obrébka mechaniczna) rownpmlegay na zmianach w upogdkowaniu
atomow.

Wspotczesna iynieria materialtowa wykorzystuje substancje ogsciowym
wewrgtrznym uporadkowaniu. Pocawszy od uktadow atomowych i atomowo-
molekularnych do poli- i biopolimeréw, szkiet orgeznych i nieorganicznych poprzez
ciekle krysztaly i materialy zdolne do selektywnegprzenoszenia jonéw
(p6tprzewodzce, fluorescencyjne, fotoprzewede) oraz tworzywa ceramiczne do
réznorodnych warstw granicznych 4g&).

Wiekszas¢ badanych i przeprowadzanych proceséw chemicznyobbpega w fazie
cieklej. Istnieje die bogactwo i rénorodnd¢ zwiazkdw wystpujacych w fazach
ptynnych, a majcych ogromne znaczenie poznawcze i aplikacyjne. n&ue
podstawowych parametrow strukturalnych charaktgagxeh fazy ciekte i ptynne oraz
opracowanie nowych metod pomiarowych, stamowiardzo wane podstawowe
badania poznawcze.

2.1. Podstawy i rozw0j rentgenowskich metod atiay strukturalnej
cieczy i ciat amorficznych atomowych

Promienie rentgenowskie (X) zostaty odkryte przeilhélima Konrada Roentgena w
1895 roku, w Instytucie Fizyki na uniwersytecie wik&burgu [21]. Dopiero w 1912
roku Max von Laue [19] sformutowat réwnania postaci

a(cosa, —cosa,) =hA
b(cosp, —cosf,) = kA (12)
c (cosy, —cosy,) =14

sprawdzone eksperymentalnie przez W. Friedricha Kitppinga (1912). ROwnania
(12) dostarczyty bezpgeednich informacji o strukturze wewtnznej krysztatow. W
rownaniach tych,a,b,c, odpowiada stalym sieciowym komorki elementarnej dla
kazdego typu analizowanego Kkrysztatuatk a,,pB,.y, oraz a,,fB,,)y; oznaczaj
odpowiednie kty miedzy kierunkami wizki padagcej oraz odbitej, a statymi
sieciowymi; hkl sa wskanikami Millera.
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W 1913 roku William Lawrence Bragg i jego ojciec I\'dim Henry Bragg oraz
niezalenie G.V. Wulf wyprowadzili nagpujace réwnanie dla krysztatow:

nA= 2d(hk|) Sin@(hkl)’ (13)

ktore jest podstagv analizy dyfrakcyjnej i fundamentem calej spektagak

rentgenowskiej.

Réwnanie Braggow (13) opisuje geometryczny warundidrakcji promieni

rentgenowskich na ptaszczyznach krystalicznych 0 leghkciach

migdzyptaszczyznowychd,,, (rys. 5). We wzorze tym, liczba, ktéra mae przybiera

wartasci liczb catkowitych n= 1,234..., nazywa si rzegdem odbicia lub ugcia.

Wskazuje ona liczb dlugasci fal mieszczacych se& w rdznicy drég dwoch
interferupcych promieni. Natomiast®,, jest odpowiednim braggowskimatem

odbicia, hkl s3 wskanikami Millera (rys. 5). Przy danej dtuga fali A kat wiazki

ugigtej © jest tym wgkszy, im mniejszy odgp migdzyptaszczyznowyd,,,. Mozna

bylo jednoznacznie wyznaoczywicc state sieciowe(a,b,c )oraz kty migdzy nimi

(a, B,y) poszczegblinych komérek Bravais'go, typ uktadu ddasy krystalograficzne
monokrysztatow.

dth

Rys. 5. Dyfrakcja I i Il rgdu od rodziny ptaszczyzn sieciowych

Pozycg atomoOw, jondw lub molekut w komdrce elementarnejodiwita synteza
Fouriera zaproponowana przez W.H. Bragga (1915),wprowadzona przez
P.S. Epsteina i P. Ehrenfesta (1924) oraz W. DUYA@25) oraz bardzozyteczna
w praktyce synteza A.L. Pattersona.

Rentgenowska analiza strukturalna cieczy atoyebw ciatl amorficznych wymagata
opracowania nowej teorii - innej mi w przypadku materialtbw mono-
I mikrokrystalicznych, oraz stworzenia @dnych technik i metod pomiarowych.
Rysunek 6 ilustruje model upadkowanej struktury atomowej oraz struktury
atomowej w fazie niekrystalicznej.
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Rys. 6. Pfaszczyzny atomowe i odlegio miedzy nimi (d) w uporadkowanej
strukturze atomowej oraz struktura atomowa w famérystalicznej (niej)

Badania rentgenostrukturalne ciat niekrystaljch zapocatkowat w 1913 roku
Wolfgang Ostwald [22], ktéry przewidziat i opisaharakter obrazow dyfrakcyjnych
ukladow o czsciowym wewrgtrznym uporzdkowaniu. Takie déwiadczalnie obrazy
otrzymat po raz pierwszy w tym samym roku W. Frielr [23] w postaci
dyfraktogramow balsamu kanadyjskiego, bursztyna pegafiny.

Histore odkrycia i bada promieni rentgenowskich niemy podziekk zasadniczo na
trzy okresy [24]. Pierwszy to okres odkrywania (889922), w ktorym zbadano
wszystkie podstawowe zjawiska zwa@ne z natur promieni rentgenowskich. Drugi
okres (1922-1945) to rozwoj teorii oraz eksperymemt dziedzinie spektroskopii
promieni rentgenowskich. Powstata krystalografiatomiast analiza strukturalna stata
si¢ podstavg wielu dyscyplin naukowych. Trzeci okres (1945 —diva dzisiejszego) to
okres rozkwitu rentgenografii strukturalnej i nowycodkry. Fizyka promieni
rentgenowskich ukazata ¢sponownie jako dziedzina o fundamentalnym znaczeniu
(tab. 1).

P. Debye [25] oraz P. Ehrenfest [26], P. Debiye Scherrer [27], W.H. Keesom oraz
J. de Smedt [28] otrzymali dyfraktogramy cieczynadovych i molekularnych.
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Tabela 1
Przetomowe wydarzenia i odkrycia w fizyce promievamia rentgenowskiego

1895 Odkrycie promieni X — W.K. Roentgen (Wurzburg)
1905 Zjawisko cgsciowej polaryzacji promieni X — Ch.G. Barkla (Liyaol)
1908 Odkrycie charakterystycznego promieniowanmagenowskiego —

— Ch.G. Barkla
1912 Odkrycie dyfrakcji promieni X w krysztatachw: von Laue,

W. Friedrich i P. Knipping (Monachium)
1913 Warunek odbicia promieni X od krysztatow — WBiagg i W.L. Bragg
1913 Regularngei w charakterystycznym promieniowaniu X — H. Masel
1915 Dyfrakcja promieni X w gazach — P. Debye
1916 Rejestracja pierwszego dyfraktogramu cieczy — RyegP. Scherrer
1923 Odkrycie niespeystego rozpraszania promieni X — A. Compton
1924 Zjawisko zatamania i odbicia promieni X — \a|tSiegbahn, Larsson

Mutacje wywotane przez promienie X — H. Muller
1953 Struktura kwasow nukleinowych — F. Crick, J. Watsghn Wilkins
1964 Oznaczanie struktur biologicznych z zastosowaniemgenografii

Ehrenfest analizgg rozpraszanie promieni X przez dwa elektrony zma s¢ w
odlegidci r otrzymat wyraenie, ktére nagpnie W.H. Keesom i J. de Smedt
zastosowali dla cieczy atomowych (na ukiad par atwjnRéwnanie to sprowadzili oni
do nastpujacej postaci:

A =2[0815[A[sinG, (14)

w ktorej © jest katem Bragga, A - dlugaé fali stosowanego promieniowania
rentgenowskiego, a\ odpowiada pierwszemu maksimum na obrazie dyfrakey]
Dla gesto upakowanych cieczy atomowych, w ktérych elemeitruktury sktadaj sie
wytacznie ze sferycznych atoméw, wyemie to przybiera postaaproponowaqnprzez
Ehrenfesta:

A=2[0817[0[sin®O, (15)

w ktérej o oznaczarednic; rozpatrywanych atomow.

Podstawy teorii rentgenowskiej analizy struéinej ciat niekrystalicznych
sformutowat Debye [25] wprowadza funkcg prawdopodobigstwa W(r ), ktora

zapisujemy w naspujacy sposob:

w(r) =20 (16)

0

gdzie p(r) = p, W(r ) jest funkcy gestasci atomowej, ktora okeéa liczbe atomow w
jednostce olketosci w odlegtaci r od ustalonego atomu odniesienia,
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. : . N
natomiast p, oznaczasrednh gestas¢ atomowy analizowanego prepara(qo0 = Vj

wyrazarn, W postaci:

L[ (107
= (17)

przy czymsrednia gstas¢ atomowa rowna jest liczbie atomow w jednostcetoBgi
1 A3 natomiastd odpowiada gstaici makroskopowej cieczy lub ciata amorficznego,

L — liczba Loschmith{Z.GSSELO19 %) A - cigzar atomowy. Réwnanie (16) ustala
c

zwigzek pomédzy funkch gestasci atomowej o (r) orazsrednia gestascia atomowg

preparatup, i funkcja prawdopodobigstwaW(r ).ROwnanie to spetnione jest w catym

obszarze pomiarowym (dla argumentd < < 20A). Typowy przebieg funkcjw(r )

dla uktadu atomowego ciekiego lub amorficznego jpstedstawiony na rys. 7.
Zaznaczono na nim chwilawpozycg atomow oraz rozmiary sfer koordynacyjnych
atomow. FunkcjaW(r )oscyluje wokot jedngei 1 zbliza st do niej dla wartéci

I — 00,

Rys. 7. Przebieg funkcji prawdopodoiséva W(r ) dla uktadu atomowego ciekiego
lub amorficznego o upogdkowaniu bliskiego zasgu

Funkcja rozktadup (r W postacip (r) dV lub 47r? p (r)dr odpowiada liczbie

atoméw rozpraszagych, zawartych w warstwie sferycznej o promiemiu grubdci
dr (rys. 8). P. Debye i H. Menke [29] sprawdzili egspmentalnie funkej o (r) dla

ciekiej rieci.
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Rys. 8. Wspd&krodkowe kule o promieniactr i r+dr, czyli warstwa sferyczna
obejmupca uktad rozpraszgych atoméw w funkcji rozkladu radialnego

Rysunek 9a ilustruje przebieg funk@ji(r d)a atomowego uktadu krystalicznego o

wysokim stopniu upordkowania dalekiego zagju. Rysunek 9b przedstawia funkcj
rozktadu prawdopodobistwa W(r ) dla cieczy jednoatomowej. Wiélaze istnieje

stosunkowo die prawdopodobiestwo, ze wszystkie najblisze atomy s oddalone o
odlegtc¢ .

Rys. 9. Przebiegi funkcji rozkiadu prawdopoddaisteva W(r ) dla (a) krysztatu
doskonatego, (b) cieczy i (c) gazu doskonatego-(odlegt@¢é od atomu odniesienia).

Prawdopodobiestwo znalezienia jakiegokolwiek atomu w odlggiomniejszej od
r, jest rowne zeru. Minimalna dopuszczalna odlggig jest wynikiem gwattownego

wzrostu potencjatu odpychajego, w przypadku, gdy atomy znajdie zbyt blisko
siebie. Zmiana pot@nia punktu rownowagr, wymaga dostarczenia energii (przez

ogrzewanie).
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Porownanie funkcji prawdopodolistwa W(r) dla krysztatu doskonatego (rys. 9a) i

dla gazu doskonatego (rys. 9c) wskazuje, dla krysztalu prawdopodolgwo
wystepowania atomu okresowo aga t sany wartgs¢ w duzym zakresie odlegkai,
podczas gdy dla gazu doskonatego od pewnej odlagtokrelonej przezsrednic
atomu wszdzie ma ¢ samy wartas¢. Analiza rys. 9 prowadzi do wnioskige wyr&@nia
si¢ pozycja pérednia cieczy odrimie jej cech strukturalnych.

W 1927 roku F. Zernike i J.A. Prins [30] pawali zjawisko rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego z radialfunkcja prawdopodobigstwa rozktadu
atomow po(r ),umazliwiajac ilosciowe badania struktury cieczy i ciat bezpostaciolvy

Kontynuacy tych prac byta teoria rozwijana przez G.W. Stewd#], wprowadzajca
pojecie wystpowania w cieczy lokalnych zespotow o x8yej symetrii w postaci grup
cybotaktycznych (angcybotaxi3 oraz odpowiadagy im stan cybotaktyczny (ang.
cybotactic state Umazliwito to porownanie lokalnych struktur stanu phego ze
stanem statym.

N.S. Gingrich wprowadzit poprawkna absorpej dla ptasko-rownolegtej warstwy
cieczy [31], z& J. Krogh-Moe [32] oraz N. Norman [33] wprowadzbdoprawki i
normalizacje wartéci eksperymentalnych ngienia promieniowania rozproszonego i
metod; sprowadzania ich do absolutnej skali.

Waznym krokiem w zwgkszeniu precyzji pomiaréw rentgenowskich byto
wprowadzenie teoretycznego wspoiczynnika tempevateigo, analogicznie jak w
przypadku krysztatow [34]. Zagadnienie czynnikownperaturowych jest szczegolnie
istothe  w badaniach faz skondensowanych oe¢sal@wym wewrgtrznym
uporzadkowaniu. Zainteresowanie ruchem cieplnym atomow dyfraktometrii
rentgenowskiej [35] uzasadnione jest tym,riich ten istotnie wptywa na paienia
atomow w r@nych uktadach molekularnych.

Atomowy czynnik rozpraszania dla poszczegolngienwiastkdw jest funkagj ¥

Na rys. 10 pokazano przebiegi czynnikbw atomowegpnaszaniaf, tylko dla tych

pierwiastkow, z ktérych zbudowane byly molekuty, daae metogl dyfrakcji
rentgenowskiej, w niniejszej rozprawie.

fo

—N
—cC
—H

1 T T T T I‘
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

S

Rys. 10. Przebiegi czynnikow atomowego rozpraszdpialla pierwiastkow o liczbie
porzadkowej od 1 do 8 (dl® =07, f, = Z)
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Wartagci atomowych czynnikdw rozpraszanid, dla atomoéw poszczegolnych
pierwiastkOw zostaly obliczone na podstawie rozafiateoretycznych Pauliego i
Fermiego [1], przy zaleniu, ze atomy znajduj sSig w temperaturze zera
bezwzgtdnego.

Ruchy termiczne centréw rozpraszgch promienie rentgenowskie powodu;
nieokrelonos¢ pozycji atoméw wokokredniego poteenia rownowagi. W obliczeniach
atomowych czynnikéw rozpraszania uwalplia sé wiec wptyw temperatury. Funkcja

. . . sin® C
atomowego rozpraszania zmniejszawgiaz ze Wzrostem/]— znacznie silniej rii dla

nieruchomego atomu (rys. 11). W konsekwencji pravad do ostabienia natenia
promieniowania rozproszonego. Nanie rozproszonej wkki | jest zmniejszone w
stosunku do natenia, ktore bytoby w przypadku nieruchomych atomigwo czynnik

Debye’a-Wallera [34]:
_ sin” @
| =1,exp - B o (18)

gdzie B =8 777 U%, natomiastl® jest srednim kwadratem amplitudy dngaStata B
zmienia s¢ wiec wraz z amplitugl oscylacji cieplnych atomu. Waso jej rosnie ze
wzrostem temperatury.

iy

Rys. 11. Funkcje atomowych czynnikéw rozpraszataanieruchomego atomd, ., (a)
i dla atomu z uwzghnieniem drga cieplnych f, ; T, o (b)

. 2
Oznaczmy izotropowy czynnik temperaturo@;{%j w réwnaniu (18) przez

M.
Z réwnania (18) widg ze czynnik temperaturowyM ma charakter wyktadniczy,

zmniejszajcy amplitud; atomowe, f, do wartdci f wedtug zalenosci:

f="f,exp(-M). o1
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2.2. Teoria rozpraszania promieniowania rentgemwskiego
dla uktadéw atomowych

Do rentgenowskiej analizy strukturalnej ciecajomowych Debye wprowadzit
podstawowe wyrgenie na natenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego,
monochromatycznego w cieczach i ciatach statyclkrpgtalicznych w zakenosci od
kata Bragga®, w postaci algebraicznej:

N N S
1(S) = ZZf.(S)f(s>S ne)

i=1 j=1 IJ

(20)

przy czym S= 4ﬂ¥ 20 - kat rozpraszaniad - dluga¢ fali promieniowania,

f.(S) oraz f,(S) odpowiadaj czynnikom atomowego rozpraszaniatego wzgédnie

j —tego atomu,r, — odlegt@d¢ miedzy i —tym a j —tym atomem (wielk& wektora

||]
N

oddzielajcego te dwa atomy). Zaznaczone podwojne sumow@i{ obejmuje
i=1 j=1
wszystkie pary atoméw rozpatrywanego ukfadu. \idlgnée Debye’a (20) unmiwia
poréwnanie eksperymentalnych funkcji ¢xah z funkcjami obliczonymi teoretycznie
dla ra&znych przygtych modeli strukturalnych.
Réwnanie (20) uczy,ze przestrzenny rozkliad raenia rentgenowskiego

promieniowania rozproszonego uwarunkowany jest remola rozpraszajca f,(S) i
f,(S) atomow i ich wzajemnym rozmieszczeniajn Dla cieczy jednoatomowych i

cieklych metali oraz cial niekrystalicznych zémych z jednego rodzaju atomodw,
podobnie jak w gazach, czynniki rozpraszania atoegmw & rowne
f.(S) = 1,(S) = f(S) i wtedy rozktad nagzenia promieniowania rozproszonego zgle

gtéwnie od wzajemnych odlegio atoméw:

N N sm(Sr,J)

(9= () —=

i=1 j=1

(21)

Mozna wic podwojne sumowanie we wzorze (21) rozdzielh dwa cztony wyrajace
sumowanie po wskaikach i =] oraz i # j. W podwdjnej sumie wytaenia (21)
wystepuje N? sktadnikow, w tymN wyrazow, dla ktérychi = j, czyli N cztonéw
pochodacych od oddziatywania kdego atomu z samym sglponiewa kazdy atom
staje st na przemian atomem odniesienia.z@ z tych wyrazéw &dzie rowny
sin(Sr;)

Sr;
wyrazenia (21) wysipuje take N (N -1) wyrazéw dlai# j. Mozemy wkc to
wyrazenie na nagzenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiegezélenie
od czasu) rozioy¢ na dwa skiadniki (dlai = oraz i# j). Wowczas przyjmuje
nastpujaca posta:

jednaci, poniewa w granicy jak r; - 0, - 1. W podwojnej sumie

1(S) = N F2(S) + N (N -1) £%(9) ii%

(i#])

212

ij
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Znapc liczbe par atoméwN (N -1) i zaniedbujc jednaé¢ w poréwnaniu zN (N »
1) mazemy zapisé, ze dla daych N spetniona jest relacja:

N(N-1) - N2, (23)

Wdéwczas réwnanie (22) memy zapisaw nastpujacy sposob:

1(S) = N £2(S) + N (S)zzs"gfr") (24)
e’ !
lub
1(S) = N £2(S) | 1+ N iis'rfr") | (25)

(@i#])

Rozktad atomow wokot dowolnie wybranego atomzyjetego za punkt odniesienia
moze by uwazany za funkg ciaglta. Uwzglkdniajac wiec ciaglty rozktad atomoéw w
cieczy Zernike i Prins [30] po raz pierwszy zamiiesume wyskpujaca w réwnaniu
(25) na catk. Korzystamy z rdwnania (25) oraz z fakie,zachodzi zwizek:

dN
P =4y (26)

gdzie p(r ) - liczba atoméw w jednostce ebisci (1A% w odlegidgci r od atomu

odniesienia.
Mozemy dokona wicc przefcia od opisu skokowego rozkladu atomow do opisu
ciagtego tego rozktadu w uktadach atomowych, czyli:

00

N iZSIn(Sru) J’ p(r)%dv. (27)
I(I_¢11)J - 0

Wyrazenie (25) zapisamozemy wikc w postaci catkowe;j:

I(S)=Nf2(8)[1+]gp(r)wdv. (28)
Sr

0
Po podstawieniu:
dV =4mr?dr (29)

uzyskujemy wyraenie:

1(S) = N £2(9) 1+j 4 v p(r) 200 S'“(Sr) d} (30)



-26 -

Pierwszy wyrazl (S) = f *(S )est natzeniem promieniowania rozproszonego przez
N niezalenie rozpraszagych atomoéw. Natomiast drugi czion réwnania (30)

1(S) = N f (S)j4m o(r) Sm(sr)dr

rozproszonego przy uw@menlu stosunkoéw wzajemnych faz fal rozproszonydaez
rézne atomy jednakowego rodzaju.
Przy zataeniu réwnomiernego rozktadu atoméw w catejetdsici badanej probki,

wielkosé:

okresla natzenie promieniowania

N

Po=y (31)
jestsredni gestascia atomowve.
Jeeli do prawej strony rownania (30) dodamy i odeymye wyrazenie
]2477r2,00 sier(Sr) dr i uwzgkdnimy zaleno$¢ (31), to otrzymamy wzér nd(S) w
rCJ)ostaci:

1(S) = Nf2(S) 1+T4m2(p(r) - 5,) Sir‘s(rsr) dr +T4m2p0 SING g | (32)

0 0

Sln(Sr)dr jest bliska zeru dla wszystkichatéw

Poniewa wartas¢ catki j477r2,00

rozpraszania magych eksperymentalne znaczenie, réwnanie (32)naaredukowa
do nastpujacej postaci:

'S _ =oo 2 __\Sin(Sr)
N f2(S) 1 {47” (o(r) - p) S dr @)
lub
1(S) e, o
(N £7(s) 1] S= 477](; r (o(r) = p,) sin(Sr) dr. -
Wprowadzamy oznaczenie:
1S _,_.
N f 2(S) 1=i(S). o5

Funkcg i(S) wyrazona rownaniem (35) nazywamy czynnikiem strukturalnyawiera
on tylko interferencyja (strukturalm) cz¢$¢ natzenia rozproszonego promieniowania.
Czynnik strukturalny i(S ) dla stopu CgkTiss przedstawia rys. 12. Przy dich
wartasciach S funkcja i(S) oscyluje wokoét jednéxi ze stopniowo malega amplitudy
tych oscylacji [36].
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i(S)
1,5

1,0
0,5
1,5
1,0

0,5

0 02 04 06 08 S[nmT

Rys. 12. Czynnik strukturalnyi(S) dla stopu CgTizs w stanie cieklym (1)
I amorficznym (2)

Wyrazenie (34) po uwzgbnieniu zalenaosci (35) przyjmuje posta
SO(S) = 4nT r (o(r) - p,) sin(Sr) dr. (36)
0
Réwnanie (36) ma posta@atkowego réwnania Fouriera typu:
f(S) :TCD(r) sin(Sr)dr, (37)
0

ktore mana transformowg korzystajc z twierdzenia catkowego Fouriera [37], do
wyznaczenia funkcji:

o(r) :7% [ f(9)minsnds (38)
0
Dokonupc przeksztatcenia Fouriera vm@ wicc réwnanie (36) zapigav formie:
25 .
4 v (p(r)—po)=77jsm(8) %in(Sr) dS (39)
0
Mnozac obustronnie rownanie (39) przezbedzie:

4m2(p(r)—p0)=2—ﬂrfsm(8) [in(Sr) dS (40)

Skad mazna wyznacz§ rozktad atomowp (r w funkcji odlegtgci r.
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Szukana funkcja rozktadu radialneggstgpsci atomowej wyraa st wzorem:

477r2,0(r)=477r2,00+2—7;j S [(S) in(Sr) dS 41
0
lub
2r 1(S) .
Amr?p(r)y=4mip,+=- [ S ~1|@in(Sr) dS 42
ot = 4 o | (Nfz(s) j in(sr) (42)

Funkcja 4mr?p(r) oscyluje wokdt paraboli y=4mr?p,. Z réwnania (42)
uzyskujemy informacje o strukturze cieczy jednoatmych lub ciat bezpostaciowych,
korzystajc z danych eksperymentalnych opigyich rozkiad ktowy 1(S) nakzenia

rentgenowskiego promieniowania rozproszonego. Raieng42) zostalo po raz
pierwszy wyprowadzone przez B.E. Warrena i N.S.g8aha [38]. Typowy przebieg

funkcji rozktadu radialnego egtasci atomowej 47712 p (r ) w zalenosci od r dla
cieczy jednoatomowych przedstawia rys. 13 [39].

4nrp(r) ‘
40004
30004
2000+

1000+

=7 | | 1

1
0 1 2 Y3 4 5 6 r[A

Rys. 13. Funkcje rozktadéw radialnydtvrr®p (r  dja cieklego otowiu (Pb) i selenu
(Se). Kreskamizgzaznaczone funkcjg = 47r* p,

Na rysunku 13 widd ze funkcja47r?p (r ) dla ofowiu po pierwszym maksimum nie

dochodzi do osi odetych, maksima nieasizolowane. Oznacza tae w cieklym otowiu
istnieje ruch translacyjny atomow z jednej sferyiktynacyjnej do innej. Natomiast
funkcja 47rr?p (r) dla selenu ma jedno maksimum izolowane. Oznaczathéenie
trwatych potaen atomow.

Pole powierzchni pod maksimum funkejirr?p (r  j@st miag liczby atomow w
danej odlegtéci i stuzy do wyznaczania liczby koordynacyjnej. Z powienzicipod
pierwszym maksimum na funkcjach rozktadu radialnégs. 13) mana wyznaczy
liczbe koordynacyja N,, wyrazajaca liczbg najblizszych atomdw, znajdagych sg w
otoczeniu wybranego atomu [40]:
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max

N, = j4ﬂr2p(r)dr. (43)
0
Szeroké¢ maksimum jest miargestasci atomow w klasterach w odlegto r.

2.3. Etapy analizy strukturalnej cieczy
I ciat amorficznych atomowych

Otrzymane eksperymentalne funkcfeednich ktowych rozktadow natenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskieg®)®" na ukladach atomowych
koryguje s¢ poprzez wprowadzanie kolejno odpowiednich czynwikdorekcyjnych
[2, 3] oraz normowanie (sprowadzenie do bezwdgych jednostek elektronowych)
32, 33].

[ Po ]uwzgidnieniu czynnikbw korekcyjnych i normalizacji oldimy funkcje
rozktadoéw radialnych gptcsci atomowej p, (r ) ktore umealiwiaja wyznaczenie
srednich ilgciowych parametrow strukturalnych cieczy atomowydhb ciat
amorficznych (niekrystalicznych ztonych z jednego rodzaju atoméw). Te
podstawowe parametry obejmuj

- odlegtéci migdzyatomowerednier, 1, Iy,...,T,, i ekstremalne,, r,, r,,...,I,

- liczby najblkszych kolejnych sfer koordynacyjnych

—sérednie liczby atoméwN,, N, N,,..., N_ w tych sferach koordynacyjnych

n

— g:stas¢ (stopieh wypetnienia przestrzenik = %
0

- rodzaje upakowania o0 #szej symetrii.

Po uzyskaniu tychsérednich parametréw strukturalnych przeprowadze si
komputerova symulacg badanych struktur zgodnie z prayjm modelem lokalnych
uporadkowar. W wyniku eksperymentu komputerowego otrzymujenmgrametry
strukturalne charakteryzige badane uktady atomowe, ktore nietivee s3 do
uzyskania innymi nie dyfrakcyjnymi metodami.

Mozemy wiC wprowadzé pewrs systematyk struktur modeli wztowych
opisupcych ciekie oraz state niekrystaliczne ukiady atamqrzy pomocysrednich
parametrow strukturalnych: odlegé miedzyatomowych, liczb i sfer koordynacyjnych
oraz upakowania i lokalnego uknia zespotéw atomowych. Mea skonstruowa
model degradaciji lokalnej symetrii przy przey dwuwymiarowe] sieci przestrzennej
krysztatu (kwadratowa ste regularna) w aperiodycan sie€€ atomowa modelu
weztowego (rys. 14) [41].

M

Rys. 14. Model degradaciji lokalnej symetrii przgggéciu kwadratowej sieci regularnej
w aperiodycza sie¢ atomowy modelu wztowego
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Wzrost zaktock powoduje wzrost lokalnych deformacjietowego modelu. Oznacza
to, ze stale kolejnych odlegioi migdzyatomowych a, a,, a;,...,a, , W miag
rozmywania s sStruktury sieci przestrzennej,a swyznaczane z doktadida
Aa <Aa,<Aa;<..<Aa,.

Z rysunku 14 widg ze uporadkowanie dalekiego zagju (regularna ste
periodyczna) przechodzi w upadkowanie bliskiego zasyu (aperiodyczna yziowa
sie¢ przestrzenna). Radialne funkcje rozktadu atomoweggdr) okreslaja lokalny

porzadek w aperiodycznych sieciach atomowych: odl&gto migdzyatomowe

najblizszych gsiadéw naleacych do pierwszych kolejnych trzech sfer
koordynacyjnych.
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3. Dyfrakcyjne metody rentgenowskie
wyznaczania korelacji molekularnych cieczytozonych

Dyfrakcyjne badania strukturalne metod szerokoktowego rozpraszania
monochromatycznego promieniowania rentgenowskidggnoowaty serie pochodnych
cykloheksanu i cykloheksanonu w fazie ciekiej (mzd.l). Podstag do analizy
stanowity szerokodtowe funkcje rozktadow naten rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego (rozdz. 8.1 i rozdz. 9.1).

Rozktady ktowe natzen rozproszonego promieniowania rentgenowskidd®)

otrzymane przy kyciu goniometru licznikowego (rozdz. 5.1) meiddragg—Brentano
postuzyty do obliczenia rénicowych funkcji rozktadéw radialnych badanych agc
molekularnych (rozdz. 8.4 i rozdz. 9.4).

Zastosowanie krotkofalowego promieniowania zodgn lampy molibdenowe;j
(A =0.710690) w eksperymentach dyfrakcyjnych pozwolito uzyskeunkcje

katowych rozktadow natzen rozproszonego promieniowania rentgenowskié¢® w )

zakresie 6° <20 <120 oraz ranicowe funkcje rozktadéw radialnyche¢gicici

elektronowej, ktére swrazliwe na ksztatt molekut i pozwakajwyznaczy struktury
molekularne badanych cieczy, agwiuzysk& informacje o oddziatywaniach wewtnz-
I migdzymolekularnych.

3.1. Gtéwne kierunki wspoétczesnych rentgenowsith badan
struktury cieczy molekularnych

W latach 1957-1962 A.H. Piekara i S. Kielichraypwali teor¢ zjawiska
dwéjtomnaci elektrycznej i magnetycznej dla cieczy dipolowytc niedipolowych
[42-44], na podstawie ktorych mama wnioskowé o wzajemnym utzeniu molekut w
cieczach. Naspnie Kielich [45, 46] i S. Winiak [47] przedstawili statystyczno-
molekularr teori anizotropowego rozpraszarniaiatta przez uktad wielosktadnikowy.
Anizotropowe rozpraszanigwiatta przez ciecze, ktérych molekuty majstah
anizotropows polaryzowalné¢, wywotane jest fluktuacjami zwzanymi z
orientacyjnym oddzialywaniem wgdzymolekularnym. Fluktuacje anizotropii i
orientacji molekut w cieczy zwrane § statystycza zaleznoscia uwarunkowaa
istnieniem obszaréw chwilowego upadkowania bliskiego zagju w potaeniach i
orientacji molekut. Zespoty molekut, zalge od ich konfiguracji, magwzmacni& lub
ostabi& anizotropowe rozpraszaniaviatta. W ten sposéb badania anizotropowego
rozpraszaniawiatta maj duze znaczenie, gayodzwierciedlaj nie tylko budow
molekut, ale przede wszystkim mikroskoppatruktue osrodka rozpraszagego [48].

M. Surma [49] i Z. Blaszczak [50] badali wpltyinarnych korelacji radialnych
molekut na przebieg zjawiska molekularnego rozpasswiatta na czstotliwosciach
wiazki rozpraszanej i jej egtotliwosciach harmonicznych.

Benzen byt pierwsz cieca, ktéra badano metodami rentgenowskimi [51].
Wykazano,ze struktura cieklego benzenu jest podobna do strykikrystalicznego
benzenu [52, 53]. Ustalono wptyw korelacji radialhy katowych molekut benzenu na
efektywrn anizotrop¢ optyczm [47]. Podstaw stanowity rentgenowskie wyniki
uwzgkdniajace rownolegte, prostopadie i wspoétptaszczyznowezad@m molekut.
Znapc wartagci efektywnej anizotropii optycznej, wyznaczone aswliadczalnych
pomiarOw rozpraszanidwiatta, zaproponowano procentowy udziat poszczegdin
konfiguracji molekut w ciektym benzenie.
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Istnieje zadowalapa zgodné& miedzy pomiarami anizotropowego rozpraszania
swiatlta i wynikami S. Kielicha, J. Lalanne’a i F. Kiaa [54] z optycznego efektu
Kerra.

Badaniami ztonych molekularnych substancji organicznych zajivsi aktualnie
w $wiecie grupy badawcze w idych laboratoriach, z ktdrych wymiénnalery zespoét
z Oak Ridge National Laboratory w USA (A.H. Nart¢s}]. Ponadto wyrzni¢ mazna
nastpujace znane szkoty badastrukturalnych cieczy i ciat bezpostaciowych: jekg
(W.l. Danitow) [56], ukrahska (A.F. Skryszewski) [57], japeka (K. Furukawa,
H. Ohno, K. Igarashi, N. Umesaki) [58].

Powane analizy dotycxce bada strukturalnych wykonano w Norwegii, przy czym
naleey wymienic prace takich autorow, jak Chr. Finbak i H. Vietyal. Krogh-Moe
I N. Norman, a take S. Urnes zajmagy sk przede wszystkim szktami tlenkowymi.
Zawdzkczamy im bardzo precyzynszeroko stosowammetod oceny i aproksymaciji
danych déwiadczalnych oraz bardzo wa w pomiarach - normalizagjfunkcji
naktzenia promieniowania rozproszonego na materialehgrek sprowadzenie ich do
ilosciowych jednostek w skali bezwzginej. Doktadne okigenie bezwzgidnego
naktzenia promieniowania rentgenowskiego, co pokazatRAMmp [59], jest bardzo
trudne. Prace Krogh-Moe i Normana stanpwicc wyteczne uzupetnieniezywanych
metod interpretacyjnych.

Gtoéwne kierunki wspoétczesnych badaeczy molekularnych obejmu;j
1/ Uzyskiwanie nowych informacji o parametrach ktiwalnych ziaonych uktadow

molekularnych.

2/ Ustalenie wptywu struktury na wieiwosci fizykochemiczne cieczy.

3/ Wpltyw temperatury na struktucieczy.

4/ Uogalnienie i usystematyzowanie wynikow badeeczy rénych szeregow
homologicznych.

3.2. Teoria rozpraszania promieniowania rentgemwskiego
dla ztagonych uktadéw molekularnych

Przebieg funkcji natenia rozpraszania promieniowania rentgenowskiega dl
molekularnych cieczy zfmnych (rys. 15) uwarunkowany jest nie tylko integfecjami
migdzymolekularnymi, lecz rownieinterferencjami wewstrzmolekularnymi. Czynnik

atomowy uwzgidnia interferenej wewntrzatomowy (10). Kwadrat amplitudyf * jest
proporcjonalny do natenia promieniowania, czyli:

e=Ala (44)

Aol

Wz0Or powyszy ttumaczyze stosunek netenia promieniowania rozproszonego przez
atom |, do nagzenia promieniowania rozproszonego przez elektrgnest rowny

kwadratowi stosunku podanych amplitud.
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Rys. 15. Funkcja natenia rozproszonego promieniowania rentgenowskié¢s)
dla ciektego metylocykloheksar®;H,, ~CH, (S=47nsin©/A)

Uogdlnienie analizy Fouriera dla przypadku zieenolekularnych zostato podane
przez B.E. Warrena, H. Kruttera i O. Morningstaf][oraz H. Jagodaskiego [61].
Zmodyfikowali oni réwnanie (30) w celu umldvienia analizy cieczy, ktorych
molekuty sktadaj sie z wigkszej liczby ragnych atomow.

llosciowy opis struktury cieczy skladaej st z kilku rodzajéw atomow, podobnie
jak w przypadku cieczy z jednym rodzajem atoméwzmaowykong przy pomocy
funkcji prawdopodobigstwa W(r ), ktora zapisakmy za pomog réwnania (16).
Jednak w tym przypadku funkcjozktadu radialnegoggtasci atomowejp, (r )nalery
zastpi¢ przez funkag rozktadu radialnegoggtdsci elektronowejp,, (r ).

Ta ostatnia sktadaesz sumy funkgji typup, (r)

PXCEVNGEDWNG) (45)

gdzie pierwszy wskanik oznacza rodzaj atomu odniesienia. Funkcja amhkigstasci
elektronowejp,, (r )opisuje przestrzenny rozktad elektronow w badarezjzy.

Jeeli ciecz zawieraN molekut w obgtosci V i kazda molekuta posiada, atoméw
k —tego rodzaju(k = 1,2,3,...,n ),to wowczas catkowita liczba atomow znajgyjch
si¢ w tej obgtosci cieczy wynosi:

N“=N> x. (46)

Molekuty w cieczach zkonych g zbudowane z thego rodzaju atomow. Zdolso
rozpraszajca poszczegolnych atoméw jest inna i zakeod kita rozpraszania.

Dla réznych rodzajow atomow mamy ga rézne czynniki atomowe, dlatego nie ama
wytaczy¢ przed znak sumy w rownaniu Debye’a (20) iloczyaynmikdéw rozpraszania
atomowego f; (S) f;(S ).Bezpdrednie wic znalezienie transformaty Fouriera funkcji

[(S), atym samym wyznaczenie funkgy, (r n)e jest maliwe.
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Warren rozwazat to zagadnienie [34] poprzez wprowadzenie funkdy(S)
odpowiadajcej czynnikowi atomowemu przypadegmu na jeden elektron. Dlatego do
opisu cieczy molekularnych stosujemyedna wartags¢ czynnika atomowego w
odniesieniu do molekuty, przypadeg na jeden elektron:

i
X, f
f = nlf1+n2f2+...+nj f]. :; K Tk (47)
nNZ, +n,Z,+..+n Z ZJ:Xka

k

gdzie f, jest czynnikiem rozpraszania elektronx,, oznacza il& atomow k —tego
rodzaju w molekule, &, — liczba elektronéw w atomik —tego rodzaju.

W celu wyznaczenia funkcjio, (r wprowadza si pojcie efektywnej liczby
rozpraszajcych elektronéw dla atoméw kdego rodzaju:

K, =-, (48)

w ktorej f, oznacza czynnik atomowy —tego atomu, af, jestsrednim czynnikiem

atomowym przypadagym na jeden elektron, zdefiniowanym rownaniem (47)
Atomowy czynnik rozpraszania wyny poprzez funkej f.(S) ma posté

() =K, (S) £.(S). (49)

Wspotczynniki rozpraszania elektronowego dlaznygch atomow s rowne, wec
korzystajc z zalenosci (48) mana sumowanie iloczyndw czynnikdw rozpraszania
atomowego zagpi¢ teraz sum iloczynow efektywnych liczb elektronowego
rozpraszania [62]:

> (S (9= ff(S)_i K (S) K (S) (50)

jk
Ogodlne réwnanie Debye’a (20) w postaci rozwiej mazna posta w postaci:

I(S)—Nz f2(S) + N2 (S)ZZ K (S) K, (S) ——= S'n(sr”)
= (ll;ll) ”

(51)

gdzie f; oraz f; s czynnikami rozpraszania atomowegsetych i j —tych atomow.

Jeeli w zbiorze atoméw wprowadzimy pewtkorelacg, czyli funkcg okreslajaca
rozklad atoméwW(r), to wyrazenie na natzenie rozproszonego promieniowania

rentgenowskiego nmma napisé&

|(S):NDfZ(S){1+N7DT4m2[W(r)—l]@ dr}. (52)



-35-

Réwnanie (52) jest rownowae rownaniu (32).
Uwzgkdniajac zwiazki (45), (46) i (50) réwnanie (52) przyjmuje pasta

1(S) = N ZXk £2(S)+N ixkfj(S)i K, ka4m{pa—(r)—1}gas"g%” dr.(53)

o
Wyrazenie:
{pa(r) _1} N
Po \%

po uwzgtdnieniu zalenaosci (45) ma formg:

{pa_(ﬂ_

N < _E
. 1}——; () = (54)

Vv

Wyrazenia pod znakiem sumyd , >  w réwnaniu (53) piszemy pod caik
k .k

korzystajc z twierdzenia o sumach. Uwzgdhiapc zwiazek (54) otrzymujemy

rownanie:

1(9) =N Y%, £5(S) + N F(S) [4rr? 3 K K, %, [pjk(r) —ﬁ} SINGT 4. (s5)
k 0 j,k V SI’

Rozpisujemy wyraenie podcatkowe réwnania (55)

3 N

%‘, K, Ky % [pjk(r) _v}
na sumy. Otrzymujemy:

n N _ n n N n

ZKj Ky X |:10jk(r) __} —Z K; Z Ki X 03(r) == ZKk X | (56)

Tk \ j P V £

Wprowadzajc oznaczenia:
z Kk X« pjk(r) = z P, (r)
k k
N n
V2 Zk: Ky X = Pox
rownanie (55) przybiera nastujaca forme:

1(S)=N Zn:xk f2(S)+ N f2(S) T47Tr2 iKi {ipk(r)—pok}% dr, (57)
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Jest ona rownowaa wyraeniu:

sm(Sr)

(9 =N Y% (A9 +N1X(S) [4r12 Y 3K, [2,0) - o dr. (58)

Po podzieleniu réwnania (58) przez wiegaie N f” i przeniesieniu na leyvstrorg
wyrazen nie zawiergicych r uzyskujemy:

1(S) =N x f?
k
Nf2

(5=

O'—:S

Ay Zn: Zn: K, [,ok(r) - ,ook] sin(Sr) dr. (59)

Wyrazenie to ma postarOwnania catkowego Fouriera, a zatemzmije przeksztaléi
nastpujaco:

o l(S)_NZkakZ

471 Z Z K, [oc(r) = pud =7%j N sz [S&in(Sr) dS (60)

Mnozac obustronnie réwnanie (60) przezoraz dokonujc mnazenie nawiasu po lewej
stronie otrzymujemy nagtujaca ostatecza posté:

47712 ZZ K, o (r) = 4mr? ZZ K, P + ju(S)[SBm(Sr)ds (61)
Zredukowane nateniei(S) obliczono z wzoru [63]:

I_j.el.(S) -N DZ X sz
k

A PRE)

, (62)

gdzie I_j.el_(S) jest calkowitym nagzeniem rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego wyznaczonego sdadczalnie, natomiastx, jest liczla atomow
k —tego rodzaju w molekule,f, - czynnikiem rozpraszanik —tego atomu, N

n
oznacza liczb molekut, natomiastZ— sumowanie po atomach molekuty. Wielko
k

g(S) jest czynnikiem oberwania, dobranym w ten sposty dla S= 0 byt w
przyblizeniu rowny jednostce i malat wraz ze wzrostem wart&.
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Wedtug Warrena [34] zachodzi zwek:
a(s) = f.(9), (63)

gdzie f.(S) jest czynnikiem rozpraszania przypaggm na jeden elektron,
zdefiniowanym réwnaniem (47).

Przy wyraeniu wszystkich wielkéci we wzorze (61) w jednostkach elektronowych,
P, (r) jest funkcy rozktadu radialnegoggtasci elektronowej.

Numeryczne obliczenia funkcji rozktadu radigoe gstasci elektronowej
przeprowadzono stosig do obliczenia catek analityczgmetod Simpsona (rozdz. 6.3)
dla wartgci parametrow poceavszy odr = 0A do r = 20A zmieniapcymi sic w catym
zakresie co 0.01 A. Jako rozwmanie réwnania (61) na rozkiad radialngstgci
elektronowej otrzymujemy funkgjoscylupca wokét sredniej gstasci elektronowe).
Funkcja ta posiada maksima i minima w miejscachoedadapcym interferencjom
wewnmtrzmolekularnym i mgdzymolekularnym.

Jeeli wielkos¢ K, (48) wrednimy po wszystkich nitiwych katach rozpraszania

20, to otrzymana wielk& bedzie srednp efektywry liczba rozpraszajcych
elektronéwKj w atomie j. Wyznaczamygq zesredniej catkowej [64]:

1
S, —S

S
K(S) = j K, ds, (64)
S,

przy czym S=4r Sin®

, natomiastS, i S, sa odpowiednio dola i gérm grania

zakresu wart&i parametruS .

W warunkach przeprowadzanych sdaoadczeér dyfrakcyjnych, przy zastosowaniu
promieniowania charakterystycznego z anody lamplibdenowej, wartéci S, i S,
przyjmuja nastpujace wartgci:

sin@,;,

S = 477T =0925A7", S, = 477%% =14311A7% (65)

Funkcja teoretyczna rozpraszania gazowego gesta natzenia rozproszonego

promieniowania koherentnega “"=>"f? i niekoherentnego | ™" =" xek"
k k

(rys.16).



-38 -

—f7(S)
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Rys. 16. Funkcja teoretyczna rozpraszania gazowdip metylocykloheksanu
CsH,, —CH,

Roéwnanie (61) po raz pierwszy zastosowane bgm zbadania struktury
bezpostaciowego kwarcu (rys. 17) [60].
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Rys. 17. Funkcja rozkladu radialnegocestpici elektronowej dla kwarcu
bezpostaciowego

Na rysunku 17 zaznaczono pary atomow, ktorym odadavikade poszczegdélne
maksimum. Pod pierwszymi trzema maksimami podangastasci pol powierzchni w
jednostkach elektronowych. Wznoszenigfankcji 1 wywotane jest powkszaniem si
liczby rozpraszajcych elektronéw ze wzrostem waito r. Krzywa 2 (wykres funkciji
catkowej) posiada maksima i minima odpowiadajokrélonym odlegtéciom r&nych
atoméw. Pole powierzchni ograniczone przez maksimoapowiada liczbie par
atomow pomngonej przez efektywipliczbe rozpraszajcych elektrondw.

Do wzoru (61) wprowadzaesiczynnik zbignosci exp(—a*S?) w celu usunicia
btednych pofalowa na r&nicowych funkcjach rozktadéw radialnychescsci
elektronowej, zwgzanych z oberwaniem éwiadczalnej funkcji rozktadu natenia

1(9).
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Wowczas rownanie (61), po uwzdhieniu zalenosci (64) przyjmuje nagpujaca
posta [64, 65]:

am® Y K [p(n) - p] :2—,;[ STi(S) exp(-a’ S?) sin(Sr) dS (66)
j.k 0
gdzie
124 d
Ppo =107 N, = 3 Z; [64), ©7
i

przy czymN, jest liczky Avogadro, natomiastl jest makroskopowgestascia cieczy,
M oznacza masczasteczkow, a Z; jest liczky elektronéw w j —tym atomie.

3.3. Zastosowanie rentgenowskiej analizy struktalnej do badan
korelacji molekularnych ciektych pochodgch cykloheksanu
I cykloheksanonu

Zgodnie z aktualnym kierunkiem bad&orelacji molekularnych w cieczach o
ztozonych molekutach, poeljo zadanie wyznaczenia parametrow lokalnego
uporadkowania w wybranych pochodnych cykloheksanu i hogtych pochodnych
cykloheksanonu w fazie ciekte;.

Metody analizy fourierowskiej rozktadow akowych nagzenia promieniowania
rentgenowskiego rozproszonego w badanych preparata&tych, obliczono funkcje
korelacji radialnych. Do bezpredniej analizy strukturalnej ciektych pochodnych
cykloheksanu i cykloheksanonu zémych z réanych atomoéw (wgiel, wodor, tlen,
azot) o atomowych czynnikach rozpraszafijaf,,...f, oraz odpowiednio efektywnych

czynnikach rozpraszania (48) srednich efektywnych liczbach rozpraszania (64)
zastosowano catkowe réwnanie Warrena—Kruttera—Mgstara w zmodyfikowane;j
formie w r&nicowej postaci (66), unitiwiajacej wyznaczenie funkcji rozktadow
radialnych gstasci elektronowej badanych cieczy molekularnych. Mg godstawie
wyznaczono podstawowe parametry strukturalne: émleg upakowania, utzenia,
orientacji, gstasci oraz liczby i sfery koordynacyjne opigog lokalne uporgkowania
(bliskiego zasigu) molekut. Nasfpnie okrélono przyblzone modelowe uleenia
molekut w lokalnych uporgdkowaniach wewgtrznych uktadow molekularnych.

Podstawowe parametry opigtg ciecz molekulagobejmug:

- $rednie odlegtéci migdzyatomowe 1, T, I3,...,T, 1 migdzymolekularne oraz

odlegtaci ekstremalne;, r,, 1,,...,r;,
liczby najbliszych kolejnych sfer koordynacyjnych
srednie liczby molekuiN,, N, N,,..., N w najnizszych sferach koordynacyjnych

gstas¢ (stopig wypetnienia przestrzenik = %
0

rodzaj upakowania w lokalnych zespotachyasmej symetrii

utazenia przestrzenneasadupcych ze sop molekut pojedynczych lub ich

zespotow
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— orientacje wzajemne molekut i ich zespotowwiazane z ksztattem i
oddziatywaniami molekut, narzuege ograniczenia steryczne i rodzaje struktury
w lokalnych zespotach o vigzej symetrii.
Dla molekularnych cieczy, podstawowe parametry kétmalne obejmu ponadto
korelacje:

— ulazenia przestrzennegoassadupcych ze sofp niezmiennych konfiguracyjnie

molekut

— orientacji wzajemnej molekut i ich zespot@wiazanych z ich realnym ksztattem

I oddziatywaniami molekut.
Narzucaj one ograniczenia sferyczne i i ruchow molekut oraz rodzaje struktur,
ktore mog powstawa w zespotach o eZciowym wewrtrznym uporzadkowaniu
molekularnym. W przypadku cieczy molekularnych ulgdgiamy ograniczenia
sferyczne wywotane ksztaltem samych molekut tewoyzh lokalne zespoty. Znajoréio
struktury i ogranicze sterycznych molekut, twosgych rozpatrywany uktad, umlowia
sprowadzenie wzajemnego @émia molekut do niewielkiej liczby prostych kombajia
w lokalnym uporadkowaniu. Upraszcza to rentgenowsknaliz strukturalm cieczy
molekularnych.

Ostatnie prace, wykonane dla metylocykloheks&®] i cykloheksanolu [67] oraz
pochodnych cykloheksanu [64] wykazatyze metoda dyfrakcji promieni
rentgenowskich nasoodkach ciektych prowadzi nie tylko do wyznaczeoddegtaci
migdzyatomowych w molekutach, ale umnlvia rowniez okrelenie rodzaju
oddziatywa pomidzy molekutami i oceg stopnia ich upormkowania w ranych
temperaturach [68] oraz badania korelacji molekuylah.

Zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich wykgstane do bada ciektych
pochodnych cykloheksanu pozwolito zaproponéwazyblizone modele oddziatywia
migdzymolekularnych zwizane z wzajemnymi orientacjami grup metylowych,
aminowych i hydroksylowych. Ustalono wplyw tych ptawnikbw w pozycji
ekwatorialnej piefcienia cykloheksylowego na uenia wzajemne i wspotczynnik
upakowania molekut.

Wprowadzenie do laboratoriow rentgenowskichzafoych uktadéw pomiarowych,
oraz komputeryzacja prac analitycznych uaiivaty zastosowanie nowych technik
pomiarowych. Dzjki wykorzystaniu szybkich metod komputerowych [6®)] mnigj
uciazliwa stata s analiza odlegleci atomowych, wewstrzmolekularnych i odlegkei
migdzymolekularnych.

W szerokoktowej dyfrakcyjnej analizie rentgenostruktural@AXS — Wide Angle
X-Ray Scattering) podstaw do poznania lokalnych struktur, o e¢gziowym
uporadkowaniu wewgtrznym, g funkcje radialne rozkladu egtcsci elektronowej
P.(r) [64] lub molekularnej (S )[64, 71] oraz catkowite funkcje strukturyS) [72]

wraz z funkcjami normggcymi dane eksperymentalnea @iroga otrzymano najbardziej
prawdopodobne, przylbne modele zespotéw realnych struktur, ktére zmalaz
zastosowanie do opisu wa/ch poznawczo, technologicznie i przemystowo gielkt
uktadow molekularnych [73], ciektych roztworéw [74]anouktadéw wglowych [75,
76], niskocasteczkowych polimeréw [77], surowicy krwi pacjentézv chorobami
nowotworowymi [78].
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4. Cele i zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest rentgenowska analirak&iralna wybranych ciektych
pochodnych cykloheksanu i cykloheksanonu. Na pedstaatozonych modeli struktur
tych zwiazkow organicznych obliczono teoretyczne funkcje kfadow natzenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego. ¢gag funkcje te poréwnano z
odpowiadajcymi funkcjami, otrzymanymi na drodze eksperymetytrakcyjnego. Na
podstawie uzyskanych funkcji rozkladéw oddziatywamiedzymolekularnych
wyznaczono najkrotsze i najbardziej prawdopodohaiegdasci miedzy molekutami w
badanych zigonych cieczach organicznych.

Niniejsza rozprawa pwig¢cona jest zastosowaniom zjawiska dyfrakcji promieni
rentgenowskich do badania oddzialywa wewmtrzmolekularnych [
migedzymolekularnych oraz struktury bliskiego z@si w cieczach. Omowiono kolejno
zastosowanie metody Bluma i Nartena (rozdz. 7) damaczania struktur molekut
pochodnych cykloheksanu (rozdz. 8) i pochodnych latyksanonu (rozdz. 9).
Ra&znicowe funkcje rozktadéw radialnychegicasci elektronowej (rozdz. 8.4 i 9.4)
— otrzymane z analizy Fouriera funkcji gadn — stanowity podstawbada struktury
lokalnego uporzdkowania i najbardziej prawdopodobnegozeiaia i orientacji molekut
w analizowanych cieczach. Ponadto @élaro rozmiary sfer koordynacyjnych oraz
ilosci asiadow zawartych w danym zespole molekularnym.

Szerokoktowa analiza rentgenowsk@VAXS daje informacje o odlegioiach
miedzyatomowych i midzymolekularnych w granicach od 0 A do 20 A.

Praca niniejsza jest kontynuadjada cieczy molekularnych zapogtkowanych w
1960 roku w Katedrze Fizyki Bwiadczalnej [79], a obecnie prowadzonych w
Zaktadzie Optyki Wydziatu Fizyki UAM.

4.1. Koncepcja rentgenostrukturalnych bada
pochodnych cykloheksanu i cykloheksanonu

W pierwszym etapie badl&orelacji molekularnych metadszerokoktowej dyfrakcji
rentgenowskiej zbadano izomery ekwatorialne pochickincykloheksanu (rys. 18)
0 wzorze ogolnym:

Cn H 2n-1 R, (68)

gdzie n - ilos¢ atomow wgla, R — grupa funkcyjna. Zwiizki te powstag w wyniku
substytucji atomu wodoru w molekule cykloheksanpawiedna grupa funkcyjma:
- CH, w molekule metylocykloheksan@,;H,, —CH,

- NH, w molekule cykloheksyloamingZ,H,, — NH,

—-OH w molekule cykloheksanolGC,H,, - OH

Analizowano, jaki wptyw na tdicowe funkcje rozktadéw radialnychegicici
elektronowej, a tym samym na rozktady przestrzemo&ekut, mag grupy funkcyjne:
metylowa (—CH, ), aminowa (-NH,), hydroksylowa(-OH ).Celem tych badabyto
ustalenie wptywu tych podstawnikow na igmia, orientacje i upakowanie molekut w
zakresie odlegkei do 20 A. Na rysunku 18 przedstawiona jest strukipiecienia
cykloheksanu w formie krzestowe.



WZORZEC

a - aksjalny
e - ekwatorialny

MONO- 1 DWUPODSTAWIONE CYKLOHEKSANY

Rys. 18. Koncepcja rentgenostrukturalnych thad&omerow ekwatorialnych
pochodnych cykloheksan@ H,, i cykloheksanonuC,H,,O [80]

W celu okrélenia wptywu na struktyrzarowno grup funkcyjnych, jak i piaienia
cykloheksylowego, poddano analizie porownawczejatydksanC,H,, (rys. 19) jako
typowy przedstawiciel jednopigrieniowych wglowodoréw alifatycznych z grupy
cykloalkanow. Cykloheksan byt badany w fazie cigklenetody dyfrakcji
rentgenowskiej [81].

Rys. 19.Ro&en cykloheksanuC,H,,
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rozprawie analizowano,

czym znid sig struktura Dbliskiego

uporzdkowania czystego cykloheksanu od podobnych loldinyporadkowaa w
badanych pochodnych cykloheksanu (rys. 18). Ponadtoaktowano cykloheksan jako
ciecz wzorcow, konfirmupca (lub ewentualnie dyskonfirmaga) poprawnéé obranej
metody déwiadczalnej.

W drugim etapie analiz korelacji molekularnygrzy zastosowaniu metody
rozpraszania promieni rentgenowskich przeprowadzmatania izomerii pofeniowej
w nasgpujacych metylopochodnych cykloheksano@uH,,O (rys. 18 i 20):

» 2—-metylocykloheksanon

» 3-metylocykloheksanon
* 4-metylocykloheksanon.

Rysunek

20

przedstawia

koncepcj bada

z wyszczegoblnieniem podstawnikow.

Rys.

weglowodorow alifatycznych — cykloalkanéw z podstakami [82]

20.

ciektych

WZORZEC

O a - aksjalny

e - ekwatorialny
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Koncepcja bafla pochodnych nasyconych

cykloalkanow

jednopgmeniowych
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Celem tych badabyto ustalenie wpltywu zmiany patenia grupy metylowej na
korelacje m¢dzymolekularne w cieklych metylopochodnych cyklosekonu.
Dokonano tego ustalgy, jaki wptyw na funkcje rozkiadow radialnychesgosci
elektronowe] ma grupa metylowa i jej rozmieszczemigieicieniu cykloheksanowym.

Cykloheksanon stanowi osngwdo ktorej dadczona jest jedna grupa metylowa w
potozeniu orto—, mete—, para— w metylocykloheksanonie (rys. 18 i 20).
W cykloheksanonie (rys. 18) obeatdrygonalnej grupy karbonylowej ma maty wptyw
na ksztalt pieicienia.

Podgto proke ustalenia, czym i sig struktura uporgdkowania bliskiego zasju
molekut cykloheksanonu od podobnych struktur updknwai bliskiego zasigu w
metylopochodnych cykloheksanonu.

Koncepcja bada cieczy molekularnych  sprowadzata ¢si wiec do
rentgenostrukturalnej analizy poréwnawczej dwoch sigpaljacych  szeregow
homologicznych (rys. 18 i 20):

cykloalkanC H,, — jednopodstawione pochodne cykloalkanGyH,, , - R
cykloalkanonC H ,,,O — metylopochodne cykloalkanonow.

Badania wszystkich zwakdw organicznych przeprowadzono w temperat2@ak.

W temperaturze pokojowej cykloheksan zgodnie z kami bada
termodynamicznych i optycznych (widma Ramana, widmapodczerwieni) oraz
pomiaréw dyfrakcji elektronowej wygtuje w postaci krzestowej (fotelikowej). Ta
post& w wyzszych temperaturach przeksztatcawiposta wanienkow (fddeczkoww),
bogatsz energetycznie o okoto 5-6 kcal. Ktory z tych dwormerdéw przestrzennych
wystepuje w pochodnych cykloheksanu, zgl@d rodzaju podstawnikow.

D.H.R. Barton [83] na podstawie badaermodynamicznych [84] i wynikow
dyfrakcji elektronowej wskazalze w licznych pochodnych cykloheksanu weystje
post& krzestowa. W cykloheksanie rozrit on dwa rodzaje wzan C —H : aksjalne
(azymutalne) i ekwatorialne (rownatlgkowe). Norweski chemik O. Hassel poditite
znaczenie kierunkowgoi tych wiazah w krzestowej postaci cykloheksanu [85]. Z
obliczen termodynamicznych wynikage podstawnik ekwatorialng w takim uktadzie
fotelikowym cykloheksanu jest bardziej stabilny miodstawnik aksjalnya (rys. 18).
Na modelach czaszowych Stuarta—Briegleba stwiemlzzsm wiazania aksjalneasw
wickszym stopniu pod wptywem przeszkod sterycznychekiwatorialne. Podstawnik
wigkszy od atomu wodoru w pateniu aksjalnym styka siw znacznym stopniu z
dwoma innymi podstawnikami aksjalnymi (atomamii lub wigkszymi). Ten sam
podstawnik w potgeniu ekwatorialnym jest znacznie mrdejsnicty. Wskutek tego, na
przyktad metylocykloheksan,agy do przygcia postaci krzestowej z grap-CH, w

potozeniu ekwatorialnym. Jest to po&ta wigksze] trwatdci i mniejszej energii i
post&, w Kktorej ta grupa jest w pateniu aksjalnym. Zgodnie z tym padem
jednopodstawione pochodne cykloheksamntf@ej przyjmup konstelaci ekwatoriala
niz aksjaln. Progi energetyczne pogdizy tymi konstelacjamiasbardzo mate: okoto
lkcal przy 293K . Nie mazna ich wykry zwyklymi metodami chemicznymi, lecz

tylko metodami fizycznymi. Odmiany te nie mpigy¢ rozdzielone.

W cykloheksanonie ekwatorialne atomy wodoru ezyzjach 2 i 6 (rys. 18)asw
ukitadzie prawie naprzeciwlegtym wzglem atomu tlenu grupy karbonylowej. Takewi
izomer 2—ekwatorialny metylocykloheksanonu jest zasv izomerem trwalszym.
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W badaniach rentgenowskich zabmo wkc, ze izomery 2-, 3—- i 4—ekwatorialne
metylocykloheksanonu as izomerami trwalszymi w poréwnaniu z odpowiednimi

izomerami w konformacji
Zestawienie

aksjalnej.

wszystkich  badanych  gakiow

organicznych

Z podaniem

najwazniejszych danych fizykochemicznych pokazane zostatabeli 2 [86].

Tabela 2

Dane fizykochemiczne badanych zwizkéw organicznych

Wzor sumaryczny zvgzku | d[g/cn?] | M [g/mol] T. [°C] T, [°C]
C¢H,, —OH 0.958 100.2 20-22 160-161
C¢H,;— NH, 0.867 99.18 =17 133-134
C,H,; —CH, 0.770 98.19 -126,3 101
CsH,,O 0.946 98.15

2-metylocykloheksanon 0.925 112.2 -14 162-165
3-metylocykloheksanon 0.915 112.2 167-170
4-metylocykloheksanon 0.914 112.2 60-62

Badane ciecze (o0 czystb 99%) byly sprowadzone z firmAldrich-Chemie
(Niemcy),Janssen-ChimicéBelgia) iFluka (Szwajcaria).

Celem pracy byto:

1/ Eksperymentalne wyznaczenie funkcji atdwych rozktadow natenia
rentgenowskiego promieniowania rozprosgonew omawianych cieczach.
2/ Numeryczne wyznaczenie funkcji rozktadow rédiah gstosci elektronowej

tych cieczy.
3/ Okrélenie srednich parametréw strukturalnych badanych ciecagllegtcci
megdzyatomowych i mddzymolekularnych, wspétczynnikbw upakowania

molekut oraz liczb koordynacyjnych.
4/  Ustalenie najbardziej prawdopodobnego wzaggo ut@enia i orientacji molekut
w lokalnych zespotach wewtrenego uporadkowania.
5/ Zaproponowanie najbardziej prawdopodobnych
utatwiagcych interpretaej struktur.

géommnych  modeli

4.2. Uzasadnienie wyboru pochodnych cykloalkamo
I cykloalkanonéw do bada strukturalnych

Znajomd@¢ atomowo-molekularnej struktury cykloalkanow i ayélkanonéw oraz
mechanizmu strukturalnych proceséw zacheogizh w nich ma podstawowe znaczenie
dla wyttumaczenia fizycznych i chemicznych s$dmvosci tych cieczy. Wiéciwosci
fizyczne cieczy zwizane g nie tylko z rodzajem i sposobem rozmieszczeniaekd)
ale rownie z charakterem ruchu i wzajemnym oddziatywanienmaie.

W analizie badanych cieczy, peidj proby znalezienia korelacji guzy rozktadem
molekut w krysztale i jego wikgiwosciami fizykochemicznymi a rozktadem molekut w
fazie ciektej i odpowiednimi fizykochemicznymi pamatrami. Wiele wiéciwosci
fizykochemicznych faz ciektych w gtdwnej mierze ezgl w bardzo istotny sposéb
wiasnie od wzajemnego utenia molekut lub zespotow molekut.
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Analiza funkcji rozktadow radialnychestasci elektronowej stanowi bezp@dni
metod: znalezienia korelacji atomowo-strukturalnych watktie stanu cieklego oraz
wyznaczania parametrow strukturalnych i ich ograaficsferycznych. Umdiwia to
porownanie badanych struktur ciektych ze struktutdenystalicznymi.

Badania rozktadu atomow, molekut i zespotownaiw lub molekut w fazie ciektej
poprzez wyznaczanie funkcji radialnych, pozwala za@roponowanie snednionych
modeli geometrycznych, ktore utatwqanterpretaci realnych struktur.

Metody wspéiczesnych analiz rentgenowskich wageeniu z automatyzagj
pomiarow i komputerow obroblky danych eksperymentalnych stwaszapozliwosci
przewidywania struktur bardzo skomplikowanych.

W wyniku dziatania sit ,rRdzymolekularnych powstajwicksze zespoty molekut —
asocjaty. Stopigeasocjacji jest riny i zmienny wskutek ggtego rozpadu i ponownego
taczenia s wywotanego zderzeniami gdzymolekularnymi lub przyrostem energii
kinetycznej w wyszej temperaturze. W badanych cieczach momentykuigbeowadza
do asocjacji, pokazanej na rysunku 21.

Rys. 21. Asocjacja dipoli w badanych pochodnychHagtkanow i cykloalkanonow

Na rysunkach 22 i 23 pokazano poréwnawczo pegebfunkcji gestcci d°

i wspotczynnika zatamanidwiatta n2’ w zalencsci od liczby atoméw wgla n
w molekutach cykloalkandéw i cykloalkanondw.

a2’
1,00 =

0,80

0.70 b= = Cykloalkany CH,,

=== Cykloalkanony CpH,,,0

0.60 i i i i 'l i i A i L A .
1 5 10 n

Rys. 22. Zalroi¢ d2° od n dla cykloalkanow i cykloalkanondw



-47 -

145 =

== Cykloalkany G H,,

=== Cykloalkanony GC,H,,.,0

1.40 M . M M 1 L M M L 1 M M L M
1 5 10 n

Rys. 23. Zaeos¢ n2’ od n dla cykloalkandw i cykloalkanon6w

Piekcien cykloheksanowy wysgpuje w budowie molekut wielu 2zwaikdéw
naturalnych, na przyktad: w terpentynie (jako karerpinen), w olejku drzewa
kamforowego (jako kamfora), a tak u owadow w formie ekdysonu (hormon linienia
owadow).

CykloheksanolC,H,, —OH (alkohol cykloheksanu) to zw#ek organiczny, ktory

jest stosowany jako rozpuszczalnik, a ponadto z2yskanaczeniu jako pétprodukt do
fabrykacji widkien syntetycznych: nylonu, stylomerlonu. Jest wykorzystywany jako
pétprodukt w syntezie jednego z napméejszych tworzyw sztucznych, jakimia s
poliamidy, ktore towarzysznam wzyciu codziennym pod wieloma postaciami — to
witdkna, tkaniny, nici chirurgiczne, bardzo wytrzyimamateriaty konstrukcyjne
wykorzystywane w budowie silnikbw. Trwajciaz prace nad nowi tansza metod
syntezy cykloheksanolu.

Metylocykloheksan badano metodNMR [87] i metod, spektroskopii Ramana [88].
Natomiast cykloheksanol badano metadidm w podczerwieni [89] i metad NMR
[87].

Pochodne cykloheksanu i metylopochodne cyklsae&nu s zwiazkami nie
badanymi dotychczas w fazie cieklej metodami dydygkymi.
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5. Metodyka eksperymentalnych badé rentgenostrukturalnych
ztaonych cieczy molekularnych

Metodyka rentgenowskiej analizy strukturalnégcey molekularnych praktycznie
sprowadzata gido nastpujacych czynnéci:

1/ Przygotowanie aparatury (centrowanie kuwety zoee] wzgetdem whzki
pierwotnej, termostatowanie kuwety) i preparatowoftpowiedniej grubici) do
bada.

2/ Otrzymanie funkcji naten rozproszonego promieniowania rentgenowskiego w
zaleznosci od kata rozpraszania.

3/ Skorygowanie funkcji naten po uwzgédnieniu czynnika absorpcji i polaryzacji
promieniowania rozproszonego oraz czynnika temperatego.

4/ Unormowanie skorygowanych funkcji gan.

5/ Analiza przebiegu zmienfm funkcji katowych rozktadéw naten, uzyskanych dla
badanych ciektych pochodnych cykloheksanu i cykksheaolu.

6/ Obliczanie (analiza Fouriera krzywych ¢va) i wykreslenie funkcji rozktadéw
radialnych gstasci elektronowej.

7/ Analiza przebiegu zmieném funkcji rozktadow radialnych dla badanych cieczy

8/ Obliczanie podstawowych parametrow strukturatnyoodeli badanych ukfadow
ciektych.

5.1. Aparatura i technika pomiaru

W szerokoktowej rentgenowskiej analizie strukturalnej ciecayposowano w
niniejszej pracy metad Braggéw i Brentano, postugyj sk goniometrem
automatycznym HZG-3 (rys. 24). Horyzontalny gonidmEznikowy jest zasadniczo
pomyslany jako dyfraktometr.

Rys. 24. Horyzontalny automatyczny goniometr ligomy w metodzie Braggow
I Brentano w laboratorium rentgenowskich badstrukturalnych Zaktadu Optyki
Wydziatu Fizyki UAM
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Jest to urzdzenie, w ktorym na preparacie realizowana jestattgja promieniowania
rentgenowskiego. Goniometr rentgenowski sktada gicciu zasadniczych ezci.
 Blok zasilania lampy rentgenowskiej pozwadgj na dobér napcia i natzenia

pradu ptyracego przez lamp a tym samym na dobor odpowiednich warunkéw pracy
lampy (rys. 25)

Rys. 25. Ukiad zasilania lampy rentgenowskiej

e Lampa rentgenowska defa promieniowanie o #hych dlugdciach fali w
zaleznosci od wytej anody (rys. 26). Do pomiarOw stosowano profnioeanie
charakterystyczne otrzymane z anody molibdenowdjoK, (A =0.710694).

Optymalne warunki pracy lampy rentgenowskiej dobramostaly na drodze
dodwiadczalnej [2, 3].

Rys. 26. Potgenie lampy rentgenowskiej w zastosowanej metodamaigrowej
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» Monochromator krystaliczny z ptaskim krysetat grafitowym (rys. 27), pracgy
w metodzie odbiciowej, zorientowany w ptaszazg odbicia /002/ [90].
Promieniowanie rentgenowskie bylo monochromatyzemvarzez odbicie od krysztatu
grafitu. W monochromatorze stosowano krysztat mbnommatyzugcy grafitu o
rozmiarachlO mmx 20mmx 1.5mm (rys. 27 b).

Rys. 27. Monochromator grafitowy: widok ogoélny (alrysztat grafitowy /it
monochromatyzacji®,, =6°00 / (b); umocowanie do lampy rentgenowskiej (c); na tle
uktadu szczelin weégiowych (d)

Monochromatyzacja bezgrednia — monochromator zaddtem (rys. 27 c) i przed
probka (rys. 27 d) — umdiwita tatwe i dokladne centrowanie oraz uzyskasilmej
wiazki promieniowania.
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» Licznik proporcjonalny promieniowania (rys.8)2 umocowany na ramieniu
poruszajcym sk dookota osi goniometru za pompseilnika o statej, regulowanej
skokowo pedkosci katowej. Natzenie promieniowania rozproszonego mierzono
licznikiem proporcjonalnym VA-G-120 spgzonym z przelicznikiem impulsow.

Rys. 28&znik proporcjonalny

Rozbienos¢ wiazki promieniowania rozproszonego eliminowano przgmpcy
uktadu szczelin Sollera (rys. 29). Ukilad ten skiasika z szeregu cienkich piytek
metalowych ptasko-réwnolegtych, ktérych wzajemndegtbs¢ decyduje o pionowej
rozbieznosci wiazek. W goniometrze HZG-3 stosujeg sszczeliny Sollera tylko na
drodze wazki ugietej, poniewa rozbieznos¢ wiazki pierwotnej w kierunku pionowym
jest ograniczona uktadem szczelin kolimacyjnycls.(80).

szczelina szczeliny szczelina
ograniczajgca  Sollera wejsciowa :
licznika & '
o | szczeliny regulujace:

5 ﬁ ° ke koS¢ i rozbieznos¢ wziazki

Rys. 29. Szczeliny Sollera Rys. 30. Uktad szczelin kolimacyjnych
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 Uktad rejestrujcy wyniki pomiarow (rys. 31).

Dyfraktometr licznikowy HZG-3 skilada siz wiasciwego mechanicznego goniometru
do mierzenia interferencji promieni rentgenowskichoddzielnej czsci sterupcej
pofaczonej z goniometrem za pomooddzielnego kabla. @& sterupca sty do
realizacji r@nych rodzajow pracy goniometru, w szczegétiado przeprowadzenia
automatycznego przebiegu pomiaru.¢€zta zawiera istotne elementy aekenia i
sterowania. Bez e#ci sterujpce] pra@, dzialanie wiaciwego mechanicznego
goniometru nie jest nitiwe.

Rys. 31. Ukiad steragy pra@ goniometru HZG-3. Widoczny jest wykres g@eagnia
promieniowania rozproszonego na ciektym cyklohelsarzyskany metagdrejestracji

ciagtej

Na ptycie czotowej nastawia ¢sikazdorazowy program za pomcwytacznikow
przyciskowych. Przeszukiwanie pola interferencympgzez goniometr odbywatogsiv
sposob skokowy. Start programu mogt apst w dowolnej pozyciji ktowej ramienia
detektora. Rowniekierunek obrotu nagu wybierano kadorazowo przy pomocy pary
przyciskow.

Bardzo istotm czg$¢ ukladu pomiarowego stanowita termostatowana kuweta

rentgenowska przedstawiona na rysunku 32.

H@
©)
=

Rys. 32. Rentgenowska makrokuweatiosowana do pomiarow



- 53 -

Kuwete (rys. 33) zaprojektowano w Zaktadzie Fizyki Masddiv Niekrystalicznych
Instytutu Fizyki UAM [3] i wykonano w warsztatactego Instytutu, a naginie
udoskonalono (zmiand&rub fczacych okiladziny mosine) w Zakiladzie Optyki
Wydziatu Fizyki.

Rys. 33. Widok z gory na dwa bloknosiadzu kuwety cieczowe]

Rysunek 34 przedstawia termostatowdmnwet z zaznaczeniem komory cieczowej i
folii oraz uszczelek. Kuweta skladas i dwoch prostoknych czsci wykonanych z
moskdzu z wycgtymi prostoktnymi okienkami. W tych elementach znajdwgic
wywiercone kanaty, umdiwiajace przeptyw termostatagej wody. W jednym
elemencie znajduje gskanat stidacy do napetniania badartiecz komory oraz kanat
odpowietrzajcy. Migdzy tymi elementami umieszcza ¢siprostoktna wktadke
dystansow z wycictym okienkiem, ktére po obustronnym zamiaiu folia stanowi
komor z badan ciecz. Przygotowano wkiadki o édiych grubdéciach, dobierane do
badanej cieczy w zataosci od jej wspoiczynnika absorpcji. Wszystkiee@z po
doktadnym oszlifowaniu, nakeniu folii i skrceniu stanowa szczelny uktad. Do
uszczelnienia stosowano pojédya warstwe folii cienkiej i dodatkowo uszczelnigga
maslk; z grubszej folii.

Rys. 34. Bloki mosizne kuwety cieczowej: z kanatami do napetniania kgnmmdan
ciecz i odpowietrzagcym (lewy) oraz kanatem do termopary (prawy).etidy tymi
blokami wid& wktadke dystansow z wycietym okienkiem i rowkami do napetniania i
odpowietrzania

Kuweta byla zamieszczona na specjalnym stolikaieszczonym w 0si goniometru,
ktory umaliwiat w stosunku do wazki promieniowania, ustawienie kuwety (rys. 24
I rys. 26).
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Dodatkowe wypognie stanowita suszarka proowa (rys. 35), w ktorej
umieszczano kuwet a nastpnie ogrzewano i obsano cénienie, co znacznie skracato
czas przygotowakuwety do pomiarow.

Rys. 35. Suszarka pmiiowa do osuszania kuwety cieczowd] =250C )

Schemat blokowy aparatury pomiarowej ilustmygunek 36.
Aparatura ta umdiwita catkowita automatyzaegj procesu pomiaru i rejestracji
natzenia.

Rys. 36. Uktad blokowy rentgenowskiej aparatury @oowej do bada cieczy
molekularnych:Z - zrédto promieniowaniaG — goniometr licznikowy;D — detektor
promieniowania rozproszoneg®; — przelicznik elektronowy

Wzmacniacz liniowy — analizator VA-V-100 (ry&7) jest przyrgdem do pomiarow
promieniowania rentgenowskiego i kosmicznego. &adino do niego sord
licznikowa. Wysoka¢ impulsu powstajcego na wdgiu wzmacniacza zatg liniowo
od energii padagych kwantow promieniowania. Zaleona jeszcze w rogoy sposob
od przytozonego do detektora wysokiego ngga.

RB7. Wzmacniacz liniowy
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Impulsy podawane na wgje z podiczonego detektora promieniowania zastaj
wzmacniane we wzmacniaczu liniowym i rngmstie analizowane lub dyskryminowane
(ograniczane, obcinane) w analizatorze. Wspotckymimochienia oraz stale czasowe
T, i T, wzmacniacza linowegasistawiane skokowo. Poziom analizatora zmieniano w

sposOb cigly za pomog wbudowanego potencjometru. Szergk&anatu zmieniano
skokowo. Impulsy wyjciowe analizatora przez stopi€zasu martwego dociegana

wyjscie uradzenia oraz na sygnalizator akustyczny. Generatgsoliego napicia

wytwarza napjcie pracy konieczne do zasilania detektora proroigania. Wielkdé

napkcia nastawiano za pompprzehcznika i ptynnie za pomagotencjometru.

Licznik 10 MHz VA-G-120 (rys. 38) siy do liczenia impulséw o rozktadzie
okresowym lub statystycznym, jak réwnido pomiaréw czasu w zakresie minut lub
sekund. Jego gtobwny zakres zastosow® rejestracja impulsow o rozktadzie
statystycznym, dostarczanych ze wzmacniacza impulad z analizatora wysokoi
impulsow.

Rys. 38. Elektronowy przelicznik pojedynczych imgiw z uradzeniem do pomiaréw
czasowych

Urzadzenie posiada #e maliwosci sterowania jak rowniemaozliwosci przylczenia
drukarki wynikow. § mazliwe pomiary z wyborem impulséwallZz czasu, przy czym
moze zostd wybrana kada liczba w podanym zakresie wyboru. Automatyczne
powtarzanie pomiarow jest move bezpdrednio po wydrukowaniu wyniku lub po
wybranym czasie. Uszlzenie jest wyposane w uklad do automatycznego
odejmowania efektu zerowego, ktéry pozwala odejntowaybrara wartg¢ od
podawanej na wggie ilosci impulséw. Wskazania wynikdw pomiaréw ngsije na
lampach cyfrowych.

Z uwagi na badanie pola interferencyjnego wsorgym nasipstwie, koniecznym
warunkiem prawidtowych i pewnych pomiaréw z dyfaktetrem licznikowym byta
stabilizacja nagicia aparatury rentgenowskiej z wyaaktah dozowania.

Pomiary wykonywano w zakresietéw 3 < © <60° skokowo co (02 + 001)°,
metod, transmisyja przy symetrycznym wzgtlem powierzchni ptaskiego preparatu
padaniu i ugiciu wiazki (rys. 39). Goniometr licznikowy dziata w oparco zasa¢
ogniskowania Bragga—Brentano. Zgodnieazzésad ognisko lampy rentgenowskiej,
preparat, oraz szczelina epwa licznika léa na wspolnym okigu ogniskowania
(rys. 39).

W celu zapewnienia wdaiwego ogniskowania promieniowania rentgenowskiego,
ruch licznika po kole goniometrycznym jest sgiany z obrotem stolika, wokot
pionowej osi goniometru w stosunku 2:1. Paski prap cieczowy obraca ¢siz
predkoscia dwa razy mniejsg od pedkosci obrotu licznika, tak, aby w kdym
potozeniu normalna do powierzchni preparatu dzielita paowy kat 180 — 20
(2 © - kat miedzy promieniami padagym i ugetym).
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W ten sposob, jeli powierzchnia preparatu (stale styczna do kdaigskowania)
ustawiona jest w stosunku do azki pierwotnej promieniowania podatem O, to
licznik znajduje si w potazeniu okrglonym przez kt 2 ©. Na kole goniometru pomiar
skupia s¢ wiec w punkcie2 © .
Sprzzenie tych dwoch ruchéw powodujpgs szczelina weégiowa licznika znajduje si
zawsze w punkcie, w ktérym ogniskowanegysomienie ugite na preparacie.
Goniometr sty do uzyskania warunkdw geometrycznych niglttych do powstania
obrazu dyfrakcyjnego badanego preparatu, do obiagaeparatu i licznika oraz do

pomiaru ktow obrotu, ktére mina wyznacz§ z doktadnécia do A © =+ 00T
Monochromatyczna wzka promieniowaniaMoK, po odbiciu od monochromatora

przechodzita przez ukfad szczelin ust@dgjjej geometk. Nastpnie wihzka wnikata w
preparat ciekly i ulegata rozproszeniu. Rozproszuaiezenie w zalenosci od kata ©
rejestrowat licznik proporcjonalny.

Rys. 39. Uktad pomiarowy goniometru licznikowegometodzie transmisyjnej przy
symetrycznym wzgldem powierzchni ptaskiego preparatu padaniu ¢aigiwiazki: 1 —
lampa rentgenowska, 2 — monochromator grafitowy,uktad szczelin ograniczajych
wiazke pierwotry, 4 — kuweta cieczowa, 5 — uktad szczelin segjwych licznika, 6 —
szczeliny wieloptytkowe Sollera, 7 — licznik, 8 otk Rowlanda; odlegkei wyrazone
w mm, 9 — pomiarowe koto goniometru

W celu sprawdzenia prawidtowe geometrii uktadu, pomiary wykonano w zakresie
katowym 140 <20 < 2°. Najpierw w kierunku wzrastagych, a paniej malejcych
katow. Oba dyfraktogramy byty jednakowe. Podczas pwéw prowadzonych przy
pomocy dyfraktometru rentgenowskiego stosowanomaatgczm rejestragi skokowg
rozkltadu natzenia dyfrakcyjnego: w zadanym czasie licznik prrestsi skokowo od
punktu poprzedniego do nashego.

Pomiary dla pochodnych cykloheksanu i pochotnyacykloheksanolu
przeprowadzono w temperaturz93K Grubdgci probek dla cykloheksanu

i cykloheksanonu wynosity odpowiednib80 mm oraz190 mm.
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5.2. Ustawienie wjzki pierwotnej réwnolegle do osi goniometru

Ramk detektora i & preparatu pakzone § sprzzonym uktadem obrotowym.
Detektor i @ preparatu g sprzzone w stosunku 2 : 1, czyli noniusz odpowiadgj
obrotowi ramienia detektora porusza diva razy szybciej nikoto goniometru. Zatem
kat © odczytany na matéwce goniometru musia¢ bipbrany w zalenosci od strony
pracy (lewej lub prawej strony zera). Aby przeprduié dokladne pomiary netenia
konieczne bylo optymalne ustawienie aparatury. Redsvym zagadnieniem byto
ustawienie wizki rentgenowskiej rownolegle do osi goniometrustdwanie osignicto
W hasgpujacy sposob:

a) linia zerowa goniometru — przy pracy ze szczehmejsciowa — zgodna byla z
kierunkiem intensywniei wiazki wewmatrz stazka promieniowania lampy;

b) pionowa wiazka liniowa lampy rentgenowskiej — przy pracy bezczeliny
wejsciowe] — umiejscowiona byta doktadnie na kole pamwaym w kierunku
maksymalnej intensywroi.

W celu wykluczenia dejustowania w nrgsttwie wedrowania wazki wywotanej
efektami rozpraszania cieplnego weiva lampy, aparatura i lampa byly agkone
przez jeda godzirg. Sprawdzony zostat profil wzki pierwotnej. Prawidiowo
otrzymany obraz wazki pierwotnej byt podstawv przeprowadzenia poprawnych
pomiarOw nagzenia rozproszonego promieniowania rentgenowski¥garunki pracy,
w jakich dokonano pomiaru profilu waki pierwotnej, przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Warunki pracy rentgenowskiej aparatury pomiarowej podczas rejestracji wizki
pierwotnej

Napkcie na lampie 40kV
Natezenie padu anodowego | 35mA
Napkcie na sondzie 185kV

Szerokéc¢ szczeling;, S,, S, 0.1mm
Folia aluminiowa /absorbent/| grubd¢: 2 mm

Szerok&¢ szczelin, rodzaj i grud uzytego absorbentu zostaly tak dobrane, aby
podczas rejestracji wazki, nie ulegta uszkodzeniu sonda pomiarowa, iwara na
bezpdrednie dziatanie wgzki pierwotnej. Rejestracja wiki dokonana zostata
prawostronnie i lewostronnie wzglem zera na goniometrze w przedzidé'

O prawidtowym profilu wizki swiadczyto pokrycie s maksimum profilu wizki

Z zerem na podzialce goniometru, oraz symetriajestrewanego obrazu, po jednej
i po drugiej stronie zera na goniometrze. Odchgewmid maksimum (zera na
goniometrze) nie powinno Bywicksze nk 002. Rejestrag profilu wiazki dokonano
zarbwno przy przesuwie ggtym, jak i skokowym. Pozwolito to uzyskawigcej
informacji o whzce, a wic dokladniejszego jej sprofilowania. Otrzymany
eksperymentalnie obraz azki pierwotnej przedstawia rys. 40. Symetrycznytéz
wiazki pierwotnej wskazuje na wdeiwe wyjustowanie goniometru.
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Rys. 40. Profil wazki pierwotnej promieniowania rentgenowskiego d&gestraciji
skokowej

5.3. Centrowanie uchwytu preparatu

Przed przyapieniem do pomiaréw, wyjustowano uchwyt preparata, ktorym
umocowana zostata prébka. W tym celu wykorzystarkadke justupca (rys. 41).
Sprawdzono obecd6é wiazki pierwotnej za pomac ekranu fluoroscencyjnego.
Otrzymany obraz wazki pozwolit na wizuala ocer i naniesienie poprawek
(wyrbwnanie i ustawienie wkki pierwotne)) za pomac pokrtet sterugcych
potozeniem goniometru, w kierunkach poziomym i pionowyBkak ustawiono na0".
Wykorzystupc ekran fluorescencyjny, ktéry zamocowany zostat katowniku,
obserwowano, czy wkka pierwotna przechodzi przez szczelijustupca. Po
otrzymaniu obrazu miatem pewsto ze wiazka przechodzi przezrodek wkiadki
justujacej, a w przypadku preparatu zamocowanego zamiatidii — przez jego
srodek. Po sprawdzeniue wiazka pierwotna byta dobrze sprofilowana, a uchwyt
preparatu wyjustowany, przygiono do pomiarOw natenia promieniowania.

wktadka
justujgca

Rys. &chemat wkiadki justagej
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Rysunek 42 przedstawia ideentrowania uchwytu preparatu.

wigzka
promieniowania
rentgenowskiego

|
—» plytka
szklana
regulacja
“®— przesunigcia

regulacja kata

-
E ogranicznik
$ruba dociskowa \/
sprezynujaca

Rys. 42. Cemtanie uchwytu preparatu

5.4. Sprawdzenie optyki uktadu pomiarowego

W wyposaeniu goniometru znajduje esipreparat z aluminiun(Al), dla ktérego

podano charakterystyczne ppémia reflekséw (warkwi katow Bragga wraz z
odchyleniami):

(111) = (8.724+ 0.048)°
(200) = (10.087+ 0.058)°,

dla promieniowania MoK, (A =0.71069A). Przy pomocy tej piytki sprawdzono

prawidtowe wyjustowanie goniometru megodptyczra. Poprawne ustawienie optyki
uktadu pomiarowego polegato na sprawdzeniu changtieeznych refleksow dla ptytki
aluminiowej. Wyznaczanie patenia refleksow przeprowadzono przesuwem
skokowym, zliczajc pojedyncze impulsy. Profil wzki promieni ugétych na ptytce
aluminiowej przedstawia rys. 43.
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Rys. 43. Profil wazki promieni rentgenowskich ugych na ptytce aluminiowej metad
rejestracji skokowe]

Potwierdzeniem dobrego wycentrowania uchwytueppratu jest zgod&é
teoretycznych i diawiadczalnych wynikéw, czyli umiejscowienie refleksd(111)

i (200) dla katbw odpowiednio:® = 8724 i © =10.087. Tak przygotowana i

sprawdzona aparatura dala pewnoprzeprowadzenia prawidiowych pomiarow.
Wszystkie pomiary natenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiegbasy
przeprowadzone dla ustalonych warunkow pracy dybraketru, przedstawione w tabeli
4,

Tabela 4
Eksperymentalnie ustalone warunki pracy dyfraktometu rentgenowskiego
podczas pomiarOw nagzenia rozproszonego promieniowania

Lampa MoK, (4 =0.710693)

Napiccie na lampie 40kV

Napkcie na sondzie 185kV

Natezenie padu anodowego 35mA

Moc 1300W

Zakres pomiarudta © 3 +60

Zakres pomiaru WS = 4n¥ (0.925+14.311) A™
Odlegtasci miedzy punktami pomiarowymi 0.2°

Czas zliczania impulséw 15s

Szybkda¢ zliczen impulsow do300°/s

Szczeliny (dywergencyjna, licznikowa) 2°; 2°
Monochromator grafitowy
Kat monochromatyzacj® 600 (AO,, =2)
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6. Analiza nagzenia rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego w badanych cieczach molelnhych

Celem eksperymentu dyfrakcyjnego bylo uzyskaneksymalnej iléci informacji
o badanych uktadach molekularnych, a zatem przegmt@@nie pomiaréw natenia w
jak najobszerniejszym zakresie wadio wektora falowego od S =0 do

S =4msin©/A. W praktyce zrealizowano to, mie natzenie dla wszystkich

posrednich  wartéci kata braggowskiego © w zakresie 3 <©<60 , przy

jednoczesnym zastosowaniu promieniowania rentgekiegs o jak najkrotszej
diugcici fali A.

6.1. Obliczanie czynnikéw korekcyjnych
zmierzonego nakenia promieniowania rozproszonego

Mierzone eksperymentalnie, promieniowanie rogpone na badanych cieczach, jest
suny efektow zalenych zaréwno od struktury cieczy, jak rowhieod takich
czynnikOw, jak tlo aparaturowe i szumy uktadu pamweego, geometria uktadu
pomiarowego, zjawisko polaryzacji, absorpcji, ragmania Comptona.

Wykorzystany w pracy program komputerowy [690] 7dokonat korekty
dodwiadczalnego nagkenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiego n
badanych cieczach molekularnych, wedtug ¢aghcego schematu:

I = (I eksp_ ICompt - Imult - Iap) P A’ (69)

gdzie: |, — nakzenie rozproszonego promieniowania rentgenowski¢grymanego
eksperymentalnie, | ., — natzenie rozpraszania Comptona (niekoherentnego),
| . — Natzenie rozpraszania wielokrotnegd,, — tto aparaturowe i szum uktadu
analizupcego,P — czynnik polaryzacyjnyA — czynnik absorpcyjny.

Teoretyczne poprawki na wiel@ rozpraszania comptonowskiego, zake od
wartcgsci atomowego czynnika rozpraszania, i ich analigcpostd zamieszczono
w tabelach [91, 92].

Korekcg na rozpraszanie wielokrotne promieniowania rozpsasgo w badanych
cieczy ograniczono do rozpraszania podwadjnego [93].

Tto aparaturowe oraz szumy uktadu analieego (,,) sa niezalgne od kta

rozpraszania2 © i byly odejmowane od mierzonego ¢nia promieniowania, jako

wartas¢ stata w catym zakresie wektora falowe§o

Poprawne przebiegirednich rozktadow #owych nagzen monochromatycznego
promieniowania rozproszonego w badanych cieczatfzyrmano po uwzghnieniu
poprawek na polaryzagjP (@) i absorpag A(@).

Przy rozpraszaniu promieniowania rentgenowskietachodzi jego @%ciowa
polaryzacja, co powoduje ostabienie gz@hia promieniowania wraz ze wzrostegtak
rozpraszania. Poprawka na polaryzaglezy od sposobu monochromatyzacjiawki
pierwotnej i od Kta rozpraszania. W przeprowadzonych eksperymenpastwotna
wiazka promieni rentgenowskich monochromatyzowana bplaez odbicie od
ptaskiego krysztatu (grafitu).
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Dla monochromatora odbiciowego z ptaskim krgierh obliczono poprawki
na polaryzagj [91, 94] z wyraenia w postaci:

1+cos 20, [toS 20
1+cos 20,

P(20)= , (70)

w ktérym 20 oznacza & rozpraszania, &20,, jest ktem odbicia promieni od

powierzchni monochromatora. W stosowanym monochtorn@ grafitowym przy
odbiciu od ptaszczyzn (002) promieniowarK, , kat ©,, = 6°00 (AO_,=2") [95].

Absorpcja promieniowania rentgenowskiego zaleod ksztaltu i rozmiarow
preparatu oraz gta rozpraszania. Droga promieniowania zmieniavgiaz z ktem
rozpraszania. Wkszym ktom 20 odpowiada dizsza droga, czyli wksze ostabienie
nakzenia promieniowania w wyniku absorpcji. Wzo6r narmazik absorpcji wyprowdzit
Gingrich [31], a wykorzystany byt przez Wakelina,jrgiha i Crystala [96] oraz
Samuelsa [97] i Drozdowskiego [2, 98] w metodzamsmisyjnej.

W przypadku ptaskoréwnolegtej warstwy cieczyauwsonej prostopadle do kierunku
padania pierwotnej wzki promieni, absorpgjwyznacza si ze wzoru [91, 99]:

ull (sec2e-1)

A@®) = 1-exp[- O (sec2@-1)|

(71)

w ktorym u jest liniowym wspoétczynnikiem absorpcjii, — grubdgcia warstwy
przewietlanej cieczy,2© - katem rozpraszania.

Ze wzoru (71) wynikaze absorpcja promieniowania rentgenowskiego jeshigéw
funkcja liniowego wspotczynnika pochtaniania. Wspotczynrign oblicza s dla
ztozonych molekut z wyrzenia na masowy wspoéiczynnik pochtaniania. Liniowy
wspotczynnik absorpcji badanych cieczy ckaevzor [91, 95]:

_d (4
h= Z(pjiniA, (72)

gdzie d - gestas¢ makroskopowa cieczy w danej temperaturdd, — masa

czasteczkowa badanej ciecz{,ﬁJ - masowy wspélczynnik absorpcji, odczytany
i

z tabel Sagela [91] dla—tego rodzaju atomown - liczba atomowi —tego rodzaju

w molekule, A — masa atomowa—tego atomun - liczba atoméw rinego rodzaju w

molekule.
Sens fizyczny liniowego wspoiczynnika pochtaiga promieniowania wynika
z zalenosci:

—dl
_

=1 73
M= (73)
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Oznacza on wzgltine ostabienie natenia waskiej wiazki promieniowania na
jednostkowej drodze.

Zastosowanie czynnika temperaturowego wynilkd, ste drgania cieplne atomow
powoduj zmniejszanie si wartagci atomowych czynnikbw rozpraszania [35],
a w konsekwencji ostabienie gaénia promieniowania rozproszonego. Zaintersowanie
ruchem cieplnym atomow w rentgenografii [100, 1@4/hika std, ze ruch ten, istotnie
wplywa na potagenia atoméw. Warkei sredniego wychylenia z patenia
rownowagowego stanowi5-10% odlegtéci najblizszych atoméw w temperaturze
otoczenia. Rentgenowska analiza strukturalna cieemjekularnych pokazataze
mozliwe jest stosowanie nagtujacej zalenosci [1]:

T (20) :exp[—B[Si%@j } (74)

- 2
gdzie B (?j - czynnik temperaturowyB - stata zalena od oscylacji cieplnych

atomow; wartéc tej statej rénie ze wzrostem temperatury.
Drozdowski po raz pierwszy wprowadzit w badahiaentgenostrukturalnych cieczy
[102] czynnik temperaturowy o postaci:

T(20) = exp(—% SZJ, (75)

gdzie U; oznaczasrednie amplitudy drgaroznych par atomow badanej molekuty
[103], natomiastS jest wartdcia wektora falowego.

6.2. Wyznaczanie nafzenia rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego w jednostkach elektromgch

Eksperymentalne wardol natzenia promieniowania rozproszonego wymae byty
w jednostkach wzgbinych. W celu przeprowadzenia poréwnania otrzymhanyc
wynikow eksperymentalnych, a tak obliczenia funkcji rozktadéw radialnyclesgacsci
elektronowej, déwiadczalne ktowe rozktady natzenia musiaty by unormowane do

jednostek elektronowych (S)/1,(S). W celu unormowania funkcji natenia, czyli
zamiany jednostek wzglnych I_WZgl(S) (liczby zliczanych impulséw w czasie) na

jednostki elektronowe natenia |, (S), nalezato wyznaczy wspotczynnik normugcy
C,, spetniajcy zalenos¢:

1(S) = 14(S) = C, (9. (76)

Normowanie funkcji rozktadu ngfenia oparte jest na wykorzystaniu prawa
zachowania iléci intensywnosci [104]. Zgodnie z tym prawem inéeencja
promieniowania rozproszonego nie wptywa na catkpwitirtags¢ jego nagzenia. Nie
zalezy ono bowiem od stanu skupienia materii rozpragej czyli od rozktadu atomow
(molekut) w przestrzeni.
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Prawo zachowania ifgi intensywndci w matematycznej postaci, przedstawia si
nastpujaco:

® n

Trel(S) S?dS= j > 12(S) Skds (77)

o i=1

Jednak interferencja fal rozproszonych przez atpowoduje nieréwnomierny rozktad
nakzenia promieniowania rozproszonego, co wywotuje gy daéwiadczalnie

wyznaczonej funkcjil, (S) S* wokét funkcji > f?(S) S?, obliczonej teoretycznie.
i=1

Warunek wyraony wzorem (77) &zie spetniony, gdy pola powierzch® i P, pod

obydwiema funkcjami i osi wspotrzdnych, w dostatecznie szerokim przedziale

<SS, S > heda réwne, a take ograniczone nimi pola powierzchni nad i pod fyakc

z f2(S) S* beda rowne. Przy prawidtowym normowaniu obie powierzehpowinny
i=1
by¢ doktadnie takie same, z uwagi naie,interferencja nie mie zmiené catkowitego
nakzenia rozproszonego promieniowania, a tylkozenge w scisle okrglony sposob
roztozy¢ katowo.

Wspotczynnik normagy C,, oblicza s¢ na podstawie nagiujacego wzoru:

C =

n

: (78)

50 |0

gdzie P, jest polem powierzchni pod funlgcjteoretyczn rozpraszania gazowego,
wyrazona W jednostkach elektronowych, natomiaBt jest polem powierzchni pod
doswiadczalm, funkcja rozktadu nagzenia I_WZgl(S) w calkowitym przedziale

rozpraszania< S, S, >. Praktycznie wspoétczynnik normagy C, wyznaczono na
podstawie porOownania rgen dodwiadczalnej funkcji z odpowiedapi funkcja
gazowego rozpraszania oblicaoteoretycznie. Funkcja d@wiadczalna dla diych
katow rozpraszania przestaje oscyléwaokoét funkcji gazowego rozpraszania. Z

réwnania (55) wynikaze jezeli S - o, to&?r) ~0ai(s) - NY f2
i=1

Pola powierzchniP, i P, wyznaczono poprzez scatkowanie numeryczne obucfunk
metody Simpsona w catym przedziale watbargumentusS.

6.3. Catkowanie numeryczne metadSimpsona

Catkowanie numeryczne sprowadzatodo przedstawienia catki oznaczone;j
b
s= j f (x) dx (79)

w postaci przyblionej jako sumy wartei funkcji w punktach wztowych f, = f(x; ),
pomazonych przez pewne liczby zwane wagami:
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sO> ciV f. (80)

i=0

Aby powyzszy wzor umaliwiat uzyskanie maliwie najdoktadniejszej wartai catki
nalezalo odpowiednio dobtawezty i wagi. Metoda pogpowania [105] polegata na
zasgpieniu funkcji f(x) przez wielomian interpolacyjny stopnia drugieggs(r44)

i zalozeniu,ze punkty wziowe g réwnoodlegte (metoda Simpsona).

Rys. 44. Graficzna ilustracja metody Simpsona

W celu obliczenia caitki o postaci ogolnej (n®todi Simpsona muszby¢ spetnione
nastpujace trzy warunki:
1/ Funkcja f (x )posiada w przedzialg, b gochodne do czwartegoetu wigcznie.
2/ Przedziafa, b Jjest podzielony nan réwnych czsci.
3/ Liczba punktéw podziatu musi byieparzysta.
Zalemy, ze przedziat[a, b ]zostatl podzielony nan réwnych czsci punktami:
Xy Xoyeuy Xy (@< X <X, <...<X_, <b). Zatem kada z tych cgici ma diugdc:

a . :
h =——. Mozemy wprowadzi nastpujace oznaczenia:
n

Yo = (@), ¥y = F(X)ses Yo = F(X1), ¥, = F(D). 81

Wz6ér Simpsona, okéljacy przyblizona wartas¢ catki s, bedzie miat nasipujaca
posta:

s=— (Yo +4Y, +2Y, .42y, , +4Y, . +Y,). (82)

Wl

Wz6r (82) mana zapisaréwniez w postaci:

n-1 n-2
S= 5 |:(y0 + yn) +4 Z y(2i—l) +2 Z y(2i—2):| . (83)
i=1 i=2
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6.4. Obliczanigsrednich parametréw struktury cieczy
z latowych funkcji natezenia

Znapc przebiegi ktowych funkcji rozkladow rozproszonego eania
promieniowania rentgenowskiego obliczono gpsjace parametry struktury cieczy:
— érednh najmniejsz odlegtaéé migdzymolekulara R
— érednie odlegtéci miedzyatomowed

— $redni liczbe koordynacyja sasiednich molekuiN.

Ze wzgkdu na to, ze dalsze maksima funkcji rozktadu radialnegestgci
elektronowej g wynikiem interferencji promieniowania rozproszooata okrélonych
kombinacjach par atomow nateych do gsiednich molekut, istotne byto wyznaczenie
maksimum odpowiadagego sredniej najmniejszej odlegioi miedzymolekularnej, a
tym samym okréenia pierwszej sfery koordynacyjnej. Eiwosé taka data analiza
eksperymentalnej funkcji rozkiadu wraénia promieniowania rozproszonego.
Teoretycznie, funkej rozkladu naizenia, z uwzgidnieniem wewatrz- i
migdzymolekularnych efektéw interferencyjnych, ima zapisé& nastpujaco [106]:

Iteor.(S) = Fvi + FZZ N Slns(?r)’ (84)

gdzie F, jest wewrtrznym czynnikiem rozpraszania molekularnego, pdahoym
od interferencji na atomach wewtrz molekuty, F, — zewmrtrznym czynnikiem

rozpraszania, zateaym od interferencji midzy atomami gsiednich molekut, za N
okresla sredng liczbe najblizszych gsiadow wokét jednej molekuty, natomiast jest
sredni odlegtacia miedzy srodkami gsiadupcych molekut. Wz6ér (84) uczyze
katowy rozktad natzenia promieniowania rozproszonedd™ uwarunkowany jest

sin(SF)

funkcja Y Pierwsze maksimum tej funkcji odpowiada pierwsaamaksimum
r

eksperymentalnej funkciji rozktadu pa¢nia | (S) promieniowania rozproszonego.

Kolejne maksima  funkcji smS(?r) przypadag dla  wartdci:

St = 7731406 2046,.... Otrzymujemy wec formuk pozwalajca okresli¢c w
przyblizeniu najmniejsz sredni odlegta¢ migdzymolekularg [64, 107]:

= 173
=——-=¢C 85
Rl Smax ( )
Czynnik korygujcy c jest uwarunkowany zewtrznym czynnikiem rozpraszania
molekularnegoF,, ktory nieznacznie przesuwa maksimum funkgﬁ@. Dla
r

cieczy molekularnych oszacowana waétaczynnika wynosic= 03. Wartdi¢ R
obliczona z funkcji rozkladu natenia umaliwita okreslenie maksimum funkciji
rozkltadu radialnego ¢gtasci elektronowej, ktérego potenie odpowiadatcsredniej
najmniejszej odlegkei migdzymolekularnej.

Katowe rozktady naf’enia rozproszonego promieniowania rentgenowskiego n
badanych uktadach molekularnydi(S) zawieraj rowniez informacje o rozmiarach
molekut [108].
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Pierwsze przyhienie okrélajace srednie najmniejsze odlegid miedzyatomowed
dla badanych cieczy otrzymano z réwnania Bragggvi(®]:

A=2d sinO, (86)
gdzie d jestsredni odlegidcia miedzy centrami rozpraszajymi, a © jestsrednim
katem Bragga.

Analizupc przebieg zmienrai funkcji @ widaé, ze jej amplituda zmniejsza
r

sic zgodnie z wyrzeniem: ST :(1+4n)g (n=123..). W rezultacie, dla diych

wartasci n, amplituda dzy do zera. Przy zaniedbaniu #gych harmonicznych dla
n=1 otrzymujemy wyraenie: Sr‘:§ HZMI]', czyli 1 :§ g"_
2 A 8 sinO
5 A

Ostateczniewc r =— ——— =
4 2sin®©
sredni odlegidcia miedzyatomow d:

. Srednia wartéé¢  jest w przyblkeniu

d = 125dg,0. 718

Znapc wartdé R ze wzoru (85) oraz egtas¢ makroskopow badanych cieczy,

przeprowadzono obliczenig&ednich liczb najbliszych gsiadéw w pierwszej sferze
koordynacyjnej, korzystag¢ ze wzoru [2, 110]:

N, =62R° 2 - 25 (88)
M
w ktorym d oznacza eptas¢ makroskopow cieczy wyraong w [—}
M jest mag czasteczkow.
J.D. Bernal [111] do pierwszej sfery koordynaey zaliczyt obszar obejmagy

liczbe réwnowanych, najbliszych gsiadow, tak zwam liczbe koordynacyjma
molekuty centralnej.
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7. Wyznaczanie struktur molekut pochodnych cyldheksanu
| pochodnych cykloheksanonu metadBluma i Nartena

Badania upordkowania molekularnego w cieklych pochodnych cykkdanu i
cykloheksanonu przeprowadzono metodyfrakcji promieni rentgenowskich oraz
zastosowania zmodyfikowanej metody redukcji BlumariBina [112]. Metoda ta byta
zastosowana do analizy rozktadow ¢aeh promieniowania rozproszonego badanych
cieczy i pozwolita ustati poprawne modele molekut. Z jej pomogkreslono srednie
parametry strukturalne: oddziatywania weivamolekularne ngidzy parami atomoéw
r; orazsrednie amplitudy drgat;. Metoda Bluma-Nartena dostarczyta teformacji
0 oddzialywaniach  mdzymolekularnych  bezgeednio z  eksperymentéw
dyfrakcyjnych.

7.1. Istota metody redukcji Mozzi—Warrena

Rentgenowskie badania strukturalne cieczy molekytdr oparte byly na analizie
Fouriera funkcji zredukowanego nagnia i(S) (rys. 45), okrélonej rownaniem (a).

Podstawowym wic warunkiem otrzymania poprawnych informacji o ktunze
badanych cieczy byla znajoitoprzebiegéw eksperymentalnych funkd_jj.el_(S) w

szerokim zakresie wadoi argumentuS. Koncowa czs¢ funkcji catkowitego naizenia

I_j.el.(S) zawiera informacje o mdzyatomowych odlegkziach w molekule.

I(S)k

Rys. 45. Obliczanie funkcji zredukowanego giahia i(S)=OaO—_COb z danych
eksperymentalnych: (a) Bwiadczalna funkcjal_j.el_(S); (b) Catkowite (koherentne i

niekoherentne) natenie promieniowania rozproszonego przez molgkufc)
Koherentne natenie rozproszone przez moleiut(d) Natzenie niekoherentne
(Comptona) rozproszone przez molekut

Metoda redukcji Mozzi-Warrena [113], rozwita przez Bluma i Nartena [112],
umazliwita wyizolowanie funkcjii(S) od catkowitej wartéci nakzenia I_j.el_(S).
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Zastosowanie metody redukcji wymagato wprowadzeaej definicji funkcji i(S),
ktora w metodzie tej nosi nagweatkowitej funkcji struktury i kté zgodnie za Blumem
i Nartenem [112] zapisujeesw postaci sumy dwoch wyken:

i(S) =i,(5) +14(S), (89)

gdzie: i.,(S) jest molekulara funkcja struktury, opisujca rozpraszanie pojedynczej
molekuty, a i,(S) stanowi wyrana funkcj struktury, ktora informuje o
migdzymolekularnych korelacjach na podstawie danydpekymentalnych.

Funkcjai, (S )z réwnania (89) &¢y do wartdci zerowej szybciej aifunkcjai (S).
Spetniona jest zatem zateos¢:

i(S) =in(S), (90)

dla wartdci S=5A".
Wyrazne funkcje struktury, (S J112] otrzymane z rownania (89):

i4(S) =i(S) —i,(S), (91)
zawieray informacje dotyczce tylko oddziatywa migdzymolekularnych w cieczach.

Przebiegi funkcji naten promieniowania rozproszonego dla cieczy molekuyieinn
uwarunkowane g nie tylko interferencjami wewatrzmolekularnymi, lecz réwnie
interferencjami mgdzymolekularnymi. Zaistniata wt potrzeba obliczenia funkcji
interferencyjnych i(S ) dla badanych molekut i poréwnanie ich z funkcjami
doswiadczalnymi.

Okazalo s, ze funkcje te pocavszy od S= BA™ do kaica przedziatu pomiarowego,
bardzo dobrze pokrywatygico odpowiada zanikowi korelacji aaizymolekularnych z
odlegtaicia. Fakt ten wykorzystano do sprawdzenia popraenprzyjetych zataen o
strukturze molekut oraz do rozdzielenia korelacgwmtrz- i migdzymolekularnych.

Molekularr, funkcjg struktury i,,(S) obliczono na podstawie zmodyfikowanego

przez Drozdowskiego [63] wzoru Debye’a:

in(S) =[Z f (S)] AR ex{- & f]ﬁ‘”sffﬁ )}. (92)

j.s i#]j

przy czymi oraz j oznacza sumowanie po atomach w molekul, jest wektorem
falowym, f oraz f, s czynnikami atomowymi rozpraszania-tego wzgédnie

j —tego atomu,; to odlegté¢ migdzy i —tym a j —tym atomem. Atomowe czynniki
rozpraszaniaf,, fc,, fon s fun,, fon byly obliczane wedtug formuty:

5
f (A'sin@) =Y a ex-h A2 sin?@)+C, (93)
i=1

gdzie wartéci a, b orazC s stabelaryzowane [92].
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W' réwnaniu (92) wspotczynnikl; jest srednim pierwiastkiem kwadratowym

1
odchylenia w odlegkei T, miedzy parami atoméwd, :<(Ar‘ij)2> 2 obliczonym z
wzoru:

U, =a+br+cr?, 94)

gdzier jest medzyjadrowa odlegtdcia w molekule, natomiasa, b, ¢ s statymi, ktére
wynosz odpowiednio: a = 0.0013837b = 0.023398c = - 0.000147 Zaleznos¢ (94)
zostata wyprowadzona przez Mastryukova i Cyvingpodstawie diej liczby danych

z dyfrakcji elektronowej [103] i po raz piewszy masowana przez Drozdowskiego
[102] do analizy ktowych rozktadow naten promieniowania rozproszonego nha
uktadach ciektych.

U, S°
Wyktadnicza funkcja tlumienia o postaciexp(— "2 j jest czynnikiem

temperaturowym [2]. Funkcja ta uwgdhia fakt,ze w obebie n—atomowej molekuty

atomy drgag wzgledem siebie. Dla odpowiednio dobranych wsastoparametrow
U, S°

molekularnych r; oraz czynnika t+umieniaexp[— "2 ] dopasowywano funkcje

molekularnei (S )do eksperymentalnych funkajS dla wartdci S= 5A7

Poréwywano mierzone obrazy dyfrakcyjne z oldioami dla zatgonych modeli
molekut. Sprawdzano wt, czy uzyskano pednzgodnd¢ funkcji interferencyjnych:
doswiadczalnej i teoretycznej (modelowej) w zakresiarteéci wektora falowego od
S>5A" do kaica zakresu pomiarowego. Naémie s przebiegéw tych funkcji
swiadczytlo o poprawnych odlegioach megdzyatomowych w analizowanych
molekutach, a tym samym o prawidtiowo wyznaczonyahksurach molekularnych.

7.2. Zdozenia do modeli struktur badanych molekut

Stereochemia cykloheksanu i jego pochodnych maegitaie due znaczeniePrzy
rozpatrywaniu symetrii badanych molekut, izomerinabzowanych zwjzkow
organicznych i ich analizy konformacyjnej przydatokazaty st modele pgtowe
Dreidinga [114]. Modele te zwragauwag: wytacznie na wizania chemiczne (nie
uwzgkdniaja rozmiaréw atoméw). Ich zaletjest maliwos¢ badania rénych
konformacji molekuty dzki tatwemu obrotowi atomow patzonych wizaniem
pojedynczym. W modelach Dreidinga dhdgb wiazan odpowiadaj odlegigciom
miedzy jadrami w skali 1 : 2,80°. Przejrzyste plytki w ksztalciécictego kezka
zakrelaja przy obrocie sfer oddziatywania atoméw wodoru. Sy one do
wykazywania przeszkaod sferycznych.

Modele Dreidinga odwzorowujmolekut jako uktad wizan, zachowuic przy tym
mozliwie dokladnie proporcje ich diugoi oraz wartéci katow miedzy nimi. Atomy w
modelach Dreidingaaswykonane w postaci kul lub tetraedrow z tworzywtusznego,
a wigzania w postaci sztywnych lubetkich pretow ze stali lub tworzywa sztucznego.
Modele te byly bardzo pomocne przy analizie zagadstereochemicznych badanych
molekut pochodnych cykloheksanu i cykloheksanonu.
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Na modelach Dreidinga byly dokonywane gmte pomiary odlegkei miedzy
srodkami atoméw (kulek) z doktadémia do 0.5 mm, co odpowiada odleggtom
migdzy jadrami atomow molekuty z doktadémia do 0.02 A. Byly to wystarczago
doktadne obrazy zateosci geometrycznych mdzy atomami, ktérych pomiary
przeprowadzono bezp@dnio i wstépnie za pomag linijki i k atomierza. Okrdone w
ten sposob odlegdoi miedzy atomami niezwizanymi pozwolity na ocenwzajemnego
oddziatywania tych atomow w badanych molekutachwartasci katdbw torsyjnych
wiazan na oznaczenie konformacji i symetrii molekut. Rrx@nformacg rozumie st
sposoby uteenia atoméw w olebie molekuty powstage wskutek obrotu lub sézenia
wokoét pojedynczego vazania.

Rysunek 46 przedstawia model Dreidinga pienia cykloheksanuC,H,, ktory
stanowi osnow wszystkich badanych mono- i dwupodstawionych dykksanu.

H(41) H(21)
c4) H(31)

H(51)

Rys. 46. Model Dreiga piefcienia cykloheksanC,H,,

Cykloheksan jest zagkiem chemicznym nalcym do piegcieniowych
weglowodoréw nasyconych — cykloalkanow (temperatogantenia 6.5°C, temperatura
wrzenia 81.0°C, ¢ptas¢ makroskopowa 0.78 g/chh Otrzymuje si go w wyniku
destylacji ropy naftowej. Ma znaczenie jako rozpasimik.

Zaktada s [83-85], ze piekcien cykloheksanowy jest sg@oczionowy i ma
struktue przestrzenp (zachowane & normalne tetraedryczne aty miedzy
wartasciowosciami atomow wgla). W piekcieniu cykloheksanu atomyegla nie mog
by¢ roziozone w jednej ptaszczyie, gdy wtedy istniatyby w nim wielkie nagcia.
Atomy wegla w molekule cykloheksanua sutozone zygzakowato i wskutek tego
pierscien nie wykazujezadnych napkzen; moze on wysgpowa w postaci dwoch
réznych (wolnych od nagé) konformaciji: ,krzesta” i ,wanny” (rys. 47).

H
H \C
H
C H
H|C
H

Rys. 47. Dwa rodzaje konformacji cykloheksanu: lkayesta” (fotelikowa) b) ,wanny”
(siodetkowa)
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Hipoteza beznagiiowej Kkilkuptaszczyznowej budowy cykloheksanu adsst
potwierdzona przy pomocy #dych bada. Po raz pierwszy przez K.W.F. Kohlrauscha
[115], ktory badat widmo Ramana cykloheksanu. Osd¢h za pomac dyfrakcji
elektronowej oraz V. Rasmussen na podstawie widnm&Ra i w poczerwieni
stwierdzili [116], ze molekuty cykloheksanu znajdugic w temperaturze pokojowej
wytacznie w odmianie typu ,krzesta”.

Odmiana krzestowa cykloheksanu jest konformapyzywilejowarna. Odmiana typu
.Krzesta” jest znacznie trwalsza od odmiany typuapma”’, ze wzgidu na to,ze
odlegta¢ migdzy atomami wodoréw umieszczonymi przy skrajnyaneach wgla jest
wigksza nz w odmianie typu ,wanny” i sity odpychgje medzy tymi atomami &
mniejsze [117, 118]. Niemniej jednak tych dwoch nmydw przestrzennych
(geometrycznych) cykloheksanu nie udale wiyodrebi¢. Cykloheksan jest substaacj
zupetnie jednoli. Prawdopodobnie na skutek mateimizy w utazeniu przestrzennym
i zwiazarma z tym ma4 réznica energetyczy miedzy obu postaciami, stan rownowagi
miedzy nimi ustala si bardzo szybko i nie pozwala na oddzielenie jeghustaci od
drugiej. Obliczenia wzajemnych oddziatyfiva atoméw  niezwjzanych |
eksperymentalne pomiary ciepet spalania oraz badstanu réwnowagi molekut, dla
roznych konformacji, wskazaj ze r&nica entalpii midzy odmiam krzestowa a
odmiary wanny wynosi okoto 5-6 kcal/mol [119]. Wielkota swiadczy o tym,ze w
temperaturze pokojowe] wkszas¢ molekut cykloheksanu przybiera konformaci
krzestowa. Obliczenia termodynamiczne wskaguje przeacttnie w temperaturze 25°C
tylko jedna molekuta na tygi ma konformagj gictka. Prég energetyczny wzajemnego
przegcia krzesto — wanna wynosi 10-11 kcal/mol (rys..48)yt mata wart& progu
energetycznego rulzy odmial krzestows i wannows uniemaliwia wyodrebnienie
dwu konformerow ze wzglu na ich szybkie wzajemne pri#gp w temperaturze
pokojowej.

E [kcal/mol]

A Q v
—/

1 (AT
A A

=

T

kowa
krzestowa 1 jsqkowa skrzy-  Krzeslowa 2

zowana
ruch termiczny

Rys. 48. Konformacje cykloheksanu uwattiajace temperatwr[119]

W odmianie typu ,krzesta” cykloheksanu istaidwa rodzaje wizan C — H. Kazdy
atom wegla ma jedno wizanie aksjalne i jedno wdanie ekwatorialne. Istnieje s#e
wigzan aksjalnych (rys. 49a), rownolegtych do trzykrotosj symetrii molekuty, oraz
sz&¢ wigzan ekwatorialnych (rys. 49b), ktore twarkat 109°28’ z o0si piercienia, a
kat +19°28’ z ptaszczyznpierscienia.
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VAN

a) b)

Rys. 49. Wazania aksjalne (a) i ekwatorialne (b) w molekul&lchieksanu

Atomy wegla s potozone w dwdéch ptaszczyznach, po trzy atomy wdeq Odlegtséc
migdzy tymi ptaszczyznami wynosi okoto 0.5 A. Ptaszimy mog zmieni& Sie
miejscami i molekuta przechodzi w deugdmiare typu ,krzesta”, w ktorej wszystkie
wiazania, ledace aksjalnymi stansic ekwatorialnymi i na odwr6t. Proces ten nazywa
si¢ inwersp, piericienia i odbywa siz szybkdécia 10° s [118].

Molekuta cykloheksanu ma zarowno symget, jak i o,. Atom wegla 1 mae by
przeprowadzony w atomyagla 2 i 3 przez obrot, zaw atom 4 przez inwersj w
atomy wegla 5 i 6 przez obroty inwersyjne (rys. 50).

2 1

e

6

4
Rys. 50. Uktad atomowegla molekuty cykloheksanugli,

W komorce elementarnej krystalicznego cyklokeks naleacej do ukiladu
kubicznego &=1123A, b=644A, c=820A; a=90,8=10883,y=90)
znajduj, sie cztery molekutyZ = 4(1) [120].

Znajoma@¢ wartasci promieni kowalencyjnych pozwalata wyznaézwpdlegtcci
migdzyatomowe w molekutach. Wastm promieni van der Waalsa dla atomu wodoru

okreslone g w przedziale od 1.00 A do 1.40 A, natomiast dizmat wegla srednio od
1.70 A do 1.85 A [121, 122]. W tabeli 5 zawarte ésednie parametry strukturalne

(r; oraz U;) dla pieécienia cykloheksanu (rys. 46).
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Tabela 5
Srednie odlegtdci F; (C-H,C-C,C---H,C---C; Af; =+ /001+ 005/ A) i §rednie
amplitudy drgan atoméw U; wewmtrz pier$cienia cykloheksanu /forma krzestowa
w metylocykloheksanie, cykloheksyloaminie i cykloHesanolw

Typ oddzialywa r [A] u; [Al
CO-HAY 1.09 0.02,
CO-C@ 1.54 0.03,
CM---HE1) 2.16 0.05,
C@®---H 62) 2.16 0.05,
C(2)--C (4) 2.51 0.05,
C(4)---H (1) 2.74 0.06,
C®---HE@2) 2.74 0.06,
C(2)---H@41) 2.74 0.06,
C(@)---C () 2.95 0.06,
C()---H (1) 3.32 0.07,
C@®---HE1) 3.46 0.08,
C(4)---H(@1) 3.93 0.09,
C@)--H(62) 3.93 0.09,
C@®---H@2) 3.94 0.09,

Modele Dreidinga pozwalalty na przedstawienie déggaviazan i katdw miedzy
wigzaniami, ale nie daly obrazu wypelnienia przesiriepakowania) przez atomy
wchodzce w skiad molekuty. W odtwarzaniu ksztattu i wynda atomowych
stosowano modele czaszowe Stuarta-Briegleba [1Sfdgyty one do uwidocznienia
odlegtcgci miedzy jadrami oraz wypetnienia przestrzeni powtokami elekawymi. W
modelach tych, atomyasprzedstawione w postaci bryt, ktore wya@ w sposob
proporcjonalny do rzeczywistoi zarowno ksztatt jak i wiellkké atoméw. Modele takie
umazliwity obserwacg przeszkdd przestrzennych podczas obrotu atomoéwotaok
taczacych je wazaa. W przypadku wizan o maozna przéledzic swoboa obrotu. Skala
przyjeta dla tych modeli to 1 : 1,50°.

Promienie van der Waalsa oltega zaseg sfery dziatania van der Waalsa sit
odpychania chmur elektronowych zmanych kowalencyjnie atoméw. Majone
szczegOlne znaczenie w charakteryzowaniu faz aiekly statych, gdzie molekuty
znajdup sie blisko siebie. Przyjmyg w przyblizeniu niezmienne warfoi promieni van
der Waalsa dla tych samych atomoéw, gzanych jednak z edymi molekutami, mena
konstruowa przestrzenne modele molekut z kul o wymiarach projpnalnych do tych
promieni (zachowuc jednoczeénie proporcje w diugiwiach whzan oraz lktach
migdzy nimi).

Na rysunku 51 przedstawiony jest model czaszowglekuty cykloheksanu. Z
modelu tego wynika przestrzenna struktura tej maiekAtomy wegla nie tworza
regularnego ptaskiego soiokata, ale g po trzy umieszczone na dwoch rownolegtych
ptaszczyznach.
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Rys. 51. Model struktury molekuty cykloheksanu zzglgdnieniem promieni van der
Waalsa

W niniejszej pracy poczyniono ngstijace zataenia odnénie modeli struktur

badanych pochodnych cykloheksanu i metylopochduey&loheksanonu:

= Istnieje forma krzestowa piaienia cykloheksanowego.

= Grupy funkcyjne (metylowa, aminowa, hydroksylowa)stepuja w ptaszczynie
ekwatorialne;j.

= Zasadniczy wptyw na strukigiciektych pochodnych cykloheksanu i cykloheksanonu
wywiera obecr&g piercienia cykloheksanowego, ktory w granicach niepeeno
pomiarowych (odt 0.01A w zakresie ¥ <2 A do +0.15A w przedzialer >5 A)
nie jest zdeformowany przez dctone grupy funkcyjne (podstawniki).

= W metylopochodnych cykloheksanonu grupa metylow&H, ma symetk

przestrzenatrojkrotrg C,,, (rys. 52).

Rys. 52. Grupa metylowa w jednym z rzutow ortogowgeh z uwzgtdnieniem
promieni van der Waalsa(HCH =109)

Na podstawie zalmnych modeli struktur tych zwikow obliczono teoretyczne
krzywe rozkladu natenia promieniowania rozproszonego (funkcje Debye’a)
Nastpnie krzywe te porowano z odpowiagigimi krzywymi, otrzymanymi z
doswiadczenia dyfrakcyjnego (rozdz. 8.2). Na podstawagskanych funkcji rozktadu
oddzialywa  migdzymolekularnych  wyznaczono najkrotsze i  najbaidzie
prawdopodobne odlegioi miedzymolekularne w tych cieczach.
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7.3. Wptyw grup funkcyjnych na geometre i korelacje molekularne
analizowanych zwizkOw organicznych

Zagadnieniem o podstawowym znaczeniu w krystemii oraz chemii organicznej
jest znajome&¢ i rozumienie wptywu grup funkcyjnych na weawosci zwiazkdw
organicznych. Brak jest zwartego opracowania nat&mat. Monografie naukowe
traktujp zagadnienie grup funkcyjnych wyrywkowo, w sposdépeiny, omawiajc je
przy interpretacji poszczegélnych procesow isdetaosci poszczegolnych zwikow
chemicznych. Podiem wiec, prolz glebszej analizy tego problemu w koneie
badanych cieczy organicznych.

Atom lub grugp atomow, ktére zagpuja atom wodoru przy atomie egla w
molekule zwazku organicznego nazywamy podstawnikiem lub grfujpkcyjma.

Rodzaj grupy funkcyjnej decyduje o charakteazemicznym zwjzku; w zasadniczy
sposOb zmienia jego wiawosci w stosunku do wiziwosci odpowiedniego
weglowodoru.

Na reaktywn& danej grupy funkcyjnej ma wptyw wielké i struktura molekuty, z
ktOra jest pohczona.

Oddziatywanie grup funkcyjnych jest oddziatywean elektronowym, a wc efekt
tego oddziatywania zatg od ich charakteru elektronowego i wyaé sic maze efektem
indukcyjnym i mezomerycznym.

Efekt indukcyjny( £ 1) w badanych molekutach zgzikoéw organicznych polega na

zmianie rozkladu ¢ptasci elektronowe] wywotane] przez podstawnik o inngj
elektroujemnéci niz wodor. Dla wizaniaC — H zaklada s, ze | = 0.

Ze wzgédu na dziatanie indukcyjne, grupy funkcyjng-CH,,—-NH,,-OH )

dolaczone do pieicienia cykloheksanowegoa grupami przyciagagymi elektrony, a
wigc wykazupce ujemny efekt indukcyjny .

Wielkas¢ efektu indukcyjnego zatg od rodzaju grup funkcyjnych. Dziatanie
indukcyjne niektérych grup przygajacych elektrony maleje w nagiujacym szeregu:
-CN>-F>-Cl>-Br>-J>-0CH,>-0OH>-CH,>-CH =CH, >-H
[123].

Badania rentgenostrukturalne potwierdzidy,grupy funkcyjne (metylowa, aminowa,
hydroksylowa) petni podstawow role w upakowaniu i orientacjachasiednich
molekut metylocykloheksanuC;H,, —CH, [66], cykloheksyloaminyCsH,;, —NH,
[64, 124] i cykloheksanol€H,, —OH [64, 67] w fazie ciekte,.

W niniejszej pracy przeprowadzono rowniebadania izomerii pof@nia
podstawnikdw metylopochodnych cykloheksanonu. Cetgoh badé byto ustalenie
wptywu zmiany potgenia grupy metylowej —CH, w metylopochodnych
cykloheksanonu (rys. 18 i rys. 20) na struktukorelacje molekularne.

Ilzomery nazywa si fakt istnienia zwizkow chemicznych o tym samym wzorze
sumarycznym, ale ihej budowie molekut, czego przejawemish r&zne wiaciwosci
fizyczne i chemiczne. W niniejszej pracy analizowarizomergé potozenia
podstawnikOw (izomeria podstawienia). Izomery padstnia rGnia sie tylko
potozeniem podstawnikow (metylowych) zygianych z takim samym szkieletem
weglowym (izomeria konstytucyjna podstawienia).
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8. Rezultaty rentgenowskiej analizy strukturalrej
ciektych pochodnych cykloheksanu

Dyfrakcyjne  badania  przebiegow rozkiadu ezania  rentgenowskiego
promieniowania rozproszonego przeprowadzono w teatyppeze T = 293K dla trzech

pochodnych cykloalkandw:
— metylocykloheksanu,

— cykloheksyloaminy,

- cykloheksanolu.

We wszystkich otrzymanych rozktadacheiahia (rozdz. 8.1) zostaty uwzghione
poprawki na polaryza¢j absorpg, temperatuy oraz tto licznika goniometru
pomiarowego, omowione w rozdziale 6.1. Eksperymieatawart@ci natzenia
promieniowania rozproszonego wyano w jednostkach elektronowych (rozdz. 6.2), a
nastpnie obliczono molekularne funkcje struktury (roz82) oraz rénicowe funkcje
rozkladow radialnych gstasci elektronowych badanych cieczy (rozdz. 8.4).

8.1. Funkcje lgtowych rozktadéw natezenia rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego

Wszystkie déwiadczalne i unormowane funkcje rozkladutdwego naizenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskieng.(S) dla serii badanych ciektych

pochodnych cykloheksanu (rys. 53, krzywa —posiadaj jedno gtdwne maksimum.
Polgenia gléwnego maksimum wyznaczono z doklddimo A S=+ 001A7

dwiema metodami: drag bezpdredniego odczytu z wykresow wykonanych w
odpowiednio dobranej skali oraz za pomagdelomianu interpolacyjnego Lagrange’a
[1, 105]. Obie metody daty wyniki calkowicie ze golgodne. Z wyznaczonych
potozen i ksztattu gtdwnego maksimum rozktadwtdwego nagzenia obliczono

najczsciej wystpujace i najbardziej prawdopodobrieednie odlegtéci d miedzy

centrami rozpraszania w badanych cieczachdnie promienieR pierwszej sfery
koordynacyjnej orazsrednie liczby najbliszych gsiadow w pierwszej sferze
koordynacyjnejN, dla badanych cieczy (tab.6).

Wszystkie unormowane funkcje rozktadwtdwego natzenia promieniowania
rentgenowskiegd_j_ell(S) rozproszonego w analizowanych cieczach posiadayniez
trzy (metylocykloheksan i cykloheksanol) oraz dwayk{oheksyloamina) mniejsze,
rozmyte maksima. Patenia tych maksimow odczytywano z doklaécie
AS=+ (002+ 003 A

Krzywe b na rysunku 53 przedstawddjeoretyczne funkcje rozpraszania gazowego,

n .
czyli wielkosé¢ Z(ff +1 j”'e""h) bedaca sumy natzenia promieniowania koherentnego i
j

niekoherentnego.

Pomiary rozktadu natenia rozproszonego w danej cieczy wykonywano
kilkakrotnie, dredniano je i nanoszono dla poréwnania na jederregykOdchylenia od
wartasci sredniej nie przekraczaty 3%.



78 -

4800+

$
I(S) |
-1}

4400-

4200+

40004
38004

36004

3400

32004

3000+
2800+

26004 215

24001

2200
20004 j b
1/

3.30

1800 1

+1

coh incoh

1600.1 . R —
1400:
1200 -
1000:
800:

600-.\\W

400 1

2004

b ///’ coh

~5.10

+1

incoh

0 L} v T
0 2 4

6

8 1b—ﬂm;m

Rys. 53. Déwiadczalne i unormowane funkcje rozktadévatdwych na¢zenia

rentgenowskiego  promieniowania
cykloheksanu — na podstawie [64, 66]

rozproszonego

dlaekhyih

pochodnych



-79 -

Tabela 6
Srednie promienie pierwszej sfery koordynacyjnejR (/AR =+ /015/A) i $rednie
odlegidici miedzyatomowe d oraz wartosci $rednich pierwszych liczb
koordynacyjnych N,, wyznaczone dlaciektych pochodnych cykloheksanu

Ciecze sin@/A [A™] | RIA] d [A] N,
Metylocykloheksan 0.098 5.98 5.09 7.8
Cykloheksyloamina 0.108 5.38 4.63 5.9
Cykloheksanol 0.114 5.11 4.43 4 5,

Zastosowane w pracy programy komputerowe [6Dumaliwity analize odlegtcci
atomowych, wewatrzmolekularnych i odlegkei migdzymolekularnych. Ponadto
wykorzystano w pracy nowy program komputerowyRay structural study of soft
matter [70], wykonany na bazie programéw istamjch, ktéry utatwit analig
matematycza danych natzeh rozproszonego promieniowania rentgenowskiego na
badanych uktadach molekularnych. Aplikacja zostafavorzona w srodowisku
LabVIEW (akronim nazwy ang.Laboratory Virtual Instrument Engineering
Workbench), ktérego integrainczescia jest graficzny ¢zyk programowaniaG,
w ktorym programowanie sprowadzeg slo blokowego przedstawiania operacji, z
ktorych sktada si program i logicznego powzania ich w calet. Wykorzystane
oprogramowanie unmdiwito analiz¢ matematyczim uzyskanych wynikow oraz
archiwizacg danych w komputerze. Ponadto w zrgyz sposob utatwito zbieranie
danych, ich obrobki wizualizacg wynikbw w postaci tabel i wykresow. Biblioteki
programu LabVIEW & obszernie wyposane w nargdzia do analizy matematycznej,
statystycznej, operacji na macierzach i liczbadpatnych.

Program LabVIEW wykonuje nggtujace operacje:
= Oblicza czynniki korekcyjne (rozdz. 6.1) na zmae natzenie rozproszonego

promieniowania rentgenowskiego wzoych cieczach molekularnych.
= Normowanie danych dwiadczalnych (rozdz. 6.2).
= Oblicza teoretyczne funkcje rozpraszania gazoweardz. 6.2).
= Wyznacza teoretyczne molekularne zmodyfikowamdkd¢je Debye’a (rozdz. 8.2).
= Fitowanie molekularnych funkcji badanych strukdo eksperymentalnych funkcji

natzen zredukowanych (rozdz. 8.2).

Przy rozpraszaniu promieni rentgenowskich przeskie pochodne cykloheksanu
obraz dyfrakcyjny (rys. 53) zaley jest od rozpraszania wewirg- i
migdzymolekularnego. Rozpraszanie weatvemolekularne zaley od zdolndci
rozpraszajcej atomow i ich przestrzennego igmia w molekule /réwnanie (92)/, a
rozpraszanie mdzymolekularne od rozmiaréw molekut, ich budowyjeotacji i
upakowania. Zrodzita si wiec potrzeba rozdzielenia korelacji weatrz- oraz
migdzymolekularnych. W tym celu obliczono funkcje miéeencyjnei(S ) badanych

molekut i poréwnano je z funkcjami eksperymentalnymozdz. 8.2).
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8.2. Molekularne funkcje struktury pochodnych gkloheksanu

Korzystajgc z dadwiadczalnych warteei funkcji katowych rozktadéw natenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskiegdij.el_(S), uzyskanych dla
metylocykloheksanu, cykloheksyloaminy i cyklohekslan(rys. 53) oraz z réwnania
(89), obliczono wartei i(S), czyli catkowite funkcje struktury dla tych cieczy

Funkcje te wyraa st jako sumg molekularnej funkcji struktury i wyranej funkcji
struktury.
Molekularne funkcje struktury, (S pbliczono wedtug zmodyfikowanego wzoru

Debye’a (92) dla zmienroi kata Bragga® od 0" do 60°.
Wartagci molekularnej funkcji Debye’a SO (S ) (rys. 54) g wynikiem

teoretycznym uzyskanym ze zmodyfikowanego wzoruye&h przy zataeniu formy
krzestowej piescienia  cykloheksylowego modelu struktury molekuty
metylocykloheksanu. Model ten przedstawia rysurtek/8 tabeli 7 zawarteasvartasci
liczbowe wielkaci wystpujacych we wzorze Debye’a:

Im(S) = [ fCH3 + GfCH + 5fH ] 2 %iiexp(_ U“ZSZJDSInS(?r_IJ ) }

j.s i#]

1200
'- C.H,CH,
D A LoD
— C,
wn ‘u’
[ 7] 57T
600 -
/B
400 -
200
0 T -
6 8 10 —S A== 14

Rys. 54. Funkcja Debye’a A -S[ (S praz funkcja natenia zredukowanego
B — ST(S) @xd—az SZ) dla metylocykloheksanugBl;;—CHs

H(51)

5)
H(62)
H(52) H(12)

Rys. 55. Model Dreidinga molekuty metylocykloheksatyH11:—CHs
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Tabela 7
Srednie odlegtdci wewnatrzmolekularne r; (/Ar, =+ /001~ 005/ A) i srednie

amplitudy drgan atomow U; w cieklym metylocykloheksanie @H11—CHs

Typ oddziatywa n (A u; [A
C-H(@®
C-H (2 1.09 0.02
C-H (@
C-C (2 1.54 0.03
C---H(@1) 2.16 0.05
C---C () 2.51 0.0
C---C (3 2.51 0.0
C---H (1)
C---H@2) 2.74 0.06
C---H@31)
C---H (32) 2.74 0.0
C---C@©“
C---C (6) 3.88 0.09
C---H@2)
C---H (61) 4.16 0.0Q
C---C (5 4.36 0.10
C---H (1) 4.49 0.1Q
C---H@41)
C---H(62) 4.67 0.10
C---H (62) 5.40 0.12

Eksperymentalne waia natzenia zredukowaneg8[i(S 9tap sic mniej doktadne
dla dwych wartéci S. W praktyce mnoono wic natzenie to przez odpowiedni
czynnik o postaci exp(—a2 SZ), jeszcze przed przeksztalceniem Fouriera.
Wprowadzenie takiego czynnika zabezpieczyto funk§éi(S) od niedokladnéri
zwigzanych z oberwaniem eksperymentalnej funkcji rodiktaatzenia 1(S) [125].

Z porownania przebiegu wykresall(S) Eexp(—az SZ) (wynik daswiadczalny) z
wykresem wartéci i.,(S) (ktory jest rezultatem oblicae teoretycznych) dla

zaproponowanego modelu metylocykloheksanu (rystdh, 7) widé&, ze przebiegi te
naktadaj sic ze soh dla duych katéw rozpraszania§=> A% rys. 54).
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Natozenie s¢ tych przebiegéw funkcjiswiadczy o poprawnym modelu molekuty
metylocykloheksanu, w tym odleglt migdzyatomowych w molekule (tab. 7).
R&ne konformacje cykloheksyloaminy (rys. 56)msazliwe.

, Cyclohexylamine —— chair01
L chair02
@ —— boat

-50 4

-100 4

-150

-
-
-

0 2 4 6 8 10 —S[;:-‘{‘]-- 14
Rys. 56. Rde konformacje cykloheksyloaminy — na podstawig [64

Rentgenowska analiza strukturalna cykloheksylog metod Bluma i Nartena oraz
metody redukcji Mozzi-Warrena (rozdz. 7) zastosowan niniejszej pracy, pokazuje,
ze W cieklej fazie dominuje konformacja z krzeshowforma piercienia
cykloheksanowego i ekwatorialmrientacy grupy aminowej [64].

Eksperymentalna funkcja gaenia zredukowaneg&Li(S) Edaxd—az SZ) I funkcja

Debye’ai (S ) dla cykloheksyloaminy zilustrowane sa rysunku 56.

Rys. 57. Funkcja Debye’a A -S[ (S praz funkcja natenia zredukowanego
B - SC(S) lexg - a* $?) dla cykloheksyloaminy @;,~NH; [64]
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W tabeli 8 zawarte gswartdici srednich odlegtéci migdzyatomowycht, oraz

srednich amplitud drgaatomowu. , ktore wysgpuja we wzorze Debye’a (92):

IJ’

in(S) =[ fr, + 6y +5f,] 2 [{ZZGXp[ uzszjgslns(;)}

J.s 1#] r|]

Na rysunku 58 przedstawiono model Dreidingaekally cykloheksyloaminy.

H(41) H(21)

H(51)

H(52) H(12)

Rys. 58. Model Dreidinga molekuty cykloheksyloami@yH1:—NH;

Tabela 8
Srednie odlegidci F; (N-H,N-C,N---H,N---C; Af, =+ /001+ 005/A) i

i
$rednie amplitudy drgan atomow U; w ciektej cykloheksyloaminie GH11—NH;

Typ oddziatywa r (Al g, [A
E _ ':| (?2) 1.02 0.02
N-C (2 1.36 0.04,
N---H(@21) 2.09 0.05
N---C @ 2.48 0.05
N---C (3 2.51 0.05
E _ E (%)) 2.72 0.0§
N-H@32) 2.75 0.06
N-H@31) 2.77 0.06
N---C (4) 3.61 0.09
N-H ®62) 4.18 0.09
N-H(@41) 4.21 0.09
N---C (5 4.36 0.10
N-H@G2) 4.56 0.1Q
N -H (61) 4.65 0.10
N-H @2) 4.68 0.1Q
N-HG1) 5.39 0.12
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Poréwnujc mierzony obraz dyfrakcyjny z obliczonym dla mademolekuty
cykloheksyloaminy  uzyskano pein zgodnd¢  funkcji  interferencyjnych
doswiadczalnych i modelowych w zakresie wadowektora falowego ods=5A* do
konca mierzonego zakresu (rys. 57).

R&ne konformacje cykloheksanolu (rys. 59)nsazliwe.

100

i Chair02
' |J Cyclohexanol i y
— L
[¥2] i!
n £ 2
0 'm 3
’\ J —— chair01
-50 -
—— boat02
100 -
. Eloatm Boat02 Boat03
l\'lll N L
v 0 by « Jd /ﬂ"-
-150 - . .#‘0' i - 4-3,#;‘
g Te - u'l* 8
4 . L e
'200 T T T T T 1_1 T
0 2 4 8 8 10 == S[A]=m= 14

Rys. 59. Rée konformacje cykloheksanolu — na podstawie [64]

Analiza cykloheksanolu metp®luma i Nartena (rozdz. 7) zastosowam niniejszej
pracy, pokazujeze w cieklym stanie skupienia dominuje konformacj&rzestova
forma piescienia cykloheksanowego i ekwatorialmrientacy hydroksylowej grupy
[64]. Wykresy zalenosci STI(S) Eéxd—az SZ) orazi,(S) od wartdci parametruS,
dla cykloheksanolu, przedstawiong sa rysunku 60. Molekularna funkcja Debye’a
dla cykloheksanolu ma napujaca post#:

i (S)=[fo, +6fs, +5f,] Eﬁiiexp(_ Uijzs jDsinS(r?r‘ij ) }

j.s i#]j
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Rys. 60. Funkcja Debye'a A -S[ (S praz funkcja natenia zredukowanego
B — SO(S) Edaxd—az SZ) dla cykloheksanolu §81,-OH [64]

Natazenie s¢ funkcji S(S) EeXp(—az SZ) orazi (S)dla S=5 A™, z rysunku 58,

jest dowodem poprawnie przyggo modelu struktury molekuty cykloheksanolu
(rys. 61).

H(51)

Rys. 61. Model Dreidinga molekaikloheksanolu gH1;—OH

Nalozenie s¢ tych przebiegébw swiadczy o poprawnych odlegioiach
migdzyatomowych w molekule cykloheksanolu (tab. 9).
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Tabela 9
Srednie odlegtdci wewnatrzmolekularne r; (/Ar, =+ /001~ 005/A) i srednie

amplitudy drgan atoméw U; w ciektym cykloheksanolu GH1,~OH

Typ oddziatywa n (A u; [Al
O-H 0.96 0.02
0-C(2 1.34 0.04,
O---H (21) 2.07 0.04
0---C(@

0---C (3 2.56 0.0§
O---H (1)

O---H (31) 2.67 0.06
O---H(@12)

O---H@32)

0---C (4

O---C (6) 3.59 0.0§
O---H (1)

O---H (41) 4.06 0.09
0---C (5) 4.20 0.06
O---H (1) 4.40 0.1Q
O---H @42) 4.58 0.1Q
O---H (62) 4.58 0.1Q

SzczegOlowa analiza otrzymanych rezultatbw ddia, ze dopasowanie
teoretycznych i eksperymentalnych funkcji (rysurdd, 57, 60) jest mdiwe dla
a = 003 i dla wartéci S zawartych w przedziale: 0.925A<S_ < 14.311 A",
Poniewa rozpraszanie molekularne zajeod czynnika o ogoélnej postaginx/x i
poniewa x zalery z kolei od © , natzenie rozpraszania molekularnego (92) w miar
wzrostu © przechodzi przez szereg maksimow i miniméw (rysubdk, 57, 60).
Poniewa catkowite rozpraszanie sklada sie spOjnego rozpraszania molekularnego
natazonego na spoéjne i niespodjne rozpraszanie atomoatezemie catkowitej wizki
rozproszonej w miar wzrostu S spada stopniowo z niewielkimi maksimami
pochodacymi od rozpraszania molekularnego, tak jak to paka na rysunkach 54,
57, 60. Te mate zmiany raenia zalea od parametréw molekut [108].



-87 -

8.3. Wyznaczone struktury molekularne

Struktury  molekularne  badanych  cieklych  pochamtin cykloheksanu:
metylocykloheksanu, cykloheksyloaminy i cykloheksian zostaty wyznaczone
W oparciu o szczegotaw analiz eksperymentalnych funkcjiS[i(S) naktzenia
zredukowanego (rozdz. 8.2). Metpdprob dopasowywano teoretyczne funkcje
molekularne, obliczone dla zaktadanych modeli strykdo eksperymentalnych funkcji
natzen zredukowanych.

Modele przestrzenne molekut ama konstruowd jezeli znana jest ich struktura
chemiczna, dlugai wiazan oraz promienie van der Waalsa dla atomow i grup
funkcyjnych [126, 127]. Ksztatt molekuty okila sk trzema wartéciami promienia,
ktore wynikaj z rzutéw ortogonalnych molekuty na trzy wzajemrmpeostopadie
ptaszczyzny [2, 3].

Na podstawie znajomsa odlegtdci wewmtrzmolekularnych (tab. 7) oraz promieni
van der Waalsa dla atomow egla (180+ 001)A i wodoru (L17+ 001)A,

skonstruowano model molekuty metylocykloheksanu s.(ry62). Molekuta
metylocykloheksanu ma wymiary: 7.88 A (didgpx 7.28 A (szerok&) x 5.01 A
(grubaic).

Rys. 62. Model van der Waalsa struktury molekuthyytoeykloheksanu gH11—CHg

Znapc odlegiéci migdzyatomowe (tab. 8) idty walencyjne oraz przyjmag
dlugcsci promieni atomowych van der Waalsa [127] wyznaezalla krysztatow
zwiazkow organicznych metodami rentgenowskimi, skomsttano model molekuty
cykloheksyloaminy (rys. 63).
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7.28A

5.01A

Rys. 63. Model molekuty cykloheksyloaminyhki;—NH, z uwzgkdnieniem promieni
van der WaalsaR, = (117 + 001)A; R, =(180+ 001)A; R, = (150+ 001)A/

Zaproponowany model struktury cykloheksanalgtiluje rysunek 64.

7.28A

5.01A

Rys. 64. Model struktury cykloheksanoluHz—OH w trzech ortogonalnych rzutach
na  plaszczyzn  rysunku R, =(117+ 001)A; R. =(180+ 001) A;
R, =(140+ 001) A/ [67]

Tabela 10 przedstawigrednie wartéci objetosci wiasnych molekut i olatosci
do dyspozyciji oraz warfai objetosci grup funkcyjnychV' (Vg , Vi, Vou )-
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Tabela 10
Srednie objetosci wiasne molekutV, . i srednie objetosci molekut do dyspozycii

V,™* oraz wartosci objetosci grup funkcyjnych V [64, 66] badanych pochodnych
cykloheksanu

Ciecz \7inkr [A3] \70max [A3] \7 [A3]
Metylocykloheksan 119.42 211.75 B8.2
Cykloheksyloamina 113.78 189.96 92.5
Cykloheksanol 105.69 173.68 4.50

Interesujce jest powiqzanie molekularnych struktur badanych cieczy ze
wspotczynnikiem upakowania [128]. Poniewaw cieczach nie wysgpuje
trojwymiarowa periodyczrig struktury, pogcie komorki elementarnej, w tym
znaczeniu jak dla substancji krystalicznych, nitnigge. Majc jednak na uwadze
sferyczno-symetryczny rozktad molekut w cieczy, zm@ wprowadzi pojecie
sferycznej pseudokomorki elementarnej o promiediwnym promieniowi pierwszej

sfery koordynacyjnejR [128, 129]. Przez analagido krysztaltbw mgna zatem

okresli¢ dla cieczysredni wspotczynnik upakowania.

Wspotczynnik upakowania, zdefiniowany przez aigjbrodskiego jako stosunek
objetosci wiasnej molekuty do objosci przypadajcej na molekw, dla badanych
ciektych  pochodnych cykloheksanu przyjmuje wé&io od 56% (dla
metylocykloheksanu) przez 60% (cykloheksyloamina) G2% (dla cykloheksanolu)
[64]. O upakowaniu molekut decyduje ofms¢ grupy funkcyjnej V. (tab. 10)
dolaczone] do piercienia cykloheksylowego. &tos¢ makroskopowa badanych
pochodnych cykloheksanu (tab. 2) jest fumkejpakowania molekut. Wzrostowi
gestasci makroskopowej w  szeregu  metylocykloheksan-cyitkslyloamina-
cykloheksanol o warté 0.1 g/cmi odpowiada wzrost warfoi wspétczynnika
upakowania molekut o okoto 3%.

8.4. Ranicowe funkcje rozktadow radialnych gestosci elektronowe;j

Na podstawie unormowanych funkcjitewych rozktadéw natenia promieniowania
rentgenowskiego rozproszonego w badanych ciekhgth@dnych cykloheksanu (rys.
53) obliczono funkcje radialnych rozktadowestsci elektronowej (rys. 65) i
przeprowadzono ikziowa analiz strukturalm tych cieczy molekularnych. Analizy tej
dokonano na podstawie pan maksimow tych funkcji, a teale na podstawie
zmierzonych pol powierzchni, wyznaczonych przezmteksima i ¢ odcktych r.
Potazenia maksimow na funkcjach rozktadéw radialnychstgsci elektronowej
wyznaczag odlegtgci wewmtrz- i migdzymolekularne ciektych pochodnych
cykloheksanu. Jak widaz rysunku 65, funkcje #dicowych rozktadow radialnych
gestasci elektronowej dla pochodnych cykloheksanu, chisrgizuje szereg maksimow,
przy czym maksima zawarte w przedziale odlggto 110<T7 < 400A sa

uwarunkowane interferencj promieniowania rozproszonego przez zbiér atomoéw
znajdupcych s¢ na najkrotszych wzajemnych odlegg@ach w danej molekule.
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Maksima na rénicowych funkcjach radialnych zostaty przypatkowane
nastpujacym odlegtdciom migdzy parami atomow wewtrz badanych molekut:

«dla metylocykloheksan€ (1) - H = 1.10A, C(1) - C(2) = 154A,

C(@)---CH, = 256A, C(1)---C(4) = 290A, C(4)---CH, = 380A,

«dla cykloheksyloamin}C(1) -H = 118, C@)-C(2) = 154A, C(1)---NH, = 238A,
C(@®)---C(4) = 290A, C(4)---NH, = 352A, C(5)---NH, = 400A,

«dla cycloheksanoll€() -H = 118, C@1) -C(2) = 154A, C())---OH = 2564,
C@)---C(4) = 290A, C(4)---OH = 360A.

6500 F ¢, CH,CH,
1 1.1o| 2 ¢
<[ %8 605 > E
]

e I2 9022 11.20

o 3, 80

5 (\\ /‘N/\/\

AT @
3 | 1
<

U 15 —r[A]— 20
4500 |

4000 | CH,-NH,

1.10l M &
3500 b l 238 4o 540

l2 90 f4.22 s 11.20
2500 [ /\ I‘”"l/\/\ L | ©)

v \__/
U 5 10 15 —r[A]— 20
2000 |
1500 454 CH,-OH
1_10l 2 o
1000 | 2.56 510 . / :
2.90 4.22 Y 11.80
3.60
500 | l
C
0 f\v /\ | I/\ | )l
B ———
J 5 10 5. — r[A]l— 20
-500

-1000

Rys. 65. Przebiegi sicowych funkcji rozktadow radialnychegtcsci elektronowej dla
metylocykkloheksanu £H;,—CHs, cykloheksyloaminy €Hi1:—NH, i cykloheksanolu
CsH1:—OH — na podstawie [64, 66]

Przedziaty doktadniei wyznaczonycBrednich odlegtéci sa podane w tabeli 11 [2].
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Tabela 11
Przedziaty doktadnasci wyznaczonychsrednich odlegtasci ©

Srednia odlegté¢ r | Niepewng¢ pomiarowa
[A] odlegtaici + AT [A]
1<r<2 + 001
2<r<3 + 002
3<r<4 + 005
4<r<5 + 010
r>5 + 015

Dalsze maksima funkcji rozkladéw radialnych odjmdap najbardziej
prawdopodobnym odlegioiom wzajemnym gsiednich molekut. W miar wzrostu
odlegtaci r maksima na funkcjach rozktada soraz bardziej rozmyte, co wskazuje na
stopniowy zanik lokalnego upamdkowania w badanych cieczach. Wadofunkciji
rozkladéw radialnych gstasci elektronowej obliczono do wagai r = 20A.
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9. Analiza wynikow pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej
pochodnych cykloheksanonu

Podstaw  rentgenograficznych bada&  atomowo-molekularnej struktury
metylopochodnych cykloheksanonu w fazie ciektejabghaliza ktowych rozktaddéw
naktzenia rozproszonego promieniowania rentgenowskigga; analizowanych cieczy
rozpoczyna cykloheksanon, ktérego poden stanowi osnow, do ktérej dadiczona jest
jedna grupa metylowa w pateniuorto—, meta- i para— w metylocykloheksanonie.

Analizowano, jaki wptyw na funkcjeatowych rozktaddéw natenia promieniowania
rozproszonego i na funkcje radialnych rozklad&@stgci elektronowej, a tym samym
na rozktad przestrzenny molekut ma grupa metylowej irozmieszczenie. Ponadto,
czym r@ni sig struktura lokalnego upagdkowania czystego cykloheksanonu od
podobnych lokalnych upogdkowan w 2—metylo-, 3—metylo-

I 4—metylocykloheksanonie.

9.1. Katowe rozktady natezenia promieniowania rozproszonego
dla badanych ciektych pochodnych cyklokeanonu

Analizupc katowe rozktady natzenia promieniowania rozproszonego badanych
cieczy, mana zauway¢, ze nie jest mgliwe jednoznaczne wyznaczenie ich struktury
jedynie z ksztaltu i poten maksiméw interferencyjnych. Dla zbadania struktury
konieczna jest dokfadna analiza calego przebiegensywndci rozpraszania w
mozliwie duzym przedziale &owym. Wartdci natzenia promieniowania
rozproszonego w cykloheksanonie i w metylopochotmgykloheksanonu wyznaczono
w zakresie ktow braggowskich od 3° do 60°. Uzyskane wyniki sezultatem
wykonanych kilkakrotnie pomiarow dla k@ej z badanych cieczy. Do badstruktury
tych cieczy wykorzystano krotkofalaw monochromatyczn wiazke sScisle
rownolegtych promieni Roentgena. ¥¥ke taka kierowano na powierzchgicieczy i
dla r&nych kytow padania® mierzono intensywrig promieniowania rozproszonego
l.

Otrzymanesrednie rozktady naken promieniowania rozproszonego na badanych

cieczach I (S) (funkcje a na rysunkach 66 i 67) nako wyrazé w jednostkach
elektronowych /1, . W tym celu obliczono wartai teoretycznych funkcji

rozpraszania gazowego: krzywk na rysunkach 66 i 67 przedstawiapktady
nieuporadkowane, skladage st z niezalenie rozmieszczonych atoméwastpnie
doswiadczalne funkcje natenia promieniowania rozproszonego na badanych a&tad
molekularnych normowano, czyli dopasowywano je alokEji rozpraszania gazowego
tak, aby funkcje eksperymentalne oscylowaty wokalkwych teoretycznych.

Na wykresach unormowanych funkcji rozkiadu chabhia promieniowania
rozproszonego (rys. 66 i 67) wygptia maksima i minima oscylage wokot
teoretycznej funkcji rozpraszania gazowego. Wrazwzostem kta rozpraszania
wartasci natzenia promieniowania rozproszonego monotonicznieejmalVyskpujace
maksima 1 minima wskazagj na wkksze lub mniejsze prawdopodofséwo
wystepowania pewnych odlegioi migdzy atomami lub neidzy molekutami.

Na funkcjach rozktadéw ngfenia rozproszonego promieniowaniaMoK;
w cykloheksanonie i metylopochodnych cykloheksanonystkpuja 3 wyrane
maksima, ktére nie zawsze pochgdrl jednego rodzaju odlegi migdzyatomowych
i miedzymolekularnych. Poszczegdélne maksima igmpchodzé od interferencji
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promieniowania na tiych odlegtéciach wewatrz- i migdzymolekularnych. Przy
zaniedbaniu wiszych rzddw interferencji ména sprowadZi potazenie maksimow do
odlegtgci miedzyatomowych i nmddzymolekularnych. Stuszne to jest w tym
przypadku, gdy odlegkai miedzyatomowe i médzymolekularne rinia sie micdzy
soly i wskutek interferencji otrzymuje ¢inienaktadajce maksima. Gdy maksima
naktadag sig, trzeba rozpatrywane maksimum rozté na skladowe. Uwzgtni¢
trzeba wéwczas ksztalt, pakenie i szerok& maksimum.

Pierwsze, gtdbwne maksimum funkcji rozkladowatovych rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego, wyznaczone dla tyebzy molekularnych (rys. 66
i rys. 67 — funkcjea) wyskpuje przy wartéci sin®@/A =0.098A~%, co odpowiada
sredniej odlegtéci d = 509A obliczonej z réwnania Braggow.

Srednia najmniejsza odledi® miedzymolekularna w ciektym cykloheksanonie i jego

metylopochodnych jest identyczna i wynoRj = (598+ 015)A. Znajac wartéé¢ R
mozna przyporzdkowa jej maksimum funkcji rozkladu radialnego esfjcsci
elektronowej.

800 1

I~
1(S)
[e.u]:
6(I)0 -

500 a

- 123

— 2.63

~4.02

~ I koh+ Iinkoh

v Y . | L T '
0 2 4 6 8 10 —S [A']—= 14

Rys. 66. Unormowana funkcja aowego rozktadu natenia rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego w cieklym cyklohel@mde; (a) funkcja
doswiadczalna, (b) funkcja teoretyczna; lampa rentgeska o anodzie molibdenowej

U =40kV, |, =35mA, monochromator grafitowy, szczelir®



-94 -

CH,C,H,(= 0)

2600
-+ 1.23

'

Is) J

[e.u]
|

2400 +

2300 4

2200+
21004 ) el
l: ~ lion™ Vinkon 5.17
2000+ {
/
[}
19004 / —
II'
4
1800 T T T T T T T T T T T T T
17004
— | 23
1600 4
15004
14004
2.63

13004
1200+
/ ~4.40
11004 |
l' - Ikoh+ I inkoh
1
10004 /
'I
'l
900+ 1 ] I | | I 1 ] I I ] ] ]
8004
7001
600+

500+

400+
3004
2004
1001
4
1 1 1 1 I 1 ) 1 1 1 1 | | |
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12—S [A1—14

0
o 1 2
Rys. 67. Eksperymentalne funkcje rozktadoweatia rozproszonego promieniowania

3— i1 4-metylocykloheksanonie w fazie ciekiej

rentgenowskiego I (S) w 2-,
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Funkcje rozktadu natenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiegtasy
wyznaczone w zakresieafowym 6" <20 <120. Matokatowa czes¢ tych funkcji

ekstrapolowano do postku uktadu wspoétregdnych, co zaznaczono na rysunkach 66
i 67 linia przerywam. W otrzymanych funkcjach rozktadu natnia zostaty
uwzgkdnione poprawki na polaryzagjabsorpgj, temperatuy oraz ttlo (rozdz. 6.1).
Eksperymentalne waroi nakzenia promieniowania rozproszonego zostaty vgne

w jednostkach elektronowych przy zastosowaniu cikgnnormuacego wyznaczonego
metody Normana i Krogh-Moe (rozdz. 6.2).

9.2. Wyznaczanie struktury molekut pochodnychykloheksanonu
metod Bluma i Nartena

Struktury molekut pochodnych cykloheksanonus(ryl8 i rys. 20) zostaly
wyznaczone przy zastosowaniu zmodyfikowanej metBldyna i Nartena, opisanej w
rozdziale siodmym. Metoda ta wykorzystana do agatizzktadoéw zredukowanych
nakzen promieniowania rozproszonego badanych uktadéwhaibkpozwolita ustali
poprawne modele molekut.

Jako pierwszy, rentgenowskiej analizie struldngj pochodnych cykloheksanonu,
zbadany zostat ciekly cykloheksanon, od ktoregosatalbadane ciecze zroa Si¢
rozmieszczeniem grup metylowych. Stanowit on satielszystkich analizowanych
zZwiazkow tego szeregu homologicznego. Zalwo konformagj krzestows pierscieni:
cykloheksanonu i wszystkich struktur molekut mepgohodnych cykloheksanononu.
Ponadto, przyto zalaenie o braku wptywu trygonalnej grupy karbonyloweg
struktue pierscienia cykloheksanonu i badanych metylopochodnyclolekut
cykloheksanonu w fazie ciekiej. Na podstawie zaklych modeli struktur tych
chemicznych zwizkbw organicznych obliczono teoretyczne funkcje kfadow
nakzenia promieniowania rozproszonegq,(S Nastpnie funkcje te zostaty
porownane z odpowiadgymi funkcjami i(S), otrzymanymi z eksperymentow
dyfrakcyjnych.

Rysunek 68 przedstawia zailes¢ funkcji interferencyjnych: zredukowanego
nakzenia rozproszonego promieniowania na cieklym cykslanonie oraz
molekularr, funkcje struktury cykloheksanonu.

1200
@ A CH, 0
) |4 2
| 5 N
o]
600 -
B
400 =
200 <
P
0 T T T —T T “?‘b
o = 6 8 10 —S[A]-= 14

Rys. 68. Molekularna funkcja Debye’a A -SO (S ) funkcja nagzenia
zredukowanego B -STi(S) @xd—az SZ) dla cykloheksanonudEl100 [72]
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Tabela 12 zawiera wakm liczbowe wielkdci wystkpujacych we wzorze Debye’a
dla molekuty cykloheksanonu (rys. 69):

(9 =[feo +5 10 ] [ﬁzzp{ aJZSZJDsmS(fn)}_

j.s i#]j

] Tabela 12
Srednie odlegtaci

(C-H,C=0,C-C,C:--H,C:--O, C---C; Af; =+ /001+ 005/ A)

i srednie amplitudy drgan atoméw U; wewnatrz pier$cienia cykloheksanonu
C6H120

Typ oddziatywa n (A u; [Al
C2)-H @) 1.12 0.02,
c®m=0 1.21 0.03
C@)-C(2) 1.52 0.03,
C@2-C© 1.53 0.03,
C@B) -C (4 1.54 0.03,
CO®---HE2) 2.14 0.05,
C@---H (@2 2.17 0.05,
C(@---H@32)

C@)--H @) 2.18 0.05,
C@--H@2) 2.19 0.05
C(2)---0

C(6)---0 2.39 0.0%
C®H--C@E

C(2)---C (4) 2.52 0.0%
0O---H (22) 2.55 0.06
C(2)---C (6) 2.58 0.06
C@)---H (62) 2.77 0.0§
C(2)---H (41) 2.79 0.06
C®---HB2) 2.84 0.06
COH-CH

C()--H (1) 2.92 0.06,
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cd. tab. 12
Typ oddziatywa n (A u; [Al
C(2)---C() 2.98 0.07,
O---H(2) 2.99 0.07,
C@®---H@) 3.28 0.07
C(2)H ©2) 3.37 0.07,
C®3---H(®1) 3.45 0.08,
C@---H®B) 3.49 0.08,
C(---H @42 3.50 0.08,
C(2)---H(62) 3.52 0.08
0---C(3)
0O---C(5) 3.55 0.08
O---H @2 3.64 0.08
C@®---H@2 3.96 0.09
C@)---H®BY 4.00 0.09
0---C4) 4.10 0.09
O---H @) 4.46 0.1Q
O---H @1 4.48 0.1Q
O---H @2 5.10 0.1%

H(51)

H(41)

H(21)

H(22)

Rys. 69. Model Dreidinga molekaykloheksanonu 10,0

Natazenie s¢ przebiegéw funkcji SO(S) Edexd—az SZ) oraz i (S) dla duych
katow rozpraszania $=5A"" rys. 68) dla zaproponowanego modelu molekuty
cykloheksanonu (rys. 69) jest dowodem poprawnieyjptgch srednich odlegtéci

migdzyatomowych 1, w tej

molekule oraz warfoi srednich pierwiastkéw

kwadratowych odchylenia w odlegtn 1, migdzy parami atomowvi; (tab. 12).



- 08 -

Molekularna funkcja Debye'a dla metylopochodmyccykloheksanonu ma
nastpujaca posta:
. L e 6, S sin(s)
() = [feo + 4 o, + Tau + Ton | 20D Y exp| - il |
2 N j.s i#]j 2 Sl’u

Drozdowski po raz pierwszy wprowadzit [102] dmodyfikowanej funkcji Debye’a
(ktéra opisuje natenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiegpezp
pojedynca molekuk) empiryczr formulke Mastryukova i Cyvina [103] do obliczania
srednich amplitud drgaréznych par atomovir; badanej molekuty.

Wykres zalenosci SO(S) @xp(—a2 SZ) oraz i (S) od wartdci parametru S,

dla 2—-metylocykloheksanonu, przedstawionens rysunku 70. Naf@nie s¢ tych
przebiegbéw swiadczy o poprawnych odlegiciach medzyatomowych w molekule

2—metylocykloheksanonu (rys. 71 i tab. 13).

1200
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Rys. 70. Molekularna funkcja Debye’a A S0 (S draz funkcja natenia
zredukowanego B STi(S) Edexd -a® SZ) dla 2—metylocykloheksanonu/d;,0

H(51)

Rys. 71. Szkielet molekuty 2—metylocykloheksamn@iH;,0O — model Dreidinga
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] Tabela 13
Srednie odlegtaci

(C-H,C=0,C-C,C---H,C:--O, C---C; Ar; =+ /001+ 005/ A)

i srednie amplitudy drgan atoméw U; wewnatrz molekuty
2—metylocykloheksanonu GH;,0

Typ oddziatywa f [A] v [A]
C-H(® 1.09 0.92
C®)=0 1.21 0.93
C-C (@2 1.54 0.03
C---H (1) 2.17 0.5
C(2---0
C@)--0 2.38 0.0%
C---C (1) 2.50 0.5
C---C (3 2.52 0.5
C---H@32) 2.69 0.96
C---0O 2.70 0.96
CE)--0 3.50 0.08
C---C (4) 3.88 0.Q9
C---C (6) 3.92 0.Q9
C(4)---0 4.05 0.Q9
C---H (41) 4.18 0.Q9
C---C (5 4.33 0.30
C---H (1) 4.37 0.10
C---H(62) 4.40 0.10
C---H (62) 4.62 0.10
C---H @42) 4.67 0.30
C---H (1) 5.39 0.32

Poroéwnano mierzony obraz dyfrakcyjny dla 3—nmmtykloheksanonu (rys. 72) z
obliczonym dla modelu tej molekuty (rys. 73). Uzgsk peta zgodnd¢ funkcji
interferencyjnych déwiadczalnych i modelowych w zakresie wadio wektora
falowego od S=5A™ do kaica mierzonego zakresu wektora falowego (rys. 72).
Natozenie s¢ tych przebiegéw funkcjiswiadczy o poprawnych odledgiciach
migdzyatomowych w molekule 3—metylocykloheksanonu. (iz1).
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' CH,CH(CH,),COCH,
. (CH,0)

Rys. 72. Funkcja Debye’a A -S[ (S Jraz funkcja natenia zredukowanego
B — SO(S) Edaxd—az SZ) dla 3—metylocykloheksanonuld;,0

H(22)

Rys. 73. Model Dreidinga molekuty 3—gletykloheksanonu &4,,0
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Tabela 14
Srednie odlegtdci
(C-H,C=0,C-C,C---H,C:--O, C---C; Ar; =+ /001+ 005/ A)
i srednie amplitudy drgan atoméw U; wewnatrz molekuty
3—metylocykloheksanonu GH;,0

Typ oddziatywa n A u; (A
C-H(@® 1.11 0.0%
C@®=0 1.21 0.03%
C-C© 1.54 0.03
C---H @32 2.16 0.05
C(@)---0
C(6)---0 2.39 0.05
C---C(2 2.54 0.06
C---H @42
C---H () 2.76 0.06
C---H@4) 2.79 0.06
C---H (22 2.81 0.06;
C@3)---0O
C()---0 3.55 0.0&
C---C(Q)

C---C(5 3.89 0.09
C@4)---O 4.10 0.0%
C---H (62 4.18 0.0%
C---C(6) 4.42 0.10,
C---H®) 4.68 0.16,
C---H(®) 4.72 0.1G
C---0 4.84 0.14
C---H (62 5.46 0.1

Z eksperymentalnych wadao funkcji katowego rozktadu natenia rozproszonego
promieniowania rentgenowskiegb, ., (S), uzyskanego dla 4—metylocykloheksanonu

j.el.

(rys. 67) oraz z réwnania (89), obliczono wacioi(S), czyli catkowit funkcje
struktury dla tej cieczy.
Molekularr, funkcje struktury i (S) (rys. 74) obliczono wedtug zmodyfikowanego

wzoru Debye’a (92) dla zmiengm kata Bragga® w zakresieQ’ < © <60 .



-102 -

1200
@ A C,H,,0
o 4 2
7 V1 17
5 1
600 B o
400+
200 -
0 I %I I ‘?A
o ¥ & 8 10 —S[A]-= 14

Rys. 74. Funkcja Debye’a A -S[ (S praz funkcja natenia zredukowanego
B - ST(S) Eexp(—a2 SZ) dla ciektego 4—metylocykloheksanonuHz,0 [130]

Wartagci molekularnej funkcji Debye’a SO (S ) (rys. 74) g rezultatem
teoretycznym uzyskanym ze zmodyfikowanego wzoruye&h przy zataeniu formy
krzestowej piejcienia cykloheksanonu modelu struktury molekuty
4—metylocykloheksanonu. Model ten przedstawia rggkufb.

H(41) H(21)

H(51)

Rys. 75. Model molekuty 4—-metykloheksanonu &1,0

W tabeli 15 zawarteaswartaici liczbowe wielkdci wyskpujacych we wzorze
Debye’a:

n n i 2 . =
im(S) = [fco +4 fCHZ + fCH + fCH3] -2 E{zzexp[_ UUZS ]DSII‘]S(?rIl ) :l’

s %] i

dla molekuty 4—metylocykloheksanonu.
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] Tabela 15
Srednie odlegtaci

(C-H,C=0,C-C,C---H,C:--O, C---C; Ar; =+ /001+ 005/ A)

i srednie amplitudy drgan atoméw U; wewnatrz molekuty
4—metylocykloheksanonu GH;,0

Typ oddziatywa n A u; [A
C-H(Q) 1.11 0.0%
cC®=0 1.21 0.03
C-C@ 1.54 0.08
C---H@) 2.16 0.05
C(@)---0
C(6)---0 2.39 0.0%
C---C(5)

C---C@) 2.54 0.06
C---H@B)

C---H () 2.76 0.06
C---H@B2

C---H (52 2.79 0.065
C@---0

C@)---0 3.55 0.08
C---C(2

C---C(6) 3.90 0.09
C@4---0O 4.10 0.09%
C---H (2))

C---H 6)) 4.23 0.0%
C---C@ 4.38 0.10
C---H (@22

C---H (62 4.72 0.1G
C---0 5.51 0.1%

Dopasowanie teoretycznych(S i gksperymentalnych funkci(S 2 rysunkow: 68,
70, 72, 74 jest mdiwe dla a = 003 oraz dla wartéci S zawartych w przedziale:
0.925 A' <5, < 14.311 A" Wartdi¢ a dobierano metagd Lovelle’a—Mitchelle’a—
Windle’a [131] tak, aby uzyska najlepsz zgodnd¢ miedzy ddcwiadczalnymi
i teoretycznymi funkcjami rozkiadow atowych natzen promieniowania
rozproszonego. Natenie s¢ tych funkcji S=5A™ jest dowodem poprawnie
przyjetych modeli struktur molekut metylopochodnych cyks&sanonu. Warkoi
funkcji i.,(S) z rysunkéw 68, 70, 72, 74 svynikami teoretycznymi, uzyskanymi ze
zmodyfikowanego wzoru Debye’a przy ngsijacych zataeniach:

1/ Istnieje konformacja krzestowa gigienia cyklokeksanonu i pigienia badanych

metylopochodnych cykloheksanonu.

2/ Trygonalna grupa karbonylowa nie wywiera ywad na struktug piescienia

cykloheksanonu.
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9.3. Interpretacje modelowe struktur
ciektych metylopochodnych cykloheksanonu

Na podstawie znajondoi odlegigci wewmtrzmolekularnych (tabele 12-15) oraz

promieni van der Waalsa dla atoméwegha (180+ 00DA, tlenu (L40+ 001)

i wodoru (117+ 001)A, skonstruowano model molekuty cykloheksanonu .(¥8)
oraz modele molekut metylopochodnych cykloheksandrys. 77-79). Ksztalty
molekut wynikaj z wartgci promieni van der Waalsa. Miowvos$¢ wyznaczania
promieni van der Waalsa zaziana jest z faktenie sity odpychajce rosm gwattownie,
czyli funkcja energii potencjalnej wznoskstromo w gé¢, gdy atomy zbliaja si¢ do
siebie [68]. Wynika z tega;e nawet w przypadku dziataniazriych sit przyciagajacych
odlegta¢ migdzy atomami nie ulega wkszej zmianie.

Rys. 76. Model van der Waalsa strukturyekoly cykloheksanonu ¢€l;,,0
V... =10404A3% V_ = 402A% V™ =17230A%

Srednk objgtos¢ wiasm molekuty V,,, wyznaczono za pomac wartgici
inkrementdw ohjtosci odpowiadajcych udziatom poszczegolinych atomow webdsci
ogolnej. Sredni objetos¢ przypadajca na jedm molekuk cieczy V,"™> obliczono na
podstawie znajon¥mi gestasci makroskopowejd ,masy casteczkowejM i liczby
AvogadraN, [2]:

\ / max M

VvV, = . 95
* " N,a0a .

Stosunek tych dwoch wielkoi daje warté¢ wspoétczynnika upakowania molekut.
Dla cykloheksanonu waré tego wspotczynnika wynosik = 60%, natomiast

dla metylopochodnych cykloheksanoku= 59%.
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Modele struktur badanych molekut (rysunki 76—79)pnaevnie odtwarzage
zarbwno diugéé wiazan, jak i rozmieszczenie przestrzenne konstruowankulzo
promieniach proporcjonalnych do promieni van deraa po usurciu z kul
segmentow w taki sposobe dtugdci wiazan i katy migdzy wiazaniami przybraty
poprawne warteci (model wypetnienia przestrzennego, czyli ,Kadott model).

7.88A

5.01A

Rys. 77. Model van der Waalsa strukturyekoly 2—metylocykloheksanonu
GH10 (V.. =12110A3 V, = 402A3% V™ = 2014243

7.63 A

Rys. 78. Model van der Waalsa struktury ekoly 3—metylocykloheksanonu
GH10 (V.. =12110A3 V, = 402A3% V™ = 20362A%
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8.89 A

Rys. 79. Model van der Waalsa struktury ekoly 4—metylocykloheksanonu
GH10 (V,,, =12110A% V, = 402A3 V"™ = 20384A%

Poznanie znaczenia zatesci migdzy molekulara struktug badanych zwizkéw
organicznych a jej wkiwosciami jest istotne dla zrozumienia zachowaniansaterii
w stanie ciektym.

9.4. ligciowa analiza strukturalna cykloheksanonu
I jego metylopochodnych. Wyznaczanie znicowych funkcji
rozktadow radialnych gstosci elektronowej

Na podstawie eksperymentalnych i unormowanyoh jetinostek elektronowych
funkcji katowych rozktadéw natenia rentgenowskiego promieniowania rozproszonego
w badanych cieczach: cykloheksanonie (rys. 66) tylopochodnych cykloheksanonu
(rys. 67) obliczono funkcje radialnych rozktadowestpsci elektronowej: dla
cykloheksanonu (rys. 80) i dla metylopochodnychlalygksanonu (rys. 81). Funkcje te
byly podstaw do iloSciowej analizy strukturalnej (patenia maksimow i pola
powierzchni pod nimi) tych cieczy molekularnych.téenia maksimow na funkcjach
rozkladow radialnych ¢ptasci  elektronowej wyznaczaj zaréwno odleghi
wewnmtrzmolekularne, jak i odlegéoi migdzymolekularne badanych cieczy.

R&nicows funkcje rozktadu radialnegoegtasci elektronowej dla cykloheksanonu w
zakresie0< T < 20A charakteryzuje 12 maksiméw, przy czym maksima arésvw

przedziale odlegkwi 110<7 < 400A sa uwarunkowane interferencpromieniowania

rozproszonego przez pary atomow znady¢gh sé na najkrotszych wzajemnych
odlegtcciach w tej molekule.
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Osiem maksimow na #dicowych funkcjach radialnych egtdsci elektronowe) w
przedziale domketym odlegigci 112<T7 < 410A zostaty przyporzdkowane
nastpujacym odlegidciom mkdzy parami atomow wewirz  molekuty
cykloheksanonu (rys. 80) oraz molekut metylopochmtincykloheksanonu (rys. 81):
C-HED=112A, cC)=0=122A, C)-C(2) =152A, C(2)---O= 238A,
C@)---C(3) = 252A, C@)---C(4)=292A, O---C(3) =356A, 0O---C(4) = 410A.

1500 |

S

== d 2

& “2\ 598 7.02

e 2.38

L l 292 [4.22 0

E ls.sel

| f\ ’

0 l N 1

5 10 15 —r1[A]— 20

-1000

Rys. 80. Przebieg #hicowej funkcji rozktadu radialnego ¢stasci elektronowej

4rr? Z Kj [,ok(r) - ,00] dla cykloheksanon€ H,,O w fazie ciekiej
j.k

Maksima na funkcjach rozktadéw radialnychstgéci elektronowej w przedziale
domknitym odlegigci = 422< 7 <1198A (ktére oznaczaj podwyzszenie gStcci
elektronowej) odpowiadaj najbardziej prawdopodobnymirednim odlegtéciom
miedzymolekularnym. Warkzi funkcji rozktadéw radialnych ggtosci elektronowej

obliczono do wartéci r =20A. Przedzialy doktadri@i wyznaczonych érednich
odlegtaci ;3 podane w tabeli 11.

Analiza funkcji ltowych rozkladéw naten promieniowania rozproszonego
w cykloheksanonie (rys. 66) i jego metylopochodn{ots. 67) wskazujeze izomeria
potozeniowa  grupy metylowej w molekule 2—metylo-, 3—nhety
i 4—metylocykloheksanonu nie wplywa na zngafredniej najmniejszej odlegtoi
miedzymolekularnej w tych cieczach, ktéra wyno® = (598+ 015A i jest
odzwierciedlona jednoznacznie nami&owych funkcjach radialnych (rysunki 80-81).
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" 1.52 CH,CHy(=0)
1.22
i 12 - i
598 7.02
2 38 M
24.10 11.98 5 p
56 4 22
J/\ (a)
\ 1
— r[A]—— 20
Py CH.CH(CH,) COCH,
112 598 7.02
2. 38
24.10 11.98
2 92 4.22
5 3 56 4 87
v J/\ 1
J U — r[A]—— 20
[ 1.52 CH,0

5.98 7.02

252410 S 11.98 5 N
292 r 5252\ | \
3.56
(c)
J l/\ I
J U _r[A]—— 20
Raénicowe funkcje rozktadow radialnych egjcsci elektronowej

47rr? Zk: Kj [,ok(r) - ,00] dla ciekltych metylopochodnych cykloheksano@uH,,O
In
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10. Dyskusja uzyskanych rezultatéw. Korelacje wiekularne
pochodnych cykloheksanu i cykloheksanonu w fazieeadtej

Na podstawie skonstruowanych modeli van der I8#aamolekut badanych
pochodnych cykloheksanu (rysunki 62—64) i modedlilgur cykloheksanonu (rys. 76)
oraz pochodnych cykloheksanonu (rysunki 77-79) pmmeadzono analig
wzajemnego utzenia molekut w tych cieczach.

Przeprowadzono anaizporéwnawcz funkcji rozktadoéw radialnych eggtasci

elektronowej4 7rr 2 z Kj [,ok(r) - ,00] wszystkich badanych cieczy (rys. 65 i rysunki
j.k

80-81) oraz modeli ui@n molekut. Znajc poszczegdlne odledia micdzyatomowe
(tabele 7-9 i tabele 12-15) oraz odpowiadajim zdolnéci rozpraszajce, obliczone
na podstawie rownania (48), gemy przeprowadzidoktadm analiz poszczegolnych
maksimoéw wysipujacych na funkcjach rozktadu radialneggstpsci elektronowe.
Pierwszemu izolowanemu maksimum wpsiiacemu na tych funkcjach rozkiadu,
dla 7= 025A nie odpowiadaj zadne realne odlegloi migdzyatomowe w

analizowanych molekutach, ani ¢dzy molekutami i nie m&zna go zinterpretowaw
sensie fizykalnym. Maksimum to powstato jako wyndokonanych przyhbhen
matematycznych w stosowanej metodzie obficza pomoe funkcji, do ktérych
zastosowano transformacjourierowsla i jako wynik wystpowania czstkowych
niepewndci w obliczeniach funkcji pomocniczych [1-3]. Molglk badanych cieczyas
ztozonymi geometrycznie obiektami i posiaglapdpowiednio do swej struktury
skomplikowane przebiegi funkcji rozktadu radialnegstasci elektronowej.

Maksima zawarte w przedziale odlegio1.10< < 400A na funkcjach rozkiadéw

radialnych gstcdéci elektronowej dla pochodnych cykloheksanu (rys) @owstag
wskutek interferencji wewgtrzmolekuarnej. Szereg wystujacych maksimow w tym
zakresie odpowiada odlegimom midzy parami atomow wewatrz badanych molekut
(rozdz. 8.4). Podobnie, na aicowych funkcjach rozktadéw radialnychesycsci
elektronowej dla cykloheksanonu (rys. 80) i metgldpodnych cykloheksanonu (rys.
81) wystpujace maksima w zakresie odleggd 112< T < 410A sa uwarunkowane

interferency rentgenowskiego promieniowania rozproszonego prgagy atomow
znajdupcych s¢ wewmtrz rozpatrywanych molekut.

Rentgenowska analiza strukturalna i interpjetacodelowe badanych struktur oraz
analiza poréwnawcza wzajemnegoz@nia molekut w tych cieczach wskazuje nazo,
w ciektych pochodnych cykloheksanu i cykloheksanomolekuty upakowaneasw
przestrzeni, z dwym prawdopodobigstwem w zespoly, w Kktorych wygtuja
wzajemnie antyrownolegte orientacje.

Najblizsze wzajemne ukenie molekut pochodnych cykloheksanu
(metylocykloheksan, cykloheksyloamina, cyklohekdanoi metylopochodnych
cykloheksanonu (2—-metylo-, 3—-metylo- i 4—-metyloojléksanon) mamy w tym
przypadku, kiedy molekuty znajdupic w odlegigci T, = 421+ 010A (rys. 80 i rys.
81) upakowane ptasko jedna obok drugiej. Orientaujdekut w zespole nie odgrywa
zadnej roli. Plaskoréwnolegte utenia wszystkich analizowanych molekut znajduj
potwierdzenie w interpretacji #aicowych funkcji rozktadow radialnych egtcsci
elektronowej (rys. 65 i rysunki 80-81).
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Rys. 82. Modele ptaskiego

i antyréwnoleglego upakoa zespotu molekut
dla metylocykloheksanlC,H,, —CH, (a) [66], cykloheksyloaminyC,H,, — NH, (b)

[64] i cykloheksanoluC,H,, —OH (c) [64] w stanie cieklym
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Rysunek 82 ilustruje ponadto wmisvo$¢ swobodnego obrotu grup funkcyjnych w
potozeniu ekwatorialnym wzgtlem piefcienia cykloheksylowego: metylowej CH,
(a), aminowej— NH, (b), hydroksylowej-OH (c).

Miedzymolekularne funkcje rozkladéw dla badanych pdetyoh cykloheksanu

przedstawione asna rysunku 83. Funkcje tey siniezalenione od wysokodowego
rozpraszania.

1000

=S-iy(S)>

500 1

2 4 6 8 10 12 —S [Al—14

-500 4 Cykloheksanol
Cykloheksyloamina

Metylocykloheksan

-1000+

Rys. 83. Midzymolekularne funkcje rozktadéw dla pochodnychlalikksanu

Badania rentgenostrukturalne [64, 66, 67, 71, TR, 82, 123] potwierdzityze
grupy funkcyjne (metylowa, aminowa, hydroksylowaginm zasadnicz role w
upakowaniu i orientacjachlysiednich molekut metylocykloheksanu, cykloheksylaam
i cykloheksanolu w fazie ciekiej.

Rysunek 84 ilustruje araacje przestrzenne radialnych i#d binarnych molekut
dla cykloheksanonu i jego metylopochonych.

4218

(@)

Rys. 84. Model pfaskiego i antyrownolegtego upakoaa zespotu molekut
dla cykloheksanon€,H,,0 (a)
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(b)

(€)

Rys. 84. Modele ptaskiego i antyrownolegtego upakoia zespotu molekut
dla 2—metylocykloheksanonu (b), 3—metylocykloheksan(c) w fazie cieklej

(d)

Rys. 84 (d). Model ptaskiego i antyrownolegtego kgaania zespotu molekut
dla 4—metylocykloheksanonu w fazie ciektej
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Miedzymolekularna funkcja rozkiadu dla cykloheksanojest przedstawiona
na rysunku 85.
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Rys. 85. Midzymolekularna funkcja rozktadu dla cykloheksan@uH,,O

Z uwagi na trwate momenty elektryczne [127,,1B23], ktore posiadajmolekuty
pochodnych cykloheksanu i cykloheksanonu, najbejdgrawdopodobne orientacje
momentow dipolowych w parachasadupcych ze sop molekut winny by
antyréwnolegte [134, 135].

Na podstawie przebiegow zmieldao funkcji radialnych (rys. 65) okéeono
wzajemne orientacje grup funkcyjnych-CH, —NH,, ~OH) jednych molekut w
stosunku do pidcieni cykloheksylowych drugich. Patenia pikbw na funkcjach
radialnych i wymiary przestrzenne analizowanych ekol sugeryj, ze s to
oddziatywania antyréwnolegle ustawionych momentéigokbwych. Na podstawie
funkcji radialnych rozktadow ggptosci elektronowej ustalono odledgld migdzy
atomami wegla grup metylowych (CH,),---(CH,), = 831+ 015 A (rys. 86a)

dla sisiednich molekut i midzy atomami azotdNH, ), ---(NH,), = 729+ 015A dla

cykloheksyloaminy (rys. 86b) oraz ¢dzy atomami tlenu
(OH),---(OH), = 821+ 015A dla cykloheksanolu (rys. 86 c) w takich zmiach.
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Rys. 86. Antyrownolegte uf@nie i upakowanie molekut w metylocykloheksanie
CsHy, —CH, (a) [66]

(b)

(€)

Rys. 86. Antyrownolegte uf@nie i upakowanie molekut w cykloheksyloaminie
C,H,; — NH, (b) [64], w cykloheksanollC;H,, —OH (c) [64] w stanie ciektym
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Sumaryczna interferencja rentgenowskiego proioveania rozproszonego na
asocjatach utworzonych przez dwie molekuty cyklaaglonu i agregat di-molekularny
metylopochodnych cykloheksanonu przyczynia sio wystpienia nasipujacych
maksiméw (rysunki 80—-81) na funkcjach rozktadu akukgo:

(0),---(0), = 702+ 015A

- dla cykloheksanonu,

(CH,),--(cH,), = 570+ 0157 (0),---(0), = 702+ 015A

— dla 2— metylocykloheksanonu,

(CH,),--(CH,), = 487+ 010Ai (0),---(0), = 702+ 015A
— dla 3—metylocykloheksanonu

(0),---(0), = 702+ 015§ (CH,),---(CH,), = 832+ 015A
— dla 4—metylocykloheksanonu.

Powysze wartéci maksimow funkcji rozkladow radialnychegjasci elektronoweyj,
ktbre @ zwiazane z interferencjami mdzymolekularnymi maj uzasadnienie w
binarnych modelach wzajemnych 6 molekut dla cykloheksanonu (rys. 87) i jego
metylopochodnych (rys. 88-90).

Rys. 87. Najbardziej prawdopodobny model zeto molekut w cieklym
cykloheksanonie: odlegté migdzy atomami tlenu w podeniu antyrownolegtym

wynosi (0),---(0), = 701+ 015A
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Rys. 88. Proponowany model wuemia binarnego molekut w cieklym
2—metylocykloheksanonie: odlegéo miedzy srodkami cgzkosci grup metylowych
w ulozeniu antyréwnolegtym wynosi(CH,), ---(CH,), = 573+ 015A, natomiast

miedzy atomami tlenO), ---(0), = 701+ 015A
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Rys. 89. Model van der Waalsa wzajemnego zemta molekut w cieklym
3—metylocykloheksanonie:
(CH,),--(CH,), = 487+ 010A; (0),---(0), = 701+ 015A



-118 -

Rys. 90. Model ulpen i orientacji binarnych molekut w cieklym
4—metylocykloheksanonie:
(0),---(0), = 701+ 015A; (CH,),---(CH,), = 831+ 015A
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Wyrane funkcje struktur dla pochodnych cykloheksanolustiuje rysunek 91.
Widag, ze funkcjei, (S ) daza do wartdci zerowej szybciej i molekularne funkcje

strukturyi (S).
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-1000+

Rys. 91. Wyfae funkcje struktur dla pochodnych cykloheksanonu;
i(S) =i (S )dlawartéci S=5A™,

Ustalenie  korelacji molekularnych  ciektych  podhych  cykloheksanu
i cykloheksanonu (rysunki 82—88) metoahalizy rentgenowskiej jest istotne dla bada
oddziatywa grup molekut.

Przy obliczeniach rownowagowych konformacji tadla s¢, ze ogdlna energia
oddziatywania grupy molekut jest sgranergii oddziatywania par molekut.

Energé¢ uktadu wielu molekut w ogélnym przypadku pma zapis&@ w postaci
szeregu [68]:

1 1
Uzzi:fi+zzzfij+§izjzsz”k+... 6}9

gdzie f; jest jednocasteczkowy funkcja energii kadej molekuty, f; — odpowiednie
funkcje oddziatywania par molekutf , — funkcje potencjatu dla trzech molekut, itd.

Rozwaania teoretyczne [68] dowoglzze rola wyrazow szeregu (96) poiey trzeciego
rzedu jest zaniedbywanie mata. Energia opisana przgaay trzeciego rdu tego
szeregu nie przekracza 10 % — 15 % energii oddz&ia par molekut.

Zaktadajc addytywné¢ oddziatywa par molekut Drozdowski obliczyt
dwuparametrowy potencjat Lennarda—Jonesa (6—12)ndl@kut 2—chloronaftalenu w
temperaturze 358 [68]. Uzyskana z pomiarow rentgenowskich odlégto
rownowagowa T = 422+ 010A dla wszystkich pochodnych cykloheksanu i

cykloheksanonu stanowi podsta@o wyznaczenia potencjatu Lennarda—Jonesa (6—12)
dla tych struktur molekularnych.
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Atom wodoru grupy hydroksylowej- OH cykloheksanoluC,H,,OH (alkohol

cykloheksanu) mee fatwo tworzy wigzania wodorowe z atomem tlenu innej grupy
—OH, bedacej potencjalnym donorem elektronéw (rys. 92).
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Rys. 92. Wazania wodorowe (zaznaczone przerywalnia) w cykloheksanolu
krystalicznym:
/P2,/c;, a=5.7877(1),b=20267(5),c=15971(3) A;

£ =98289(7)";V =18538(7) A% Z =12, uktad jednoskiny/ [136]

Ptaskorownolegte ukenia molekut cykloheksanolu i cykloheksyloaminy
determinug ich wspétptaszczyznowe konfiguracje,qaizy ktorymi wystpuje wizanie
wodorowe (rys. 92).

Biorac pod uwag duza roznorodnd¢ wiazarn wodorowych w cykloheksanolu w
stanie statym [136], wydajecsize problem upakowania molekut w badanych cieczach
jest bardziej skomplikowany i wymaga dalszych Wadaaz opracowania metod
statystycznej geometrii w przestrzeni trojwymiarpdia niesferycznych molekut.

Sieci wiazah wodorowych w statym cykloheksanolu zaleod orientacji atomu
wodoru grupy hydroksylowej [136]. W fazie cieklejy temperaturzeT = 293K
dominuje ekwatorialna orientacja hydroksylowej grupotwierdza to analiza funkcji
interferencyjnychSli(S )(rys. 60) [64]. Rezultat ten znajduje rOwhiezasadnienie w
badaniach cykloheksanolu metogpektroskopii w podczerwieniR [137].

W widmach oscylacyjnych mipa wyr@ni¢ waskie zakresy cztotliwosci, w
ktorych absorbuj promieniowanie grupy funkcyjne niezatge od zmian w
pozostatych ogciach molekuty. Cgstotliwosci takie nazywa si czgstotliwosciami
charakterystycznymi, a odpowiadeg¢ im drgania — drganiami charakterystycznymi. Do
takich nalea drgania grupCH,, NH,,OH Jezeli wigc znana jest budowa molekuty,
mozna ocent obszar cgstotliwosci drga jej poszczegdlnych fragmentow.

Wolna grupa funkcyjna— OH w alkoholach absorbuje w zakresie 3 670-3580
cm* (Uy,). Pasma te ss ostre i intensywne. Utworzenie agania wodorowego
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uwidacznia si na potaeniu i ksztalcie pasm absorpcyjnych drgebzchgajacych
O-H. Aby wytlumacz¢ mechanizm tworzenia wzania wodorowego Ww
cykloheksanolu, musimy préedzic pochodzenie pasm w widmach tej molekuty (rys.
93).

Pasmo 3620cm™ odpowiada drganiu walencyjnemu wolnej gru@H (v, ).
W 0.01 molowym roztworze brak jest oddzialywainnymi grupamiOH, jak rowniez
z niepolarnym rozpuszczalnikiem GCIObok drga v, pojawiap sSig oscylacje
pochodzace od dimeréw(Uy, 4, = 3485cm™). Wzrost sgzenia powoduje tworzenie
si¢ poliasocjatow (Pasmoy,, ... = 3360cm™).

W 1.0 molowym roztworze cykloheksanol jest catkawizasocjowany. Szerokie,
intensywne pasma3320cm™ pochodzi zaréwno od liniowych, jak i cyklicznych
asocjatow.

3500 3300 3500 3300 3500 3300 3500 3300 uv[cm’]

1 1 1 1 1 1 1 1 1

(%]

— <

3620
3620
3

Rys. 93. Widma w podczerwieriR dla cykloheksanolu. Roztwory alkoholu w GCI
0 skzeniach: a — 0.0mol/dm® b —-0.1, c—0.2, d — 1.8o0l/dn?® [137]

Tabela 15 przedstawia pasma i e¢dstatliwosci charakterystyczne dla
cykloheksyloaminy (rys. 94).

f100-

T 80+

(%] 07
I 40+
20+

| 1 1 | | 1 | | | |
3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 v[cm]

Rys. 94. Widmo w podczerwiérR dla cykloheksyloaminy [137]
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Tadéb
Pasma i gstotliwoici charakterystyczne [cm™ W widmie cykloheksyloaminy

Pasma w widmie v [em™]
3385 Upti (as)
3320 Unit (sym
2 960, 2 870 Uep
1635 Uy,
1445 Ugn,
1100 Uen
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11. Whnioski

. Przedmiotem badaw niniejszej rozprawie jest rentgenowska analtzaksuralna
wybranych zwizkow organicznych, ktére naig do pochodnych cykloalkanéwaS

to:

* izomery ekwatorialne pochodnych cykloheksanu mowse przestrzennego

piersicienia cykloheksylowegoC,H,, z rozbudowanymi w stosunku do niego,

grupami funkcyjnymi: metylogy —CH, (metylocykloheksan C;H,, —CH,),
aminowg —NH, (cykloheksyloamina C;H,, —NH,) i hydroksylova —OH
(cykloheksanolC,H,, —OH )

* izomery 2-, 3- i 4—ekwatorialne metylocykloheksan CH,CH(CH,),COCH,

ztozone z piefcienia cykloheksanonu z rozbudowanymi w stosunku ngggo
grupami metylowymi: 2—metylocykloheksanon, 3—matykdoheksanon
oraz 4—metylocykloheksanon.

Stosowana szeroketowa analiza rentgenowska(WAXS pozwolita na

wyznaczeniesrednich odlegtéci miedzyatomowych i mgdzymolekularnych w
granicach od 0 A do 20 A oraz ushisvita uscislenie tych parametrow. Ponadto
stanowita podstag do obliczé srednich liczb koordynacyjnych oraz waito
wspotczynnikébw upakowania molekut dla ciekltych podghych cykloheksanu i
cykloheksanonu w temperaturZ€ = 293K Przy ich pomocy zaproponowano

lokalne modele upostlkowan i znaleziono steryczne konformacje przestrzenne.
Badania uporgdkowania molekularnego w ciektych pochodnych cykkdanu i
cykloheksanonu przeprowadzono metati/frakcji promieni rentgenowskich przy
uzyciu  promieniowania pochodeego z anody lampy molibdenowej
MoK, (A =0.71069A). Zastosowana zmodyfikowana metoda Bluma i Narten

okazata si bardzo skuteczna w analizie konformacyjnej badangasyconych
pochodnych uktadow cyklicznych cykloheksanu. Zapropwvane geometryczne
modele utatwity interpretagjstruktur badanych zwikoéw organicznych.

Dominujacy wptyw na struktu ciektych pochodnych cykloheksanu i
cykloheksanonu wywiera obecito piercienia cykloheksylowego oraz
cykloheksanowego, natomiast o upakowaniu molekwydiga grupy funkcyjne
dofaczone do tego piécienia.

Funkcje rozktadow &owych nagzen rentgenowskiego promieniowania
rozproszonego oraz idicowe funkcje rozkladow radialnyctegjosci elektronowej
dla wszystkich badanych cieczy molekularnych pagiadvyrazne maksima, co
swiadczy o istnieniu uposzlkowania bliskiego zagyu. Funkcje rozktadu
radialnego gstasci elektronowej dla ciektych metylopochodnych cylé&sanonu
maja przebieg bardzo zhilbny do przebiegu funkcji rozkliadu radialnegesigsci
elektronowej ciektego cykloheksanonu.ZR@ sie natomiast swoim przebiegiem od
funkcji rozkladéw radialnych gptosci  elektronowej ciektych pochodnych
cykloheksanu.

W obszarze lokalnego upadkowania w ciektych pochodnych cykloheksanu i
cykloheksanonu wyspuja konfiguracje mgdzymolekularne skladaje st z
molekut zorientowanych wzgllem siebie antyrOwnolegle swoimi momentami
dipolowymi. Z funkcji rozktadow radialnych wynikajpdlegtaci miedzy srodkami
molekut w ptaskoréwnolegtych uteniach i me¢dzy srodkami grup funkcyjnych w
tych orientacjach.
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7. Lokalna struktura ciektych metylopochodnych cyklkéenonu jest w zasadzie
podobna do struktury ciektego cykloheksanonu. Ptewa sdzic o podobnym
przestrzennym uteniu molekut w tych zespotach molekularnych. W @lbazh
lokalnego uporadkowania ciektych metylopochodnych cykloheksanorystypuja
konfiguracje, w ktorych piécienie cykloheksanonu molekula szorientowane
wzgledem siebie réwnolegle. Ma to miejsce niezale od potaenia grupy
metylowej wzgédem atomu tlenu. Grupy metylowe d@atone w potaeniu orto—,
meta—i para— do pieécienia cykloheksanonu (wzglem grupy karbonylowej)
narzucay ograniczenia steryczne we wzajemnych lokalnych zend@ach i
orientacjach molekut.

8. Parametry fizyczne ¢gtas¢ makroskopowa, erar casteczkowy) niewiele rinia
si¢ w badanych cieklych metylopochodnych cykloheksanonie maj istothego
wptywu na r@nice rozktadow ktowych natzenia, a take funkcji radialnych.

9. Wspditczynniki upakowania molekut w pochodnych cyldksanu wykazuj
tendeng} wzrostows, w miar posuwania si wzdtwz szeregu homologicznego od
metylocykloheksanu (k =56 %) poprzez cykloheksyloamin (k =60%) do
cykloheksanolu (k =62%). W metylopochodnych cykloheksanonérednie
wartasci  wspotczynnikow upakowania molekut posiadagblizone do siebie
wartasci (k = 60%).

10. Wyznaczonerednie liczby koordynacyjne w pochodnych cykloheksanalej w
miare posuwania si wzdluwz szeregu homologicznego od metylocykloheksanu
(N, = 7.8) poprzez cykloheksyloamgn(N, = 5.9) do cykloheksanol§N, = 54).

W metylopochodnych cykloheksanonuwednie wartéci liczb koordynacyjnych
posiadajd zblizone do siebie warfai (N, = 83).

11. Uzyskana z pomiarow  rentgenowskich odlégto réwnowagowa
F = 422+ 010A dla wszystkich pochodnych cykloheksanu i cyklosetonu
stanowi podstaw do wyznaczenia potencjatu Lennarda—Jonesa (6—E2)tydh
struktur molekularnych. Stwarza to migvos¢ nowego obszaru badlaych cieczy
molekularnych metodami nie dyfrakcyjnymi.

12. W niniejszej pracy pogjo proky  wytlumaczenia problemu
wewmntrzmolekularnych  wjzaa wodorowych w cieklym  cykloheksanolu.
Stwierdzonoze w fazie ciektej, w temperaturZe= 293K dpminuje ekwatorialna
orientacja grupy hydroksylowe;.

13. lzomeria potaeniowa grupy metylowej w molekule 2-metylo-, 3—nhaty
I 4—metylocykloheksanonu nie wptywa na zmidnedniej najmniejszej odlegioi
miedzymolekularnej w tych cieczach, ktéra wyndsi= (598 + 015)A.

14. Stosowanie opisanych metod pomiarowych i analityciandla oceny lokalnego
uporadkowania w obszarach odleggd do 20 A jest bardzo skuteczne.
Uwzgledniono ruch cieplny atoméw w molekutach poprzezassvanie czynnika

= 2
temperaturowego postaxp( - U”ZS ] W celu opisania wychylenia z palm

rownowagowych catych molekut (ruchy libracyjne icgkcyjne) zastosowano
eksponencjalny czynnik temperaturowy o postm:ip(—a2 SZ) jeszcze przed
transformad Fouriera funkcji natzen.

15. We wszystkich badanych cieczach w miawzrostu odlegtéci od dowolnie
wybranej molekuty odniesienia lokalne upgitkowanie stopniowo zanika i
przechodzi w sposébagty w nieuporadkowanie.
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Otrzymane rezultaty as wazne dla szerokiej klasy ciektych pochodnych
cykloheksanu i cykloheksanonu, a uzyskane wynikikgperymentow dyfrakcyjnych
maozna interpretow@na bazie modeli lokalnego upadkowania molekut.
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