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STRESZCZENIE

W pracy zastosowano formalizm zespotu kanonicznego do analizy réwnowagi adsorpcyjnej zaktadajac, ze liniowa asocjacja molekut jest jedynym rodzajem
oddziatywan przyciggajgcych w mobilnej monowarstwie na homogenicznej powierzchni statego adsorbentu. Funkcja rozdziatu zespotu kanonicznego
zostata powigzana z energig swobodng oraz potencjatem chemicznym adsorbatu. Poczgtkowy model nie wykazat mozliwosci dwuwymiarowej kondensac;ji
adsorbatu, co potwierdza analogie do jednowymiarowego modelu Isinga.

Uogdlnienie modelu zaktadajgce rozgateziong posta¢ asocjatow adsorbat-adsorbat prowadzi do nowego réwnania adsorpcji uwzgledniajgcego liczbe
centréw sprzyjajacych asocjacji. Wprowadzenie koncepcji wielowymiarowej asocjacji umozliwito wyprowadzenie réwnania adsorpcji, ktére poddano analizie
wzgledem punktu krytycznego kondensacji warstwy adsorpcyjnej. Analiza ta wykazata, ze kondensacja jest mozliwa, jezeli liczba takich centréw jest
wieksza niz dwa. Krytyczne wartosci statej asocjacji oraz stopnia zapetnienia powierzchni sg funkcjami liczby centréow asocjacji. Wyniki te pokazuja, ze
formalizm zespotu kanonicznego jest skuteczny dla opisu réwnowagi adsorpcyjnej przy liniowej asocjacji molekut, a uogdlnienie modelu uwzgledniajace
rozgatezione asocjaty prowadzi do nowego réwnania adsorpcji przewidujgcego dwuwymiarowg kondensacje adsorbatu w okreslonych warunkach.

Opisany model przybliza nowe rozwigzania w zastosowaniu sorbentéw w aparatach nurkowych o obiegu zamknietym a co za tym idzie podwyzszania ich
sprawnos$ci w zastosowaniach militarnych.
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WSTEP

W naszej wcze$niejszej pracy [1] przedyskutowano problem asocjacji molekut w zlokalizowanej monowarstwie
adsorpcyjnej na homogenicznej powierzchni statego adsorbentu. W toku dyskusji wykazano petng réwnowaznos$¢ dwoch
alternatywnych metod opisu rownowagi adsorpcyjnej, to jest metody statystycznej oraz metody fenomenologiczne;j. Pierwsza
z wymienionych metod oparto na formalizmie zespolu kanonicznego, druga, natomiast, zastosowano w wariancie
zaproponowanym w potowie ubiegtego stulecia przez A.V. Kiseleva [2]. Po oczyszczeniu koncepcji Kiseleva z oczywistych
niekonsekwencji termodynamicznych otrzymano réwnanie adsorpcji identyczne ze szczegélnym przypadkiem zalezno$ci
podanej przez Fowlera i Guggenheina [3], a wyprowadzonej z wykorzystaniem rownowagowej termodynamiki statystyczne;j.
Bezposredni rezultat naszych rozwazan dotyczyt przypadku liniowej asocjacji molekut adsorbatu i, podobnie jak rownania
Kiseleva [2] oraz Berezina-Kiseleva [4], nie przewidywat mozliwosci dwuwymiarowej kondensacji warstwy adsorpcyjne;.
Oczywista przyczyna tej utomnos$ci omawianej koncepcji wynikata z analogii pomiedzy liniowa asocjacja molekut
a modelem Isinga [5], ktérego jednowymiarowy wariant wyklucza jakakolwiek przemiane fazowa. Przyjecie tej konstatacji
w charakterze przestanki metodologicznej pozwolito na takie uogélnienie opisu, przy ktérym dwuwymiarowa kondensacja
warstwy adsorpcyjnej okazata sie naturalng konsekwencja asocjacji adsorbat-adsorbat. Zagadnienie asocjacji
zaadsorbowanych molekut, zwtaszcza w aspekcie wptywu tego efektu na mozliwo$¢ wystepowania dwuwymiarowej
kondensacji warstwy adsorpcyjnej jest takze przedmiotem niniejszej pracy. Tym razem, jednak, rozwazania dotycza
monowarstwy mobilnej czyli takiej w ktérej kazda molekuta posiada, poza wibracyjnymi (zewnatrz-
lub/i wewnatrzczasteczkowymi), takze dwa stopnie swobody translacji rownoleglej do powierzchni adsorbentu. Celem pracy
jest zatem sformutowanie takiego opisu réwnowagi adsorpcyjnej, ktory bytby, z jednej strony komplementarny wobec
rozwigzania dotyczacego monowarstwy zlokalizowanej, a z drugiej - kompletowal, wraz z tamtym rozwigzaniem teoretyczne
ujecie asocjacji adsorbat-adsorbat dla obu, wzajemnie alternatywnych, modeli fazy powierzchniowe;j.

APARAT FORMALNY

W celu maksymalizacji pogladowej strony rozwazan wybierzemy metode statystyczng z zastosowaniem zespotu
kanonicznego. Wobec tego przypomnijmy, Ze jest to zespodt stalej temperatury, statej objetosci oraz statej liczby molekut.
W naszym przypadku oznacza to poza temperatura, stala powierzchnie adsorbentu oraz statg catkowita liczbe molekut
adsorbatu bez wzgledu na to, w jakich ugrupowaniach te molekuly wystepuja (dla asocjacji adsorbat-adsorbat ostatni
warunek nalezy zapisa¢ w postaci N = }};iN; = const, gdzie N; oznacza liczbe molekut o krotnosci i). Funkcja rozdziatu
zespotu kanonicznego to w naszym przypadku suma stanéw warstwy adsorpcyjnej, Za, pozostajaca
w nastepujacych relacjach z energig swobodna Fa oraz z potencjatem chemicznym adsorbatu pla:

F, = —kTInZ, (1)
oraz

dlnZ,
Ma = —KT (W)T_A' (2

gdzie k i T oznaczajg, odpowiednio, statg Boltzmanna i temperature bezwzgledna.

W stanie wewnetrznej rownowagi warstwy adsorpcyjnej energia swobodna, jako potencjal termodynamiczny
procesu izoplanarno-izotermicznego, osigga minimum co, ze wzgledu na réwnanie (1), oznacza maksimum logarytmu Za.
Zadanie okreslenia najbardziej prawdopodobnego rozktadu molekut adsorbatu pomiedzy poszczegdlne asocjaty sprowadza
sie zatem do sformutowania warunkéw tego maksimum z uwzglednieniem wiezéw w postaci N=const.

Zgodnie z metodg Lagrange’a [6] tworzymy wiec funkcje :

X =InZ, + o3 iN; 3)

gdzie a jest czynnikiem nieoznaczonym, a wspoirzedne maksimum tej
funkcji (dla ktérej wszystkie N; traktuje sie jako niezalezne) stanowig rozwigzanie naszego problemu.

Jezeli zatem Za = Za(T,AN1,N3, ... ), to, wobec rownania (3).

(d)1a =2 [(0(1;11\12ia)TAN . + ia] dN; (4)

j=i

W maksimum bezwzglednym funkcji x zeruje sie kazdy nawias kwadratowy w powyzszym réwnaniu wobec tego dla
kazdego i
y; = ikTa. (5)

gdzie y; = —KT (6ana)

o jest potencjatem chemicznym asocjatu o krotnosci i.
i /T AN

Z drugiej strony mozemy takze potraktowaé Za jako funkcje T , A oraz N. a réwnanie (4) zapisac
w postaci:

(de) 10 = [(""anbfﬂ)T'A + a] dN (4)

Réwniez i tu, tzn. w réwnaniu (4’), w stanie wewnetrznej rownowagi adsorbatu, zeruje sie wnetrze nawiasu
kwadratowego, wobec czego
pa=kTa, (5)
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gdzie potencjat chemiczny catej warstwy adsorpcyjnej, Wa (rowny —KkT(0InZ,/ dN)T,), okazuje sig, zgodnie z réwnaniem (5), identyczny co do wartosci
z potencjatem chemicznym pojedynczych (niezasocjowanych) molekut adsorbatu, .

Ostatecznie wiec warunek najbardziej prawdopodobnego rozktadu molekut adsorbatu pomiedzy poszczegélne
asocjaty mozna zapisac nastepujaco:
Wi=ip1 =ipa;i=123... (6)

Skompletowanie dotychczasowych rozwazan wymaga jeszcze okreslenia warunku rownowagi pomiedzy
adsorbatem i gazem niezaadsorbowanym (adsorptywem). Aspekt ten nie stanowi jednak szczegdélnego problemu, gdyz
dobrze wiadomo, ze warunkiem réwnowagi w uktadzie wielofazowym jest réwno$¢ potencjatu chemicznego danego
sktadnika we wszystkich fazach uktadu. Zatem w naszym przypadku pa = pg, a na mocy réwnania (6) takze p1 = pg gdzie pg
oznacza potencjal chemiczny adsorptywu.

Dodatkowo, istotnym uproszczeniem zagadnienia jest przyjecie powszechnie akceptowanego zatozenia
o doskonatosci gazu niezaadsorbowanego, dla ktérego [6]

= KkTIn th W (7

gdzie p oraz j; oznaczajg, odpowiednio, ci$nienie gazu oraz wewnetrzng funkcje rozdziatu jego pojedynczej molekuty, natomiast t jest czynnikiem
translacyjnym w postaci [6]:

2mmKkT (8)
ze statg Plancka, h oraz masg molekuty, m

Rezultat dotychczasowych rozwazan mozemy wiec, w ogdlnej postaci, przedstawi¢ nastepujaco:
p = kTt 3jzexp (]tl—,}) (9)

Konkretyzacja zaleznosci (9) wymaga jeszcze przyjecia okreslonego modelu (obrazu fizycznego) warstwy
adsorpcyjnej i sformutowania na jego podstawie zalezno$ci pomiedzy 1 i catkowita koncentracja adsorbatu na powierzchni
adsorbentu. Realizacja tego etapu jest celem dalszej cze$ci niniejszego opracowania.

MODEL ZASOCJOWANE] MOBILNE] MONOWARSTWY ADSORPCYJNE]

W niniejszym opracowaniu zaktadamy, ze asocjacja adsorbat-adsorbat jest jedynym rodzajem przyciagajacych
oddziatywan bocznych w warstwie adsorpcyjnej. Oznacza to utozsamienie mobilnej fazy adsorbatu z mieszaning
dwuwymiarowych gazéw doskonatych, ktorej sktadniki sg definiowane krotnoscia molekut - asocjatéw. W konsekwencji
takiego zatozenia mozna, dla najprostszego wariantu rozwazanej warstwy, czyli liniowej asocjacji. zapostulowa¢ nastepujaca
forme kanonicznej funkcji rozdziatu:

nl< .i)AZ" xp EEMT TN (10)

kT

gdzie E® i E* sg potencjatami, odpowiednio, adsorpcyjnym i asocjacyjnym (znakowanymi, zwyczajowo, dodatnio), natomiast As oznacza, powierzchnie
efektywng zwigzang z dostepna powierzchnig adsorbentu, A, zaleznoscig;

InA¢ = [--dA+C (11)

przy czym statg catkowania, C, nalezy w konkretnym przypadku dobra¢ tak, by catkowita powierzchnia adsorbentuy,
A, stanowita niskogesto$ciowa granice Ar.

R(’)wnanie (10) przeksztaicone zgodnie ze wzorem (4) prowadzi do wyrazenia na p; w postaci:
y = len ex [ M ex —i(3iNy) alnAf) (12)
p KT p i TA
aw szczegolnosc1 dlai=1

gy = len{ exp [—— —exp[ D) alnAf)T'A]} (13)

Podstawienie rownania (13) do wzoru (9) daje ogdlne réwnanie adsorpcji w postaci:

= KkTIn th W (7
p= th‘li—gexp (— exp[ N ) alnAf ] (14)
gdzie ja = j1.

Zkolei réwnania (12) i (13) daja, na mocy warunku (6), wazng zaleznosc:
i-1

2l Eas
N, = ti;—j’ilexp ) ™ (15)
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Rozwazmy obecnie dwa mozliwe rozwigzania oparte na wykorzystaniu rownan (14) i (15).
W pierwszym przypadku zatozymy, ze asocjacja adsorbat - adsorbat jest co najwyzej dimeryzacja. Oznacza to, ze

N=N1+2N2 (16)
oraz
%iNi=N; +N, 17

Réwnanie (16) skojarzone z (13) daje:
2N

N T (18)
24¢
natomiast
)N
4K
TN =1-——2 (19)
Y ( 8K;A£f+1+1)
gdzi(i:
1 Gy K
Kz Ty &P (kT) (20)

W celu uproszczenia zapisu réwnania adsorpcji zdefiniujmy stopien asocjacji warstwy adsorpcyjnej, y, jako
bezwymiarowa wielko$¢ spetniajaca podwdjng nieréwnos¢, 0 < y < 1. W odniesieniu do przedmiotu naszych rozwazan

warunek ten jest spetniony przez wyrazenie:
N-N2s
Y= (21)
w ktorym sume Y; N; zastgpiono, wygodniejszym w zapisie, symbolem Nas,
Wobec powyzszej definicji stopnia asocjacji, y, tatwo wykaza¢, ze dla dyskutowanego przypadku dimeryzacji
adsorbatu
4K;Aﬁf

N (22)
(k)

w zwigzku z tym, rdGwnanie adsorpcji (14) przyjmuje postac:
_ _1lg _E\N . _ _ dlnA¢
p = kTt ” exp( kT) v ¢! 2y)exp[ N(1—-v) ( N )T'A] (23)

Y=

PrzejdZzmy obecnie do drugiego wariantu rozwigzania, w ktérym dopuszczamy mozliwo$¢ tworzenia asocjatow
o nieograniczonej krotno$ci.

W takim przypadku:
N=N1+ 2N2+ 3N3 + ... (24)
oraz
Nas=N1+Nz+ N3+ ..., (25)

przy czym prawe strony obu powyzszych réwnan sg szeregami, z zatozenia, nieskonczonymi i zbieznymi. Jezeli dodatkowo
zatozymy, ze czynnik przedeksponencjalny w réwnaniu (15) nie zalezy od krotnosci asocjatu, wtedy stala asocjacji Ki

zapiszemy jako (K2)i-1 i na podstawie rownan (24) i (25) otrzymamy:

N, = N (26)

N
4K}, —+1+1)
( 2A¢

¢ N

NaS =N|1———2 | (27)

N
4K}, —+1+1)
( 2A¢

a zgodnie z definicja (21)
)N
4K

Y= —- (28)
( 4K;Aﬁf+1+1)
Wynikajace z powyzszych ustalen réwnanie adsorpcji dane jest zatem nastepujaco:
— 1T-1e _E\N 132 CN(T — v [(OlnAs
p = kTt i exp( kT) Af(l Y) exp[ N(1 y)( pre )T'A] (29)

Poréwnujac wlasciwosci rownan, odpowiednio, (23) i (29), stwierdzamy, ze w obu przypadkach stopien asocjacji
dazy do zera, gdy K2’ i/lub N/Af = 0, natomiast dla Kz2' i/lub N/Ar — oo, réwnania (23) i (29) daja, odpowiednio,y=1/2iy =
1. Wobec przyjetego w obu przypadkach fizycznego obrazu warstwy adsorpcyjnej, rezultat ten mozna, z pewnoscig, uznac za
przestanke niesprzecznosci formalnej strony rozwigzan (23) i (29).

DWUWYMIAROWA KONDENSACJA WARSTWY ADSORPCY]JNE]

Wyprowadzone powyzej wyrazenia (23) i (29) zawieraja, miedzy innymi, efektywng powierzchnie adsorbentu, As,
ktorej konkretna posta¢ zalezy od przyjetego modelu warstwy adsorpcyjnej. Kazde z tych wyrazen reprezentuje wiec rodzine
rownan adsorpcji gromadzaca elementy réznigce sie pomiedzy sobag forma tej zmiennej. Na potrzeby niniejszej pracy
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wykorzystamy, przyktadowo, dwuwymiarowy analog réwnania van der Waalsa, gdzie A*= A - Nbo, a drugi wspotczynnik
wirialny ptynu sztywnych dyskéw, bo, reprezentuje powierzchnie blokowana efektywnie przez zaadsorbowang molekute. Po
scatkowaniu, zgodnie z réwnaniem (11), otrzymamy: Ar = A-Nbo, a wiec wyrazenie identyczne z A* (nalezy tu jednak
podkresli¢, ze taka identycznos¢ nie jest, w ogélnosci, reguta, lecz stanowi wyjatek).

W celu wyeliminowania z dyskutowanych réwnan wielkosci ekstensywnych, A oraz N, wprowadzimy do opisu
bezwymiarowy stopien pokrycia powierzchni, 8, o warto$ciach z przedziatu (0.1). Prosta definicja tej zmiennej: 6 = (Nbo/A),
daje réwnocze$nie

' N _pas 8
Ky o= K 1% (30)
oraz
= () _E
Ky = (kT b, ja) eXp( kT) (31)

State izotermiczne Kas oraz Ku bedziemy nazywac, odpowiednio, statg asocjacji oraz statg Henry’ego.
Dzieki powyzszym podstawieniom mozemy réwnania adsorpcji oraz odpowiadajace im wzory na stopien asocjacji
zapisac¢ nastepujgco:

dla dimeryzacji
0 0
P = e (1~ 2v)exp [(1 -Y) ﬁ] (32)
oraz
akas

y= = (33)

2
< ’8K351+ 1+ 1)
1-6

dla nieograniczonej krotnos$ci asocjatow.
P =g (1~ V2exn |1 - V) 15| (39
oraz

akes2

2
< /4Kasi+ 1+ 1)
1-6

Poddajmy obecnie zaleznosci (32) i (34), wraz z towarzyszacymi im wyrazeniami (33) i (35), analizie pod katem
mozliwosci wystapienia na izotermie adsorpcji punktu krytycznego, w ktdrym zerujg sie zaréwno pierwsza jak i druga
pochodna ci$nienia adsorptywu wzgledem stopnia zapelnienia powierzchni adsorbentu. Izoterma zawierajaca taki punkt
(izoterma krytyczna) dzieli, jak wiadomo, przestrzen opisu réwnowagi adsorpcyjnej na obszar podkrytyczny, dopuszczajacy
rownowage ciecz-gaz (obie fazy sa w naszym przypadku dwuwymiarowe) oraz nadkrytyczny, wykluczajacy dwuwymiarowa
kondensacje adsorbatu. Celem uzyskania krytycznych wartosci statej asocjacji, Kcas oraz stopnia zapetnienia, 6., nalezy wiec

Y= (35)

. p . . (0 92 . . (0 dln . .
rozwigza¢ uklad réwnan: (—p) = 0 oraz (—p) = 0. Poniewaz (—p) = p(—p) , zatem rownowazny, a ze wzgledu na
a6/ 1 002/ 1 a6/ 1 a6 /T
postac naszych réwnan wygodniejszy, uktad ma postac:

(5), =

9%In
(Fo), =0
002 J

Niestety rezultat przeprowadzonej analizy jest negatywny zaréwno dla réwnania (23) jak i (29). W obu
przypadkach nie istnieje bowiem skonczona wartos¢ Kas bedaca rozwigzaniem uktadu (36). Wynik ten nie powinien,
w zasadzie, zaskakiwa¢, poniewaz proponowany model zaktada, jak dotad, tworzenie wytacznie liniowych asocjatow
adsorbat-adsorbat. Jest on zatem pewnego rodzaju analogiem modelu Isinga [5], ktdry jednoznacznie wyklucza mozliwos¢
kondensacji w ukladzie jednowymiarowym, ale dopuszcza ten efekt w wielu wymiarach. Z tego punktu widzenia
niepowodzenie naszej analizy w odniesieniu do réwnan (23) i (29) moze by¢, paradoksalnie, przestanka pozytywna bo
wskazujaca na wtasciwy kierunek uogolnienia naszego opisu zaktadajacy tworzenie asocjatow rozgatezionych. Oczywiscie,
z dalszej analizy nalezy przy tym wykluczy¢ przypadek dimeryzacji, gdyz tu rozrdéznienie pomiedzy liniowoscia
i nieliniowoscia traci sens.

Koncepcje “wielowymiarowej” asocjacji adsorbat- adsorbat rozpocznijmy od raczej niekontrowersyjnego
stwierdzenia, Zze molekuta adsorbatu moze, czy to ze wzgledu na strukture przestrzenng, czy tez dzieki obecnosci
okreslonych grup funkcyjnych, posiada¢ centra sprzyjajace oddziatywaniom specyficznym z innymi molekutami. W uktadzie
jednosktadnikowym, gdzie molekuty s3 identyczne, liczba takich centréw, z, moze by¢ wiec uwazana za parametr
charakterystyczny dla danego adsorbatu. Z takiego punktu widzenia rozwigzania (23) oraz (29) nalezy zatem traktowac jako
przyktady, dla ktérych z wynosi, odpowiednio, 1 oraz 2, czyli doktadnie tyle, ile wyktadnik potegi w przedeksponencjalnych
czynnikach (1-2y) oraz (1-y)2. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze kazdy z tych czynnikdw, zmieniajacy sie w przedziale (0.1),
wyraza prawdopodobienstwo tego, ze wybrana losowo molekuta jest "asocjatem” o krotnosci i=1, czyli po prostu pojedyncza
molekuta adsorbatu. Prawdopodobienstwo to

4KBSL

y=—= (33)

2
< ’8K351+ 1+ 1)
1-6

(36)
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jest bowiem rowne 1 dla y=0, natomiast réwne, odpowiednio, 1/2 oraz 1 dla catkowicie zasocjowanej warstwy adsorpcyjnej.
Istotne z naszego punktu widzenia jest i to, Ze podeksponencjalny czynnik (1-y) wystepuje w potedze pierwszej niezaleznie
od wartosci z. Na podstawie powyzszych konstatacji stawiamy postulat, Ze zaobserwowane prawidtowos$ci obowiazuja dla
dowolnej wartosci liczby z.

Zgodnie z tym postulatem réwnanie adsorpcji dla nieograniczonej krotno$ci asocjatéw adsorbat-adsorbat
przedstawimy nastepujaco:

0 0
P=ramg (L Vep |-V 67

Powyzsza formute poddajmy obecnie analizie ze wzgledu na punkt krytyczny dwuwymiarowej kondensacji
warstwy adsorpcyjnej. Wykazemy przy tym, ze doktadne rozwigzanie zagadnienia jest mozliwe bez konieczno$ci zmudnego,
i pozbawionego pewnos$ci powodzenia, rozwigzywania uktadu rownan (36). Proponujemy w zamian metode alternatywna
oparta na jednokrotnym rdzniczkowaniu logarytmu ci$nienia wzgledem powierzchni adsorbentu. Wykonanie odpowiednich
przeksztatcen prowadzi do réwnania rozwigzujacego w postaci:

(z—2)2K*0%2 — (z—2)[(z—2)K* +1]6 +z—1=0 (38)

Réwnanie to, jak kazde réwnanie kwadratowe ma dwa rozwigzania, ale poniewaz punkt krytyczny jest tylko jeden,
wiec zagdamy, by jego wyréznik byt rowny zero, co gwarantuje rozwigzanie w postaci pierwiastka podwdjnego.

Mamy zatem
(z—2)2K®2 —2zK* 4+1=0 (39)
co dla kazdego z daje :
+2vz-1
Kas = —Z(Z_ZZ)Z (40)

Podstawienie rozwigzania (40) do réwnania (38) okresla krytyczng wartos¢ stopnia zapetnienia, 8¢, w postaci:
_ z—1+vyz-1 (41)

¢ z+2Vz—1

Réwnania (40) i (41) dostarczajg odpowiedzi na pytanie o mozliwo$¢ dwuwymiarowej kondensacji warstwy
adsorpcyjnej przy braku innych, poza asocjacja, oddziatywan pomiedzy molekutami adsorbatu. Odpowiedz ta jest
warunkowa; sama tylko asocjacja adsorbat-adsorbat moze prowadzi¢ do omawianego przejscia fazowego, jezeli z>2, co
oznacza rozgateziony charakter asocjatow. Dla asocatéw wylacznie liniowych (z=2) mamy wprawdzie, zgodnie z rGwnaniem
(41) 6. =1/2, ale odpowiadajaca tej wartosci stata asocjacji, Kcs, jest, jak wynika z réwnania (40), nieskonczona.

Z obu ostatnich réwnan wynika tez relacja wspoétzaleznosci pomiedzy Kees i 8¢, ktorej postac

z—1+Vz—1
K250, = Bres (42)

Pozwala, dla kazdego z>2, obliczy¢ wartos¢ jednego z parametrow krytycznych pod warunkiem znajomosci
drugiego. W Tabeli 1. zestawiono wyniki obliczen wartosci Kes, 8¢ oraz ich iloczynu w zaleznosci od liczby z. Rozwigzania
doktadne (dla z=2, 5 i 10) podano w postaci wymiernej (utamkowej), natomiast pozostate - z doktadnos$cia do pieciu cyfr
znaczacych. Wyboér przedzialu wartosci liczby z ma z pewnoscia charakter arbitralny i dla z>6, by¢ moze, w matym stopniu
odpowiada realnosci zjawiska, ale za to wyrazniej oddaje wtasciwo$ci odpowiednich funkc;ji.

Tab. 1

Wartosci K.*. 8, oraz ich iloczynu w zaleznosci od liczby z.

Z Kcas B¢ Oc Keas
2 e 1/2 00

3 5.8284 0.58579 3.4142
4 1.8660 0.63397 1.1829
5 1 2/3 2/3

6 0.65451 0.69098 0.45225
7 0.47596 0.71010 0.33798
8 0.36921 0.72571 0.26794
9 0.29912 0.73880 0.22099
10 1/4 3/16 0.04687
11 0.21388 0.75975 0.16250
12 0.18633 0.76834 0.14316

[lustracja wynikoéw zawartych w Tabeli 1. sg Rysunki 1 i 2. prezentujg one zaleznosci, odpowiednio, K2s oraz 6. od z.
Linie ciagte oddaja tu jedynie charakter odpowiednich funkcji, natomiast umieszczone na nich punkty podkreslaja dyskretna
zmienno$¢ liczby z.
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Rys.1 Wykres funkeji Kc* w zalezno$ci od wartosci liczby z.
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Rys. 2 Wykres funkcji 8. w zaleznosci od wartosci liczby z.
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Zastosowany w niniejszej pracy formalizm zespotu kanonicznego okazat sie skuteczny dla sformutowania opisu
rownowagi adsorpcyjnej przy zatozeniu, ze liniowa asocjacja molekut jest jedynym rodzajem oddziatywan
przyciagajacych w mobilnej monowarstwie na homogenicznej powierzchni statego adsorbentu.

Analiza (ze wzgledu na mozliwo$¢ dwuwymiarowej kondensacji adsorbatu) otrzymanego w pierwszym kroku
rownania adsorpcji, daje wynik negatywny potwierdzajac analogie liniowej asocjacji do jednowymiarowego modelu
Isinga.

Uogo6lnienie modelu zaktadajace rozgateziong posta¢ asocjatéw adsorbat-adsorbat prowadzi, wraz z postulatem
odnos$nie do prawdopodobienstwa wystepowania molekut niezasocjowanych, do nowego réwnania adsorpcji
uwzgledniajacego liczbe posiadanych przez molekute adsorbatu centréw sprzyjajacych asocjacji. Z tego punktu
widzenia, poprzednie rownanie adsorpcji okazuje sie przypadkiem szczegdlnym dla z=2.

Powtdrna analiza ze wzgledu na punkt krytyczny kondensacji adsorbatu daje rezultat warunkowo pozytywny
dowodzac, ze przedmiotowa kondensacja jest mozliwa nawet przy braku oddziatywan innych niz asocjacja, pod
warunkiem, ze liczba z jest wieksza niz 2. R6wnocze$nie krytyczna warto$¢ statej asocjacji oraz stopnia zapetniania
powierzchni adsorbentu sg jednoznacznymi funkcjami z, przy czym, teoretycznie, w przedziale 2<z<oo, pierwsza
z nich maleje od nieskonczonosci do zera, natomiast druga ro$nie od wartosci 1/2 do 1.
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