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1.

Imie i Nazwisko.

Andrzej Balcerzak

Posiadane dyplomy, stopnie naukowe —z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania
oraz rozprawy doktorskiej.

1997 - doktor, inzynieria materiatowa, Instytut Podstawowych Probleméw Techniki,
Polska Akademia Nauk, tytut pracy :”Badania komplekséw inkluzyjnych jonéw
organicznych z a- i B-cyklodekstryng za pomocy spektroskopii
ultradzwiekowej”.

1979 - magister, inzynieria chemiczna., Politechnika Warszawska, Instytut Inzynierii

Chemicznej, tytut pracy “Hydrodynamika kropli w ztozu fluidalnym”.

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.
Od 2016 - specjalista (pracownik badawczo-techniczny), Instytut Podstawowych
Problemoéw Techniki, Polska Akademia Nauk.

2006 - 2016 - gtowny specjalista (pracownik inzynieryjno-techniczny), Instytut
Podstawowych Problemoéw Techniki, Polska Akademia Nauk.

1997 - 2006 — adiunkt, Instytut Podstawowych Probleméw Techniki, Polska Akademia
Nauk.

1984 - 1997 - asystent, Instytut Podstawowych Problemdw Techniki, Polska Akademia
Nauk.

Wg bazy Web of Science (WoS):

- indeks Hirscha 10,

- catkowita liczba publikacji 36,

- liczba cytowan publikacji 219,

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem

opublikowania: 35,584



4. Wskazanie osiggniecia* wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. nr 65, poz. 595 ze zm.):
4.1. Tytut osiggniecia naukowego:
»Ultradzwiekowe badania wtasciwosci fizykochemicznych wybranych osrodkow
ciektych w warunkach wysokiego cisnienia.”
Powyzisze osiggniecie naukowe jest udokumentowane w postaci mono-
tematycznego zestawu prac, ktéorych tytuty s3 podane ponizej. Kopie prac s3
zamieszczone w Zatgczniku 5. Merytoryczne os$wiadczenia wspoétautorow sg

przedtozone w Zatgczniku 6.

4.2. Wykaz prac dokumentujgcych osiggniecie naukowe (Zatgcznik 4 - pkt 1.B):
1. Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Rostocki A.J., Tefelski D.B., 2011,
Application of SH surface acoustic waves for measuring the viscosity of
liquids in function of pressure and temperature, Ultrasonics 51, 921-924.

Impact Factor 1,838. MNiSW 25 pkt. Liczba cytowan: 23.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspdfautorstwie koncepcji pracy,
wspotwykonawstwie pomiardw i wykonaniu obliczen oraz interpretacji wynikdw.

M0dj udziat procentowy szacuje na 25 %.

2. Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Malanowski A., Siegoczynski
R.M.,, Ptasznik S., 2012, Investigation of high-pressure phase transitions in
DAG (diacylglycerol)oil using the Bleustein-Gulyaev ultrasonic wave
method, Food Research International 49, 60-64. Impact Factor 3,005.

MNiSW 40 pkt. Liczba cytowan: 19.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspdtautorstwie koncepcji pracy,
wspotwykonawstwie pomiardw i obliczer, dyskusji wynikéw. MGJj udziat

procentowy szacuje na 25 %.



Rostocki A.J., Tarakowski R., KietczyAski P., Szalewski M., Balcerzak A,
Ptasznik S., 2013, The ultrasonic investigation of phase transition in olive oil
up to 0.7 GPa, J. Am. Qil Chem. Soc., 90, 813-818. Impact Factor 1,620.
MNIiSW 25 pkt. Liczba cytowan: 16.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspdtautorstwie koncepcji pracy oraz
wspotwykonawstwie pomiardéw i obliczen. Mdj udziat procentowy szacuje na 20

%.

Kietczyiski P., Szalewski M., Balcerzak A., Wieja K., Rostocki A.J.,
Siegoczyniski R.M., Ptasznik S., 2014, Application of ultrasonic wave celerity
measurements for evaluation of physicochemical properties of olive oil at
high pressure and various temperatures, LWT-Food Science and
Technology 57, 253-259. Impact Factor 2,416. MNiSW 35 pkt. Liczba

cytowan: 14.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspdfautorstwie koncepcji pracy,
wspotwykonawstwie pomiardw, wykonaniu obliczei wartosci parametrow
fizykochemicznych oraz interpretacji wynikow. Moj udziat procentowy szacuje na

25 %.

Kietczyiiski P., Szalewski M., Balcerzak A., Wieja K., Malanowski A.,
Kosciesza R., Tarakowski R., Rostocki A.J., Siegoczynski R.M., 2014,
Determination of physicochemical properties of diacylglycerol oil at high
pressure by means of ultrasonic methods, Ultrasonics 54, 2134-2140.

Impact Factor 1,942. MNiSW 30 pkt. Liczba cytowan: 15.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspdtautorstwie koncepcji pracy,
wspofwykonawstwie pomiardw i obliczeri, w tym obliczeri wartosci parametrow

fizykochemicznych oraz dyskusji wynikdw. M6j udziat procentowy szacuje na 20 %.



6 KietczyAski P., Szalewski M., Balcerzak A., Wieja K., Rostocki A.l.,

Siegoczynski R.M., 2015, Ultrasonic evaluation of thermodynamic
parameters of liquids under high pressure, |EEE Transactions on
Ultrasonics, Ferroelectrics and Frequency Control, 62, 6, 1122-1131.
Impact Factor 2,287. MNiSW 35 pkt. Liczba cytowan: 7.
Mdoj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspdfautorstwie koncepcji pracy,
wspotwykonawstwie pomiardw | wykonaniu obliczen wartosci parametrow
fizykochemicznych, dyskusji i interpretacji wynikow. MGJj udziat procentowy
szacuje na 25 %.

7 Balcerzak A., 2017, Comparison of high-pressure behavior od
physicochemical properties of the di- and triacylglycerols established by
ultrasonic methods, J. Am. Oil Chem. Soc., 94, 10, 1261-1268. Impact Factor
1,421. MNiSW 25 pkt. Liczba cytowan: 1.

M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na autorstwie koncepcji pracy,
zaplanowaniu doswiadczen, przeprowadzeniu pomiardow i obliczen, napisaniu
publikacji, kontakcie z redakcjqg czasopisma, odpowiedziami na recenzje oraz

wykonaniem koricowej edycji manuskryptu. Mdj udziat procentowy wynosi 100 %.

tacznie IF 14,529, punkty MNiSW 215, liczba cytowani: 95



4.3 Omoédwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikdw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

4.3.1. Wstep.

Z punktu widzenia praktycznego oraz poznawczego, bardzo wazna jest znajomosc
parametrow fizykochemicznych cieczy w warunkach wysokiego cisnienia oraz dla réznych
temperatur. Niestety, dane dotyczgce wysokocisnieniowych parametrow fizykochemicznych
cieczy sg niekompletne i trudno dostepne w literaturze naukowej. Jest to spowodowane tym,
ze klasyczne metody pomiarowe (np. kalorymetria lub tradycyjne metody pomiaru lepkosci)
zawodzg w zakresie duzych cisnien. Zastosowanie tych metod klasycznych w zakresie duzych

cisnien prowadzi do olbrzymich trudnosci pomiarowych.

W celu rozwigzania probleméw zwigzanych z zastosowaniem metod klasycznych w
zakresie duzych cisnien, wykorzystatem metody ultradZzwiekowe, tj. pomiar predkosci
podtuznej fali ultradZzwiekowej w badanej cieczy wraz z réwnoleglym pomiarem gestosci tej

cieczy.

Oddziatywanie osrodka na rozchodzaca sie w nim fale ultradzwiekowg powoduje, ze
fala propaguje sie z okreslong predkoscig i ttumieniem. Badanie predkosci i ttumienia oraz ich
zmian pozwala na okreslenie parametréw fizykochemicznych badanego osrodka. Badania
ultradzwiekowe dzieki swojej prostocie i doktadnosci sg coraz czesciej stosowane do badania
cieczy. Ponadto, gtéwna wielkos¢ mierzona podczas rozchodzenia sie fali ultradzwiekowej t;.
predkosé jest uwazana za bardzo istotny parametr ze wzgledu na jej zwigzki z innymi
parametrami fizykochemicznymi. Znajomos¢ wartosci predkosci umozliwia obliczenie szeregu

innych parametréw fizykochemicznych.

Metodami ultradzwiekowymi, wykorzystujgcymi powierzchniowe fale typu Love’a oraz
Bleusteina-Gulyaeva, mozna takze mierzyé lepkos¢ cieczy poddanej dziataniu wysokiego
cisnienia. W takich warunkach klasyczne metody pomiaru lepkosci (np. metody polegajgce na
pomiarze czasu opadanie elementdw o réznym ksztatcie, w tym metoda opadajgcej kulki

Hopplera oraz metody rotacyjne) nie znajdujg zastosowania.



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

pomocg tych metod.

4.3.2. Stan wiedzy.

Badania wtasnosci fizykochemicznych acylogliceroli pod wysokim cisnieniem majg
duze znaczenie praktyczne i teoretyczne. Coraz wieksze cisnienia stosowane w ich
przetwdrstwie i konserwacji wymagajg znajomosci zmian parametrow fizykochemicznych
wywotanych wysokim cisnieniem [1-9]. W warunkach wysokiego cisnienia w acyloglicerolach
mogg zachodzi¢ przemiany fazowe radykalnie zmieniajgce wartosci parametrow
fizykochemicznych.

Istnienie wysokoci$nieniowych przemian w olejach roslinnych (w oleju rycynowym)
zostato po raz pierwszy wykryte przez naukowcow z Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej
[10, 11]. Zbadatem wysokoci$nieniowe przemiany fazowe w szeregu innych olejach roslinnych
(np. w oleju z oliwek, trioleinie i oleju diacyloglicerolowym DAG).

Pomimo wielkiej potrzeby znajomosci parametrow fizykochemicznych w zakresie
duzych cisnien ilo$¢ danych dotyczacych wartosci wysokocisnieniowych parametrow
fizykochemicznych cieczy jest nadal bardzo niewielka.

Spowodowane jest to tym, ze klasyczne metody pomiarowe (np.DSC - skaningowa

kalorymetria réznicowa) catkowicie zawodzg w zakresie duzych cisnien.

Z badan literaturowych wynika, ze pomiary wifasciwosci fizykochemicznych
acylogliceroli w zakresie wysokich cisnienl, ze wzgledu na olbrzymie trudnosci pomiarowe
praktycznie nie istniejg. Dla bardzo wysokich ci$niel (500-700 MPa) zmierzono niewielkg
liczbe wielkosci fizykochemicznych dla cieczy, z ktérych tylko niektore ciecze sg
acyloglicerolami: olej sojowy — scisliwos¢ izotermiczng i gestos¢ [12] oraz przewodnictwo
cieplne, wspotczynnik wyréwnywania temperatury (dyfuzyjnos¢ termiczng), ciepto wiasciwe
przy statej objetosci i ciepto witasciwe przy statym cisnieniu [13], olej rzepakowy -
przewodnictwo cieplne [14], olej z oliwek - dyfuzyjnos¢ termiczng [15,16]. Jednakze wiekszo$é
badan, ktérych wyniki sg dostepne w literaturze, obejmuje stosunkowo niski zakres cisnien od

100 do 400 MPa [17-24].



W celu przezwyciezenia wad metod klasycznych do wyznaczania parametéw
fizykochemicznych olei zastosowatem metody ultradzwiekowe, ktére dajg sie efektywnie

wykorzystac w zakresie duzych ci$nien.

Pomiary predkosci dzwieku w cieczach dajg mozliwos¢ stosunkowo fatwego i
doktadnego wyznaczenia szeregu wartosci parametrow fizykochemicznych [25,26]. W
literaturze dostepne sg prace dotyczgce pomiaréw predkosci dzwieku w cieczach poddanych
ci$nieniu, jednak wartos¢ cisnienia nie przekraczata 300 MPa [27-33]. Wyniki pomiaréw
gestosci i predkosci cieczy umozliwiajg wyznaczenie takich parametréow fizykochemicznych
cieczy jak: $cisliwo$¢ adiabatyczna oraz izotermiczna, wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej,
ciepto wtasciwe pod statym cisnieniem, przewodnos¢ cieplna, wspétczynnik wyréwnywania
temperatury (dyfuzyjnos¢ termiczna), impedancja akustyczna, dtugos¢ miedzyczasteczkowej
drogi swobodnej, stata Rao tj. molowa predkos¢ dzwieku, stata Wady (Wada constant) tj.
molowa Scisliwo$é adiabatyczna, objeto$é dostepna, parametr b w rdwnaniu stanu van der
Waalsa, napiecie powierzchniowe, wyktadnik adiabaty (stosunek ciepta wtasciwego pod

statym cisnieniem do ciepta wtasciwego przy statej objetosci) oraz temperatura Debye’a.

Pomiar lepkosci cieczy pod wysokim cisnieniem jest praktycznie niemozliwy przy
zastosowaniu konwencjonalnych (mechanicznych) metod pomiarowych. Lepko$¢ olei
roslinnych w zakresie duzych cisnien badana byta tymi metodami sporadycznie tylko do 150
MPa [22]. Dlatego wykorzystatem do pomiardow lepkosci oryginalng metode ultradzwiekowa
opracowang w IPPT PAN. Ta metoda ultradzwiekowa do pomiaru lepkosci pod duzym
cisnieniem wykorzystuje powierzchniowe fale ultradzwiekowe $cinania SH (Shear Horizontal)
typu Love’a oraz Bleusteina-Gulyaeva. Rozszerzytem zakres badania lepkosci cieczy do 700

MPa dla szerszej gamy olei roslinnych (cieczy).

Wyniki pomiaréw lepkosci (wraz ze znajomoscig izoterm gestosci oraz predkosci) pod
wysokim cisnieniem wykonane metodg ultradzwiekowag pozwalaja na wyznaczenie
dodatkowo takich parametréw fizykochemicznych cieczy jak: objetos¢ swobodna, czas
relaksacji lepkiej, cisnienie wewnetrzne, klasyczny wspodtczynnik absorpcji fali dzwiekowej,
entalpia, energia swobodna Gibbsa, wspodtczynnik zatamania $wiatta, wspodtczynnik

nieliniowosci B/A.



4.3.3.Cel monotematycznego cyklu publikacji.

Celem naukowym pracy, ztozonej z ciggu publikacji podanych w Zatgczniku 4, punkt I.B,
jest wyznaczanie waznych parametréw fizykochemicznych wybranych osrodkow ciektych
poddanych dziataniu wysokiego cisnienia (do 650 MPa) za pomoca fal ultradZzwiekowych.

Wybrane osrodki ciekte to tri- i diacyloglicerole.

Z punktu widzenia badan podstawowych, badanie wifasciwosci fizykochemicznych
cieczy pozwala réwniez na: 1) poznanie budowy czasteczkowej cieczy oraz zachodzacych
zmian na skutek oddziatywania ci$nienia i temperatury, 2) badanie mozliwych przemian

fazowych zachodzgcych w cieczy.

4.3.4. Motywacja badan.

Wytwarzanie nowych materiatéw i produktéw w procesach technologicznych z
uzyciem wysokiego cisnienia oraz zmiany w samej technologii wymagajg znajomosci wartosci

szeregu parametréw fizykochemicznych w funkcji cisnienia i temperatury.

Wybrane w tej pracy osrodki ciekte nalezg do grupy acylogliceroli. Ich zachowanie w
warunkach wysokiego cisnienia ma podstawowe znaczenie w modelowaniu i optymalizacji
wysokocisnieniowych proceséw technologicznych wykorzystywanych w coraz wiekszym
zakresie w przemysle petrochemicznym, zywnosciowym oraz chemicznym. Oleje bogate w
diacyloglicerole (DAG) sg przedmiotem licznych badan ze wzgledu na ich walory zdrowotne
oraz zastosowania jako emulgatory i stabilizatory w przemysle zywnosciowym, chemicznym,

farmaceutycznym i kosmetycznym.

Niestety, informacje o wartosciach parametréow fizykochemicznych dla osrodkow

ciektych w zakresie wysokich cisnien sg bardzo skgpe — por. pkt 4.3.2.

Powodem podjecia w tej pracy tematyki badania wifasciwosci fizykochemicznych
wybranych osrodkéw ciektych poddanych dziataniu wysokiego cisnienia byt brak danych
eksperymentalnych dotyczgcych zmian parametréw fizykochemicznych cieczy pod wptywem

wysokiego cisnienia dla réznych wartosci temperatur. Jak wyzej wspomniano wiedza o
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wartosciach tych parametréw jest bardzo wazina oraz niezbedna do modelowania i
optymalizacji wysokocisnieniowych proceséw technologicznych wykorzystywanych w

przemystach: petrochemicznym, zywnosciowym oraz chemicznym.

4.3.5. Metody pomiarowe.
A) Pomiar predkosci diwieku osrodka ciektego pod duzym cisnieniem metodami

ultradzwiekowymi.

Pomiary predkosci dzwieku pod duzym cisnieniem mogg by¢ uzyte do wyznaczania
fizykochemicznych wtasciwosci cieczy oraz do badania przejsé¢ fazowych zachodzacych pod
duzym cisnieniem. Predkos¢ dzwieku jest zwigzana ze Scisliwoscig adiabatyczng i gestoscia
cieczy. Z pomiarow predkosci dzwieku oraz gestosci przeprowadzonych w szerokim zakresie
cisnienia i temperatury mozna wyznaczy¢ szereg parametrow termodynamicznych cieczy
takich jak: scisliwos¢ adiabatyczna, Scisliwo$¢ izotermiczna wspétczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, cieplny wspodtczynnik cisnienia, napiecie powierzchniowe, ciepto wtasciwe,

przewodno$é cieplng, wspotczynnik wyréwnywania temperatury (dyfuzyjno$é termiczna) [34].

W tej pracy wykorzystano do pomiaru predkosci dzwieku metode przepuszczania
impulsu ultradzwiekowego przez badany osrodek [35]. Metoda ta pozwala na pomiar
predkosci fazowej objetosciowe] fali podtuznej w osrodku ciektym. Generowany impuls
elektryczny jest przetwarzany przez przetwornik na impuls ultradZzwiekowy. Po przejsciu przez
badany osrodek wygenerowanej podtuznej fali ultradzwiekowej nastepuje proces odwrotny —
w przetworniku odbiorczym impuls ultradzwiekowy jest zamieniany na impuls elektryczny.
Impuls ten jest wzmacniany i zapisywany w postaci cyfrowej w pamieci komputera. Odebrane
sygnaty ultradzwiekowe sg usredniane 1024 razy w celu zmniejszenia poziomu szumow. Czas
przejscia drogi L miedzy przetwornikami przez impuls ultradzwiekowy, tzw. czas przelotu
impulsu tg jest okreslany metodg korelacji wzajemnej (cross-correlation method) [36].
Odlegtos¢ miedzy przetwornikami L jest wyznaczana w procesie kalibracji z uzyciem cieczy o
znanej predkosci dzwieku, najczesciej wody. Predkos¢ dzwieku w badanym osrodku ciektym

jest obliczana za pomocg ponizszego wzoru:

c=— (1)
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B) Pomiar lepkosci osrodka ciektego pod duzym cisnieniem metodami ultradzwiekowymi.

W pracy uzywano nastepujgcych metod pomiaru lepkosci osrodkéw ciektych pod

wysokim cisnieniem: a) metode fali Love’a oraz b) metode fali Bleusteina-Gulyaeva.

Obydwie metody wykorzystujg zjawisko ttumienia amplitudy ultradzwiekowej
powierzchniowej fali poprzecznej ($cinania) przez ciecz pokrywajacg powierzchnie falowodu,
w ktérym rozchodszi sie fala powierzchniowa oraz przesuniecie fazy spowodowane obecnoscia
cieczy. Impedancja mechaniczna warstwy cieczy obcigzajgcej powierzchnie falowodu, w
ktorym rozchodzi sie powierzchniowa fala poprzeczna, jest réwna impedancji

charakterystycznej scinania dla fali ptaskiej [36-38]:
Z, =R +jX, (2)

gdzie R, oraz X, oznaczajg rzeczywistg i urojong czes¢ zespolonej impedancji Z;. Dla

cieczy newtonowskie;j:

won |2
ZL:(BEQJ 1+ j) (3)

gdzie: n jest lepkoscia, w jest czestoscig kotowa, p oznacza gestoéé cieczy oraz j=(-1)Y/2.

A zatem ostatecznie:

_2R? 22X}
7 wp wp

(4)

Pomiar lepkosci cieczy pod wysokim cisnieniem jest praktycznie niemozliwy przy
zastosowaniu  konwencjonalnych  (mechanicznych) metod pomiarowych. Dlatego
wykorzystatem do pomiaréw lepkosci oryginalng metode ultradzwiekowg opracowang w IPPT
PAN. Wyniki pomiardéw lepkosci i predkosci dzwieku wykonane metodg ultradzwiekowg oraz
gestosci cieczy pod wysokim cisnieniem pozwalajg na wyznaczenie dodatkowo takich
parametrow fizykochemicznych cieczy jak: objetos¢ swobodna, czas relaksacji lepkiej,
ci$nienie wewnetrzne, klasyczny wspotczynnik absorpcji fali dzwiekowej, entalpia, energia

swobodna Gibbsa, ciepto wtasciwe pod statym cisnieniem, wspdtczynnik nieliniowosci B/A.
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Pomiary gestosci, predkosci dzwieku oraz lepkosci przeprowadzone przeze mnie dla
badanych cieczy dla cisnien o wartosciach do 650 MPa pozwolity na wykrycie przemian
fazowych w cieczach oraz okreslenie ich parametréw fizykochemicznych. Jest to oryginalne

odkrycie naukowe.
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4.3.7. Wyniki wtasne.

W zataczonych publikacjach sktadajacych sie na osiggniecie naukowe pt.
»Ultradzwiekowe badania wtasciwosci fizykochemicznych wybranych osrodkéw ciektych w
warunkach wysokiego cisnienia” (wykaz publikacji Zatgcznik 4 - pkt 1.B oraz kopie publikacji
Zatgcznik 5) dokonano ultradzwiekowych pomiaréw predkosci i lepkosci wybranych estrow
glicerolu i kwaséw ttuszczowych z grup triacylogliceroli i diacylogliceroli poddanych dziataniu
ci$nienia do 650 MPa. W trakcie badan okreslano réwniez réwnolegle zmiane objetosci
badanej cieczy, a zatem i gestos¢, mierzac zmniejszenie wysokosci stupa cieczy w komorze
pomiarowej pod wptywem dziatania przytozonego cisnienia oraz korygujgc obliczong objetos$é

poprzez uwzglednienie zwiekszenia srednicy komory pomiarowej wywotanego ci$nieniem.
Publikacja [1]

Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Rostocki A.J., Tefelski D.B., 2011, Application of SH
surface acoustic waves for measuring the viscosity of liquids in function of pressure and

temperature, Ultrasonics 51, 921-924.

Lepkos¢ jest jednym z najwazniejszych parametrow fizykochemicznych cieczy.
Wykonanie pomiarow lepkosci w cieczach poddanych dziataniu wysokiego cisnienia
klasycznymi metodami mechanicznymi takimi jak metoda opadajacej kulki lub ciata o innym
ksztatcie, metoda kapilarna, metoda rotacyjna jest bardzo trudne, a w przypadku cieczy o
duzej lepkosci wrecz niemozliwe. Istniejg takze metody niemechaniczne np. wykorzystujgce
pole magnetyczne lub rozproszenie $wiatfa, ale wymagajg one skomplikowanej aparatury i
specjalnie wykonanych komdr wysokocisnieniowych. W publikacji zastosowano opracowang
w IPPT PAN metode ultradzwiekowg polegajgca na wykorzystaniu fal Bleusteina-Gulyaeva (B-
G), ktore sg falami $cinania o polaryzacji poziomej (SH) propagujgcymi sie na powierzchni
odpowiednio spolaryzowanego piezoelektryka. Po obcigzeniu warstwg cieczy powierzchni
piezoelektryka ulegajg zmianie parametry fal B-G tj. amplituda oraz faza. Wielko$¢ tej zmiany
jest proporcjonalna do impedancji mechanicznej $cinania cieczy pokrywajacej falowdd
piezoelektryczny. Impedancja ta zostata wyznaczona z pomiardw ttumienia i czasu przelotu
impulsu fali B-G. Do wytwarzania wysokiego cisnienia zastosowano cylindryczng komore, w
ktdrej probka cieczy jest sciskana przez ttok. W pracy zaprezentowano wyniki pomiaréw

lepkosci dla trioleiny, przedstawiciela triacylogliceroli. Trioleina jest symetrycznym
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triglicerydem powstatym z glicerolu i trzech czasteczek nienasyconego kwasu oleinowego. Dla
kazdej z temperatur stwierdzono istnienie wysokocisnieniowej przemiany fazowej. Przebieg
zmian lepkosci w fazie niskocisnieniowej tj. do przemiany fazowej odpowiada w przyblizeniu
doswiadczalnej eksponencjalnej zaleznosci Barusa n(p)=noexp(ap), przy czym wartosé

wspodtczynnika a jest zalezna od temperatury. no jest lepkoscia przy cisnieniu atmosferycznym.

W czasie pomiaréw lepkosci zbadano réwniez zmiany lepkosci w obszarze przemiany
fazowej. Dokonano tego mierzac samorzutne zmiany ci$nienia oraz lepkosci zachodzgce w
czasie trwania przemiany w warunkach izotermicznych oraz izochorycznych. Stwierdzono, ze
przy wzroscie temperatury przemiana fazowa zaczyna sie przy wyzszym cisnieniu i jej przebieg

jest wolniejszy niz przy nizszej temperaturze.
Publikacja [2]

Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Malanowski A., Siegoczynski R.M., Ptasznik S., 2012,
Investigation of high-pressure phase transitions in DAG (diacylglycerol)oil using the Bleustein-

Gulyaev ultrasonic wave method, Food Research International 49, 60-64.

Diacyloglicerole s3g sktadnikiem olei jadalnych (np. 5-6% w oleju z oliwek) i wptywaja
korzystnie na metabolizm cztowieka. Czgsteczka diacyloglicerolu sktada sie czgsteczki glicerolu
i dwu kwaséw ttuszczowych, a zatem dwie grupy OH glicerolu ulegajg estryfikacji i pozostaje
jedna grupa wodorotlenowa. Budowa czasteczki oleju diacyloglicerolowego (DAG) znacznie
rozni sie od czasteczek TAGOw (trioleiny i oleju z oliwek), a zatem mozna sie spodziewac

istotnych réznic w wartosciach parametréw fizykochemicznych.

W publikacji [2] przedstawiono wyniki pomiardw lepkosci dla oleju DAG o znanym
sktadzie chemicznym. Podstawowym sktadnikiem sg diacyloglicerole. Dodatkowo olej DAG
zawiera 18% triacylogliceroli oraz znikomga ilos¢ monoacylogliceroli i wolnych kwaséw
ttuszczowych. Pomiary wykonano analogicznie jak dla trioleiny w pracy [1]. Poréwnujac
odpowiednie wykresy z obydwu publikacji tj. rys.2 z[1] irys.3 z [2] oraz rys.3 z [1] zrys.4 z [2],
dostrzega sie nastepujace réznice w zachowaniu badanego triacyloglicerolu (TAG) i

diacyloglicerolu (DAG) pod duzym ci$nieniem:

— wiekszy przyrost lepkosci oleju DAG niz trioleiny (TAG) dla tego samego

ci$nienia i temperatury w fazie ciektej,
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— przemiana fazowa w oleju DAG zachodzi przy mniejszym cisnieniu niz dla
trioleiny,

— koncowy spadek lepkosci dla oleju DAG w trakcie przemiany dla 10°C, 20°C i
30°C nie zostat zaobserwowany dla trioleiny,

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

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

— przemiana dla oleju DAG zachodzi szybciej niz dla trioleiny, ale, jak wspomniano

wyzej, zmiana ci$nienia w czasie przemiany jest znacznie mniejsza.

Publikacja [3]

Rostocki A.J., Tarakowski R., Kietczyniski P., Szalewski M., Balcerzak A., Ptasznik S., 2013, The
ultrasonic investigation of phase transition in olive oil up to 0.7 GPa, J. Am. Oil Chem. Soc., 90,

813-818.

W prébce oleju z oliwek poddanej dziataniu ci$nienia hydrostatycznego stwierdzono
wystepowanie wysokoci$nieniowego przejscia fazowego. Przejsciu fazowemu towarzysza
drastyczne zmiany wtasnosci fizykochemicznych i mechanicznych. Ciecz, jako ztozony uktad
czgsteczkowy z oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi, zmienia swojg strukture pod
wptywem wymuszenia, jakim jest cisnienie. Przy dostatecznie wysokim cisnieniu zachodzi
przemiana fazowa polegajaca na radykalnej zmianie struktury czgsteczkowej, zmierzajgcej do
zmniejszenia zajmowane] objetosci lub, przy zachowaniu statej objetosci, zmniejszenia
ci$nienia. Powoduje to gwattowng zmiane parametrow fizykochemicznych, co uwidacznia sie

w przeprowadzonych badaniach.

W publikacji [3] zmierzono predkos¢ diwieku w oleju z oliwek o znanym sktadzie
chemicznym. Do pomiaru diwieku wykorzystano metode przepuszczania impulsu
ultradzwiekowego i mierzenia czasu przejscia tego impulsu pomiedzy dwoma przetwornikami
ultradzwiekowymi potozonymi w znanej odlegtosci. Oprdcz predkosci dzwieku zmierzono
takze wzgledng zmiane objetosci czyli gestosci oleju oraz wzgledne ttumienie fali
ultradzwiekowej dla wzrastajgcego cisnienia. Zaleznos¢ wzglednej zmiany objetosci oleju od

ci$nienia ma charakter skokowy (pierwsza pochodna wykazuje nieciggtos¢) w poblizu 450
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MPa, co jest charakterystyczne dla przemiany fazowej pierwszego rzedu. W rejonie przejscia
fazowego zmiana objetosci jest niemal stata przy spadku ci$nienia — zatem przemiana jest
przemiang izochorycznga. Dla predkosci dzwieku w obszarze przemiany fazowej obserwuje sie
niewielki wzrost predkosci przy spadku cisnienia. Dla cisnienia 600 MPa predkos¢ dZzwieku jest
prawie dwukrotnie wieksza niz dla ci$nienia atmosferycznego. Wartos$¢ 3000 m/s jest typowa
dla stanu podobnego do ciata statego charakterystycznego dla skrystalizowanych olejéw. Na
zaleznosci wzglednego ttumienia od cisnienia widoczna jest takze skokowa zmianaj dla
cisnienia 450 MPa. W fazie niskocisnieniowej (<450 MPa) wzrost wzglednego ttumienia jest
monotonicznie rosngcy, natomiast w obszarze przemiany fazowej nastepuje spadek wartosci
ttumienia przy niewielkim spadku cisnienia. Ten spadek ttumienia jest charakterystyczny dla

bardziej zwartej struktury, jaka formuje sie w trakcie przemiany fazowe;.

Obliczone wartosci Scisliwosci adiabatycznej sg wyraznie nizsze i mniej zalezne od
cisnienia po przemianie (w fazie wysokocisnieniowej) niz przed przemiang (w fazie

niskoci$nieniowej).
Publikacja [4]

Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Wieja K., Rostocki A.J., Siegoczyniski R.M., Ptasznik
S., 2014, Application of ultrasonic wave celerity measurements for evaluation of
physicochemical properties of olive oil at high pressure and various temperatures, LWT-Food

Science and Technology 57, 253-259.

Publikacja [4] jest kontynuacjg publikacji [3] poszerzajgcg wysokocisnieniowe badania
oleju z oliwek o wptyw temperatury na wartosci gestosci i predkosci dzwieku. Przebiegi
zaleznosci gestosci i predkosci dzwieku sg podobne do przedstawionych w publikacji [3]. Na
zaleznosciach tych widoczne sg zakresy przemian fazowych wystepujgcych w temp. 20°C,
30°C, 40°C i 50°C dla cisnienia poczatkowego odpowiednio 450MPa, 500MPa, 560MPa i
650MPa, a zatem podnoszenie temperatury powoduje wzrost cisnienia przy jakim zaczyna sie
przemiana fazowa. Przed przemiang i po przemianie nastepuje monotoniczny wzrost tych
wielkosci ze wzrostem cisnienia. Z zaleznosci gestosci od cisnienia w zakresie przemiany
fazowej wynika, ze jej przebieg zachodzi przy statej objetosci - jest izochoryczny. Dodatkowo
(korzystajgc z tego, ze predkos¢ dziwieku jest powigzana z wieloma wielko$ciami

fizykochemicznymi) drogg obliczern wyznaczono, trudne do wyznaczenia innymi metodami,
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nastepujace parametry fizykochemiczne: miedzyczgsteczkowa droge swobodng, Scisliwos¢

adiabatyczng oraz Scisliwosé izotermiczna.

Z badan wynika, ze gesto$¢ oleju z oliwek i predkos¢ dZzwieku malejg ze wzrostem

temperatury.

Badajgc zmiane cisnienia w czasie zachodzenia przemiany stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem temperatury znacznie wydtuza sie czas przemiany przy podobnej réznicy cisnienia
rozpoczecia przemiany i cisnienia zakonczenia przemiany fazowej. Powstawanie fazy
podobnej do fazy statej z cieczy wymaga uporzadkowania czgsteczek, co w wyzszej

temperaturze wymaga dtuzszego czasu.

Wyniki badarn zmian cisnienia w czasie zachodzgcych w oleju z oliwek w
obszarze przemiany fazowej poréwnano z uprzednio prowadzonymi badaniami dla trioleiny
[1] i DAG [2] bedacymi sktadnikami oleju z oliwek, przy czym trioleina jest sktadnikiem
podstawowym — jej zawartos¢ siega 30%. Dla trioleiny przy 20°C przejscie fazowe zachodzi w
tym samym zakresie cisnienia jak dla oleju z oliwek tj. poczgtek 450 MPa, a koniec przemiany
dla ok. 350 MPa, natomiast dla DAG przejscie fazowe zaczyna sie przy 210 MPa i kofczy przy
190 MPa. Rdznice cisnienia w czasie przemiany fazowej dla oleju z oliwek dla réznych

temperatur sg podobne do rdznic wystepujgcych w trioleinie i sg znacznie wieksze niz w DAG.

Czas przemiany fazowej (tacznie z czasem jej indukgcji) dla oleju z oliwek wynosi 6 godzin,
podczas gdy dla trioleiny jest réwny okoto 40 minut, a dla DAG — 20 min. Czasy te ulegajg
zwiekszeniu przy wzrodcie temperatury np.: przy temperaturze 40°C wynoszg one
odpowiednio okoto 15 godzin, 65 minut i 25 minut. Rdznice w czasach trwania przemiany
wynikajg z bardzo ztozonego skfadu oliwy z oliwek, ktéra jest mieszaning wielu réznych

kombinacji estréw powstatych z glicerolu i rozmaitych kwasdéw ttuszczowych.
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Publikacja [5]

Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Wieja K., Malanowski A., Kosciesza R., Tarakowski
R., Rostocki A.J., Siegoczynski R.M., 2014, Determination of physicochemical properties of

diacylglycerol oil at high pressure by means of ultrasonic methods, Ultrasonics 54, 2134-2140.

W pracy [5] zaprezentowano wyniki pomiardw gestosci i predkosci dZzwieku oraz
wartosci obliczonych parametréw fizykochemicznych oleju DAG: scisliwosci izotermiczng i

adiabatyczng. Pomiary wykonano dla temperatury 20°C, 30°C, 40°C i 50°C.

Charakterystyczne ostrza wystepujgce dla zaleznosci powyzszych parametréw
fizykochemicznych od cisnienia potwierdza istnienie przemiany fazowej dla oleju DAG.
Zauwazono, ze dla cisnienia 600 MPa predkos¢ dzwieku ma wartos¢ niemal dwukrotnie
wiekszg niz dla cisnienia atmosferycznego. Predkos¢ dzwieku w oleju DAG w warunkach
ci$nienia atmosferycznego (w zaleznosci od temperatury 1400-1500 m/s) ma wartosc typowa
dla cieczy (np. w wodzie 1500 m/s). Natomiast po przemianie fazowej dla oleju DAG bedgcym
w stanie podobnym do ciata statego predkos$¢ wzrasta do 2600 m/s, a zatem do wartosci

spotykanej w ciatach statych (np. ebonit ok. 2400 m/s).

Zmierzone wartosci scisliwosci adiabatycznej pozwalajg na wyznaczenie wspoétczynnika
sprezystosci objetosciowej, ktéry jest odwrotnoscig scisliwosci adiabatycznej. Wspotczynnik
sprezystosci objetosciowej bedgcy miarg oporu stawianego przez ciecz poddang
jednorodnemu sciskaniu hydrostatycznemu jest podstawowym parametrem w procesach
cisnieniowych. Jest on wykorzystywany w numerycznym modelowaniu i optymalizacji takich
procesow jak np. w wysokocisnieniowej konserwacji zywnosci, badaniu jakosci i czystosci
produktdw zywnosciowych oraz w modelowaniu pracy systeméw wtrysku paliwa w
wysokopreznych silnikach diesla, ktdore wykorzystujg biopaliwa oraz klasyczne oleje

napedowe.
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Publikacja [6]

Kietczynski P., Szalewski M., Balcerzak A., Wieja K., Rostocki A.J., Siegoczynski R.M., 2015,
Ultrasonic evaluation of thermodynamic parameters of liquids under high pressure, |EEE

Transactions on Ultrasonics, Ferroelectrics and Frequency Control, 62, 6, 1122-1131.

W publikacji [6] kontynuowano badania oleju DAG. Zaleznosci predkosci dZzwieku i
gestosci od cisnienia aproksymowano funkcjami wielomianowymi dwdch zmiennych t;j.
cisnienia i temperatury (p,T). Predkos¢ dZzwieku jest $cisle zwigzana z duzg liczbg parametrow
fizykochemicznych. W pracy [6] opublikowano obliczone wartosci parametrow
termodynamicznych dla tego oleju do cisSnienia ponad 200 MPa (do przemiany fazowej) i
temperatury 20°C, 30°C, 40°C i 50°C. Obliczone wartosci to $cisliwo$¢ adiabatyczna i
izotermiczna, stosunek ciepet wtasciwych (wykfadnik adiabaty), dtugos¢ miedzyczasteczkowe;j
drogi swobodnej, stata b rownania van der Waalsa, napiecie powierzchniowe, efektywna

temperatura Debye’a.

Publikacja [7]

Balcerzak A., 2017 Comparison of high-pressure behavior od physicochemical properties of the
di- and triacylglycerols established by ultrasonic methods, J. Am. Oil Chem. Soc., 94, 10, 1261-
1268.

Korzystajac z danych pomiarowych opublikowanych w pracach [1-6] oraz z dodatkowo
wykonanych pomiardw i obliczer poréwnano ze sobg wybrane wysokocisnieniowe wtasnosci
TAGOw (olej z oliwek i trioleina) i DAG do cisnienia ponad 600 MPa w obszarze przed

przemiang fazowa, w trakcie przemiany oraz po przemianie fazowej w temperaturze 20°C.

Gestos¢ (rys.1) wszystkich badanych cieczy wzrasta z cisnieniem i osigga najwyzsze
wartosci w obszarze wysokiego ci$nienia. Przemiana fazowa w oleju DAG wystepuje dla
cisnienia nizszego (~ 220 MPa) w poréwnaniu do oleju z oliwek (~ 448 MPa) i trioleiny (~ 450
MPa). W stanie ciektym gestos¢ oleju DAG jest wieksza niz trioleiny i oleju z oliwek. W stanie
statym najwiekszg gestos¢ ma trioleina, nastepnie olej DAG i olej z oliwek. Zachowanie to

wynika z réznic w czasteczkowej budowie DAG i TAGSw. Czgsteczki oleju DAG sg mniejsze niz
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TAGOw. Jednak struktury czgsteczkowe oleju z oliwek oraz trioleiny sg bardziej zwarte w stanie
podobnym do statego (solid-like). W czasie przemiany gestos¢ jest stata, bo objeto$¢ probki

nie zmienia sie. W warunkach eksperymentu przemiana fazowa badanych olei jest przemianag

izochoryczna.
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Rys. 1. Zalezno$¢ gestosci od cisnienia. Temperatura 20°C.

Zaleznos¢ predkosci dzwieku od cisnienia (rys.2) badanych cieczy w zakresie do
przemiany fazowej (faza niskocisnieniowa) wykazuje podobierstwo jakosciowe. Podczas
przemiany fazowe] predkosé¢ dzwieku dla trioleiny poczatkowo maleje w zakresie cisniert od
450 MPa do 420 MPa. Nastepnie predkos¢ diwieku wzrasta przy jednoczesnym
spontanicznym spadku cisnienia. Predkos$¢ dzwieku dla oleju z oliwek wzrasta w catym zakresie
trwania przemiany fazowej. Predkos¢ dzwieku dla oleju DAG zachowuje sie podobnie jak dla
TAGSOw w fazie niskocisnieniowej (do poczatku przemiany fazowej). Nastepnie, w obszarze
wysokocisnieniowym, wykresy predkosci dzwieku dla oleju DAG i TAGSw (trioleiny i oleju z
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oliwek) rosng monotonicznie. W obszarze przemiany fazowej zmiana predkosci dzwieku dla

oleju DAG jest znaczgco mniejsza niz dla TAGOw.

Zauwazalnie mniejsza predkos¢ dzwieku dla oleju DAG w fazie wysokocisnieniowej
(quasi statej) wynika z mniej zwartej struktury w poréwnaniu do trioleiny i oleju z oliwek.
Ciekawe jest, ze predkos¢ dzwieku oleju z oliwek w fazie podobnej do ciata statego jest
najwieksza. Moze to sugerowac, ze podobna do ciata statego struktura oleju z oliwek jest
najbardziej zwarta i ma wiecej sktadnikéw w fazie quasi statej (solid-like) w warunkach
wysokiego ci$nienia niz pozostate badane ciecze. Ten fakt wigze sie z najwiekszg zawartoscia
estrow nasyconych kwaséw ttuszczowych (~ 14,42%) ztozonych z  estrow kwasu
palmitynowego i stearynowego, podczas gdy DAG zawiera tylko ~ 7% takich estréw

nasyconych kwasdw ttuszczowych.
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Rys. 2. Zaleznos$¢ predkosci dzwieku od cisnienia. Temperatura 20°C.
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Sciéliwos¢ adiabatyczna, Bs, zostata obliczona ze wzoru:
1 -1c2
By =—— [kg~s*m] (5)
Cp

gdzie p oznacza gestos$¢, a ¢ predkos¢ dzwieku.

Rys. 3 przedstawia wykres Scisliwosci adiabatycznej badanych olei jako funkcje
cisnienia. Z poréwnania wykreséw na rys. 2 oraz 3 mozna wnioskowag, ze zmiany gestosci nie

majg znaczacego wplywu na zachowanie sie scisliwosci adiabatycznej podczas wzrostu

cisSnienia.
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Rys. 3. Zalezno$¢ scisliwosci adiabatycznej od cisnienia. Temperatura 20°C.

Wysokie wartosci $cisliwosci oleju DAG potwierdzajg fakt, ze podobna do ciata statego
struktura oleju DAG jest mniej zwarta i posiada wiekszg objeto$é swobodng niz dla TAGOw.
Powyzsze stwierdzenie dodatkowo potwierdza to, ze przemiana fazowa w oleju DAG zachodzi

przy nizszym poziomie ci$nienia w poréwnaniu do oleju z oliwek i trioleiny. Scidliwos¢

26



adiabatyczna oleju z oliwek w obszarze ciSnienia powyzej przemiany fazowej jest mniejsza niz
trioleiny co sugeruje, ze podobna do ciata statego struktura oleju z oliwek ma mniejszg

objetos¢ swobodng (objetosé nie zajetg przez czagsteczki) niz trioleina (rys. 7).

Dtugos¢ miedzyczasteczkowej drogi swobodnej, Ly, zostata obliczona ze wzoru

[39 w pkt 4.3.6 - Literatura]:

K
L = KB [m] (6)

gdzie K jest stafg Jacobsona okreélona zaleznoscig K = (93,875 + 0,375 T) x 108 [(m kg)Y2/s].T

oznacza temperature bezwzgledng w stopniach Kelvina.
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Rys. 4. Zalezno$¢ dtugosci miedzyczasteczkowej drogi swobodnej od cisnienia.

Temperatura 20°C.
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Dla wszystkich badanych cieczy, dtugos¢ miedzyczasteczkowej drogi swobodnej, Ly,
maleje monotonicznie ze wzrostem cisnienia z wyjgtkiem regionu przemiany fazowej. Dla
zakresu niskiego cisnienia wykresy Lf prawie sie pokrywajg. Odlegtosci miedzy czasteczkami
skracajg sie ze wzrostem cisnienia co sugeruje ze faza wysokoci$nieniowa (struktura quasi
stata) jest Scisliwa, ale w mniejszym stopniu niz faza niskocisnieniowa. W fazie
wysokocisnieniowej dfugos¢ miedzyczasteczkowej drogi swobodnej oleju z oliwek jest
mniejsza niz dla trioleiny, co jest potwierdzeniem faktu, ze objeto$é swobodna struktury w
stanie quasi statym jest mniejsza dla oleju z oliwek niz dla trioleiny. Ten wynik mozna wigzaé z
wiekszg zawartoscig nienasyconych kwasoéw ttuszczowych w trioleinie w poréwnaniu do oleju

z oliwek, co skutkuje usztywnieniem czasteczek oraz zwiekszeniem przeszkdd sterycznych.

W przypadku oleju DAG mozna zauwazy¢ inne zachowanie w obszarze przemiany
fazowej. W tym obszarze dtugo$¢ miedzyczasteczkowej drogi swobodnej nieznacznie wzrasta
i cisSnienie maleje. Prawdopodobnie inne zachowanie obu TAGOw (trioleiny i oleju z oliwek) w
poréwnaniu do oleju DAG i wieksza zmiana cisnienia w czasie przemiany fazowej dla TAGow
niz DAG jest spowodowane przez mniejsze przeszkody steryczne w strukturze oleju DAG niz w
TAGOw. Moze to wynikaé z faktu, ze czasteczki TAGOw zawierajg o jedng reszte kwasu

ttuszczowego wiecej niz czasteczki oleju DAG.

Masa molowa, V, zostata obliczona ze wzoru:
M
Vy =— [m3/mol] (7)
Yo,

gdzie M jest masg molowga. Masa molowa badanych cieczy zostata obliczona na podstawie
sktadu procentowego oraz mas czgsteczkowych poszczegdlnych sktadnikow. Dla oleju z
oliwek, trioleiny i DAG jest ona réwna odpowiednio 0,8756, 0,8855 i 0,6550 kg mol™.

Zachowanie sie objetosci molowej ze wzrostem cisnienia zostato zaprezentowane na rys. 5.
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Stata van der Waalsa, b, uwzglednia wymiary czasteczek i jest objetoscig jednego mola

samych czasteczek. Zostata obliczona ze wzoru [40 w punkcie 4.3.6. - Literatural:

2\
sz 1—( RT ) (1 Mc j -1 [m3mol?] (8)

_|_ [
P Mc? 3RT

gdzie R jest uniwersalng statg gazowa. Zmiany parametru b pod wptywem cisnienia sg

przedstawione na rys. 6.
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Rys. 5. Zalezno$¢ objetosci molowej od cisnienia. Temperatura 20°C.
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Rys. 6. Zaleznos$¢ parametru b rownania van der Waalsa od ci$nienia. Temperatura

20°C.

Dla triacylogliceroli tj. oleju z oliwek i trioleiny, wartosci parametru b i jego zachowanie
sie pod wysokim cisnieniem sg podobne. Wynika to z faktu, ze czasteczki obu olei s3
zbudowane gtéwnie z nienasyconych triacylogliceroli. Czgsteczki oleju DAG sg mniejsze,
poniewaz zawierajg tylko dwie reszty kwaséw ttuszczowych. Dlatego tez wartosci parametru

b sg znacznie mniejsze niz dla oleju z oliwek i trioleiny.

Ciekawe jest poréwnanie roznicy objetosci molowej Vi i parametru b dla badanych

cieczy:

V, =V, —b [m3*mol?] (9)

Wykresy wartosci Va sg zaprezentowane na rys. 7.
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Rys. 7. Zaleznos$¢ parametru Va od cisnienia. Temperatura 20°C.

Wedtug wzoru (5) Va jest objetoscig bez objetosci zajmowane]j przez czasteczki dla
jednego mola substancji. Analizujgc wykresy z rys. 7, tatwo zauwazy¢, ze dla oleju z oliwek i
trioleiny zaleznosci Va od cisnienia sg podobne w zakresie niskich i wysokich cisnie. W trakcie
przemiany objeto$é¢ V4 zmniejsza sie i wartosci Va s3 mniejsze dla oleju z oliwek niz dla
trioleiny. Jest to zwigzane ze sktadem obu olejow. Dla oleju DAG wartos¢ V4 jest znaczgco
nizsza niz dla triacylogliceroli. W obszarze przemiany fazowej objetos¢ bez objetosci
czasteczek, Va, dla oleju DAG nieznacznie rosnie, poniewaz czgsteczki oleju DAG ze wzgledu
na swojg mniej ztozong strukture sg bardziej podatne na wymuszenie cisnieniowe niz olej z

oliwek i trioleina.
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Napiecie powierzchniowe 0 obliczono korzystajgc ze wzoru Auerbacha

[41 w punkcie 4.3.6. - Literatura]:
3
oc=633-107" pc4 [N/m] (10)

Wyniki obliczer zaprezentowano na rys. 8.
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Rys. 8. Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego od cisnienia. Temperatura 20°C.

Napiecie powierzchniowe zwieksza sie ze wzrostem cisnienia. Pomimo rdznicy w
strukturze czgsteczkowej badanych cieczy wartosci napiecia powierzchniowego sg podobne

dla wszystkich badanych olei, tj. dla TAGS6w (trioleiny i oleju z oliwek) oraz oleju DAG.

Zaleznos$¢ zmian cisnienia od czasu w trakcie przemiany fazowej przedstawiono na

rys.9.
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Rys. 9. Zaleznos$¢ ci$nienia od czasu w trakcie przemiany fazowej. Temperatura 20°C.

tatwo zauwazalne sg duze rdznice w zachowaniu sie badanych cieczy w obszarze
przejscia fazowego. Dla trioleiny spadek cisnienia jest wyraZznie bardziej gwattowny niz dla
oleju z oliwek. Dla oleju z oliwek czas inkubacji (do poczatku przemiany fazowej) oraz czas
potrzebny do catkowitego zajscia przemiany fazowej (obserwowany za przegieciem krzywej
zaleznosci cisnienia od czasu - rys.9) jest wyraznie dtuzszy niz dla trioleiny. Zatem czgsteczki
sktadnikow oleju z oliwek potrzebujg wiecej czasu do rozpoczecia przemiany fazowej i
osiggniecia stanu rownowagi niz czgsteczki trioleiny. Dla oleju DAG przejscie fazowe zachodzi
szybciej przy mniejszej zmianie ci$nienia. Reorganizacja struktury czgsteczek zawierajgcych
dwie reszty kwaséw ttuszczowych w oleju DAG trwa krécej niz dla czgsteczek z trzema takimi
resztami (olej z oliwek i trioleina) z powodu bardziej ztozonej ich struktury i przeszkdd

sterycznych.
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Rozny jakosciowo i ilosciowo przebieg zmian wysokocisnieniowych parametréw

fizykochemicznych badanych cieczy wynika z réznej budowy czgsteczkowej oraz oddziatywan

miedzyczgsteczkowych w fazie ciektej i statej oraz w trakcie przemiany fazowe;.

Wzajemne oddziatywanie sktadnikdéw nalezacych do grup TAG i DAG wystepujgcych w

oleju z oliwek prowadzi do nieoczekiwanych zjawisk takich jak znaczne wydtuzenie czasu

przemiany fazowej w oleju z oliwek w poréwnaniu do podstawowego sktadnika oleju z oliwek

—trioleiny, przy zachowaniu podobnej réznicy cisnierh miedzy poczatkiem i koncem przemiany.

4.3.8. Whnioski.

Powodem podjecia tematyki badania wifasciwosci fizykochemicznych
wybranych osrodkéw ciektych poddanych dziataniu wysokiego cisnienia byt
brak danych eksperymentalnych  dotyczacych zmian parametréw
fizykochemicznych cieczy pod wptywem wysokiego cisnienia dla rdéznych
wartosci temperatur. Znajomos$¢ tych parametréw jest niezbedna do
modelowania i optymalizacji wysokocisnieniowych proceséw technologicznych
wykorzystywanych w coraz wiekszym zakresie w przemysle petrochemicznym,
zywnosciowym oraz chemicznym.

Pomiar bezposredni wtasciwosci fizykochemicznych cieczy jest bardzo trudny w
warunkach wysokiego ci$nienia. Predkos$¢ fali ultradzwiekowej w cieczy jest
Scisle zwigzana z parametrami fizykochemicznymi osrodka ciektego. Predkos¢
fali ultradzwiekowej w cieczy moze byé zmierzona stosunkowo fatwo z duzg
doktadnoscig (np. 0,5%) w szerokim zakresie cisnien i temperatur.

W cyklu prac zaprezentowano wyniki badan wybranych wielkoczgsteczkowych
cieczy organicznych w szerokim zakresie cisnien (do 650 MPa) dla réznych
wartosci temperatury. Na podstawie zmierzonych zmian gestosci, predkosci
dzwieku oraz lepkosci obliczono wiele istotnych  parametréw
fizykochemicznych cieczy, waznych zaréwno z poznawczego jak i praktycznego
punktu widzenia., np. Scisliwos$¢ adiabatyczng, miedzyczgsteczkowg droge
swobodng, statg b rownania van der Waalsa oraz napiecie powierzchniowe.
Badane ciecze poddane dziataniu wysokiego cisnienia zmieniajg swdj uktad

czgsteczkowy odpowiadajgc na zewnetrzne wymuszenie w postaci ci$nienia.
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Zachodzgce w takich cieczach ztozone zmiany strukturalne bedg przedmiotem
dalszych badan.

Badanie przemian fazowych jest bardzo wazne w procesach technologicznych
wysokocisnieniowej konserwacji zywnosci. Przemiany fazowe moga w sposéb
istotny zmienia¢ strukture czasteczkowg produktéw zywnos$ciowych, co w
rezultacie moze powodowad zmiane ich tekstury i wtasciwos$ci smakowych.
Wystepowanie przemian fazowych jest takze wazne w paliwach i biopaliwach
ze wzgledu na to, ze zawierajg one domieszke estréw kwaséw ttuszczowych, do
ktérych nalezg badane ciecze. Ograniczeniem stosowania tych biopaliw w
silnikach wysokopreznych jest mozliwos$¢ wystgpienia przemiany fazowej przy
cisnieniach wystepujacych w czasie wtrysku paliwa. W nowoczesnych ukfadach
wtryskowych w silnikach wysokopreznych cisnienie wywierane na paliwo moze
wynosic¢ kilkaset MPa.

Zastosowanie metod ultradzwiekowych umozliwia nie tylko wykrycie
wysokocisnieniowych przemian fazowych w badanych cieczach, lecz réwniez
badanie szybkosci zachodzenia tych przemian fazowych. Stosowane dotychczas
metody optyczne umozliwiajg tylko stwierdzenie wystgpienia przemiany, ale
nie pozwalajg na jej badanie.

Wykrycie i badanie wysokocisnieniowych przemian fazowych w badanych
cieczach nalezgcych pod wzgledem chemicznym do triacylogliceroli i
diacylogliceroli jest nowoscig i nie byto dotychczas publikowane. Otrzymane
wyniki pokazujg silny wptyw cisnienia i temperatury na szybkos$¢ przemiany
fazowej zachodzgcej w badanych osrodkach ciektych. Ze wzrostem
temperatury do inicjacji przemiany ciecz musi by¢ poddana dziataniu wyzszego
cisnienia oraz czas trwania przemiany fazowej ulega wydtuzeniu. Wykrycie i
badanie takich przemian ma bardzo duze znaczenie utylitarne ze wzgledu na
zastosowania estréw kwasow ttuszczowych w réznych dziedzinach m.in. w
wysokocisnieniowe] konserwacji zywnosci, w procesach wysokoci$nieniowych
w inzynierii chemicznej oraz w produkcji biopaliw. Wystepowanie takiej
przemiany w biopaliwie przy cisnieniach ponizej 200 MPa (stosowane obecnie
ciSnienie wtrysku paliwa osigga wartosci tego rzedu) dyskwalifikuje takie
biopaliwo do zastosowan w silnikach wysokopreznych.
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e Pomiar predkosci fali ultradzwiekowej w paliwach dostarcza waznych
informacji dotyczacych charakterystyk pracy uktadéw wtrysku paliwa w
wysokopreznych silnikach diesla. Zmiany modutu objetosciowego (bedacego
odwrotnoscia scisliwosci adiabatycznej) badanego paliwa w funkcji cisnienia
oraz temperatury majg znaczny wptyw na dziatanie uktadéw wtryskowych.

e W warunkach wysokiego cisnienia, po przemianie fazowej, struktura
czasteczkowa badanych cieczy ulega wyraznej zmianie i przechodzi w strukture
podobng do ciata statego, charakteryzujgcego sie $cistym upakowaniem
czgsteczek.

e Wyniki badan i obliczeh oraz ich interpretacja zamieszczone w publikacjach

zaliczonych do habilitacji sg nowosciag w literaturze swiatowe;j.

4.3.9. Whkitad do rozwoju dyscypliny naukowe;.

Dotychczas badania wysokoci$nieniowych wtasciwosci fizykochemicznych
rozpatrywanych w pracy olejow roslinnych nie byty przeprowadzane. Wykonatem
po raz pierwszy na $wiecie pomiary parametrow fizykochemicznych w zakresie
wysokiego cisnienia (do 650 MPa) nastepujacych olejow:

1) trioleina

2) oleju diacyloglicerolowego (DAG)

3) oleju z oliwek
oraz nie omawianych w tej pracy olejéw: z Inianki siewnej (camelina sativa) i
rycynowego.

Wykonano pomiary izoterm predkosci fali ultradzwiekowej i gestosci w funkcji
ci$nienia dla wyzej wymienionych olei.

Przeprowadzone badania pozwolity na poréwnanie zachowania sie badanych
cieczy pod wptywem wysokiego cisnienia oraz znalezienie podobienistw i réznic w
tym zachowaniu. Zachowanie to zostato powigzane z budowg czgsteczkowg
badanych cieczy.

Ponadto, dla oleju diacyloglicerolowego oraz dla trioleiny zmierzono takze
izotermy lepkosci w zakresie duzych cisnien. Wyniki te sg nowoscig w skali

Swiatowej i stanowig mdj oryginalny wktad do rozwoju dziedziny naukowe;j.
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Bardzo waznym odkryciem jest takze stwierdzenie istnienia oraz zbadanie
ewolucji w czasie wysokocisnieniowych przemian fazowych w wyzej wymienionych
olejach. Te wysokocisnieniowe przemiany fazowe charakteryzujg sie skokowa
zmiang izoterm predkosci oraz gestosci mierzonych w funkcji cisnienia.

Wysokocisnieniowe przemiany fazowe w badanych olejach nie byty dotychczas
opisane w literaturze Swiatowej (za wyjatkiem prac: Wisniewski R., Jedrzejewski J.,
Siegoczynski R., Tkacz A., Volume changes of castor oil during its transformation to
the high pressure phase, High Pressure Research, 11, 385-391 (1994) oraz
Wisniewski R., Jedrzejewski J., Siegoczynski R., Electric permittivity and dielectric
loss of castor oil during its transformation to the high pressure phase, High
Pressure Research, 13, 41-45 (1994)).

Zbadane przeze mnie wysokocisnieniowych przemian fazowych w szeregu
innych olejach roslinnych (np. w oleju DAG, w oleju z oliwek oraz w trioleinie)

stanowi istotny wktad do rozwoju dziedziny naukowe;j.
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Ubiegajac sie o stopien doktora habilitowanego nauk technicznych w dziedzinie
inzynieria materiatowa (zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki - Dz. U. nr 65, poz.
595 ze zm.) za moje najwieksze osiggniecie naukowe uwazam cykl siedmiu oryginalnych
publikacji przedstawiajacych catosciowo zagadnienie wyznaczania parametréw
fizykochemicznych cieczy poddanych dziataniu wysokiego cisnienia. W badanych cieczach:
trioleinie, oleju z oliwek oraz oleju DAG wykryto i zbadano przemiany fazowe wywotane
wysokim ci$nieniem, co jest nowoscig i nie byto dotychczas publikowane. Poréwnatem
wybrane parametry fizykochemiczne badanych cieczy i zinterpretowatem wyniki w oparciu
o budowe chemiczng tych cieczy. Prowadzone przeze mnie badania majg znaczenie
poznawcze (zachowanie sie cieczy o stosunkowo ztozonej strukturze chemicznej pod
dziataniem wysokiego cisnienia) oraz praktyczne (coraz szersze stosowanie wysokiego
cisnienia w przetwdrstwie i konserwacji zywnosci oraz wprowadzanie biopaliw do napedu

wysokopreznych silnikdw spalinowych).

38



5. Omdwienie pozostatych osiggnieé¢ naukowo - badawczych.

5.1. Osiggniecia naukowo — badawcze przed doktoratem.

W Instytucie Podstawowych Problemoéw Techniki Polskiej Akademii Nauk zajmuje sie
rozwojem ultradZzwiekowych metod pomiarowych stuzgcych do badania witasciwosci
fizykochemicznych osrodkéw ciektych oraz zastosowaniem tych metod do badan struktury
cieczy.

Wspotuczestniczytem w projektowaniu i realizacji zautomatyzowanego uktadu do
pomiaréw ultradzwiekowych w zakresie czestotliwosci 0,5-800 MHz. Ukfad ten zostat
wykorzystany w spektroskopii ultradzwiekowej. Osiggniete wyniki zostaty opublikowane w
wielu pracach (Zatacznik 4 - pkt II.E2, poz.: 1-5, 7-9, 13] oraz przedstawione w referatach
konferencyjnych (Zatacznik 4 - pkt L, poz. 1 2).

Osrodki ciekte i ich struktury objete badaniami za pomocg spektroskopii ultradzwiekowe;j
to zwiazki organiczne o rozbudowanych czgsteczkach, w tym makroczasteczkowe gtéwnie z
grupy cyklodekstryn. W badaniach cyklodekstryn z surfaktantami stwierdzono wystepowanie
jednego lub dwu proceséw relaksacyjnych w zaleznosci od badanego uktadu cyklodekstryna-
surfaktant. Kazdy z tych proceséw daje sie opisa¢ schematem reakcji pierwszorzedowej lub
pseudopierwszorzedowej. Pomiary wspoétczynnika ttumienia fali ultradzwiekowej w funkcji
czestotliwosci, stezenia oraz gestosci badanych roztwordw cyklodekstryn z surfaktantami dla
réznych temperatur pozwolity na okreslenie parametréow kinetycznych i termodynamicznych
zjawisk molekularnych wywotujacych wykryte procesy relaksacyjne. Przeprowadzona analiza
tych parametréw oraz parametréw relaksacyjnych umozliwita przypisanie procesom
relaksacyjnym konkretnych zjawisk molekularnych. Proces o wyzszej czestotliwosci relaksacji
jest zwigzany z opisywanym w literaturze procesem wymiany czgsteczek wody w otoczce
hydratacyjnej czasteczek cyklodekstryn. Wystepuje on réwniez przy nieobecnosci jonow
organicznych  (surfaktantow) w roztworze. Wyznaczone parametry relaksacyjne,
termodynamiczne i kinetyczne majg zblizone wartosci do cytowanych w literaturze.
Stosunkowo niewielkie zmiany tych parametréw pod wptywem jondw organicznych wskazujg
na jedynie niewielkg modyfikacje tej wymiany czasteczek wody pod wptywem wbudowania
sie surfaktantu do wneki cyklodekstryny. Drugi proces relaksacyjny, o nizszej czestotliwosci
relaksacji wystepuje wytgcznie w roztworach wodnych cyklodekstryn z surfaktantami o

charakterze jonowym i niejonowym, dla ktérych liczna atomdéw wegla w faricuchu alkilowym
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jest wieksza lub réwna 10 dla a-cyklodekstyny i wieksza lub rowna 8 dla B-cyklodekstryny.
Proces ten jest zwigzany z wiekszg penetracjg taricucha alkilowego do wneki cyklodekstryny w
przypadku tafcuchow o podanej liczbie wegla. Ta penetracja, spowodowana rosngcg
hydrofobowoscig taricucha alkilowego dla rosnacej liczby atomoéw wegla, czyli jego dtugosci,
wywotuje wzrost trwatosci kompleksu cyklodekstryna — surfaktant. Dla roztworéw
zawierajgcych B-cyklodekstryne wspomniany proces wystepuje dla krétszych tancuchéw
alkilowych niz w przypadku a-cyklodekstryny. Jest to zwigzane z wiekszg srednicg wneki B-
cyklodekstryny w poréwnaniu do a-cyklodekstryny, co utatwia penetracje tancucha
alkilowego. Potwierdza to, podkreslang w literaturze, wage czynnika geometrycznego, tj.
wzajemnego dopasowania tancucha i wneki cyklodekstryny, w oddziatywaniach miedzy
jonami organicznymi a cyklodekstrynami. Na wystgpienie tego procesu relaksacyjnego nie ma
wptywu rodzaj czesci hydrofilowej, choé¢ daje sie zauwazy¢ niewielki wptyw tej czesci
hydrofilowej na parametry procesu. Wniosek ten potwierdza podstawowg role oddziatywan
hydrofobowych w tworzeniu kompleksdw cyklodekstryn z surfaktantami, znajdujgcg odbicie
w doniesieniach literaturowych. Wykryty niskoczestotliwosciowy proces relaksacyjny
zwigzano z trzecim etapem w tréjetapowym mechanizmie kompleksowania,
zaproponowanym  przeze mnie dla  wyjasnienia  zgromadzonych  obserwacji
eksperymentalnych. Podjete badania ultradZzwiekowe komplekséw inkluzyjnych jonow
organicznych z cyklodekstranami poszerzyty wiedze na temat tworzenia komplekséw przez
cyklodekstryny. Wiedza ta jest istotna zaréwno ze wzgledéw poznawczych jak i praktycznych.
Badania takich kompleksdw dostarczajg podstawowych informacji o niekowalencyjnych
oddziatywaniach miedzyczgsteczkowych, ktére odgrywajg podstawowag role w stabilizacji
ztozonych uktadow czasteczkowych wystepujgcych  w  strukturach  biologicznych.
Cyklodekstryny uzywane sg do modelowania enzyméw, biokatalizatoréw i biomembran.
Wyniki badan mogg znalezé zastosowania praktyczne w przemysle farmaceutycznym (nosniki
leku), zywnosciowym i rolniczym, gdzie cyklodekstryny sg uzywane jako czynnik chronigcy
czgsteczki wrazliwe na dziatanie agresywnego wobec nich S$rodowiska. W przemysle
chemicznym wykorzystuje sie fakt, ze cyklodekstryny wykazujg dziatanie katalityczne wobec
zainkludowanych czasteczek w réznych typach reakcji jak np. hydroliza, dekarboksylacja,
uwodornianie olefin, specyficzne podstawienie.

W wyniku tych badan powstaty publikacje (Zatacznik 4 - pkt II.E2, poz.: 6, 10-12, 14), a

takze wyniki te zostaty przedstawione w referatach konferencyjnych (Zatacznik 4 - pkt L, poz.
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3 i 4). Osiggniete wyniki badan oraz ptyngce z nich wnioski zostaty zaprezentowane w mojej

pracy doktorskiej.
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5.2. Osiggniecia naukowo — badawcze po doktoracie.

5.2.1.Kontynuacja badan ultradZzwiekowe zwigzkéw supramolekularnych.

Po doktoracie kontynuowatem ultradzwiekowe badania struktury zwigzkdéw
supramolekularnych uzyskujgc wyniki opublikowane w nastepujgcych pracach
(Zatacznik 4 - pkt II.E2, poz.: 15, 17, 19-23, 25, 27, 37) oraz przedstawione w referatach

konferencyjnych (Zatgcznik 4 - pkt L, poz. 5-7).

5.2.2.Badania ultradzwiekowe ciektego krysztatu.

W latach 2003 - 2005 wykonatem takze badania ultradzwiekowe ciektego
krysztatu 1-(trans-4hyksylocykloheksylo)-4-izotiocyjanatobenzenie (6CHBT) w poblizu
nematycznego przejscia fazowego. W wyniku badan okreslono zaleznosci predkosci i
absorpcji podtuznych fal ultradzwiekowych od temperatury. W poblizu temperatury
przejscia fazowego nematyk — ciecz izotropowa wartos¢ absorpcji osigga maksimum,
natomiast zalezno$¢ predkosci ma lokalne minimum. Obliczone wartosci
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej i temperaturowego wspoétczynnika Scisliwosci
adiabatycznej sg zgodne z rGwnaniami potegowymi wynikajgcymi z teorii fluktuaciji, tj.
wartosci te gwattownie rosng w poblizu temperatury przejscia fazowego. Wartosc
wyktadnika w tych réwnaniach, okreslona metodg regresji nieliniowej jest bliska
jednosci, co jest zgodne z przewidywaniami teoretycznymi i wynikami innych badan
doswiadczalnych. W dalszych badaniach przeanalizowano wyniki badan wspotczynnika
absorbcji dla fazy nematycznej. Wykryto istnienie dwu proceséw relaksacyjnych.
Proces z dtuzszym czasem relaksacji i parametrami relaksacji (czasem i sitg relaksacji)
silnie zaleznym od temperatury, jest wywotany zachodzeniem przemiany fazowej
nematyk — ciecz izotropowa. Anomalna absorpcja ultradzwiekowa w poblizu przejscia
fazowego jest spowodowana dwoma mechanizmami: fluktuacjami oraz relaksacjg
parametrow uporzadkowania. Pierwszy mechanizm wynika z fluktuacji parametru
uporzadkowania wywotanymi przez zmiany temperatury ciektego krysztatu podczas

propagacji fali ultradzwiekowej. Fluktuacje w poblizu temperatury przejscia fazowego
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posiadajg silng korelacje przestrzenng i rwnowagowa funkcja korelacji nie nadaza za
zmianami temperatury wywotanymi przez fale ultradzwiekowg. Anomalna absorpcja
wystepuje zaréwno ponizej jak powyzej przejscia fazowego. Drugi mechanizm zaktada,
Zze rownowagowa wartos¢ parametru uporzadkowania jest zakidécana przez fale
ultradzwiekowa i nastepnie relaksuje w skoficzonym czasie do lokalnej wartosci
rownowagowej okreslonej przez wartosci temperatury i cisnienia. W poblizu
przemiany fazowej parametr uporzgdkowania nie podgza za zmianami cisnienia
wywotanymi przez fale cisnienia, a to prowadzi do anomalnej absorpcji. W
przeciwienstwie do fluktuacji parametru uporzagdkowania, ten efekt wystepuje tylko w
fazie uporzadkowanej, gdzie wartos$¢ parametru uporzgdkowania nie jest réwna zeru.
W literaturze czyniono préby rozdzielenia wktadéw poszczegdlnych mechanizmoéw, ale

proby te sg bardzo watpliwe.

Zaleznos¢ parametréw relaksacji drugiego procesu relaksacji jest mata i czas
relaksacji jest mniejszy o rzad wielkosci od czasu relaksacji pierwszego procesu. Ten
fakt sugeruje, ze ten proces relaksacyjny nie jest zwigzany z przemiang fazowa.
Zaktadajac, ze proces jest spowodowany reakcjg pierwszorzedowg obliczono entalpie
reakcji wprost oraz reakcji odwrotnej. Wartosci te s3 podobne do warosci
literaturowych dla izomerycznej przemiany tancucha butylowego w N-(4-
metoksybenzylideno)-4-butyloaniliny (MBBA). Mozna z tego wnioskowaé, ze przyczyna
drugiego procesu relaksacyjnego w 6CHBT jest izomeria tancucha heksylowego w
czasteczce ciektego krysztatu. Wyniki zostaty opublikowane w pracach (Zatgcznik 4 -
pkt 1l.LE2, poz.: 26, 28-30, 32) oraz przedstawione w referatach konferencyjnych
(Zatgcznik - pkt L, poz. 9, 10).

5.2.3.Ultradzwiekowe sensory chemiczne.

W latach 2006 - 2010 podjagtem badania sensoréw chemicznych opartych o
wykorzystanie powierzchniowych fal Rayleigha (SAW). Na powierzchni falowodu
naniesiono metoda Langmuira-Blodgett chemoczutg warstwe sensorowg do
wykrywania obecnosci par lotnych zwigzkéw organicznych (VOC) w powietrzu. Lotne

zwigzki organiczne sg stosowane szeroko w nauce i technice jako rozpuszczalniki,
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paliwa i reagenty. W niektdrych procesach sg niezastgpione mimo ich szkodliwosci, a
nawet toksycznosci oraz tatwopalnosci. W praktyce przemystowej mozliwe sg wycieki
i uszkodzenia instalacji wykorzystujgcych lotne zwigzki organiczne powodujace
zanieczyszczenie powietrza parami tych zwigzkédw. Rozwigzanie zagadnienia
wykrywania i pomiaru stezenia par takich zwigzkéw powietrzu podnosi
bezpieczenstwo i pozwala na wdrozenie odpowiednich procedur w celu ochrony ludzi

i obiektow w przemysle chemicznym oraz w przetworstwie tworzyw sztucznych.

Podfoze czujnika zostato wykonane jako podwdjna linia opdzniajgca dla fal
powierzchniowych Rayleigha. Wykonano warstwy chemoczute dwusktadnikowe oraz
warstwy z usunietym jednym ze sktadnikéw, co spowodowato powstanie w nich poréw
o rozmiarach czasteczek usunietego skfadnika. Po naniesieniu  warstwy
dwusktadnikowej na powierzchnie jednej z linii opdzniajacych (tor referencyjny), a
warstwy porowatej na drugg linie opdzniajgca (tor pomiarowy) otrzymano czujnik
wrazliwy na obecnos¢ par z grupy lotnych zwigzkéw organicznych (VOC). Czujnik
pozwala na wykrycie i rozréznienie par takich zwigzkéw jak metanol, etanol, 2-
metylobutan, heksan, heptan i oraz chlorowane weglowodory. Wyniki badan
opublikowano w pracach (Zatgcznik 4 - pkt 1I.A poz.:2-4 oraz pkt 1l.E2, poz.: 31, 33-36)

oraz przedstawione w referatach konferencyjnych (Zatacznik 4, pkt L, poz. 11, 12).

5.2.4.Polimerowy fantom lewej komory serca.

Wspodtpracowatem w wykonaniu ultrasonograficznego modelu lewej komory
wykonujgc polimerowy fantom tej komory. Model ten umozliwit stworzenie
kontrolowanego i mobilnego srodowiska pozwalajagcymi na badanie zwigzkéw miedzy
stanami deformacji sciany komory serca a wizualizacjami tych standw w postaci obrazéw
echograficznych oraz zwigzkéw miedzy dynamicznie zmieniajagcg sie dystrybucja
markeréw tkankowych obrazu badanych struktur. Badania wykonane z uzyciem fantomu
serca pozwolity na opracowanie metod oceny wiasnosci biomechanicznych sciany komory
serca, majgcych znaczenie dla aplikacji USG w kardiologii, modelowanie stanéw normy,
patologii, standow przedzawatowych i zawatowych, testowanie funkcji ultrasonograféow

oraz obiektywizacje i parametryzacje diagnostyki serca. Wyniki badan opublikowano w
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pracach (Zatacznik 4 - pkt IlLA, poz. 10 oraz pkt Il.E2, poz. 38) oraz przedstawione w
referatach konferencyjnych (Zatacznik 4 - pkt L, poz. 16, 26, 27).

5.2.5.Ultradzwiekowe badania osrodkow ciektych pod wysokim cisnieniem.

W Zespole Badawczym Akustoelektroniki zajmuje sie badaniami ultradzwiekowymi
osrodkow ciektych poddanych dziataniu wysokiego cisnienia hydrostatycznego. Badania te
pozwolity na okreslenie wielu wysokocisnieniowych parametréw fizykochemicznych
rozmaitych olejow, kwasow ttuszczowych oraz estrow metylowych kwasow ttuszczowych,
trudnych lub niemozliwych do wyznaczenia innymi metodami. Podstawowe zmierzone
parametry to gesto$é, predkos¢ diwieku oraz lepkos¢. Z tych parametrdw mozina
wyznaczy¢ takie wielkosci jak: Scisliwos¢ adiabatyczna, impedancja akustyczna, dtugos¢
miedzyczgsteczkowej drogi swobodnej, stata Rao tj. molowa predkosé¢ dzwieku, stata
Wada tj. molowa S$cisliwo$¢ adiabatyczna, scisliwos¢ izotermiczna, objetos¢ dostepna,
stata b w réwnaniu stanu van der Waalsa, napiecie powierzchniowe, wspétczynnik
adiabaty, temperatura Debye’a, objeto$¢ swobodna, czas relaksacji lepkiej, cisnienie
wewnetrzne, klasyczny wspédtczynnik absorpcji ultradzwiekowej, entalpia, energia
swobodna Gibbsa, ciepto wiasciwe pod statym cisnieniem, wspétczynnik nieliniowosci B/A
— stosunek drugiego cztonu (kwadratowego) do pierwszego cztonu (liniowego) w
rozwinieciu réwnania stanu w szereg Taylora, wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej pod
statym ciSnieniem, wspodtczynnik przewodzenia ciepta, wspdtczynnik wyrdwnywania

temperatury, wspotczynnik przewodzenia ciepta.

Ponadto w badanych cieczach poddanych dziataniu wysokiego ci$nienia stwierdzono
wystepowanie przemian fazowych. Wykrycie i badanie wysokocisnieniowych przemian
fazowych w tych cieczach jest nowosciag i nie byto dotychczas publikowane. Otrzymane
wyniki pokazujg silny wptyw cisnienia i temperatury na szybkos$¢ przemiany fazowej
zachodzacej w badanych osrodkach ciektych. Ze wzrostem temperatury do inicjacji
przemiany ciecz musi by¢ poddana dziataniu wyzszego cisnienia oraz czas trwania
przemiany fazowej ulega wydtuzeniu. Wykrycie i badanie takich przemian ma bardzo duze
znaczenie utylitarne ze wzgledu na zastosowania estrow kwasow ttuszczowych w réznych

dziedzinach m.in. wysokocisnieniowej konserwacji zZywnosci, proceséw
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wysokocisnieniowych w inzynierii chemicznej, produkcji biopaliw. Wystepowanie takiej
przemiany w biopaliwie przy cisnieniach ponizej 200 MPa (stosowane obecnie ci$nienie
wtrysku paliwa osigga wartosci tego rzedu) dyskwalifikuje takie biopaliwo do zastosowan
w silnikach wysokopreznych. Wyniki prac zostaty zaprezentowane w publikacjach
(Zatacznik 4 - pkt 1.B, poz. 1-7, pkt Il.A, poz. 5, 7, 8, 14, 15 oraz pkt Il.LE2 poz. 39) oraz
przedstawione w referatach konferencyjnych (Zatacznik 4, pkt L, poz. 13-15, 17, 19-24, 29-
31).
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6. Podsumowanie dorobku naukowo-badawczego.

Rodzaj publikacji/dziatalnosci llos¢ Impact Punkty
Factor MNiSW

Prace sktadajgce sie na osiggniecie naukowe 7 14,529, 215

Inne prace znajdujgce sie w bazie Journal Citation 15 21,055 386

Reports (JRC)

Recenzowane publikacje na konferencjach

indeksowanej w Web of Science 15 170

Rozdziaty w monografiach 1 - 10

Inne publikacje 39 - 56

Razem 77 35,584 837

Udziat w krajowych projektach badawczych 5 - -

Wygtoszone referaty 32

Aktywny udziat w konferencjach naukowych 13

Udziat w komitetach organizacyjnych konferencji

naukowych 3

Nagrody i wyrdznienia 3

Recenzowanie publikacji w czasopismach znajdujgcych - -

sie w wykazie A MNiSW 10

Prace znajdujace sie w bazie Journal Citation Reports (JRC): 36
Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS): 219

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 10
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