Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

mgr Jeremiasz Pilarz

Teoretyczne metody przewidywania predkosci ultradwiekow
w warunkach zwigekszonego cisnienia i temperatury w wybranych
cieczach jonowych

Rozprawa doktorska

Promotor: dr hab. Mirostaw Chorazewski, prof. US

Katowice 2024



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

Stowa podziekowan kieruje do wszystkich
czlonkin i cztonkow Zespotu Zastosowan
Termodynamiki (Thermodynamics in Action) oraz
jej lidera i mojego promotora Pana dr hab.
Mirostawa Chorgzewskiego, prof. US.

Dzigkuje Zespotowi za przyjazng i tworczo
stymulujgcg atmosfere w pracy, za Wasze
wsparcie i pomoc, a do promotora kieruje stowa
wdzigcznosci za okazang cierpliwos¢ w
prowadzeniu mnie do zatozonego celu. Dzigki
Wam rozkwitatem i spetnitem swe marzenia o
byciu naukowcem. Dzigkuje.

Dedykuje tg prace:
Pamigci ojca Mirostawa Pilarza

- Tato, tak pigknie opisywates swiat i rozumienie
jego prawidet w obrazach, cyklami graficznymi,
rysunkowymi i fotograficznymi, ja w tej pracy
czynie to, opisujqc prawa przyrody, stowem

i symbolami matematycznymi, wierze, ze nasze
wizje swiata i zasad w nim rzqdzgcych si¢ pokryly
i jestes ze mnie dumny, ze znalaztem swojq droge
na wyrazenie siebie i swojego doswiadczania
realnego swiata.

Prace dedykuje rowniez najwazniejszym kobietom
w moim zZyciu:

Mamie, za to, Ze bylas i jestes przy mnie

Karolinie, za to, Ze jestes, ...za wszystko to, co
bylto i to, co bedzie



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

Spis tresci

WyKaz SKrotOw i SYMDBOI...........ooocooiiiiiii e 5
Lo WVSERP ettt e ettt e e sttt e e sttt e e s et e e e e et e e e e abb e e e e e ataees 7
1.1 WPFOWAAZENUE ...ttt et e e e st e e e e enebe e e e e nbbeeeesnnnaeas 7
1.2. Cel i przedmiot Dadan ...............coooiiiiiiiiiiiiiie e 11
I1. CZESE LEEratUrOWA. .......oooiiiiiiiiiiiiie ettt et e st e sttt e e st e e setee e 19
2.1. Budowa i wlasnosci cieczy jonowych ..............cccoooiiiiiiiiiiiii e, 19
2.2, Zastosowanie CieCZy JONOWYCH ..........occcooiiiiiiiiiiiiii e 20
2.3. Predkos¢ dzwieku w osrodku ciekbym ..., 22
2.3.1. Predkos¢ propagacji fali ultradzwiekowej w oSrodku ciaglym ...................... 22
2.3.2. Zjawiska wplywajace na predkos¢ propagacji fali akustycznej...................... 25
2.4. Predkos¢ dzwigku i gestosé cieczy jonowych w obszarze wysokich cisnien
T ERIMPEIALUL ......ooiiiiiiiiiiiiee ettt e e et e e e ettt e e e s abeeeeesnabaeesennsaeeeennnns 26
2.5 Wplyw budowy cieczy jonowych na predkos$¢ dzwigku i gestosé............................ 33
ITL. CZ@SC ODIICZEMIOWA ..........oooiiiiiiiieeiie ettt e e st e e aeeesaaeeesaeeensaeeenes 39
3.1. Metoda spinodalna ...............ccooviiiiiiiii i 39
3.1.1. Opis metody Spinodalnej ...............ccooviiiiiiiiiiniiiiieee e 39
3.1.2. Wyniki uzyskane za pomocg metody spinodalnej.................ccccceevviieeinninnnnn. 41
3.2. Rownanie stanu CP-PC-SAFT ... 45
3.2.1. Opis rodziny rownan stanu SAFT oraz opis rownania stanu CP-PC-SAFT.. 45
3.2.2. Wyniki modelowania otrzymane za pomoca metody CP-PC-SAFT ............... 53
3.3, SHEC MEUTOMOWA ...ttt ettt et e b e st et e st e e bt e e aaeebeesaeean 62
3.3.1. Omowienie sieci neuronowej typu feed forward ....................cccoccvvevievencunannen. 62
3.3.2. Wyniki predkosci dzwieku i gestosci analizowanych cieczy jonowych
otrzymane za pomoc3 sieci neuronowej typu feed-forward............................. 69
3.4. Zastosowanie klasycznego uczenia maszynowego w przewidywaniu predkosci
dzwieku oraz gestosci analizowanych cieczy jonowych ..................cccceviiiininnnnn. 78
IV. Pochodne termodynamiCZie ..............ccoouieriiiiiniiiieniiieiie ettt 87
Vo POASUMOWAIIC .....oooeiiiiiiiiiiiiiiiie ettt et st e et e s 100
VL BIiblOGrafia..........cooooiiiiiiiiiie ettt e et e e et e e e naaeeeeas 104
VIL PodZIigKOWANIA ........cocooiiiiiiiiiiii ettt et e e e 118
VIIL DOAALEK ... ..ooiiiiiiiiieie ettt ettt ettt e st e beesateebeeeas 119
6.1. Kody 1 skrypty uzyte do ObIICZEN. .......cccviieeiiieciie et 119
6.1.1. Kod w jezyku Python wykorzystujacy sie¢ neuronowg do predykcji gestosci
(analogiczna struktura obowigzuje dla predkosci dzwigku).........cceevvvvennenneen. 119
6.1.2. Przyktad kodu wykorzystujagcego Machine Learning (Python)- XGBoost......... 123



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

6.1.3. Kod wykorzystany do obliczen predkosci dzwigku metoda spinodalng

(@017 A701Y, £ 1 ) USRS 127

6.1.4. Kod wykorzystujacy metode akustyCzng. ........cccccveeeviieesiiieeiiieeieeeiie e 133

6.1.5. Kod uzyty do obliczeh CP-PC-SAFT (Mathematica).........ccccevervuervenieeuennenne. 138
6.2. Wykresy izobarycznej rozszerzalnosci termicznej otrzymane na podstawie

przedstawionych w dysertacji metod uczenia maszynowego/ sieci neuronowe;j. ...... 141

6.3. Wyniki wspoétczynnika wspotczynnika §cisliwosci izotermicznej otrzymane za
POmMOCgd MELOAY TaItA. ....occviiiiiieeciie e e 204



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.
Wykaz skrotow i symboli

a). Metody predykcyjne

GB - Metoda wzmacnianego gradientu (ang. Gradient Boost);

GBDT- Metoda gradientowo wzmacnianych drzew decyzyjnych (ang. Gradient Boost Decision
Trees);

KNN- Metoda K-Najblizszych sagsiadéw (ang. K-Nearest Neighbors);
SVR- Metoda regresji wektorow nos$nych (ang. Support Vector Regression);
RF- Metoda lasu losowego (ang. Random Forest);

XGBoost/ XGB — Metoda ekstremalnego wzmacniania gradientowego (ang. Extreme Gradient
Boost). W niniejszej pracy stosowany jest rowniez skrot XB);

FT-EoS — Réwnanie stanu teorii fluktuacji (ang. Fluctuation theory equation of state);
EoS — Rownanie stanu (ang. Equation of state);

COMO-RS — Model ekranowania imitujacy przewodnik dla rzeczywistych rozpuszczalnikéw
(ang. Conductor like screening model for real solvents);

NN — Sie¢ neuronowa (ang. Neural Network);

CNN — Konwolucyjna sie¢ neuronowa (ang. Convolutional Neural Network);

RNN — Rekurencyjna sie¢ neuronowa (ang. Recurrent Neural Network);

SAFT- ang. Statistical Association Fluid Theory;

CP-PC-SAFT- ang. Critical Point Perturbed Chain Statistical Association Fluid Theory;
PC-SAFT- ang. Perturbed Chain Statistical Association Fluid Theory;

OSPR — ang. Quantitative Structure and Property Relationship;

GC — Metoda udziatéw grupowych (ang. Group Contribution);

£, — Regularyzacja typu Lo;

ADAM - Adaptacyjna estymacja momentéw (ang. Adaptive Moment Estimation)

b). Wielko4ci fizyczne

T -Temperatura K;
p - Cisnienie Pa;
p — gestosé kg-m;

¢ — Predko$¢ dzwieku m-s!;
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ks — Wspoltczynnik $cisliwoéci adiabatycznej Pa™!;

Kkt — Wspolczynnik $cisliwoéci izotermicznej Pa’!;

ap — Wspdtezynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej K

CS— Izobaryczna wlasciwa pojemnoéé cieplna gazu doskonatego J-kg!'-K!;
Cp— Izobaryczna wlasciwa pojemnos$¢ cieplna J kg KL

V — Objetosé m;

Cy- Izochoryczna wiasciwa pojemnos¢ cieplna J-kg!-K!;

¢). Metody statystyczne

AARDY% - Sredni wzgledny btad procentowy (Absolute Average Relative Deviation);
ARDY% - Wzgledny btad procentowy (Average Relative Deviation);

d). Metody eksperymentalne

VTD - Densytometria z uzyciem rurki wibracyjnej (ang. Vibrating Tube Densitometry);
d). Rézne

MIAC — Sredni wspétczynnik aktywnoséci jonowej elektrolitu (ang. Mean Ionic Activity
Coefficient);

M_C — Masa molowa kationu (g-mol™);
M_A — Masa molowa anionu (g-mol!);
IS SYM — Parametr symetrii w kationie imidazoliowym przyjmujacy wartosci O lub 1;

DIPPR — ang. Design Institute for Physical Properties;
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I. Wstep

1.1. Wprowadzenie

Predkos$¢ propagacji fali ultradzwickowej (dla uproszczenia opisywana dalej w tekscie
jako predkos¢ dzwieku) oraz gestos¢ w zakresie cieklosci zwigzkéw chemicznych, jakimi
sg rozwazane w niniejszej dysertacji ciecze jonowe, stanowi interesujacy temat badan z zakresu
fundamentalnych wtasnosci dotyczacych cieczy i mieszanin cieklych. Ponadto predkosé
dzwigku pozwala na wyznaczenie kluczowych zaré6wno w technologii, jak i inzynierii
chemicznej parametrow fizykochemicznych uktadow ciektych. Pomiar predkosci dzwieku
i gestosci w cieczach jonowych, ktore charakteryzuja si¢ czgsto wysoka lepkoscia, jest
zadaniem czasochtonnym oraz wymagajacym od eksperymentatora precyzji. Ponadto zjawiska
absorpcji fali akustycznej, relaksacji ultradzwigkowej oraz dyspersji fal akustycznych
utrudniajg, lub wrecz uniemozliwiajg pozyskanie danych eksperymentalnych dotyczacych
predkosci dzwieku wtej klasie zwigzkéw chemicznych, w szczegdlnosci w zakresie
zwigkszonego ci$nienia.

Predkos¢ dzwigku oraz gestos¢ w cieklym medium, jakim sg ciecze jonowe, jest jedyng
wielkos$cig, ktora pozwala na wyznaczenie istotnych parametrow termodynamicznych, ktérych
nie da si¢ uzyska¢ w drodze bezposredniego pomiaru, takich jak: wspotczynnik $cisliwosci
adiabatycznej, wspolczynnik $cisliwosci izotermicznej oraz wspdtczynnik izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej. Predkos¢ dzwigku jest takze kluczowa wielkoscia w procesie
walidacji 1 konstruowania roéwnan stanu [1]. Ponadto, nalezy wspomnie¢, ze w inzynierii
predkos¢ dzwieku odgrywa istotng rolg w korelacji pomiedzy predkoscig dzwieku w badane;j
cieczy a szybkos$cig wtrysku paliwa w komorach spalania silnikow paliwowych [2].

W ostatnich latach ciecze jonowe zyskaty popularnos¢ ze wzgledu na ich wszechstronne
zastosowanie technologiczno-przemystowe: sg uzywane do zwalczania szkodnikoéw i choréb
roslin [3], znajduja zastosowanie jako ekologiczne rozpuszczalniki redukujgce negatywny
wplyw na $rodowisko w pordéwnaniu z tradycyjnymi rozpuszczalnikami [4] oraz s3 coraz
szerzej stosowane w szeroko pojetym przemysle, odgrywajac m.in. rol¢ katalizatora w procesie

ISOALKY™ [5]. Co wigcej, ciecze jonowe mogg by¢ potencjalnymi cieczami hydraulicznymi
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oraz smarnymi W  zastosowaniach przemystowych, zwlaszcza w  warunkach

hydrodynamicznych i elastohydrodynamicznych co sygnalizowano m.in. w pracy [6].

Ciecze jonowe, pomimo rosngcej popularnosci w przemysle oraz badaniach
naukowych, sg zwigzkami chemicznymi, ktérych synteza ze wzgledu na ztozong strukture
chemiczng jest problematyczna, kosztowna oraz wymaga stosowania specjalistycznych
reagentOw o wysokim stopieniu czystosci a nierzadko rowniez katalizatorow. Ponadto sa to
zwigzki chemiczne, ktore wyrdzniaja si¢ skomplikowang budowg zawierajaca m.in.
heterocykliczne pierScienie aromatyczne, kationy organiczne z grupami alkilowymi,
aromatycznymi oraz aniony, ktore moga by¢ zardwno organiczne jak nieorganiczne.
Dodatkowo, ciecze jonowe charakteryzuja si¢ duza lepkoscia, przez co pomiar tak istotnej
wielkosci jaka jest predkos¢ dzwigku jest znaczaco utrudniony, w szczegdlnosSci w obszarze
zwiekszonego cisnienia (zwigkszone prawdopodobienstwo wystagpienia  relaksacji
ultradzwigkowej).

Wobec powyzszego, zasadne staje si¢ poszukiwanie metod pozwalajgcych na
przewidywanie predkosci dzwigku cieczy jonowych w zakresie ich ciekto$ci. W niniejszej
pracy zaproponowano wykorzystanie czterech roéznych metod obliczeniowych: metody
spinodalnej, metody opartej o rownanie stanu typu CP-PC-SAFT, metody polegajacej na
wykorzystaniu uczenia gtgbokiego wykorzystujacego wielowarstwowa sie¢ neuronowg oraz

szeregu metod klasycznego uczenia maszynowego.

Metoda spinodalna wykazata si¢ najwyzsza precyzja w przewidywaniu predkosci
dzwigku. Jednakze, jej wdrozenie wigze si¢ z pewnymi ograniczeniami. Aby uzyska¢ doktadne
wyniki, konieczne jest posiadanie danych eksperymentalnych dla ci$nienia atmosferycznego
oraz dla ci$nien wyzszych.

Roéwnanie stanu CP-PC-SAFT [7], jest modyfikacja szeroko stosowanego réwnania
stanu PC-SAFT [8]. CP-PC-SAFT precyzyjnie przewiduje gestosci, charakteryzujac si¢ btedem
prognozowania ponizej 2% dla rozpatrywanych w niniejszej dysertacji cieczy jonowych.
Jednakze, w przypadku predkosci dzwieku, metoda ta wykazuje wigkszy btad, siegajacy 4-7%.

Model sieci neuronowej umozliwit uzyskanie wiarygodnych predykcji predkosci
dzwigku zblizonych do eksperymentalnych wartosci literaturowych w  przypadku
analizowanych cieczy jonowych, dla ktorych blad prognozowania wyniost 0.93%. Metoda
spinodalna i CP-PC-SAFT opierajg si¢ na podstawach fizycznych itermodynamicznych,

wyniki otrzymane za pomocg sieci neuronowej s3 zalezne od jakosci dostepnych danych
8
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eksperymentalnych podczas procesu uczenia sieci. Sie¢ neuronowa nie rozrdznia zrodta danych

uczacych bez wzgledu na to czy jest to predkos¢ dzwigku, gestos¢ lub inna wielkos¢

termodynamiczna.

W tej pracy wykorzystano sie¢ neuronowg typu feed-forward, charakterystyczng dla
dziedziny uczenia glebokiego, ale rowniez przeprowadzono analizy predkosci dzwigku
1 gestosci rozpatrywanych cieczy jonowych w zmiennych warunkach ci$nienia i temperatury
uzyskanych za pomocg klasycznych metod uczenia maszynowego [9,10]. Termin “modele
klasyczne” odnosi si¢ do algorytmow uczenia maszynowego, ktore sg algorytmicznie rézne od
sieci neuronowych i glebokiego uczenia [11,12].

W odniesieniu do klasycznego uczenia maszynowego, w pracy wykorzystano takie
modele jak: wzmacnianie gradientowe [13] (Gradient Boosting), wzmacnianie gradientowe
lasu losowego [14] (Gradient Boost Decision Trees), podej$cie oparte na K-najblizszych
sgsiadach [15](K-Nearest Neighbours), regresj¢ wektorow nosnych (Support Vector
Regression) [16], las losowy [17], (Random Forest) oraz metod¢ XGBoost [18]. W pracy [19]
dokonano przegladu metod uczenia maszynowego oraz sztucznej inteligencji wykorzystanych
w badaniach nad cieczami jonowymi oraz ich wykorzystania w praktyce.

Omoéwione w pracy metody pozwalajace na predykceje predkosci dzwieku oraz gestosci
w funkcji ci$nienia 1 temperatury dla rozwazanych cieczy jonowych, stanowig cze$§¢
dostgpnych metod obliczeniowych, ktére moga by¢ wykorzystane do przewidywania nie tylko
predkosci dzwigku, gestosci, ale i innych, kluczowych parametrow termodynamicznych
zarowno dla cieczy jonowych, jak i innych zwigzkéw chemicznych. Wsrod dostepnych
w literaturze przedmiotu metod niebgdacych tematem niniejszej dysertacji nalezy wyrdznic:

e metoda FT-EoS (ang. Fluctuation Theory Equation of State) [20] oparta na teorii fluktuacji,
umozliwia precyzyjne modelowanie gestosci dla réznorodnych substancji chemicznych,
ktora korzysta z pochodnych gestosci w celu uzyskania drugiej pochodnej energii
swobodnej Gibbsa, kluczowej wielkosci termodynamicznej dla obliczen. FT-EoS
wykazuje szczeg6lng skutecznos¢ w przypadku substancji o ztozonej strukturze
molekularnej. Przyktady zastosowan metody FT-EoS dla r6znych zwigzkoéw chemicznych,
w tym cieczy jonowych, mozna znalez¢ w literaturze [21,22].

e metoda udziatow grupowych GC Jobacka 1 Reida [23,24]. Zastosowanie metody GC
w analizie cieczy jonowych zostalo opisane m.in. w pracy Qiao i in. [25], gdzie uzyto
metode udziatow grupowych do oszacowania gestosci. Kolejne badania, przeprowadzone

przez Wu i in. [26], skoncentrowaly si¢ na wykorzystaniu metody GC do oszacowania

9



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

predkosci dzwigku dla tejze klasy zwigzkow chemicznych i pordwnaniu wynikow
zdanymi eksperymentalnymi. Sredni btad dopasowania metody GC oscylowat
na poziomie 2.34% [26]. Nalezy podkresli¢, ze praca dotyczyta badania cieczy jonowych
w warunkach ci$nienia atmosferycznego.

metoda udziatéw atomowych, zaproponowana przez zespdt Hagdbasha i in. [27], gdzie
skupiono si¢ wytgcznie na atomach jako podstawowym budulcu zwigzkéw chemicznych,
w tym takze i cieczy jonowych. Podobnie jak w przypadku prac dotyczacych metody
udziatéw grupowych, badania te ograniczyly si¢ do ci$nienia atmosferycznego.

model QSPR [28], ktory zastosowano m.in. do przewidywania napi¢cia powierzchniowego
w cieczach jonowych w zalezno$ci od temperatury. Przyktadem jest praca Paduszynskiego
11n. [29] w ktorej wykorzystano takze elementy uczenia maszynowego do modelowania
gestosci tychze cieczy, uwzgledniajac wpltyw zarowno temperatury, jak i1 ci$nienia.
W swoich badaniach autorzy skorzystali z sieci neuronowej typu feed-forward oraz
metody wektorow no$nych. W kontekscie uczenia maszynowego, wykorzystano takze
algorytmy k-$rednich, algorytm naiwnego Bayesa [30] oraz metod¢ QSPR do okreslenia
temperatury topnienia cieczy jonowych.

COSMO-RS™ (Conductor-like Screening Model for Real Solvents), bedacy cze$cia
oprogramowania komercyjnego COSMO opartego na metodach chemii kwantowej. Zespot
Govinda 1 in. [31] zastosowal metode COSMO-RS do modelowania wptywu dlugosci
fancucha alkilowego w kationie amoniowym cieczy jonowej na jej wlasciwosci oraz
oddzialywanie z rozpuszczalnikiem, ktorym w tym przypadku byla woda. Podobne
badania przeprowadzili Chennuri i in. [32], analizujac strukture i wlasciwosci cieczy
jonowych.

metoda akustyczna [33], ktora pozwala na uzyskanie pelnej charakterystyki
termodynamicznej badanych cieczy na podstawie predkosci dzwigku. Nalezy jednak
podkresli¢, ze w niniejszej dysertacji uzyto metody akustycznej w celu uzyskania wartosci
wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej wyznaczonych za pomocg
wymienionych wyzej metod oraz gestosci eksperymentalnych. Warto$ci te zostaly
wyznaczone na podstawie danych eksperymentalnych dotyczacych gestosci oraz predkosci
dzwigku uzyskanych z uzytych w pracy metod. W toku obliczeh wykorzystano takze

wartosci gestosci otrzymane za pomocg zaproponowanych w dysertacji metod.

10
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1.2. Cel i przedmiot badan

Celem niniejszej pracy bylo wykazanie, iz zaproponowane metody obliczeniowe

(metoda spinodalna, metoda CP-PC-SAFT, wykorzystanie sieci neuronowej oraz klasycznego

uczenia maszynowego) pozwalajag w sposéb miarodajny przewidywac predkos¢ dzwigku oraz

gestos¢ dla cieczy jonowych w funkcji ci$nienia i temperatury (tj. f(p,T) = c(p,T) oraz

f(,T) = p(p,T)). Kazda z zaproponowanych metod charakteryzowata si¢ unikalnymi

zaletami oraz wadami:

metoda spinodalna [34—-36] pozwolita na najdoktadniejsze oszacowanie wartosci predkosci
dzwigku w funkcji ci$nienia itemperatury wzgledem danych literaturowych.
Implementacja metody spinodalnej wymaga jednak posiadania danych dla co najmnie;j
dwoch krokow cisnienia;

metoda CP-PC-SAFT [37,38], bedaca modyfikacja oryginalnej metody PC-SAFT [§]
autorstwa zespotu Gross-Sadowski pozwolita na jednoczesne otrzymanie miarodajnych
predykeji predkosci dzwicku oraz gestosci w funkcji ci$nienia 1 temperatury. W uzytej
metodzie CP-PC-SAFT wprowadzono dodatkowo modyfikacje pozwalajaca szacowac
warto$¢ izobarycznej pojemnosci cieplnej gazu doskonatego CS w sposob doktadniejszy
niz inne metody, co wptyneto korzystnie na otrzymanie bardziej miarodajnych wynikow
modelowania predkosci dzwieku oraz gestosci. Wyniki modelowania predkosci dzwieku
w przypadku metody CP-PC-SAFT obarczone byly najwickszym bledem sposrod
zaproponowanych metod obliczeniowych, niemniej warto zaznaczy¢, ze dane gestosci
otrzymane za pomocg CP-PC-SAFT wykazywaty bardzo dobra zgodno$¢ z literaturowymi
wartosciami gestosci cieczy jonowych. Metoda CP-PC-SAFT byta roéwniez jedyng metoda,
ktéra pozwalata na uzyskanie miarodajnych warto$ci wspdiczynnika izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej oraz wspdtczynnika $cis§liwos$ci izotermicznej.
wielowarstwowa sie¢ neuronowa typu feed-forward pozwolila na otrzymanie doktadnych
przewidywan zaréwno predkosci dzwigku oraz gestosci. W toku prac zmodyfikowano
pierwotng architekture wykorzystang w pracy [7], wprowadzajac metody regularyzacji
oraz zastepujac funkcje aktywacji ReLU funkcjg aktywacji GeLU. Nalezy podkreslic,
ze otrzymane wyniki predkosci dzwigku dla architektury opartej na aktywacji GeLU
sg gorsze niz w przypadku przytoczonej pracy [7], rozwigzanie to jednak pozwolito

na otrzymanie doktadnych predykcji w przypadku gestosci. Pomimo doktadnego
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odwzorowania gestosci w funkcji ci$nienia 1 temperatury nie udalo si¢ otrzymacé
poprawnych z punktu widzenia termodynamiki warto$ci wspolczynnika izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej oraz wspotczynnika §cisliwosci izotermicznej.

e w pracy wykorzystano takze sze$¢ metod opartych o klasyczne uczenie maszynowe:
metode lasu losowego, metode K-najblizszych sasiadéw, metode regresji wektorow
nosnych, metod¢ wzmacnianego gradientu, metod¢ wzmacnianych gradientowo drzew
decyzyjnych oraz metod¢ XGBoost (ekstremalne wzmacnianie gradientowe).
Wsrod wymienionych metod uczenia maszynowego, najlepszymi okazaty si¢ trzy
wykorzystujgce podejscie uczenia zespolowego: XGBoost, las losowy oraz gradientowo
wzmacniane drzewa decyzyjne. O ile rzeczone metody pozwolity na otrzymanie predykcji
predkosci dzwigku 1 gestosci niejednokrotnie lepszych niz sie¢ neuronowa, to nalezy
zaznaczyC, ze réwniez za ich pomocg nie udalo si¢ otrzymaé rzetelnych i zgodnych

z faktycznym stanem wartosci pochodnych termodynamicznych.

Modelowanie predkosci dzwigku oraz gestosci wymienionymi wyzej metodami
przeprowadzono dla tych cieczy jonowych, dla ktorych dostepne byty literaturowe dane
eksperymentalne w zakresie zwickszonego ci$nienia. W tablicy 1 przedstawiono struktury
wszystkich analizowanych na potrzeby niniejszej dysertacji cieczy jonowych wraz z ich
akronimami 1 pelnymi nazwami. Cel pracy zostal osiggni¢ty, chociaz metody wykorzystujace
sztuczng inteligencje nie dostarczyly doktadnych i zgodnych z termodynamika wartosci
wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej. Jednakze wykazano, ze zastosowanie
zaproponowanych metod obliczeniowych, szczegdlnie przy modelowaniu predkosci dzwigku
w funkcji ci$nienia itemperatury, jest uzasadnione i1 powinno stanowi¢ cel dalszych,

intensywnych badan.
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Tablica 1. Ciecze jonowe wykorzystane w pracy, dla ktérych wyznaczono predkosci dzwieku

w zakresach zwigkszonego cis$nienia.

Zakres Zakres Publikacja
Nazwa cieczy jonowej Struktura Akronim temperatur | ciénien | metoda
K] [MPal pomiaru
CH,
Propionian 2- Y " J: : [2 HEA][P] 303.15 - 0120 [39]
3 T 1- ’ iad
hydroksyetyloamonowy He a® o 353.15 Bezposrednia
CHy
Propionian N-etylo-2- i I.\/\ L - EHEATP] 303.15 - 0120 [40]
_ s T 1- . s a
hydroksyetyloamonowy H:C ol Io/ a ’ 353.15 Bezposrednia
Octan 1-butylo-3 2N ot 288.07 0.1 [41]
. e o~ : o o o
N [CsMim][Ac] b
metyloimidazoliowy — /\/\.3 H, o7 0 ¢ 31825 101.32 Posrednia
dicyjanoamid
1
1-butylo-3- N \\ D 283.15- o [42]
N N im - ¢ i
metyloimidazoliowy \_/ /\/\.;,H._ H—=nN ¢ ? 393.15 Bezposrednia
metylosulfonian 43
HaCmy 2N _ﬁ_ _ . 293.15 - [43]
1-etylo-3- cu, 0 i o [C:Mim][C,SO;] 0.1-60.8 | Bezposrednia®
. . — o 323.15
metyloimidazoliowy
tetrafluoroboran r
""C\N'AN/\/\ I . 283.15- 441
1-butylo-3- - - r—l‘s—r [CsMim][BF,] 12315 0.1-151 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy r ’
etylosiarczan RN 0
v Hy ~N7 N/\'.-.H- H."‘\ u _ ) 293.15- [45]
1-etylo-3- \—/ : T [C:Mim][C,S04] 31815 0.1-101 | Bezposrednia®
metyloimidazoliowy © ’
. HAC Q [46]
etylosiarczan Hac PN ' AN | 293.15- 0.1-

NN 0—8—0 C>C,im][C2SO érednia®
1,3-dietyloimidazoliowy {7 e i [C2Caim][C>S04] 318.15 10130 | Bezposrednia
metylosiarczan e 0 [42]

FREEAN AN . 283.15-
1-butylo-3- Mo 0—5—0 C,Mim][C,SO 0.1-95 srednia®
. y . \—/ /\/\cn i,‘j [Cs €S04 34315 Bezposrednia
metyloimidazoliowy
heksafluorofosforan FF [44]
1-butylo-3- H""-'\N'AN/\/\ P [C,Mim][PFe] 283.16- 0.1-151 | Bezposrednia®
\—/ o, P ¥ ) ’ 32325 ' ezposrednia
metyloimidazoliowy
trifluorometylosulfonian -
Y ey PN §r . 283.15- [42]
1-butylo-3- — cH, | [CaMim][TFO] 343.15 0.1-95 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy ’
heksafluoran
278.15- [47]
1-metylo-3- [CsMim][PFe] e 0.1-140 Posrednia®
oktyloimidazoliowy ’
heksafluoroantymonian Fr
1-butyl y3 " L"\N'AN/\/\ SRYER [C4Mim][SbFy] 283.15- 0.1-95 .
-butylo-3- =0 m .1- & iad
ty \_/ cH. 4 6 34315 Bezposrednia’
metyloimidazoliowy
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Zakres Zakres Publikacja
Nazwa cieczy jonowej Struktura Akronim temperatur | ci$nien i metoda
K] [MPa] pomiaru
|
bis(trifluorometylosulfonylo) / \N' F ﬁ_ ; o 203,15 ol [48]
A 0= -
imidek \ : 57 C NTf; srednia®
__ CH. F O Oﬁo F [Copy][NTL] 32315 101.32 Bezposrednia’
N-etylopirydyniowy F
F
bis(trifluorometylosulfonylo) oo
CHy o
imidek HaC F"‘*lg:_”( . 298.15 [49]
He 2 y . .15-
l-etylo-2,3- N /N/\r,H;F o 20 ¢ | [CCMIm][NTH)] 39315 0.1-76 | Bezposrednia®
dimetyloimidazoliowy F '
-
bis(trifluorometylosulfonylo) £ o
<N L
ek . F+‘:‘ MmN 288.07- 0.1- [50]
— F O m & iad
1-etylo-3- ’ ’ 31825 10132 | Bezposrednia
metyloimidazoliowy F
bis(trifluorometylosulfonylo) . F (\:\)
imidek <'J.:.H F+ﬁ7r4<_7o S INTE] 283.15- o.Los [42]
" Fo 2% - 222 2 - Bezposrednia®
o
3- e/ F)( 343.15
. F
etylosulfoniowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek sy P NN :H'il( o 298.15- (511
1-propylo-3- — Foo 2K [CsMim][NTT,] 338,15 3.5-200 | Bezposrednia®
metyloimidazoliowy : ’
F o
bis(trifluorometylosulfonylo) CHy HoF !7l~f
N ;
imidek ) FlF | [CCpyrINTE] 293.15- o101 [52]
¥ - & Taa
1-metylo-1- ’ . 31815 Bezposrednia
F
propylopirolidyniowy
— F ﬂ
bis(trifluorometylosulfonylo) <\ /”;\_\ F“*ﬂ*“; o [Capy]INTE] 283.15 [42]
F o _Z5 4] 2 5=
imidek . o7 F 0.1-95 érednia®
' . M, . 34315 Bezposrednia
N-butylopirydyniowy F
bis(trifluorometylosulfonylo) —
o
imidek ) N F e [
Mt~y N I _;y-r [CsMim][NT£,] 283.15- [44]
1-butylo-3- — CH 32315 0.1-151 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy ©F '
bis(trifluorometylosulfonylo) i . i ﬁfrﬂ’
imidek TR T NN I ;zfoF [C4CiMIm][NTH,] 303.15- 0.1.76 [49]
\—/ CH, o - . :a
1-butylo-2,3- F><F 323.15 Bezposrednia
dimetyloimidazoliowy
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Zakres Zakres Publikacja
Nazwa cieczy jonowej Struktura Akronim temperatur | ci$nien i metoda
K] [MPa] pomiaru
bis(trifluorometylosulfonylo) CHy s 1 L‘ ‘
o e = (2]
imidek PO | CCipyrlINTE] 28315 0.1-95
- . 1- i a
1-butylo-1- ' . 4Py 2 34315 Bezposrednia
F
metylopirolidyniowy
bis(trifluorometylosulfonylo) F#H -
. RN i R . 51
imidek \ﬁ/\/\/ gl _;/ | [CsMim]INTE] 288.15- 05150 | 5o, E)ér:,dnia“
1-pentylo-3- X 338.15 P
metyloimidazoliowy
F O
bis(trifluorometylosulfonylo) F .l:!—H_
i N- N0 : [42]
imidek \“H F o 345 . [C4Cipip][NTH] 283.15- 0.1.95 s rodnia®
1-butylo-1- Rl - L FX 34315 : ezpos$rednia
Wy
metylopiperydyniowy F
F O
bis(trifluorometylosulfonylo) / \“. F Il W
I\ o
imidek — x\j bo 7 CylNTE] 203.15- o1 | [5,3]01 N
N-heksylopirydyniowy . N 323.15 101.32 czposteciia
CH-,
bis(trifluorometylosulfonylo) /\r_.j\'-!/\:?- . T,
imidek w S , [54]
3etvlonl 20 [C2imC,OCs][NTH] 295.15- 01147
-etylo-1- O 2N\ F - § ia?
ty : 373,15 Bezposrednia
oktyloksymetylimidazoliowy o
TN N
N
bis(trifluorometylosulfonylo) | |_.~/\ — r .‘-‘,
imidek F SN 4 [C2imCOC6][NTH] 293.75- [53]
\
S 0.1-196.2 | Bezposrednia®
3-etylo-1- o7\ A 373.25
r
heksyloksymetylimidazoliowy F
y S N
bis(trifluorometylosulfonylo) " /N F o
Hyt
imidek F SN o [C2imC,0C][NTH] 293.75- 0.1.196.2 (53]
3-etylo-1- Xl' 37325 : -2 | Bezposrednia
F
decyloksymetylimidazoliowy F
ol
(TN AN
Tetrachlorozelazian 1-butylo-3- | =~ ™ ” H/\/\_ -.'.|fr-‘ei-.'.| [C4Mim][FeCly] 273.15- [56]
— cH, | 0.1-139 Posrednia®
metyloimidazoliowy “l 413.15

# Metoda pomiaru bezposredniego np. pulse-echo-overlap

® Metoda pomiaru posredniego z relacji termodynamicznych
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Na wykresie 1 zaprezentowano literaturowe wartosci predkosci dzwigku dla kazdej

z rozwazanych cieczy jonowych, uwzgledniajac ich zakresy od najmniejszych do najwigkszych

wartosci w obrebie danej substancji. Wykres 2 ilustruje réznorodne zakresy temperatur,

w jakich przeprowadzono eksperymentalne badania predkosci dzwieku dla tychze. Zakresy

te obejmuja temperatury, w ktorych ciecze jonowe pozostawaly w stanie cieklym. Natomiast

na wykresie 3 przedstawiono zakresy cisnien dla poszczegdlnych cieczy jonowych.

W wiekszosci przypadkow analizowanych substancji, pomiary eksperymentalne rozpoczynaty

si¢ od ci$nienia atmosferycznego wynoszacego 0.1 MPa.

[CaMimIiFeCly]| I
[CaMMIm]INTE,] | —
[C4CaCaim]INTE ]| |
[CapylINTE1 | ™
[CaMimIINTE] { [
[CaMim]lAct i
[CaMim ISRl
[CspylINTE]{
ISz 2 2lINTH ]
[CapyHINTI;]
[C5CapyrlINTR 1
[CaCapyrlINTA ]
[C2imC OCa]{NTF ]
[C4CypipliNTI]
[2 HEA][Pr] |
[CsMim][NTF;]{
[EHEAIIPr]
[CAMIm]INTF:]

———— 3
——
e
—
[ 000000
S
= |
00|
M
1
1
3
[CaMImI(TFO] e
e ——
7
L — |
]
|
O

]

("1

O |

0@
|

ciecz jonowa

[C3MImIINTY;]
[C2imC OC,|INTF;]
[C2ImCyOC,0][NTF:]
[CaMim]{FFg]
[CaMim]IFFe]
[C2C2im][C;504]
[CeMimI[BFa]
[CaMim]IC,S03)
[CaMImIIC;504]
[CaMimIIC150a]
[CaMimI{NITN)2]

& o

Wykres 1. Zakresy predkosci dzwigku dla analizowanych w pracy cieczy jonowych.
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[CaMim][FeCly]
[CaMim]LPFs]
[CaMim][N{CN);]
C2imC, OCe | [NTF;]
[C3ImC OC,01(NTT;]
[C5imC, OC,][NTE;]
[CaMim][SbFs]
57 2 2lINTF;]
[CapylINTF;]
[C<CapyrlINTE]
[CaCypiplINTE; )
[C4Mim]{TFO]
[CaMim][C2504]
[2 HEA]IPr]4
[CsMim]iNTE]
[EsHEA]IPT)
[CaMirn][PFe]
[C4Mim]INTT; ]
[CaMim][NTF;]
[CaMim][BF.]
[CaMim]{Ac]
1CpylINTF,]
[CepylINTE;]
[CzMim][Cy50s]
[C;MMImMINTS, ]
[CaMim][NTS;]
[CCipyrlINTR]
1CCaImIIC2504]
[CMim][C2504]
[CaCaCyim][NTI;]

ciecz jonowa

o
25
%
%
<5
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s
&
bt
b
%5
L0

Wykres 2. Zakresy temperatur w jakich zostaly zbadane w literaturze rozwazane ciecze
jonowe.

ICaMimItF=Cl | | —
tczmmimInTT |
[caCCumn |
[capyiinrr )
oy ]
e ]
[Capyl[NTF,]
52 2 1INTY |
[capyitnre )
[csCapyriiTe | |
(CoCspyrirnTe |
[CaimC, 0c, INTY, |
[caCipiplinTy, |
[2 HEA)(Pr)
1csmimapnT | |
(E;HeA) Pr )
(i |
(csmimiTrO | |
(cmimirnT |
[Caime; oc, T, |

[CaimC,OC, 01N T | | ———

Ciecz jonowa

[CaMim]IC,50, ) [

[CaMim)LC;S 0 |
[CaMim]1Cy SO, )
[CaMim]ENCT |

0 25 50 75 100 125 150 175 200
pl MPa

Wykres 3. Zakresy literaturowych ci$nien analizowanych w pracy cieczy jonowych
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Eksperymentalne warto$ci predkosci dzwigku zaczerpnigte z literatury dla rozwazanych cieczy
jonowych obejmuja roznorakie zakresy predkosci dzwigku jak np. w przypadku [CsMim][Ac]
zakres ten wyniost 646.58 m's™!, lub w tak jak dla [2Hea][Pr] oraz [ExHea][Pr], dla ktorych
obserwowane zakresy predkoéci wynosily zaledwie 217.20 m-s! i 224.40 m's'. Réznice
powyzsze wynikajga z budowy molekularnej cieczy jonowych, istotng role odgrywa takze sam
zakres stosowalnos$ci aparatury eksperymentalnej. Wsrod analizowanych na potrzeby niniejsze;j
dysertacji cieczy jonowych, najszerszym zakresem predkosci dzwigku wynoszacym
665.4 m-s™! charakteryzowala sie ciecz jonowa [C2ImCOCg][NTH].

Analogiczna sytuacja ma miejsce w przypadku roéznych temperatur (Wykres 2)
w jakich zostaly zmierzone literaturowe wartosci predkosci dzwigku cieczy jonowych: czgs¢
z nich moze ulega¢ rozktadowi powyzej pewnych temperatur lub ulega¢ przemianie fazowe;j

ponizej okreslonych temperatur.

W przypadku ci$nienia zdecydowana wigkszo$¢ analizowanych w dysertacji cieczy
jonowych zostala w literaturze gléwnie zmierzona w warunkach ci$nienia atmosferycznego,
a niewiele pomiardw prowadzono w zakresie wigkszych ci$nien. Nalezy zaznaczy¢, ze o ile
przeprowadzenie pomiaru dla ci$nienia atmosferycznego zazwyczaj nie jest ktopotliwe 1 jest
mozliwe do uzyskania za pomocg aparatury komercyjnej, o tyle w obszarze podwyzszonego
ci$nienia moga potencjalnie pojawi¢ si¢ zjawiska relaksacji ultradzwigkowej, absorpcji fali
akustycznej, dyspersji fal akustycznych a takze przemian fazowych. Wymienione czynniki
moga wplywa¢ na uzyskanie wynikow pomiaru, ktére sa niepelne lub wrecz bledne.
Przyktadem ilustrujgcym ten problem moze by¢ ciecz jonowa [CoImC1OCg][NTf2], dla ktorej
zmierzono predkos¢ dzwieku w temperaturze 293.15 K tylko do 88 MPa. Powyzej tego
ci$nienia mogly pojawi¢ si¢ wymienione zjawiska, ktére uniemozliwity przeprowadzenie

dalszych pomiaréw w tej temperaturze.

W zwigzku z powyzszym istotne staje si¢ takie projektowanie eksperymentu, ktore
uwzglednialoby wymienione zjawiska, w szczeg6lnosci absorpcji fali akustycznej co zostato
m.in. opisane w pracy [6]. Dzieki temu mozna dostosowaé procedur¢ badawcza
do odpowiednich warunkow ci$nienia i temperatury, co pozwoli unikna¢ btedow pomiarowych,

ktore sg konsekwencja wymienionych wyzej zjawisk.
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I1. Czes¢ literaturowa

2.1. Budowa i wlasnosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe, wedlug uproszczonej, cho¢ niekompletnej definicji, sktadajg
si¢ z dodatnio natadowanego kationu i1 ujemnie naladowanego anionu, a ich temperatura
topnienia jest nizsza niz temperatura wrzenia wody [57]. Taka definicja zostata jednak
zakwestionowana przez m.in. Weltona [58], ktory wskazatl, ze klasyfikacja zwiazku
chemicznego jako cieczy jonowej wymaga uwzglednienia wielu parametrow, takich
jak struktura molekularna, zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych [59] oraz oddzialywania
typu kulombowskiego. Wigzanie wodorowe wydaje si¢ mie¢ kluczowe znaczenie w tym
kontekscie [60]: kation moze dziala¢ jako donor protonu, a anion jako akceptor, cho¢
oddzialtywanie to nie zawsze jest dominujace, co wykazano m.in. w pracy Hardacare i in. [61],
gdzie wykazano iz np. w [CiMim][Cl] przewazaja wigzania wodorowe, podczas gdy
w [CiMim][PFs] majacym ten sam kation, lecz inny anion oddziatywanie wodorowe byty
praktycznie nieobecne.

Interesujacym aspektem dotyczacym cieczy jonowych jest fakt, ze wzrost obszarow
niepolarnych jest $cisle skorelowany ze wzrostem dlugosci tancucha weglowego,
coudowodnili Lopes i in. [62]. Ponadto, badania Fumino i Ludwiga [63] wykazaly,
ze wlasciwosci cieczy jonowych zwigzane sg z interakcjami mig¢dzy jonami oraz zwrocono
uwage, iz kluczowa role odgrywaja oddzialywania typu n-m oraz sily dyspersyjne wraz
z oddziatywaniami elektrostatycznymi.

W warunkach temperatury otoczenia (293.15 K) i ci$nienia atmosferycznego, ciecze
jonowe charakteryzuja si¢ bardzo niskg pr¢znoscig par. Niemniej, w publikacji Earle 1 in. [64]
dowiedziono, ze zwigzki te moga by¢ poddawane destylacji w warunkach niskiego ci$nienia.

W kontekscie historycznym, pierwsza wzmianka o cieczach jonowych pochodzi z prac
Waldena z 1914 roku, gdzie przeprowadzono badania dla [CoNH2][NOs], o temperaturze
topnienia wynoszacej 285.15 K. Pomimo tej obserwacji, przez wicksza czes¢ XX wieku ta klasa
zwigzkow chemicznych nie cieszyla si¢ znaczacym zainteresowaniem w literaturze naukowe;.
W tamtym okresie wigkszg uwage badaczy przyciggaty inne zwiazki chemiczne, takie jak
zwigzki metaloorganiczne. Jednak w miarg rozwoju badan nad zwigzkami o wlasciwosciach

nieorganicznych oraz poszukiwaniem alternatywnych rozpuszczalnikdw organicznych, ciecze
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jonowe zaczety stopniowo zdobywaé popularnos¢. Obecnie stanowig one istotny i dynamicznie
rozwijajacy si¢ obszar chemii.

Na przestrzeni lat 1920-2000 pojawiaty si¢ sporadycznie publikacje dotyczace cieczy
jonowych, takich jak prace Fannina i in. [65], Dietera i in. [66], ktore koncentrowaly si¢ na
chloro-glinowych cieczach jonowych o strukturze [CxMIm][AICI3]. Dopiero prace Wilkesa
nad cieczami jonowymi o kationie alkiloimidazoliowym [67] stabilnymi wzgl¢dem powietrza
1 wilgoci zapoczatkowaty szersze zainteresowanie tg klasg zwigzkéw chemicznych. Istotny
wktad w badanie struktury cieczy jonowych oraz ich rozpowszechnieniu ma réwniez
wprowadzenie jako anionu [NTF] [68]. W pracy Navia i in. [69] wykazano ponadto, Ze ciecze
jonowe s3 zwigzkami chemicznymi charakteryzujacymi si¢ wysokim stopniem upakowania,

dla ktérych dominujace stajg si¢ sity spojnosci nawet przy niskich cisnieniach.
2.2. Zastosowanie cieczy jonowych

Ciecze jonowe, dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom fizykochemicznym,
zdobywaja coraz szersze zastosowanie zardwno w przemysle, jak i w badaniach naukowych.
Pomimo wysokiej ceny, zwigzki te znalazty zastosowanie jako skuteczne srodki dezynfekcyjne
powierzchni 1 pomieszczen [3,70]. Ponadto, wykazuja zdolno$¢ do zwalczania patogendéw,
w tym lekoopornych szczepéw gronkowca zlocistego, co czyni je obiecujacymi substancjami
do walki z groznymi infekcjami [71].

Kolejnym obszarem zastosowan cieczy jonowych, szczegélnie tych o kationie
alkiloimidazoliowym, jest ich rola jako substancji o dzialaniu ogoélnie antybakteryjnym oraz
zdolnos¢ do zwalczania patogendéw skory i tkanek migkkich [72]. Badania sugeruja, ze sg to
zwigzki chemiczne mogace stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnych antybiotykéw, szczegdlnie
wobec opornych szczepow bakterii.

Ciecze jonowe sg wykorzystywane w przemysle jako niepalne rozpuszczalniki
w procesach technologicznych oraz przemystowych [73]. Ws$réd wartych odnotowania
przyktadow przemystowego zastosowania cieczy jonowych jest m.in. wykorzystanie przez
Eastman Chemical Company™ zwigzku chemicznego [Ps,s,s,18][[] do produkcji
2,5- dihydrofuranu, ktory jest z kolei potproduktem uzywanym w syntezie powszechnie
stosowanego w przemysle chemicznym tetrahydrofuranu.

W konteks$cie zastosowan przemystowych ciecze jonowe wykorzystuje si¢ w procesie
Scionix™ [74], gdzie przy uzyciu chromo-cholinowych tychze [75] otrzymuje si¢ wolne
od pegknie¢ 1 odporne na korozje powloki galwaniczne, z kolei komercyjne ciecze jonowe
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rodziny NANOLYTE™ zostaty wykorzystane do tworzenia ogniw o zwigkszonej stabilno$ci
1 wydajnosci, a takze zwigkszonej pojemnos$ci ogniw Li-Ion (patent US [76] ), ponadto okazaly
si¢ bezpiecznymi, efektywnymi i przyjaznymi dla srodowiska rozpuszczalnikami organicznymi
[77] 1 katalizatorami w reakcjach chemicznych [78]. Ta klasa zwigzkéw chemicznych, znalazta
zastosowanie rowniez jako medium wymiany ciepta w réznego rodzaju w wymiennikach
ptaszczowo-rurowych i wymiennikach ptytowych [79].

Rozwazajac wykorzystanie cieczy jonowych na skalg¢ przemystowa nalezy rowniez
wspomnie¢ o wykorzystaniu tychze zwiazkow chemicznych w technologii potprzewodnikowe;,
gdzie taczac si¢ z zasadami Lewisa takimi jak toksyczne gazy PH3 i BF3 eliminujg konieczno$¢
niebezpiecznego przechowywania wymienionych gazow w stalowych butlach z porowatym
wypetieniem [80]. Ponadto ciecze jonowe o anionie dicyjanamidowym [CsMim][N(CN):]
oraz [C;Mim][N(CN)2] [81,82] charakteryzujg si¢ silnymi wilasciwosciami zasady Lewisa
dla anionu, w ktorym to anion jest silnym donorem zasady i posiada rowniez zdolno$¢
solwatacji jonéw metali przejsciowych, ktore sg nierozpuszczalne.

W procesie Hycapure [83], wychwytuje si¢ selektywnie rte¢ ze strumienia gazu
ziemnego za pomocg cieczy jonowych, z kolei [N4CsHi1][AI(NOs3)4] stanowi bezpieczng
alternatywe dla toksycznej hydrazyny wykorzystywanej w technologii rakietowej [84].

Wsrod zastosowan wysokocisnieniowych tych zwigzkéw chemicznych nalezy
wymieni¢ proces BASIL™ opracowany przez BASF [85], w ktorym wykorzystano ciecz
jonowa do usuwania chloru z mieszaniny poreakcyjnej. DEGUSSA [86] wykorzystata z kolei
ciecz jonowa jako srodek stuzacy do heterogenizacji katalizatora w procesie hydrosililowania
co jest procedurg szeroko stosowang w produkcji zwigzkow krzemoorganicznych (istotnych
m.in. w elektronice).

Niska preznos$¢ pary cieczy jonowych réwniez ma istotne znaczenie, wraz z faktem,
ze jest to klasa zwigzkéw chemicznych charakteryzujg si¢ niskg S$cisliwoscig. Cechy
te naprowadzity firm¢ LINDE™ do stworzenia kompresora jonowego [5], w ktorym gaz
zostaje w statej temperaturze spr¢zony pod wysokim ci$nieniem (sprezanie izotermiczne),
w ktorym ciecz jonowa pelni role tloka, dzigki temu mozliwe jest uniknigcie
lub zminimalizowanie liczby ruchomych, podatnych nakorozje czesci mechanicznych,
co wiaze si¢ ze zwigkszeniem niezawodnosci urzadzenia oraz obnizenia kosztow konserwacji
1 eksploatacji.

Ciecze jonowe znalazly zastosowanie takze w wysokoci$nieniowych procesach

kompresji gazu jako substancje smarne [87]. Skinner 1 in. [88] zaproponowali wychwyt
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gazowego CO; przez ciecze jonowe, co stanowi istotny wktad w problematyke pozbywania
si¢ gazow cieplarnianych powstatych w procesach przemystowych. W technologii chlodniczej
takze rozwazane jest uzycie cieczy jonowych [89,90]. Przyktadem sg m.in. [DMEA][Ac]+NH3,
[CoMIm][NTf2]+ NH;,[C2Mim][SCN] [91].

Oprécz wyzej przedstawionych, bardzo atrakcyjna pod wzgledem zastosowan wydaje
si¢ klasa magnetycznych cieczy jonowych (magnetic ionic liquids MIL), ktére
w przeciwienstwie do ferroelektrykow sa wolne od czasteczek statych (Safarov 2022 [56] ).
Magnetyczne ciecze jonowe potencjalnie mogg znalez¢ zastosowanie m.in. w systemach
odzyskiwania, ciecze no$ne w silnikach magnetycznych [92], w ktorych przeplyw nastgpuje
pod wpltywem pola magnetycznego, w analizie chemicznej [93]. Przyktadem tego typu
magnetycznej cieczy jonowej jest np. [CaMim][FeCls] [94], Innymi przyktadami sg zwigzki
chemiczne zawierajace aniony [Co(NCS)4]* z podwdjnym tadunkiem, ktore charakteryzuja
si¢ oprocz wlasnosci magnetycznych niska lepkos$cia i wykazuja wlasno$ci paramagnetyczne

nawet w niskich temperaturach [95,96].

2.3. Predkos¢ dzwieku w osrodku cieklym
2.3.1. Predkosé propagacji fali ultradzwiekowej w osrodku cigglym

Rozchodzenie si¢ fali akustycznej w osrodku cieklym nastgpuje w wyniku
przekazywania energii pomie¢dzy sgsiednimi czgsteczkami, gdzie wskutek ruchu fali
akustycznej os$rodek ten podlega naprzemiennym procesom kompresji i dekompres;ji.
W wyniku kompresji nastgpuje lokalny wzrost temperatury ici$nienia, a w przypadku
dekompresji zachodzi obnizenie ci$nienia i temperatury. W przypadku ultradzwickow, czyli fal
akustycznych o czestotliwosci co najmniej 1 MHz, odstgpy czasowe pomiedzy fazami
kompresji i dekompresji sg na tyle krotkie, ze proces rozchodzenia si¢ fali akustycznej mozna
traktowac jako adiabatyczny.

W kontekscie cieczy o niskiej lepkosci, gdzie nie wystepuje zjawisko dyspersji fal
akustycznych, predkos¢ fazowa fali dzwigkowej jest rowna predkosci grupowej. Predkosc
grupowa odnosi si¢ do predkosci, z jaka pakiet fal harmonicznych, sktadajacych si¢ na falg
akustyczna, porusza si¢ w osrodku jakim jest cialo state, ciecz lub gaz. Kazda sktadowa fala
rozchodzi si¢ w osrodku z predkoscia fazy fali. W przypadku cieczy dyspersyjnych, czyli
takich, w ktorych wystepuje zjawisko dyspersji zalezne od dtugosci fali 1 wtasciwosci osrodka,
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predkos¢ fazowa i grupowa mogg si¢ r6znié. Predko$¢ fazowa odnosi si¢ do tempa zmiany fazy
fali w czasie i przestrzeni, czyli jak szybko punkt o statej fazie przemieszcza si¢ wzdhuz fali.
W cieczach charakteryzujacych si¢ dyspersja, predkos¢ fazowa zalezy od dtugosci fali i moze
rozni¢ si¢ dla roznych czestotliwosci.

Predkos¢ grupowa oraz predkos¢ fazowa determinujg zasigg, na jaki fale dzwigkowe
beda si¢ rozchodzié. Przyktadowo, predkos¢ grupowa moze rézni¢ si¢ w powietrzu i w wodzie,
co wplynie na predkos¢ rozchodzenia si¢ dzwieku. Z kolei predkos¢ fazowa determinuje,
na jaka odleglo$¢ fale dzwickowe beda si¢ rozchodzi¢ w danym kierunku, wpltywajac
na charakterystyke ich propagacji. W kontekscie zastosowan, predko§¢ fazowa moze by¢
wykorzystywana do lokalizacji zroédta dzwigku w warunkach hydroakustycznych, natomiast

predkos¢ grupowa moze pomoc okresli¢ rodzaj i cechy tego zrédta.

Badania predkosci dzwicku w cieczach zapoczatkowano od pomiaréw w cieklej
wodzie. Prace te si¢ggaty wstecz do 1934 roku, kiedy Swanson [97] prowadzit badania predkosci
dzwigku w ciektych weglowodorach przy ci$nieniach siggajacych 30 MPa bedaca jedna
z pierwszych prac, ktéora odnosita si¢ do badania predkosci dzwiecku w warunkach
wysokoci$nieniowych.

Od tego momentu przeprowadzono wiele badan dotyczacych predkosci rozchodzenia
si¢ dzwicku w cieczach. Przyktadem sg m.in. badania Schaafsa i in. [98], ktérych celem byta
analiza predkos¢ fali dzwigkowej w wodzie. Greenspan [99], przeprowadzit jedne z pierwszych
badan predkosci dzwigku w roztworach, ktore byly kluczowe dla zrozumienia wiasciwosci
akustycznych cieczy oraz ich wptywu na propagacje dzwieku.
Neruchev 1 Zolotov [100,101] przedstawili jak zmienia si¢ predkos¢ dzwicku wzdhuz linii
nasycenia dla szeregu zwiazkow takich jak alkany, alkohole i etery. Przez lata alkany byly
najczesciej badanymi zwigzkami chemicznymi metodami ultradzwigkowymi ze wzgledu
na fakt, iz sg to zwigzki chemiczne istotne w przemysle petrochemicznym: Wang i Nur [102]
zastosowali aparaturg ultradzwigkowa w celu zbadania czystych wegglowodoréw, ich mieszanin
1 co najwazniejsze-plynow ztozowych [103]. Grupa Daridona [104,105] badata predkosci
dzwigku ciektych weglowodoréw do ci$nienia 150 MPa, co odpowiada warunkom fizycznym
panujacym w zlozach ropy naftowej. W wyniku badan stwierdzono, ze predkos¢ dzwieku
w przypadku alkanow wzrasta wraz ze wzrostem tancucha alkilowego.

Wsrod prac, ktore skupialy sie na badaniach predkosci dzwigku w ciektych

weglowodorach, nalezy wymieni¢ badania van Daela i in. [106], w ktérych badano predkosé
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dzwieku w ciektym metanie. Tsumura i in. [107] przeprowadzili szereg pomiarow dla ciektego
etanu, podczas gdy Younlowe ijego zesp6t [108] badali predkos$¢ dzwicku w ciekltym propanie.
Istotne prace Niepmanna i in [109], dotyczyty predkosci dzwigku w ciektym propanie 1 butanie,
z kolei w pracy przegladowej Boelhouwera 1 in. [110], celem byly badania predkosci dzwicku
w cieklych alkanach w funkcji temperatury i ci$nienia. Kolejnym istotnym elementem badan
dotyczacych predkosci dzwigku w ciektych zwigzkach chemicznych jest praca Takagi i in.
[111], ktorzy zajmowali si¢ badaniem predkosci dzwigku w halogenoalkanach.

Badanie predkosci dzwigku w o$rodkach cieklych wymaga zastosowania réznorodnych
metod. W laboratoriach badawczych czgsto uzywa si¢ komercyjnej aparatury [6]. Rozwigzania
komercyjne zazwyczaj uniemozliwiaja przeprowadzenia pomiarow predkosci dzwigku
W obszarze zwigkszonego cisnienia.

Metody badawcze predkosci dzwieku w osrodkach cieklych oparte sg o szereg metod
pomiarowych. Jedng z popularniejszych jest metoda time-of-flight, polegajaca na mierzeniu
czasu migdzy emisja sygnalu dzwigkowego a jego detekcja [112]. Na podstawie odleglosci
zrodta dzwieku od detektora oraz czasu mozna obliczy¢ predkos¢ dzwigku w badanym osrodku.
Inng powszechnie stosowang technika jest metoda pulse-echo-overlap [104], w ktérej impuls
dzwigkowy jest generowany przez emiter, odbijany przez zwierciadto po przebyciu znanej
drogi akustycznej i rejestrowany przez detektor, czesto pelnigcy role emitera. Impulsy
ultradzwigkowe generowane sg rOwnomiernie w czasie, a odbite sygnaly naktadane sg na siebie
(overlap), dostarczajac szczegdtowych danych eksperymentalnych. Metoda pulse-echo jest
szczegolnie przydatna w pomiarach wysokocisnieniowych [33,112—114]

Metoda sign-around polega na tym, ze odbity od detektora impuls jest réwniez
rejestrowany przez emiter pozwalajac na rejestracje zaro6wno czasu dotarcia impulsu
do rejestratora, jak 1 czasu odbicia. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze metoda sign-around wigze
si¢ bardziej ztozonym procesem kalibracji [6]. W konteks$cie badan predkosci dzwieku ciektych
osrodkach, nalezy wspomnie¢ o metodach optycznych, takich jak spektrometria Brillouina
[115] opierajaca si¢ na rozpraszaniu $wiatta i badaniu zmiany dlugosci fali $wiatta w materiale
w zaleznosci od jego wtasciwosci akustycznych.

Nalezy podkresli¢, iz w literaturze dotyczacej badan predkosci dzwigku 1 gestosci
w osrodkach cieklych znacznie wigcej prac dotyczylo ciektych weglowodoréw, haloalkandw,
alkoholi jedno- i wielowodorotlenowych oraz mieszanin paliw niz cieczy jonowych.
Szacunkowo wg. wyszukiwania Google Scholar prac dotyczacych weglowodoréw byto 13 000,

dla paliw 18 000, wzgledem 3 500 prac dotyczacych cieczy jonowych.
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2.3.2. Zjawiska wplywajace na predkos¢ propagacji fali akustycznej

W trakcie pomiarow predkosci fali ultradzwickowej istnieje wiele negatywnych

czynnikow, ktoére moga wplynaé na uzyskane wyniki. Wérod nich kluczowe znaczenie maja

zjawiska absorpcji dzwigku, dyspersji oraz relaksacji:

absorpcja fali akustycznej w cieczach [6] to proces, ktory prowadzi do zmniejszenia
amplitudy fali ultradzwickowej podczas jej propagacji przez osrodek sprezysty. Wynika
to z oddzialywan miedzy falg ultradzwigkowa a czasteczkami cieczy, co powoduje straty
energii fali rozchodzacej si¢ w osrodku. Cechy takie jak: lepkos$¢, gestos¢ i inne
wlasciwosci  fizykochemiczne, wptywaja na absorpcj¢ ultradzwigkow, zwlaszcza
w przypadku zwigzkéw chemicznych jakimi sg ciecze jonowe, niemniej ich niskie
przewodnictwo cieplne sprawia, ze zjawisko absorpcji jest w nich gtownie determinowane
przez lepkos¢ (tzw. absorpcja Stokesowska). Ponadto, absorpcji relaksacyjnej towarzyszy
dyspersja fali ultradzwigkowe;.

dyspersja predkosci fal akustycznych jest zjawiskiem, determinowanym przez zaleznos¢
predkosci fali akustycznej od jej czestotliwosci, co czgsto jest wynikiem réznych
wlasciwosci fizycznych osrodka, takich jak gestos¢, sprezystos$¢ czy temperatura, a nawet
geometria osrodka. W przypadku cieczy, jej fizykochemiczne cechy 1 struktura majg
wplyw na dyspersj¢ fali, szczegdlnie istotne jest to w przypadku cieczy lepkich.
relaksacja ultradzwiekow to wewnetrzny proces dochodzenia osrodka do nowego stanu
réwnowagi termodynamicznej naruszonej przez propagowang fale ultradzwigkows.
Oznacza to, ze po ustaniu oddziatywania fali ultradzwigkowej czasteczki nie powracaja
do stanu rownowagi natychmiast, lecz stopniowo. W przypadku cieczy wykazujacych
znaczng lepko$¢, to zjawisko staje si¢ wyraznie zauwazalne wptywajac na predkosc
rozchodzenia si¢ fali ultradzwigkowej. Relaksacja jest uzalezniona od struktury cieczy,
wlasciwosci substancji, takich jak lepkos¢, gestosé, sprezysto$¢ oraz od warunkow jej
otoczenia chemicznego [116]. W wyniku relaksacji ultradzwickowej dochodzi
do obnizenia energii propagujacej fali, a zjawisku temu towarzysza wyzej wymienione
absorpcja i dyspersja fali ultradzwigkowe;.

Te wszystkie wyzej wymienione zjawiska stanowig potencjalne zrodto btedow pomiaru
predkosci fali ultradzwickowej, szczegolnie w cieczach jonowych wykazujacych znaczng
lepko$¢ badz w warunkach podwyzszonego cisnienia.
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2.4. Predkos¢ dzwigku i gestos¢ cieczy jonowych w obszarze wysokich ciSnien
i temperatur

Badania predkosci dzwigcku w cieczach jonowych stanowig stosunkowo niewielki
obszar w literaturze naukowej, szczegolnie w kontekscie warunkow zwigkszonego ci$nienia
1 temperatury.

Tablica 1 prezentuje zestawienie prac, w ktorych zmierzono predkosci dzwieku
w cieczach jonowych w warunkach zwiekszonego cis$nienia. Nalezy zwroci¢ uwage, ze liczba
publikacji naukowych dotyczacych pomiaréw predkosci dzwicku i/lub gestosci dotyczaca tej
klasy zwigzkow chemicznych jest znacznie skromniejsza w poréwnaniu do prac skupiajacych
si¢ na warunkach ci$nienia atmosferycznego.

Przeprowadzenie badan dotyczacych predkosci rozchodzenia si¢ fali akustycznej
w cieczach jonowych jest zadaniem wymagajacym wysokiej precyzji oraz specjalistycznej
aparatury, czesto niekomercyjnej. Dodatkowo synteza cieczy jonowych jest skomplikowana,
kosztowna, a wysokoci$nieniowe urzadzenia badawcze nie s3 powszechnie dostepne na rynku
komercyjnym. W zwiazku z tym, jedynie nieliczne instytuty badawcze na calym $wiecie
dysponuja  odpowiednig  aparaturg  badawcza do  przeprowadzania  pomiarow
wysokoci$nieniowych w tychze zwigzkach chemicznych.

Wsréd istniejacych zespoldw badawczych, ktére prowadza intensywne badania
wysokocisnieniowe dotyczace cieczy jonowych nalezy wymieni¢ m.in. zespoty z Polski
[48,50,117,118], zesp6t badawczy z Rosji [54,119-121], Portugalii [51] oraz Niemiec
[47,82,122,123].

Wigkszo$¢ cieczy jonowych charakteryzuje si¢ wysoka lepkoscia w temperaturze
pokojowej, ktora rosnie w miar¢ wzrostu cisnienia. To zjawisko moze prowadzi¢
do formowania oméwionych wczesniej obszaréw relaksacji, absorpcji 1 dyspersji, co stanowi
istotng przeszkod¢ w eksperymentalnym wyznaczaniu predkosci dzwigku. W celu doktadnego
zbadania wlasciwosci akustycznych cieczy jonowych, kluczowe jest zidentyfikowanie
obszarow, w ktorych zachodza procesy absorpcji oraz inne efekty, ktore moga negatywnie
wptyna¢ na wyniki pomiarow. Praca przegladowa [6] poswigcona tematyce absorpcji
w cieczach jonowych dostarcza kluczowych informacji na ten temat, stanowigc istotne zrodto

podczas planowania badan eksperymentalnych.
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Gestos¢, obok predkosci dzwieku, jest wielkoscig czesto podawang w pracach
badawczych. Przy wyzszych ci$nieniach, ggstos¢ jest zazwyczaj wyznaczana za pomocg metod
wysokocisnieniowej densytometrii oscylacyjnej. Inng metoda, ktdra pozwala na wyznaczenie

gestosci jest rownanie Taita (1) [124,125]:

_ Patm (T, Patm)
PO = Cn B + ) "
Patm + B (T)

gdzie B(T) = Ay + A (o) + As(T/100)%. Ay, A, A; i C sq wspolezynnikami

empirycznymi, natomiast p,¢, jest ci$nieniem atmosferycznym w Pa, T temperaturg

w Kelvinach.

Réwnanie Taita jest jednym z powszechnie stosowanych modeli do korelowania
gestosci cieczy pod cisnieniem. Posiada jednak wady, z ktorych najistotniejsze to:

e réwnanie Taita jest skuteczne tylko w okreslonym zakresie ci$nienia 1 temperatury.
W zwigzku z tym moze by¢ nieodpowiednie dla cieczy badanych w warunkach wysokich
temperatur oraz wysokich cisnien [126].

e proste zalozenia empiryczne: rownanie Taita opiera si¢ na uproszczonych przestankach
dotyczacych fizycznej natury cieczy, co moze prowadzi¢ do niedokladnych wynikéw
w przypadku bardziej ztozonych substancji cieklych. Roéwnanie to nie uwzglednia mi¢dzy
innymi wptywu sktadu chemicznego oraz rozmiaru czasteczek.

e ograniczona liczba parametrow: réwnanie Taita zawiera tylko kilka parametrow
dopasowania, ktore sg uzywane do opisania gestosci cieczy. W zwigzku z tym moze by¢
niedostateczne w przypadku bardziej skomplikowanych cieczy, wymagaja wigce]

parametrow do opisania ich gestosci.

Pomimo przedstawionych wad réwnanie Taita [124] pozostaje jednym z najczesciej
stosowanych 1 efektywnych narzedzi do korelowania gegstosci cieczy. Jednakze istniejg
znacznie nowoczesniejsze metody, o ktérych juz wspomniano we wstepie, takie jak rodzina
rownan stanu typu SAFT czy rownanie stanu FT-EoS. [21,123], ktoére pozwalaja na bardziej
precyzyjne oszacowanie gestosci ptynéw. Warto jednak zwrdci¢ uwage, ze Postnikov iin. [127]
wprowadzili innowacyjne podejscie, ktore taczy potempiryczne rownanie Taita z rownaniem

Murnaghana. To podejscie stosowane jest przede wszystkim dla ci$nien przekraczajacych
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1 GPa. Co wigcej, autorzy przytoczonej pracy wiaczaja do rownania Taita elementy teorii
fononowej, ktora dotychczas byta szeroko stosowana gtownie w fizyce ciata statego [128].

Przy omawianiu gestosci jako kluczowej wartosci z perspektywy termodynamicznej,
warto podkresli¢ metodologiczne aspekty badan w zakresie ciSnien wyzszych niz ci$nienie
atmosferyczne. Tradycyjne metody pomiaru gestosci w praktyce nie sg dostosowane do badan
wysokoci$nieniowych. Cennym wkladem w ten obszar s prace Asenbauma i in. [129].
Zaproponowana metoda posredniego pomiaru gestosci opiera si¢ na korelacji migdzy gestoscig
a okresem drgan rurki. Vibrating Tube Densitometry (VTD) wypetionej badang cieczg
to obecnie najpowszechniej stosowana technika pomiaru gestosci, powszechnie dostgpna
w komercyjnych przyrzadach, charakteryzujaca si¢ prostota obstugi aparatury badawczej,
zapewniajaca wysoka doktadnos¢ pomiarow 1 powtarzalno$¢ wynikéw co przy uwzglednieniu
korekcji lepkosci przyczynia si¢ do znacznie wiekszej dostepnosci wiarygodnych danych
literaturowych dotyczacych gestosci niz predkosci dzwigku.

Prace literaturowe, na podstawie ktoérych przewidywano gestosci za pomoca metody
CP-PC-SAFT, sieci neuronowej oraz metod klasycznego uczenia maszynowego wykazano

w tablicy 2.

Tablica 2. Prace, dla ktorych zbadano gestosci dla rozwazanych cieczy jonowych w funkcji

ci$nienia i temperatury

Zakres Zakres Publikacja i
Nazwa cieczy jonowej Akronim temperatur ci$nien metoda
[K] [MPa] pomlaru
. 298.15- [39]
Propionian 2-hydroksyetyloamonowy [2 HEA][Pr] 43,15 0.1-35 Bezposrednia®
Propionian N-etylo-2- (E2HEAP] 298.15- o 1s [40]
r 1- , -
hydroksyetyloamonowy 343.15 Bezposrednia
Octan 1-butylo-3- [CaMim][AC] 273.15- 01140 [41]
4Mim][Ac - . -
metyloimidazoliowy 413.15 Bezposrednia
dicyjanoamid
rbulor3- CMImINENY] | o 0.1-60 .
4VlIm 2 - . ca
metyloimidazoliowy 393.15 Bezposrednia
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Zakres Zakres Publikacja i
Nazwa cieczy jonowej Akronim temperatur ci$nien metoda
(K] [MPa] pomiaru
metylosulfonian
Y . 273.15- [130]
1-etylo-3- [C2Mim][C1SO3] 41315 0.1-59.89 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
tetrafluoroboran [44]
1-butylo-3- [CsMim][BF4] 298-323.73 0.1-59.23 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
etylosiarczan
Y _ 293.15- [43]
1-etylo-3- [CoaMim][C2S04] 318.15 0.1-100 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
etylosiarczan [CCAmC2SO4] 293.15- 0.1-100 461
2C2im][C2SO4 - . b
1,3-dietyloimidazoliowy 318.15 Posrednia
metylosiarczan
v _ 283.15- [131]
1-butylo-3- [CsMim][C1SO4] 353,15 0.1-35 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
heksafluorofosforan
. 298.15- [44]
1-butylo-3- [C4sMim][PF¢] 12315 0.1-40 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
trifluorometylosulfonian
Y ‘ 283.15- [122]
1-butylo-3- [CsMim][TFO] 4315 0.1-140 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
heksafluoran
. 278.15- [132]
1-metylo-3- [CsMim][PF¢] 41315 0.1-140 Bezposrednia®
oktyloimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo
- i 'dyk . [Capy][NT2] 30315 0.1-100 -
imide 2 1- ¢ :ab
‘ ' Py 32315 Pos$rednia
N-etylopirydyniowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek
. 298.15- 491
1-etylo-2,3- [C2CiMim][NTH2] 12315 0.1-76 Posrednia®
dimetyloimidazoliowy '
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek CMmINTE] 288.15- 01100 501
>Mim 2 .1- ¢ :ab
-etylo-3- 318.15 Posrednia
metyloimidazoliowy
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Zakres Zakres Publikacja i
Nazwa cieczy jonowej Akronim temperatur ci$nien metoda
(K] [MPa] pomiaru
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek [51]
1-propylo-3- [C3Mim][NTf] 298-333 0.1-59.59 | Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek [C3Cipyr][NT£] 293.15- 01100 [2]
- ¢ b
1-metylo-1- 318.15 Posrednia
propylopirolidyniowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
ey Y [Capy][NT£] 293.15- [48]
imidek 12315 0.1-100 Poérednia®
N-butylopirydyniowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek
[CaMim][NTf2] [133]
1-butylo-3- 298.15-328.2 0.1-59.1 Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek . [49]
[C4C1C1im][NT£] 303.15-
1-butylo-2,3- 39315 0.1-75 Posredniab
Dimetyloimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek CCpurINTE 293.15- 010 [52]
4Cipyr 2 - : (a8
1-butylo-1- P 413.15 Bezposrednia
metylopirolidyniowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek [CsMim][NT#] 313.15- 0150 50 [51]
1-pentylo-3- 333.15 S Bezposrednia®
metyloimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo) imidek
S [Cepy][NTF] 293.15- [53]
N-heksylopirydyniowy 0.1-100 Poérednia®
323.15
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek ) [54]
[C2imC1OCs][NT12] 295.15-
3-etylo-1- 373,15 0.1-150 Posrednia®

oktyloksymetylimidazoliowy
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Zakres Zakres Publikacja i
Nazwa cieczy jonowej Akronim temperatur ci$nien metoda
(K] [MPa] pomiaru
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek [CaimCIOCe][NTR] | 293.75- 011962 Poé[iz]niab
3-etylo-1- 373.05
heksyloksymetylimidazoliowy
bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek [CAimCIOCI0][NTE] | 293.75- 01196 Poé[r:lliab
3-etylo-1- 373.25
decyloksymetylimidazoliowy

2 metoda pomiaru bezposredniego np. wysokoci$nieniowa densytometria oscylacyjna
> metoda pomiaru posredniego za pomocg metody akustycznej

Dysponujgc danymi predkosci dzwigku 1 gestosci, mozna wyznaczy¢ wiele istotnych
wielkosci termodynamicznych jakie charakteryzuja ciecze jonowe. Jednym z takich
parametrow jest $ci$liwo$¢ adiabatyczna kg (Pa'), ktora opisuje zmiany objetosci plynu

w zalezno$ci od ci$nienia i temperatury, zgodnie ze wzorem Newtona-Laplace'a (2):

Y @)

Znajomo$¢ wspotczynnika $cisliwosci adiabatycznej jest niezbedna do otrzymania
wielu istotnych parametrow termodynamicznych, takich jak wspotczynnik S$cisliwosci
1zotermicznej, z kolei ktdérego znajomosc¢ jest nieodzowna w zastosowaniach technologicznych.
Wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej nie da si¢ uzyska¢ na drodze
bezposredniego pomiaru eksperymentalnego, jedyne znane metody pozwalajaca
na bezposredni pomiar tej wielkoSci to metoda tranzycjometryczna [134] oraz metoda
piezometryczna [135], jednakze ze wzgledu na skomplikowang i nieckomercyjng aparature sg
to metody wykorzystywane jedynie przez nieliczne laboratoria badawcze na $wiecie.
W przypadku wymienionych wspotczynnikow, stosuje si¢ metody posrednie, wykorzystujac
np. wzor Newtona-Laplace'a (2) 1 relacje Maxwella (3) [136].

Wobec powyzszego pomiar predkosci dzwigku jest aktualnie jedyng metodg badawczg

(wylaczajagc wymieniong wyzej metode tranzycjometryczng i piezometryczng), ktora jest
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kluczowa do wyznaczenia wiasnosci termodynamicznych cieczy, w tym cieczy jonowych
[135].

Wychodzac ze wzoru numer (2) na $cisliwos¢ adiabatyczng [137] otrzymuje si¢ relacje,
z ktérej mozna otrzymac wszystkie niezbg¢dne wspotczynniki:

2
ap-V-T

W powyzszym rdéwnaniu, @, jest wspotczynnikiem izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej (K'!), Cp jest wlasciwg pojemnoscig cieplng pod statym ci$nieniem (J-kg™!-K™).

Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej jest definiowany jako:

=T (%) (Z_?)p @)

Z kolei 7 relacji:
(Z_Ii)T - Z_: )
(E%)T T (%)p (6)

Mozna wyznaczy¢ wspotczynnik $cisliwo$ci izotermiczne;j:
1 <6p>
Kr =—|=—
T~ p\ap - (7

Lub analogicznie korzystajac z rownania:

C., (8)
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. . , . . . KT Cp . . ;.
Dzielac powyzsze rOwnanie przez kg otrzyma si¢ relacje — = gdzie C, jest wlasciwa
S v

pojemnoscia cieplng w statej objetosci (J-kg K1), ktora jest wielko$cia trudna do otrzymania
na drodze eksperymentalnej, dlatego wyznacza si¢ jg min. z relacji numer (3) oraz (8).
Na podstawie powyzszych réwnan Davis [138] zaproponowatl metod¢ numerycznego

znajdywania pozadanych wspdtczynnikdéw termodynamicznych.
2.5 Wplyw budowy cieczy jonowych na predkos¢ dzwieku i gestos¢

W przypadku cieczy jonowych istotne jest rozwazenie wpltywu zarowno kationu,
jak 1 anionu na predkos¢ dzwieku. W pracy Seoane i in. [139] wykazano, ze wptyw anionu jest
przewidywalny, szczegdlnie w przypadku imidkoéw bis(trifluorometanosulfonylowych)
[NTf:]. Zazwyczaj, im wigkszy anion, tym mniejsza predkos¢ dzwigku. Przyktadowo,
porownujac ciecze jonowe o kationie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym, ale r6znych anionach,
najwyzszg predkos¢ dzwigku odnotowano w przypadku zwigzku chemicznego [CsMim]
[N(CN)2].

Wyniki dla wszystkich analizowanych cieczy jonowych w warunkach ci$nienia
atmosferycznego 1 w temperatury 298.15 K przedstawiono na wykresie 4, w tym najwyzsza
odnotowang predkos$¢ dzwicku dla [CoMim] [C1SO3] réwna 1765.66 m/s 1 najnizsza dla cieczy
jonowej [C2imC1OCs] [NTt2] réwng 1211.39 m/s.
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Ciecz jonowa

Wykres 4. Zalezno$¢ predkosci dzwigku analizowanych w pracy cieczy jonowych od ich

budowy w warunkach ci$nienia atmosferycznego i temperatury 298.15 K.

W przypadku cisnienia atmosferycznego i1 temperatury otoczenia (298.15 K) mozna
wywnioskowag, iz dla cieczy jonowych bedacych kombinacja kationdw jak i anionéw o matej
masie molowej, predko$¢ dzwigku osigga najwigksze wartosci, z kolei w przypadku duzych
kationdéw 1 anionéw predkos¢ dzwieku w zadanych warunkach ci$nienia i temperatury jest
mniejsza. Na wykresie 4 uwidoczniono takze wpltyw samego anionu: na przyktad w przypadku
anionu [NTfz]" predkos¢ dzwigku jest zauwazalnie nizsza w poréwnaniu do anionéw takich
jak [C2SO3] lub [Pr].

W badaniach prowadzonych przez Requiera 1 Lugo [140], zwrdécono uwage
na zalezno$¢ miedzy dlugoscia tancucha alkilowego a ggstoscig cieczy jonowych.
W szczegolnoscei, stwierdzono, ze gesto$¢ cieczy jonowych z kationami pirydynowymi
1 imidazoliowymi maleje wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego, co zostato
potwierdzone rowniez przez Kolbecka i in. [141]. W obu publikacjach zwrocono uwage na fakt,

1z zwigkszenie dtugosci tancucha alkilowego prowadzi do pojawienia si¢ domen polarnych
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i niepolarnych, co z kolei potwierdza hipoteze¢ postawiong przez Canogi¢ i in. [62]. Dodatkowo,
wykazano, ze gestos¢ w tej klasie zwigzkéw chemicznych zalezy rowniez od rodzaju anionu
malejac zgodnie ze schematem: NTf> > PF¢s > CF3SO3; > ClO4 > CF3CO2 > C1SO4 > BFa.

Zaleznos¢ gestosci analizowanych cieczy jonowych od ich budowy w statych
warunkach ci$nienia itemperatury tj. dla cisnienia 0.1 MPa i1 temperatury 298.15 K
przedstawiono na wykresie 5, gdzie ciecz jonowa [CoPy][NTf:] charakteryzowata
sie najwieksza gestoscia (1537.56 kg/m™) posérod rozpatrywanych w pracy cieczy jonowych,
najmniejsza gestos¢ odnotowano dla cieczy jonowej [EoHea][Pr] (1051.9 kg/m™).
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Ciecz jonowa

WyKkres 5. Zaleznos$¢ gestosci analizowanych w dysertacji cieczy jonowych od ich budowy.

Wyniki przedstawione na wykresie 5, ukazuja, iz gestos¢ cieczy jonowych jest silnie
skorelowana z ich budowa. W przypadku rozwazanych w pracy cieczy jonowych najwyzsza
gesto$¢ odnotowano dla [Copy][NTf2], a najnizsza dla [E;HEA][Pr]. Roznice te wynikaja
w szczegblnosci z wptywu anionu: dla tych cieczy jonowych z anionem [NTf2] obserwuje si¢

zazwyczaj najwigksze wartosci gestosci w warunkach ci§nienia atmosferycznego i1 temperatury
298.15 K.
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Wplyw budowy kationu w cieczach jonowych na predkos¢ dzwigku jest ztozonym
iczesto trudnym do przewidzenia zagadnieniem. Badania pokazuja, ze wplyw ten zalezy
nie tylko od dlugosci tancucha alkilowego, ale rowniez od innych czynnikéw, takich
jak konformacja kationu, liczba i rozmieszczenie grup funkcyjnych czy asymetria kationu.
O ile wplyw aniondéw na predkos¢ dzwigku jest zwykle przewidywalny, o tyle w przypadku
kationow czesto obserwuje si¢ nieliniowe zaleznosci, co wynika ze ztozonej struktury tych
zwigzkow. W celu zilustrowania tego zjawiska zastosowano algorytm K-§rednich, aby pokazac
jak poszczegdlne rodziny aniondéw rozwazanych cieczy wpltywaja na predkos¢ oraz gestosé
badanych cieczy jonowych w warunkach ci$nienia atmosferycznego i temperatury 298.15 K.
Algorytm K-§rednich nalezy do grupy metod uczenia nienadzorowanego. Uczenie
nienadzorowane to rodzaj uczenia maszynowego, w ktérym algorytm analizuje dane bez etykiet
czy instrukcji, w celu wykrywania wzorcoéw, grupowania lub redukcji wymiaréw. Algorytm
K- $rednich jest uzywany w zadaniach grupowania danych, ktéry przyporzadkowuje punkty
danych do k- klastréw w taki sposob aby suma kwadratéw odlegtosci pomigdzy punktami
a przypisanymi do nich centroidami (Srodkami klastra) byta minimalna 1 jest to metoda stuzaca
do segmentacji danych na podgrupy podobne do siebie. Na wykresie 6 zilustrowano pigc¢ takich
podgrup ze wzgledu na anion: rodzina NTf;™ charakteryzuje si¢ duza gestoscig oraz matg
predkoscia dzwigcku w poréwnaniu do innych rodzin anionéw co potwierdza zalozenie,
ze im wigksza masa anionu tym gestos$¢ cieczy jonowej jest wieksza oraz predkos¢ dzwieku
mniejsza. Pomimo pewnych btedéw w grupowaniu metoda algorytmu K-$rednich wyraznie

ilustruje wptyw wielkosci anionu na gestos¢ oraz predkos¢ dzwieku.
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Wykres 6. Wplyw budowy anionu na predko$¢ dzwieku oraz gesto$¢ rozpatrywanych
w dysertacji cieczy jonowych

W przypadku jednego z najlepiej zbadanych szeregdw cieczy jonowych o strukturze
[CxMim][NTf>] wykazano, ze nie ma liniowej zalezno$ci predkosci dzwicku od dtugosci
fancucha alkilowego. Jednakze, jak pokazuja badania, wplyw budowy kationu na predkosé
dzwigku zalezy nie tylko od samego kationu, ale takze od innych czynnikéw, takich
jak temperatura, ci$nienie, obecno$¢ domieszek oraz inne wilasciwosci fizykochemiczne
badanej cieczy jonowej jak na przyktad przewodnictwo cieplne oraz lepkos$¢. Na wykresie 7
przedstawiono w jaki sposdb masa kationu oraz masa anionu wplywa na predkos¢ dzwieku
w rozpatrywanych cieczach jonowych. Istotnie — widoczne jest, ze dla duzego anionu [NTf2]
(zaznaczonego na wykresie zottym prostokatem) predkosci sa mniejsze niz w przypadku
anionéw o mniejszych masach molowych (g-mol™), na wykresie ukazany jest rowniez wptyw
wielko$ci anionu w przypadku cieczy o budowie [C4aMim][X] (czerwony, pionowy prostokat):
im wieksza masa anionu tym predkos¢ dzwicku jest mniejsza. Warto zaznaczy¢, ze wpltyw
masy kationu na predkos¢ dzwigku, w przeciwienstwie do wptywu anionu jest relatywnie

niewielki.
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Wykres 7. Wplyw wielko$ci kationu 1 anionu na predko$¢ dzwieku rozpatrywanych
w dysertacji cieczy jonowych.

Analizujac powyzsze elementy strukturalne, istotne staje si¢ znaczenie relaksacji
akustycznej, ktora moze wystapi¢ jako efekt uboczny podczas pomiaru predkosci dzwigku.
Po przejsciu przez ciekty osrodek fali ultradzwigkowej, termodynamiczna zasada ekwipartycji
energii nakazuje przekazanie czes$ci energii na wewngetrzne stopnie swobody poprzez ruchy
rotacyjne, oscylacyjne (atomow, grup, czasteczek) oraz restrukturyzacje osrodka, przez ktory
przechodzi fala ultradzwigkowa. Nalezy zaznaczy¢, iz budowa cieczy jonowej determinuje
wystepowanie opisanych wyzej procesoéw relaksacyjnych, na ktére sktadajg sie: akustyczna
relaksacja rotacyjna, oscylacyjna i strukturalna relaksacja akustyczna, w zwigzku z tym
konieczne staje si¢ uwzglednienie wyzej wymienionych efektow w aspekcie projektowania

eksperymentu.
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ITI. Czes¢ obliczeniowa

W czgéci obliczeniowej omowiono oraz przedstawiono i pordwnano wyniki otrzymane
dla predkosci dzwigku oraz gestosci w funkcji cisnienia i temperatury, za pomocg metody
spinodalnej, metody CP-PC-SAFT EoS, sieci neuronowej oraz klasycznego uczenia
maszynowego. Ponadto przeprowadzono dodatkowe obliczenia predkosci dzwigku 1 gestosci

przy uzyciu klasycznego réwnania PC-SAFT.

3.1. Metoda spinodalna
3.1.1. Opis metody spinodalnej

W kontekscie teorii spinodalnej, izotermiczna $cisliwos¢ zostaje zdefiniowana przez
Pruzana [36] jako miara zmiany objeto$ci uktadu w odpowiedzi na zmiany ci$nienia przy statej
temperaturze. Teoria spinodalna wskazuje, ze ponizej temperatury krytycznej uktad moze staé
si¢ termodynamicznie niestabilny i podlega¢ fazowemu rozpadowi. W takiej sytuacji obszary
faz metastabilnych sg ograniczone nie przez linie granic stabilnos$ci termodynamicznej [142],
lecz przez krzywe spinodalne, ktore oddzielajg obszary w ktérych zachodzi rozpad fazowy,
od tych, w ktorych uktad jest stabilny. Metoda spinodalna odgrywa istotng role¢ w badaniu
procesoOw dyfuzji, rozpadu fazowego ukladow ciecz-para oraz definiuje granice stabilnos$ci

termodynamicznej uktadu.

Podczas gdy reprezentacja spinodalna S$cisliwosci izotermicznej dotyczy punktu
krytycznego, w ktorym roznice migdzy fazami zanikaja, wyrazenie na $ci§liwos¢ adiabatyczng
odnosi si¢ do procesu, w ktorym energia termiczna jest zachowana, ale nie zachodzi wymiana
ciepta z otoczeniem. Wyrazenie na $cisliwos¢ adiabatyczng kg jest analogiczne do nizej

przedstawionej zalezno$ci na $cisliwo$¢ izotermiczng k1 zdefiniowang jako:

kr « (p —p")Y 9)

W powyzszym wzorze p* (MPa) oznacza ci$nienie spinodalne, czyli najwyzsze ci$nienie, przy
ktérym uktad moze nadal pozosta¢ jednorodny, ale powierzchnia rozdzialu migdzy fazami staje

si¢ niestabilna termodynamicznie. Ci$nienie to definiowane jest jako p* = ps — A*p, gdzie ps
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oznacza krytyczne cis$nienie spinodalne, A*p oznacza odchylenie od krytycznego ci$nienia
spinodalnego. Wspolczynnik y w powyzszym réwnaniu przyjmuje wartos¢ 0.85.

Krzywe spinodalne zostalty wykorzystane przez Baonza i1 in. [35] do okreslenia
izotermiczne] krzywej odniesienia dla gestosci 1 izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej,
natomiast Shoitov i in. [34] zastosowali ponizsze réwnanie do badania alkanoli, gdzie ¢ oznacza
predkos¢ dzwigcku (mes'), natomiast p jest ciSnieniem (MPa), p, jest ci$nieniem

atmosferycznym (0.1 MPa):

c® = c§ + B1(p — po) (10)

Jesli predkosé dzwieku ¢/ m-s™ wynosi 0, to p* moze by¢ zdefiniowane jako ujemne

ci$nienie, okreslone za pomoca wzoru:
Pa =Do — B, (11)

Z powyzszej relacji 1 wzoru (9) uzyskuje sie predkos¢ dzwigku:

¢ = (Br(p —p)'? (12)

Powyzsze réwnanie okazuje si¢ nieskuteczne dla ci$nien przekraczajacych 10 MPa
ze wzgledu na silng zalezno$¢ od parametru f;. W celu rozwigzania tego problemu,
V.V. Melentyev [120] wprowadzil modyfikacj¢ rownania, ktéore zmniejsza wpltyw pS;

na ci$nienie oraz utatwia jego implementacj¢ numeryczna.

¢ =5+ B1(p — po) + B2(p — Po) (13)

Ostatecznie, poprzez potaczenie rownania numer (13) oraz rownania numer (12) otrzymuje si¢

wyrazenie:

a

a 14
¢ =co((p—Po)Ba- o +1) (14)
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Wspotczynniki 5 1 y reprezentuja adiabatyczne krzywe spinodalne i mozna je otrzymac
poprzez dopasowanie krzywej p —po = (c/Ya —c/¥)-B,”" metoda najmniejszych

kwadratéw. Uzyte w niniejszej pracy wspotczynniki f 1y sg state.

3.1.2. Wyniki uzyskane za pomocg metody spinodalnej

W tablicy 3 przedstawiono wyniki predykcji otrzymane za pomoca metody spinodalne;j,
ktéra pozwolita na otrzymanie najlepszych predykcji predkosci dzwigku sposrod
przedstawionych w tej pracy metod. W przypadku czegsci cieczy jonowych takich
jak [Co:MIm][C1SO3], [S222][NTf2], [2Hea][Pr]oraz [CsMIM][CiSO4] blad jest praktycznie
pomijalny, natomiast $redni btad wzgledny dla metody spinodalnej wynidst 0.05%.

Tablica 3. Doktadnos¢ przewidywan metody spinodalnej wzgledem danych literaturowych.

Ciecz jonowa AARDY metody
spinodalnej

[CaMIm][Ci1SO5] 0.00
[S222][NTH2] 0.00
[2Hea][Pr] 0.00
[CaMIm][C1SO4] 0.00
[C4sMIm][N(CN)2] 0.01
[C2Py][NT£] 0.01
[CsMIm][NTHf:] 0.01
[C4CiMIm][NTH2] 0.01
[C3CiPyr][NTH] 0.01
[CsMIm][NT£] 0.01
[C2C2Im][C2SO4] 0.02
[C4CiPyr][NTH2] 0.02
[C4C1Pip][NT12] 0.02
[C4PY][NTH] 0.02
[C4MIm][SbFs] 0.02
[CePy][NT£] 0.02
[CaMIm][C2SO4] 0.02
[CoMIm][NTH] 0.03
[C2CiMIm][NTH2] 0.03
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AARD%Y* metody

Ciecz jonowa spinodalnei
[CaMIm][NTH2] 0.03
[EoHea][Pr] 0.03
[C4MIm][BF4] 0.04
[C2-IM-C1OCs][NT12] 0.06
[CsaMIm][PFs] 0.07
[C2-IM-C1OC6][NT12] 0.07
[CsMIm][FeCl4] 0.09
[CsMIm][Ac] 0.14
[CsMIm][PFs] 0.16
[CsMIm][TFO] 0.17
[C2-IM-C1OCi0][NTH2] 0.19
[C4Py][NTf2] 0.19
[CsMIm][PFs] 0.20
Srednie odchylenie wzgledne serii danych: 0.05
*AARD, $rednie  bezwzgledne  odchylenie  procentowe  jest  definiowane  jako:  AARD =
% 2?21 Ixiotrzymane_xiliteraturowe 100

Najdoktadniejsze dopasowanie predkosci dzwigku w przypadku metody spinodalnej

Xiotrzymane

za pomocg metody spinodalne;.
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uzyskano w przypadku cieczy jonowej [CoMIm][CiSO3]. Otrzymane wyniki modelowania
zostaly przedstawione na wykresie 8, na ktorym punkty reprezentuja dane eksperymentalne

zaczerpnigte z literatury a linia ciggla przedstawia wyniki modelowania predkosci dzwigku
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Wykres 8. Wyniki modelowania predkosci dzwieku cieczy jonowej [CoMIm][C:iSOs]

za pomocg metody spinodalne;j.

Srednie wzgledne odchylenie wyniosto 1.38 - 107%% osiagajac najwicksza wartos¢
odchylenia réwng 4.28 - 107*% dla punktu danych o wspétrzednych ci$nienia i temperatury
odpowiednio 15.2 MPa i 313.15 K. Najlepsze dopasowanie wzgledem danych literaturowych
rowne 2.16 - 1075% osiggnieto w przypadku punktu predkosci dzwieku o wspdtrzednych
ci$nienia 45.59 MPa i temperatury 323.15 K.

W przypadku cieczy jonowej [CsMIm][PFs] uzyskano najmniejsza zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi, jednak wcigz charakteryzujaca si¢ znaczaca doktadnoscig. Wyniki
modelowania dla cieczy jonowej [CsMIm][PFs] zostaly przedstawione na wykresie 9.
Analogicznie jak mialo to miejsce w przypadku wykresu 8 punktami zaznaczono dane

eksperymentalne, natomiast linig cigglta wyniki modelowania za pomocg metody spinodalne;.
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Wykres 9. Wyniki modelowania predkosci dzwigku cieczy jonowej [CsMIm][PFs] za pomocg

metody spinodalne;.

Srednie wzgledne odchylenie wyniosto 1.97 - 1071% osiagajac najwicksza wartosé
odchylenia r6wng 6.26 - 1071% dla punktu danych o wspétrzednych ciénienia i temperatury
odpowiednio 40 MPa 1 413.15 K. Najlepsze dopasowanie wzgledem danych
eksperymentalnych réwne 5.83 - 107*% osiggnigto w przypadku punktu predkosci dzwigku
0 wspotrzednych ci$nienia 110 MPa i temperatury 283.15 K.

Mimo uzyskania doktadnych predykcji predkosci dzwigku za pomocg metody
spinodalnej, warto zauwazy¢, ze ta metoda nie jest pozbawiona wad. Szczegdlnie istotng
kwestig, o ktorej juz wspomniano, jest konieczno$¢ posiadania danych eksperymentalnych
dotyczacych predkosci dzwigku nie tylko w warunkach ci$nienia atmosferycznego, ale takze
przynajmniej w jednej serii danych odnoszacej si¢ do zwigkszonego cisnienia. Metoda
spinodalna réwniez nie dostarcza informacji o obszarach cis$nienia i temperatury, w ktorych
dana ciecz jonowa wykazywa¢ bedzie opisane wcze$niej negatywne zjawiska, takie
jak relaksacja ultradzwigkow, absorpcja fali akustycznej oraz dyspersja predkosci fali

ultradzwigkowe;.
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3.2. Rownanie stanu CP-PC-SAFT
3.2.1. Opis rodziny rownan stanu SAFT oraz opis rownania stanu CP-PC-SAFT

Metody nalezace do rodziny SAFT (Statistical Association Fluid Theory) wywodza si¢
z termodynamiki statystycznej i odgrywaja kluczowa role¢ w modelowaniu termodynamicznych
wlasciwosci ptynow, takze tych o skomplikowanej strukturze molekularnej, uwzgledniajac
jednoczes$nie przej$cia fazowe. Metody te oparte s3 na fundamentach teoretycznych
zaproponowanych przez Wertheima w kontek$cie rachunku zaburzen drugiego rzedu [143—
145] uwzgledniajac wplyw czynnikow, wsrod ktorych kluczowymi sa interakcje migdzy
czasteczkami, struktura czasteczek oraz ich wilasciwosci termodynamiczne. Dzigki swojej
wszechstronno$ci 1 efektywnosci, metody SAFT pozwalaja migdzy innymi na efektywne
modelowanie réwnowag ciecz-gaz [146], lepkosci [147], przewidywanie predkosci dzwieku

w mieszaninach gazow [148] oraz entalpii mieszania cieczy jonowych [149].

Fundamentem metod SAFT jest zalozenie, iz czasteczki ptynu sa swobodnie
poruszajacymi si¢ lancuchami, zlozonymi =z kulistych segmentow, dzigki czemu
nie sg uporzagdkowane w okreslony sposob, co zostalo udowodnione migdzy innymi przez
Lianga [150]. To podejscie pozwolito na bardziej realistyczne modelowanie
termodynamicznych wiasciwosci rdznorakich zwigzkéw chemicznych, uwzgledniajac ich
struktur¢ 1 dynamik¢. Metody SAFT obejmuja réznorodne rodzaje interakcji miedzy
molekutami, takie jak oddziatywania elektrostatyczne oraz oddzialywania van der Waalsa.
Celem SAFT jest pelne opisanie wlasciwosci termodynamicznych plynow poprzez

uwzglednienie wptywu tych interakc;ji.

Metody SAFT, ze wzgledu na ich precyzj¢ 1 wiarygodnos¢, pozwalaja na dokladne
odwzorowanie termodynamicznych wlasciwosci ztozonych ptyndéw, stanowiagc zaawansowane
1 skuteczne narzedzia do modelowania wtasciwos$ci termodynamicznych na potrzeby inzynierii
1 technologii chemicznej. Geneza metod SAFT, o ktorej wspomniano powyzej, taczy si¢ z teorig
zaburzen pierwszego rzedu zaproponowang przez Wertheima [143,145], co stanowi fundament
dla dalszego rozwoju réznorodnych galezi tej metody. Dodatkowo, badania przeprowadzone
przez Chapmana i innych [151], odegraly kluczowa rol¢ w rozwoju metod SAFT [151,152]
wprowadzajac trzy cztony do rownania stanu (wzor 15), ktére obecnie stanowig podstawe

kazdej modyfikacji metody SAFT.

45



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

Na przestrzeni lat powstalo wiele modyfikacji i1 ulepszen metody SAFT. Najbardziej

znanymi i najczesciej stosowanymi sg w szczegolnosci:

e SAFT VR [144];

e SAFT VR-MIE [153];
e PC-SAFT [8,154];

e CP-PC-SAFT [155];

Kazda z wymienionych modyfikacji ma na celu udoskonalenie pierwotnej metody
SAFT [144] oraz uwzglednienie dodatkowych czynnikéw wplywajacych na termodynamiczne
wlasciwosci ptyndw, takich jak interakcje miedzyczasteczkowe, heterogenicznos$¢ czasteczek,
asymetria, polarnos¢ i1 inne. Na rysunku 1 przedstawiono w sposob schematyczny lini¢ czasu

ewolucji réwnan stanu rodziny SAFT.

Wertheim Chapman Gil-Vilegas Gross-Sadowski Polishuk

1986 1989 1997 2001 2012 2015
SAFT SAPT VR PC-SAFT o= 'SAFT Ve o0 cp-pc sm

Rysunek 1. O$ czasu przedstawiajaca kolejne implementacje rownania stanu SAFT na

przestrzeni lat.

Przyktadowo, w SAFT VR [144] wprowadzono czlony uwzgledniajace oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy czasteczkami, co pozwolito na bardziej doktadniejsze modelowanie
wptywu tych oddziatywan. Natomiast modyfikacja SAFT VR-MIE [156] rozszerza
podstawowa metode, uwzgledniajac geometri¢ 1 rozmiary czasteczek, co umozliwia z kolei
doktadniejszy opis roznic w strukturze molekularnej i oddziatywaniach mig¢dzy nimi,
atym samym przekltada si¢ na bardziej wiarygodne wyniki dotyczace wlasciwosci
termodynamicznych. Rownanie stanu typu ePC-SAFT [157] pozwala na modelowanie
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roztworow soli 1 elektrolitow, a takze odwzorowanie $redniego wspotczynnika aktywnos$ci
jonowej oraz jest zdolne do opisania serii $rednich wspdlczynnikdéw aktywnosci jonowej
elektrolitu (seria MIAC) dla wodorotlenkéw 1 fluorkow alkalicznych. Wymienione
modyfikacje metody SAFT umozliwiaja dostosowanie modelu do konkretnych zwigzkow
chemicznych oraz warunkéw eksperymentalnych, co z kolei prowadzi do lepszej zgodnos$ci
miedzy wynikami uzyskanymi na drodze predykcji a danymi eksperymentalnymi

zaczerpnietymi z literatury.

Jedng z najbardziej rozpowszechnionych modyfikacji pierwotnego modelu SAFT jest
metoda PC-SAFT [8,154]. W ramach tej metody, czasteczki plynoéw sa modelowane jako
segmenty twardych lancuchow, a nie sferyczne czasteczki, co umozliwia doktadniejszy opis

ich struktury.

Dla zwiazkéw nieasocjujacych i niepolarnych réwnanie PC-SAFT (tak jak i1 kazdy
model SAFT) jest wyrazone poprzez resztkowg energia Helmholtza (4"*), ktora jest sumg

wktadow sfery twardej (HS), tancucha i dyspersji (disp):

ATes = AHS 4 ptancucha | pdisp

(15)
Charakterystyka poszczegdlnych czasteczek opisana jest za pomoca potencjatu

kwadratowego, ktory zostat zaproponowany przez Chena i in. [158].

odlar < (o —s1)
_J)3edla(c—s;))<r<o
u(r) —edlac<r<lo (16)
Odlar =2 Ao

W réwnaniu (16) u(r) jest potencjatem, r odlegtoscia pomiedzy dwoma segmentami,
o [A] okresla $rednice segmentu i jest wielkoécig niezalezng od temperatury, € jest glebokoscia
jamy potencjatu (energia segmentu), m iloScig segmentéw, natomiast A szerokoscig jamy

potencjatu.

Metoda PC-SAFT, mimo swojej wszechstronno$ci, wykazuje pewne ograniczenia
iwady. Przede wszystkim, jej zastosowanie dla punktéw krytycznych prowadzi

do nierealistycznych wynikow, co zostato podkreslone migdzy innymi przez Liu i in. [159].

Polishuk [38,155] wprowadzit do metody PC-SAFT szereg modyfikacji polegajacych

na korektach uwzgledniajacych zaleznos¢ witasciwosci termodynamicznych ptynu od jego
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skladu chemicznego. Zaproponowana modyfikacja znana jako CP-PC-SAFT redukuje
problemy numeryczne wystepujace w tradycyjnej wersji PC-SAFT 1 wykorzystuje
znormalizowane rozwigzania numeryczne opartych na punktach krytycznych rozwazanego
zwigzku chemicznego (lub jego mieszaniny). Dzi¢ki temu, ztoZzone i czasochtonne procedury
dopasowania sg znacznie uproszczone, wymagajac jedynie minimalnej ilosci danych
wejsciowych, umozliwiajac uzyskanie doktadniejszych wynikéw bez koniecznosci posiadania
duzej liczby niestandardowych parametréow jak miato to miejsce w przypadku metody PC-
SAFT. Ponadto jest bardziej efektywna i fatwiejsza w implementacji niz pierwotna wersja PC-

SAFT.

W niniejszej pracy, przeprowadzono dodatkowe obliczenia wykorzystujace pierwotng
metode PC-SAFT EoS. Pomimo satysfakcjonujacych wynikéw otrzymanych w przypadku
modelowania gestosci rozwazanych cieczy jonowych w obszarze ci$nienia atmosferycznego,
przewidywania uzyskane za pomoca PC-SAFT okazaty si¢ niewystarczajaco doktadne
dla zwigkszonego cis$nienia. Szczegolnie zauwazalne 1 nieakceptowalne byly rozbieznosci

w predkos$ciach dzwigku cieczy jonowych w roznych zakresach temperatur i ci$nien.

Analizujac literatur¢, mozna stwierdzi¢, ze modele oparte na PC-SAFT, moga
wykazywac¢ nierealistyczne zachowania w warunkach wysokiego ci$nienia, jak wykazane
zostalo to w pracach [160-163]. Wobec powyzszych argumentéw na potrzeby tej pracy
odrzucono metode PC-SAFT. Rozrzut predykcji zaréwno dla predkosci dzwieku, jak 1 gestosci

rozwazanych w pracy cieczy jonowych zilustrowano na wykresach 10 i 11.
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Wykres 10. Rozrzut przewidywan uzyskanych przez PC-SAFT EoS wzglgdem linii prostej

reprezentujacej idealne dopasowanie dla predkosci dzwigku (m-s).
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Wykres 11. Rozrzut przewidywan uzyskanych przez PC-SAFT EoS wzgledem linii prostej

reprezentujacej idealne dopasowanie dla gestosci (kg-m™).
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W przypadku gestosci analizowanych cieczy jonowych $redni procentowy biad
wzgledny wyniost 2.10%, w przypadku predkosci dzwigku rozbieznosci pomiedzy danymi
literaturowymi a przewidywaniami metody PC-SAFT okazaly sie nieakceptowalne. Sredni

procentowy btad wzgledny wynidst az 11.48%.

W celu uzyskania bardziej doktadnych i1 precyzyjnych wynikéw za pomoca rownania
stanu typu CP-PC-SAFT, wprowadzono dodatkowe modyfikacje. Jedng z kluczowych zmian
jest ponowne dopasowanie macierzy parametrow [ 147]. W tablicy 4, przedstawiono parametry
molekularne, ktore uwzgledniajg te zmiany. Nalezy zaznaczy¢, ze warto$ci parametréw by-»;
pozostaty praktycznie niezmienione w stosunku do pierwotnych wartosci. Jednakze, nowe
parametry uwzgledniaja dodatkowe informacje, co pozwala na uzyskanie bardziej doktadnych
1 precyzyjnych wynikow. W efekcie, rownanie stanu typu CP-PC-SAFT z modyfikacjami

stanowi nowoczesne i skuteczne narzgdzie do modelowania termodynamiki cieczy.

Tablica 4. Uniwersalne statle molekularne.

i api airi azi boi bii b

0 0.880823927666 | -0.34973189157 | -0.0415741940832 | 0.724094694 | -0.575549808 | 0.097688312
1 1.26235042398 | 1.06133747189 -0.828880456022 | 2.238279186 | 0.699509552 | -0.255757498
2 -2.88916037036 | -9.92662697237 10.6610090572 -4.002584949 | 3.892567339 | -9.155856153
3 ) 55.1147516007 422676046130 | -21.00357682 | -17.21547165 | 20.64207597

0.791682734039

4 31.4414035626 | -158.619888888 93.3498157944 26.85564136 | 192.6722645 | -38.80443005
5 -67.7739765931 | 237.469601780 -119.982855050 206.5513384 | -161.8264617 | 93.62677408
6 37.6471023573 | -146.917589624 69.3982688833 -355.6023561 | -165.2076935 | -29.66690559

Rozwigzanie réwnania stanu typu CP-PC-SAFT polega na otrzymaniu numerycznych
warto$ci parametréw, z ktorych najwazniejszymi sa: m (wielko$¢ segmentu), o (Srednica

segmentu [A]) oraz € / kg (energia segmentu podzielona przez stalg Boltzmana [K]) dla trzech
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eksperymentalnie dobranych punktéow gestosci w funkcji ci$nienia oraz temperatury.
Na rysunku 2 przedstawiono w sposob ideowy schemat procedury obliczeniowej metody CP-
PC-SAFT, gdzie R oznacza stalg gazowa, N, liczbe Avogadro, ai, bi uniwersalne state

molekularne.

Zdefiniowanie
temperatury
(izotermy) oraz
llosé krokow
iteracji

Podstawienie obliczonych
parametrow oraz
obliczenie zadanych
wartosci
termodynamicznych

Numeryczne obliczenie metodg CP-PC SAFT
parametrow m, o, €/k;,

Rysunek 2. Diagram przedstawiajacy koncepcje wykonywania procedury CP-PC-SAFT

Obliczenie za pomocg CP-PC-SAFT predkosci dzwicku wymaga znajomosci
izobarycznej pojemnosci cieplnej gazu doskonalego CS. Wielkos$¢ ta ze wzgledu na swoj
wyidealizowany (fikcyjny) charakter nie moze by¢ otrzymana na podstawie bezposredniego
pomiaru, szczegdlnie w przypadku cieczy jonowych, dlatego tez jest wyznaczana m.in.
zrobwnania zaproponowanego przez Paulechke i in. [164] opartego o metody chemii
obliczeniowej. Rozwigzanie to zostalo pominigte ze wzgledu na duze rozbieznosci pomig¢dzy
otrzymanymi warto$ciami predkosci dzwieku a danymi literaturowymi predkosci dzwieku.
Nalezy rowniez doda¢, iz wyznaczenie CS metodg udziatow grupowych Jobacka-Reida [24]
wykazywato nie tylko analogicznie duze rozbieznosci w przypadku przewidywania predkosci
dzwieku, lecz nie uwzgledniato niektorych grup funkcyjnych co prowadzito do otrzymania

wynikéw o ograniczonej doktadnosci.
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Polishuk zaproponowal empiryczne réwnanie [155], ktére pozwolito na uzyskanie
lepszych warto$ci Cg a tym samym na dokladniejsze przewidywanie predkosci dzwieku

w cieczach jonowych:

Cg = (—1.56461 x 1078T2 + 3.26126 x 107°T

+3.26533 X 103)ML74 (17)

gdzie T jest temperaturg w Kelvinach, My masa molowa (g-mol™!) rozwazanej cieczy jonowe;.

Wprowadzone parametry umozliwiaja obliczenie trzech réwnan, oznaczonych

indeksem i=1,2,3, ktore pozwalaja na wyznaczenie wartosci gestosci:

pi(pi, T1) (18)

Do obliczenia tych rownan konieczna jest znajomos$¢ gestosci w trzech punktach:
krytycznym, potrdjnym oraz arbitralnie dodanym [165], jednakze w przypadku zwigzkow
chemicznych jakimi sg ciecze jonowe, dla ktorych niemozliwe jest uzyskanie tychze, trzy

punkty p;(p;, T;) sa typowane empirycznie.

Reasumujac, procedure rozwigzywania roéwnania stanu typu CP-PC-SAFT rozpoczyna
si¢ od implementacji zmodyfikowanej macierzy wspotczynnikow uniwersalnych, statej
gazowej oraz liczby Avogadro. Nastepnym etapem obliczen jest wprowadzenie danych trzech
punktow: krytycznego, potrojnego, punktu dodatkowego oraz masy molowej badanej
substancji wraz z temperaturg. W przypadku alkanoli i prostych zwigzkéw organicznych
informacje dotyczace punktow krytycznych sa dostepne w bazach danych takich jak DIPPR.
W przypadku cieczy jonowych wlasciwos$ci krytyczne nie sa znane, dlatego tez parametry CP-
PC-SAFT nie sg obliczane w punktach krytycznych i potrdjnych, ale w oparciu o dane
dotyczace gestosci cieczy jonowych. Arbitralnie okresla si¢ trzy zestawy punktow gestosci,
ktore okreslone sg przez warto$ci ci$nien i temperatur. Pierwszy punkt jest charakteryzowany
przez cisnienie 0.1 MPa inajnizszg dostgpng temperatur¢ eksperymentalng, drugi punkt
odpowiada ci$nieniu 0.1 MPa i najwyzszej temperaturze eksperymentalnej, trzeci punkt jest
dobrany na podstawie najwyzszej temperatury i najwyzszego cisnienia (np. p;(T = 273K,
p = 0.1 MPa),p,(T = 373K,p = 0.1 MPa), p;(T = 373K,p = 90 MPa)). Nalezy jednak
podkresli¢, ze wybor konkretnych punktéw moze si¢ r6zni¢ w zalezno$ci od badanej cieczy
jonowe;.
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Metoda CP-PC-SAFT oprécz podania trzech eksperymentalnych parametréw pozwala
na otrzymanie wynikéw w pelni predykcyjnych [7] pod warunkiem, Ze sg dostgpne trzy punkty
eksperymentalne dla gesto$ci w funkcji ci$nienia i temperatury o wspotrzednych p, (Ty,p1),
p2(T5,02), p2(T5,p3). Metoda CP-PC-SAFT jednak jest na tyle uniwersalna, ze pozwala
nie tylko na otrzymanie wartosci predkosci dzwieku, gestosci w funkcji ci$nienia,
ale 1 pochodnych wielko$ci termodynamicznych dla cieczy jonowych. CP-PC-SAFT EoS
charakteryzuje si¢ tylko zestawem parametréw specyficznych dla danej substancji. Wsrdéd tych
parametrow nalezy wymieni¢ liczbe segmentow (m), $rednice segmentoéw (o [A]) oraz energii
segmentu (¢) dzielong przez stala Boltzmanna (€/ky[K]). W celu poprawy wiasnosci
prognostycznych modelu, parametry powyzsze zostaly oparte o szereg homologiczny cieczy

jonowych o strukturze [CxMim][NTf>] 1 sg funkcjami masy molowej tychze zwigzkow

chemicznych [37]:
m = 0.03468 - M,, — 4.08561 (19)
o = (0.000772286 - M,, + 3.0714) - 107° (20)
€/k, =308 —0.108975 - M,, 21)

W niniejszej pracy wykazano, ze rownanie stanu typu CP-PC-SAFT moze stanowié
odpowiednie narzedzie w szczegdlnosci do modelowania gestosci dla szeregu cieczy jonowych
oraz predkosci dzwigku w szerokim zakresie temperatur i ci$nien. Nalezy zaznaczy¢,
ze otrzymane wyniki sg w dobrej zgodno$ci z wynikami eksperymentalnymi, co potwierdza

przydatnos¢ metody CP-PC-SAFT do praktycznych zastosowan.

3.2.2. Wyniki modelowania otrzymane za pomoca metody CP-PC-SAFT

W tablicy 5 przedstawiono usrednione wyniki modelowania pr¢dkosci dzwigku
w funkcji ci$nienia i temperatury za pomocg metody CP-PC-SAFT dla szeregu analizowanych
cieczy jonowych. Pomimo, iz wyniki predkosci dzwieku w funkcji cisnienia i temperatury
otrzymane za pomocg metody CP-PC-SAFT sg gorsze niz w przypadku sieci neuronowe;j
to nalezy zaznaczy¢, ze mieszczg si¢ w tej samej skali btgdu: dla sieci neuronowej $redni btad

wzgledny wyniost 0.93%, natomiast dla metody CP-PC-SAFT: 1.98%.
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Majac na uwadze przewidywanie predkosci dzwigku w funkcji ci$nienia i temperatury,
metoda CP-PC-SAFT wykazuje najnizsza skuteczno$§¢ w poréwnaniu do trzech pozostatych
rozwazanych metod. Natomiast, w przypadku przewidywania gestosci analizowanych cieczy
jonowych w funkcji ci$nienia i temperatury, metoda ta osigga najwyzsza doktadnos¢ ze srednim
btedem wzglednym réwnym 0.26%, cho¢ wciaz na poziomie btedu porownywalnego do sieci
neuronowej (0.33%). W tablicy 6 przedstawiono precyzje predykcji gestosci za pomoca
metody CP-PC-SAFT wzgledem danych eksperymentalnych.

Tablica 5. Ocena trafno$ci przewidywan predkosci dzwicku (m-s™!) przy uzyciu metody

CP-PC-SAFT w przypadku analizowanych cieczy jonowych.

Ciecz jonowa AARD%" dla CP-PC-SAFT EoS
[C2CaIm][C2SO04] 0.36
[C4sMIM][BF4] 0.59
[C2Py][NTH2] 0.68
[CsMIm][TFO] 0.77
[CaMIm][Ci1SO3] 0.79
[CsMIm][SbFé] 0.87
[CsMIm][PFs] 0.95
[CsMIm][PFs] 0.99
[CoMIm][C2SO4] 1.04
[C2CIMIM][NTH:] 1.05
[2Hea][Pr] 1.10
[C2-IM-C10Cs][NT12] 1.27
[EoHea][Pr] 1.27
[CsCiMIm][NTH2] 1.27
[CsMIm][PFs] 1.40
[C2-IM-C1OC6][NT12] 1.43
[C4CiPyr][NTH2] 1.52
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Ciecz jonowa AARD%" dla CP-PC-SAFT EoS
[CsMIm][NTf] 1.77
[C2-IM-C10Ci0][NTH2] 1.97
[CaMIm][NTf2] 1.98
[CePy][NTf2] 2.19
[C4Py][NTH] 2.24
[C4Py][NTf2] 2.26
[CsMIm][NTf] 2.52
[CaMIM][FeCl4] 2.70
[C:MIM][NT£] 2.87
[S222][NTH2] 3.17
[CsMIm][Ac] 4.09
[C3CiPyr][NTE] 436
[CsaMIm][N(CN):] 5.72
[C4CiPip][NT£] 6.23
Srednie odchylenie wzgledne serii danych: 1.98

*AARD, $rednie  bezwzgledne  odchylenie  procentowe jest  definiowane  jako:  AARD =

1 Zn |xi otrzymane”Xiliteraturowe| 100
n “i=1 | xi
iotrzymane

Tablica 6. Dokladnos¢ metody CP-PC-SAFT w przewidywaniu gestosci (kg-m™) dla

szeregu analizowanych cieczy jonowych.

Ciecz jonowa AARD%" metody CP-PC-SAFT
[C2Py][NTf2] 0.02
[C3C1Pyr][NTH:] 0.03
[C2-IM-C10C10][NT£] 0.06
[C2-IM-C1OCs][NT#:] 0.08
[C2MIm][C1S0s] 0.08
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Ciecz jonowa AARD% CP-PC-SAFT EoS
[CaMIm][N(CN):] 0.11
[CaMIm][NTf2] 0.11
[E-Hea][Pr] 0.12
[CsMIm][PFs] 0.13
[C2C2Im][C2SO04] 0.15
[C2CiIMIM][NT12] 0.15
[CaMIm][C2SO04] 0.15
[CsMIm][PFs) 0.16
[CsaMIm][TFO] 0.16
[CsMIM][FeCl4] 0.18
[CsMIm][NTHf:] 0.18
[2Hea][Pr] 0.19
[C4Py][NTf2] 0.20
[C4Py][NTf2] 0.21
[CsMIm][NTH] 0.23
[C4CiMIm][NTH2] 0.25
[C2-IM-C1OC6][NT12] 0.26
[C2MIM][NTH] 0.26
[CsaMIM][C1SO4] 0.34
[CsPy][NTf2] 0.45
[C4CiPyr][NTH2] 0.60
[CaMIM][BF4] 0.64
[CsaMIm][Ac] 0.68
[CsaMIm][PFs] 1.48
Srednie odchylenie wzgledne serii danych: 0.26

*AARD, $rednie  bezwzgledne  odchylenie  procentowe jest  definiowane  jako:  AARD =

1 on |xi otrzymane~Xi literaturowe
Iy, +100

Xiotrzymane

Wykresy 12 i 13 ilustrujag odchylenia przewidywan metody CP-PC-SAFT od idealnego
dopasowania, w ktorym wspolczynnik determinacji R?> wynosi 1 (symbolizowany linig prosta)

odpowiednio dla predkosci dzwigku oraz gestosci rozpatrywanych w pracy cieczy jonowych.
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Wykres 12. Rozrzut przewidywan uzyskanych przez CP-PC-SAFT EoS wzgledem linii prostej

reprezentujacej idealne dopasowanie dla predkosci dzwieku (m-s™).
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Wykres 13. Rozrzut przewidywan uzyskanych przez CP-PC-SAFT EoS wzgledem linii prostej

reprezentujacej idealne dopasowanie dla gestosci (kg-m™).

57



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

Pomimo, iz otrzymane za pomocg metody CP-PC-SAFT wyniki predykcji dla predkosci
dzwieku rozwazanych cieczy jonowych (wykres 12) rowniez wykazuja odchylenia wzgledem
danych literaturowych, cechuja si¢ lepsza doktadnoscig niz metoda PC-SAFT. W przypadku
modelowania gestosci otrzymano dodatkowo wyniki wykazujace wysoki stopien zgodnosci

z analogicznymi danymi literaturowymi (wykres 13).

Najdokladniejsze predykcje predkosci dzwieku (m-s™) w funkcji ci$nienia i temperatury
otrzymane za pomocg metody CP-PC-SAFT uzyskano analogicznie dla cieczy jonowe;j
[C2CoIm][C2SO4]. Na wykresie 14 zostaly zilustrowane wyniki modelowania predkosci

dzwigku metodg CP-PC-SAFT (linia ciggla) wzgledem danych eksperymentalnych (punkty).
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Wykres 14. Wyniki modelowania predkosci dzwieku (m-s™!) cieczy jonowej [C2C2Im][C2SO4]
za pomocg metody CP-PC-SAFT.

Sredni btad bezwzgledny modelowania predkosci dzwieku w przypadku cieczy jonowej
[CoCoIm][C2S04] wynidst 0.36%. Najwigkszy btad w rozwazanej predykceji predkosci dzwieku
odniost si¢ do punktu o wspotrzednych cisnienia i temperatury rownych odpowiednio 101 MPa
1 293.15 K wynoszac 0.85% co odpowiadalo odchyleniu predkosci dzwigku

rownym 15.98 m-s . Najlepsze w przypadku [C2C2Im][C2SO4] dopasowanie obserwowano dla
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punktu o wspotrzednej ci$nienia 30 MPa oraz temperatury 313.15 K: blad wyniost 0.01%
co odpowiada odchyleniu predkosci dzwieku rzedu 0.10 m-s™.

Najgorsze dopasowanie uzyskane na podstawie metody CP-PC-SAFT dla predkosci

dzwigku uzyskano dla cieczy jonowej [C4C1Pip][NTt>], co przedstawiono na wykresie 15.
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Wykres 15. Wyniki modelowania predkosci dzwicku (m-s!) cieczy jonowej [C4CiPip][NTf]
za pomocg metody CP-PC-SAFT.

Sredni btad wzgledny dopasowania wzgledem danych eksperymentalnych dla cieczy
jonowej [C4CiPip][NTf2] wyniost 6.23% (co odpowiadato $redniemu odchyleniu predkosci
rzedu 85.80 m-s™!). Najwickszy btad rowny 8.16% w stosunku do danych eksperymentalnych
uzyskano dla wspotrzednych cis$nienia 1 temperatury odpowiednio 95 MPa 1 283.15 K
co odpowiada odchyleniu predkosci dzwieku az 126.60 m-s'. W przypadku [C4CiPip][NTf]
najlepiej dopasowany zostal punkt o wspotrzednych cisnienia 5 MPa i temperatury 331.15 K,
gdzie btad dopasowania wyniost 4.81%, co odpowiada odchyleniu predkosci dzwieku réwnym

58.01 m-s.

Jak juz zostato to wykazane w tablicy 6, ciecza jonowa, dla ktorej gestos¢ w funkcji
ci$nienia 1 temperatury zostala dopasowana najlepiej jest [CoPy][NTfz] ze $rednim biedem

wzglednym dopasowania rownym 0.02%. Na wykKresie 16 przedstawiono za pomocg punktow
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dane literaturowe, linig ciggla oznaczono wyniki modelowania gestosci dla cieczy jonowe;j

[C2Py][NTf:] za pomoca metody CP-PC-SAFT.

1620
0.06 ¢
0.05 (P
i ]
1600 1 =@ a ¢
g uua' ' i i ® g
ST i, Je
0.01 | 03. » ’J L4
1580 1 0| 3590
L) o 20
551560
o
] ® 203.15K
® 298.15K
1540 - ® 303.15K
® 308.15K
® 313.15K
® 318.15K
1520 ® 323.15K
———— AARD
1500 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

p/ MPa

Wykres 16. Wyniki modelowania gestosci (kg-m™) cieczy jonowej [C2Py][NTf:] za pomoca
metody CP-PC-SAFT.

W przypadku [C,Py][NTf;] najwigksza rozbieznos¢ rowng 0.05% wzgledem danych
eksperymentalnych (co odpowiada réznicy gestosci 0.75 kg-m™) uzyskano dla punktu gestoéci
o wspotrzednych cis$nienia 0.1 MPa i1 temperatury 323.15 K. Najlepiej dopasowano punkt
gestosci o wspotrzednych ci$nienia i temperatury odpowiednio 70 MPa i1 313.15 K z btedem
0.00% odpowiadajacemu réznicy gestosci rzedu 0.04 kg-m™.

Gestosc¢ cieczy jonowej [C4MIm][PF¢] zostata odwzorowana za pomocg CP-PC-SAFT

najgorzej, co wynika z wykresu 17.
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Wykres 17. Wyniki modelowania gestosci (kg-m™) cieczy jonowej [C4aMIm][PFs] za pomoca
metody CP-PC-SAFT.

W przypadku cieczy jonowej [C4MIm][PF¢] warto$¢ sredniego odchylenia wzglednego
wyniosta 1.48%. Najgorsze dopasowanie danych otrzymano dla wspdirzednych cisnienia
1 temperatury odpowiednio 0.1 MPa 1 393.15 K, gdzie blad wzgledny wyniost 4.14%,

co odpowiadato odchyleniu gestosci rownemu 54.45 kg-m™,

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku rownania stanu typu CP-PC-SAFT nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, czy istnieje wyrazna korelacja kation-anion a doktadnos¢ predykcji

otrzymanych za pomocg CP-PC-SAFT.
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3.3. Sie¢ neuronowa
3.3.1. Omowienie sieci neuronowej typu feed forward

W trakcie prowadzonych badan zastosowano rownanie stanu typu CP-PC-SAFT oraz
metod¢ spinodalng, jak réwniez wykorzystano sztuczng inteligencje w  postaci
wielowarstwowych sieci neuronowych typu feed-forward oraz klasycznego uczenia
maszynowego. Uzycie sieci neuronowej pozwolito na efektywne modelowanie predkosci
dzwieku oraz gestosci analizowanych w tej pracy cieczy jonowych w funkcji ci$nienia oraz
temperatury. W opublikowanej pracy [7] wykazano, ze proste strukturalnie i algorytmicznie
sieci neuronowe typu feed-forward moga by¢ skuteczne w przewidywaniu predkosci dzwieku

w przypadku klasy zwigzkéw chemicznych jakimi sg ciecze jonowe.

Sieci neuronowe s3 kompleksowymi strukturami algorytmicznymi, ktore nasladuja
funkcjonowanie ludzkiego mézgu, wykorzystujac strukture funkcjonalng neuronéw. Schemat
pojedynczego neuronu w sieci neuronowej przedstawia rysunek 3. Neuron sktada si¢ z wejs¢,

wag, funkcji aktywacji oraz wyjsc¢.

/

Gatezie
- - aksonow/
wyjscia

Rysunek 3. Schemat neuronu sieci neuronowe;j.

Jak juz wspomniano we wstepie, sieci neuronowe stanowig struktury algorytméw, ktore coraz
czesciej znajduja zastosowanie w chemii, ze wzgledu na ich bardzo dobrg zdolno$c

predykcyjng. W zasadzie wymagaja one dostarczenia do modelu rzetelnych 1 zwalidowanych
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danych wejsciowych, na podstawie ktorych sie¢ neuronowa moze si¢ uczy¢ oraz dobrania

odpowiedniego rodzaju sieci neuronowej dla danego problemu.

W  konteks$cie fizykochemii sieci neuronowe zostaly wykorzystane migdzy innymi
w przewidywaniu rownowag fazowych typu ciecz-ciecz dla uktadow potrdjnych benzen-alkan-
ciecz jonowa [166], glebokie sieci neuronowe wykorzystano takze do przewidywania przejs$¢
ciecz-ciecz w przypadku wody [167], przewidywaniu réwnowag ciecz-para [168]. Splotowe
(konwolucyjne) sieci neuronowe zostaly wykorzystane w analizie obrazu kropli w uktadach
ciecz-ciecz [169], z kolei rekurencyjne sieci neuronowe zaproponowano mi¢dzy innymi
w symulacjach 2-go wspoiczynnika wiralnego [170]. Sieci neuronowe typu rekurencyjnego
znajduja jednak szersze zastosowanie w problemach, w ktorych pojawiaja si¢ szeregi czasowe,
ustrukturyzowane dane cykliczne takie jak dzwigk oraz przetwarzanie jezyka naturalnego

1 sekwencji znakowych.

Podobnie jak ma to miejsce w przypadku rzeczywistego neuronu, jednostka
obliczeniowa w sieci neuronowej przyjmuje na wejsciu zestawy danych o przypisanych
im wagach, ktére zaleza od wzglednej waznosci sygnalu. W zalezno$ci od tej wagi, sygnal
moze zosta¢ zablokowany lub przepuszczony. Nastgpnie do sygnatu dodawane sa kolejne wagi
oraz funkcje przesunigcia (ang. bias). Matematyczne przedstawienie neuronu sieci neuronowe;j

wyraza ponizsze rownanie:
n
v (3 ) 2
i=

gdzie f jest funkcja aktywacji, w; to wagi przypisane do kazdego wejscia, a w, reprezentuje
funkcje przesunigcia. Na wejsciu neuronu znajduja si¢ wartosci x;, ktoére s3 mnozone przez
odpowiadajace im wagi w; oraz sumowane z wartoscig funkcji przesunigcia wy. Ostateczny
wynik jest przekazywany przez funkcj¢ aktywacji f. Dzigki takiej strukturze, sie¢ neuronowa
jest w stanie nauczy¢ si¢ dopasowania wag do konkretnych wej$¢, co pozwala na dokonywanie

predykcji na podstawie nowych danych.

Funkcja aktywacji jest jednym z kluczowych elementéw sieci neuronowych,
odpowiedzialnym za przeksztalcenie sumy wazonych sygnatow wejsciowych w sygnat

wyjsciowy. Funkcja ta jest niezbedna, poniewaz wprowadza nieliniowo$¢ do modelu sieci
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neuronowej, co pozwala na skomplikowane reprezentacje danych. Bez funkcji aktywacji, sie¢
neuronowa bytaby tylko liniowym modelem regresji, co ograniczatoby jej zdolno$¢ do uczenia
si¢ ztlozonych wzorcow w danych. Funkcja aktywacji odzwierciedla proces aktywacji neuronu
w moézgu i decyduje, czy neuron przekaze sygnat dalej czy tez nie. W przypadku sieci
neuronowych, najczesciej stosowanymi funkcjami aktywacji sg ReLU (Rectified Linear Unit)
zdefiniowana wzorem (23), a takze funkcja aktywacji GeLU (wzor 24) oraz tangens
hiperboliczny (wzor 25). Funkcja ReLU jest najczesciej stosowana w warstwach ukrytych sieci
neuronowej, natomiast funkcja tangens hiperboliczny w warstwie wyjsciowej. Nalezy
zaznaczyC€, ze o ile funkcje aktywacji ReLU i tangensa hiperbolicznego sa najpowszechniej

stosowane to istniejg rowniez inne funkcje aktywacji takie jak GeLU, SeLU etc.

_(0dlax<0 23

frw@ = {907 S0 (23)
foeru(®) = x+ 0.5 [1 + erf(xv2)] (24)
e~ 2% (25)

1 —
f(x) = tanh(x) = Ttox

gdzie erf oznacza funkcj¢ bledu.

Sie¢ neuronowa z funkcjg aktywacji GeLU (Gaussian Error Linear Unit) przewyzsza
funkcje ReLU (Rectified Linear Unit) w przewidywaniu gestosci cieczy jonowych. Funkcja
aktywacji GeLU ma gladki profil, co pozwala na elastyczne modelowanie nieliniowych
zwigzkow miedzy danymi wejSciowymi a wyjsciami [171,172], szczegélnie w przypadku
skomplikowanych relacji przewidywanych w predkosci 1 gestosci. W przeciwienstwie
do funkcji aktywacji ReLU, funkcja GeLU minimalizuje ryzyko "martwych neuronow", ktore
nieaktywnie przekazuja informacje. GeLU jest rowniez rozniczkowalna w catym swoim
zakresie, w odréznieniu od ReLU, ktory ma zerowa pochodng dla ujemnych wartos$ci.
To przyczynia si¢ do unikni¢cia probleméw z gradientem 1 stabilizuje proces uczenia sieci
neuronowej. W publikacji [7] zastosowano jako funkcje aktywacji ReLU, dzigki ktorej
otrzymano lepsze wartosci przewidywania predkosci dzwigku w cieczach jonowych
w stosunku do tych przedstawionych w niniejszej pracy, niemniej w celu zachowania jednolitej
1 konsystentnej struktury, zdecydowano si¢ na uzycie funkcji aktywacji GeLU zaréwno

w przewidywaniu predkosci dzwieku jak 1 gestosci rozwazanych w pracy cieczach jonowych.
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Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku zmiennych kategorycznych, binarnych oraz
problemach klasyfikacji opartych o tzw. etykiety, najczgéciej wykorzystywanymi funkcjami
aktywacji sg funkcje typu logit. Wszystkie wymienione funkcje sg stosowane do tego,
aby dokona¢ transformaty wejs¢ 1 uzyskac ostatecznie wynik sieci neuronowej na wyjsciu.
Odpowiednio dobrana funkcja aktywacji ma duzy wptyw na efektywno$¢ predykcyjng modelu,
dlatego odpowiednie dobranie funkcji aktywacji do konkretnego zagadnienia/problemu jest

jednym z najwazniejszych czynno$ci w procesie projektowania sieci neuronowe;.

W przypadku sieci neuronowej, analogicznie jak ma to miejsce w przypadku
rzeczywistego neuronu, kazdy neuron struktury taczy si¢ z innymi neuronami za pomocg
tzw. aksondw. Dzialanie sieci neuronowej mozna w bardzo prosty sposob przedstawi¢ jako
specyficzny rodzaj odwzorowania postaci F: D = Y, gdzie D oznacza przestrzen zmiennych
objasniajacych x;, ktére s nastepnie odwzorowane na warstwy ukryte D;, D, 1 przyjmuja
na wyjsciu zbior wartosci Y. W niniejszej pracy wartosciami Y jest predkos¢ dzwieku, cieczy
jonowych oraz gesto$¢ tychze. Dzialanie sieci neuronowej opiera si¢ na przetwarzaniu
sygnatoéw wejsciowych, ktore sa mnozone przez wagi przypisane do kazdego neuronu,
a nastgpnie sumowane. Wynik tej sumy jest przetwarzany przez funkcje¢ aktywacji, ktora
decyduje, czy neuron ma zosta¢ aktywowany czy nie. Caty proces jest powtarzany w kolejnych
warstwach ukrytych, az do osiggni¢cia warstwy wyjsciowej, gdzie otrzymuje si¢ koncowy

wynik modelowania w postaci wektora danych.

Poszczegdlne aksony warstw ukrytych sieci neuronowej tacza si¢ za pomoca
dendrytow, ktéore mozna interpretowaé jako liczbe potaczen pomigdzy poszczegdlnymi
warstwami, tak jak ma to miejsce w przypadku rzeczywistej struktury neuronowej, polegajacej
na potaczeniu poszczegdlnych dendrytéw ze sobg co przedstawiono w sposob schematyczny
na rysunku 4. Liczba dendrytow jest zazwyczaj réwna liczbie zmiennych wejsciowych. Liczba
warstw ukrytych jest dobierana arbitralnie i nie ma jednoznacznej reguty, ktora okreslataby
ilos¢ tych warstw, niemniej w tej pracy zalozono, ze liczba warstw jest rowna 2n, gdzie n jest

liczbg zmiennych wejsciowych x;.
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Warstwa wejscia Warstwy ukryte

- Warstwa wyjscia

Rysunek 4. Schemat warstw 1 polaczen w sieci neuronowe;.

Przeuczenie (ang. overfitting) jest czestym problemem zaréwno w uczeniu glebokim,
jak 1 w uczeniu maszynowym. W przypadku sieci neuronowych wynika to z nadmiernego
dopasowania modelu do zbioru treningowego, przez co model jest zbyt skomplikowany 1 nie
potrafi uogdlnia¢ wynikow predykcji wzgledem nowych danych, co prowadzi do ztych
wynikow predykcyjnych dla nowych, nieznanych danych. W celu uniknigcia przeuczenia
modelu, stosuje si¢ rdézne techniki, takie jak regularyzacja, uczenie z wczesnym
zatrzymywaniem lub zwickszanie zbioru danych treningowych. Regularyzacja polega
na wprowadzeniu kary za duze wartosci wag i pomaga w zmniejszeniu ztozonosci modelu.
Uczenie z wezesnym zatrzymywaniem polega na przerwaniu procesu uczenia w momencie,
gdy model zaczyna osiaggac¢ lepsze wyniki na zbiorze treningowym, ale nie poprawia swoich
wynikdw na zbiorze testowym. Natomiast zwigkszanie zbioru danych treningowych moze
pomdce w zmniejszeniu biedu predykceji na zbiorze testowym i ograniczeniu ryzyka przeuczenia.
Istotny, wobec tego jest dobor odpowiedniej architektury sieci neuronowej, tak aby uzyskac

dobra wydajno$¢ predykcyjnag 1 jednoczes$nie uniknaé przeuczenia.

W pracy wykorzystano wielowarstwow3 sie¢ neuronowa, ktora przyjmowata na wejsciu
pie¢ zmiennych x;: mas¢ molowg kationu (M _C), mas¢ molowg anionu (M _A), cisnienie (p),
temperature (7) oraz dodatkowy parametr IS SYM, ktory pozwalat na rozroznienie kationow
majacych te same masy molowe, ale bedgcymi lustrzanymi odbiciami wzgledem azotu
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w przypadku cieczy jonowych o kationie imidazolowym. Sie¢ neuronowg zaprojektowano jako
odwzorowanie f(M C, M A, p, T, IS SYM) =2 c(p,T), ktére na podstawie wyzej wymienionych
zmiennych pozwalato przewidzie¢ predkosci dzwigku dla rozpatrywanych w dysertacji cieczy
jonowych oraz odpowiednio dla gestosci: fiM C, M A, p, T, IS SYM) = p(p,T). Warto
zaznaczy¢, ze proba implementacji metody udziatow grupowych nie powiodia sig,
zdecydowano wobec tego na zastosowanie wspomnianego rozwigzania ze zmienng IS SYM.
Nalezy podkresli¢, iz w pracy [173] zaproponowano nowa metod¢ definiowania zwigzkow

chemicznych za pomocg zmodyfikowanego kodu SMILES.

Ponadto, nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze zbior danych predkosci dzwigku cieczy
jonowych byt relatywnie maly i skladal si¢ z 29 omawianych cieczy jonowych, opisanych
w 17 publikacjach dla ktorych przeprowadzono badania przy zwigkszonym ci$nieniu.
W zbiorze danych dotyczacych predkosci dzwigku bylo tacznie 2249 punktow, ktore zostaty
podzielone na podzbidr uczacy (1571 punktow danych) oraz podzbior testowy (678 punktow
danych). W przypadku danych literaturowych dotyczacych gestosci zbior sktadatl si¢ tacznie
z 3121 punktéw danych. Zbior testowy stanowit 937 punktow, a zbidr treningowy sktadat si¢

z 2184 punktow.

Zbidr testowy jest istotnym elementem procesu uczenia maszynowego, ktéry umozliwia
walidacj¢ i oceng doktadnosci predykcyjnej modelu. Jest to niezalezny zbiér danych, pobierany
z tego samego zrodia co zbidr treningowy, ale nie jest wykorzystywany w procesie uczenia.
Rolg zbioru testowego jest porOwnanie wynikOw otrzymanych za pomocg modelu
z rzeczywistymi warto§ciami, ktore nie bylty wykorzystane podczas trenowania. Dzigki temu,
mozna oceni¢, jak dobrze model radzi sobie z generalizacjg wzgledem danych, ktore nie zostaty
wykorzystane we wlasciwym procesie trenowania sieci neuronowej. Zbidr testowy pozwala
takze unikng¢ zjawiska nadmiernego dopasowania modelu, ktore moze prowadzi¢ do uzyskania
praktycznie idealnych wynikow dla danych treningowych, ale btgdnych wynikéw dla nowych,
nieznanych danych. Uzycie zbioru testowego umozliwia takze identyfikacj¢ problemow
zwigzanych z modelem, takich jak niedouczenie lub nadmierne skomplikowanie. Dlatego
wazne jest, aby zbidr testowy byt odpowiednio duzy i reprezentatywny dla problemu, ktory
model ma rozwigzaé. Zastosowanie zbioru testowego pozwala roéwniez na wykrycie
ewentualnych bledow w modelu i1 dostarczenie informacji zwrotnej na temat jego jakosci.

W przypadku gdy otrzymane wyniki przewidywan dla zbioru testowego sa niezadowalajace,

67



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

istnieje koniecznos$¢ dalszej optymalizacji 1 dostosowania modelu, aby uzyskac¢ lepsza jako$¢

przewidywan.

Sie¢ neuronowa zbudowano z dziewigciu warstw ukrytych, z ktorych kazda zmienna taczyta
si¢ z piegcioma weztami warstwy potomnej. Charakterystyke zaproponowanej sieci neuronowej
przedstawia tablica 7, zawierajaca informacje o liczbie neuronéw w kazdej warstwie oraz

liczbie parametrow.

Tablica 7. Charakterystyka uzytej sieci neuronowej

WejéCia Mcation, Mam’on, T, P, IS_SYM
Wyjscia cI)/p@T)
‘ . Tanh, GElu dla predkosci, Tanh, GELu dla
Funkcje aktywacji '
gestosci.
Liczba warstw ukrytych (9nas)

1571 dla predkosci dzwigku
Liczba punktow treningowych
2184 dla gestosci

678 dla predkosci dzwigku
Liczba punktow testowych
937 dla gestosci

Sie¢ zostala opracowana w oparciu o architekture typu feed-forward, w ktorej
informacja przetwarzana jest tylko w jednym kierunku - od wejscia do wyjscia. Zastosowanie
takiej architektury umozliwia uzyskanie wysokiej doktadnosci predykcji przy jednoczesnym
zachowaniu stosunkowo niskiego kosztu obliczeniowego. Sie¢ neuronowa zbudowano
z wykorzystaniem popularnej biblioteki do uczenia maszynowego Tensorflow 2.0 oraz Keras,
ktory jest wysokopoziomowym interfejsem programistycznym dla biblioteki TensorFlow,
utatwiajagcym tworzenie modeli sieci neuronowych. Zastosowanie biblioteki Tensorflow
umozliwilo wygodna implementacj¢ sieci, a takze dostgp do zaawansowanych algorytmow

optymalizacji, takich jak algorytm ADAM. Dzigki temu udato si¢ skroci¢ czas uczenia sieci
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1 poprawi¢ jej doktadnos§¢. Warto rowniez zauwazy¢, ze zastosowanie architektury typu feed-
forward pozwolito na atwe skalowanie sieci w przypadku ewentualnego rozszerzenia zbioru

danych lub zmiany architektury.

3.3.2. Wyniki predkosci dzwieku i gestosci analizowanych cieczy jonowych otrzymane za
pomoc3q sieci neuronowej typu feed-forward

Dla wszystkich rozpatrywanych cieczy jonowych S$rednie wzgledne odchylenie
procentowe modelowania predkosci dZzwigku wyniosto 0.93% oraz w przypadku gestosci
0.33%. Wynik ten $wiadczy o skutecznosci wykorzystania sieci neuronowej w kontekscie
przewidywania predkosci dzwigku oraz gestosci w przypadku rozwazanej klasy zwigzkow

chemicznych jakimi sg ciecze jonowe.

Tablica 8 prezentuje szczegotowo statystyki dotyczace rozpatrywanej sieci
neuronowej, na wykresach 18 i 19 przedstawiono odchylenia predykcji sieci neuronowe;j
od idealnego przypadku, w ktérym wspdtczynnik determinacji R?> wynosi 1. Wartosci
te pozwalaja na ocen¢ doktadnosci predykcji oraz identyfikacj¢ obszarow, w ktérych sieé
neuronowa moze wymagac dalszej optymalizacji. Analiza wynikow uzyskanych przez sie¢
neuronowa wskazuje na jej wysoka skuteczno$¢ w przewidywaniu predkosci dzwigku 1 gestosci
cieczy jonowych, co potwierdza jej potencjat w predykcji wlasnosci termodynamicznych

tychze zwigzkow chemicznych.

Tablica 8. Doktadnos$¢ zaproponowanej sieci neuronowej

Srednie wzgledne odchylenie procentowe catego zestawu danych dla 0.93%
. 0
predkosci:
, ‘ ' 0.33%
Sredni btad procentowy calego zestawu danych dla gestosci:
Wartoéé wspotczynnika determinancji R? dla predkosci dzwigku 0.99
. . .o . 0'98
Wartoéé wspotczynnika determinanciji R? dla gestosci:
Wspoétezynnik ¢? dla predkosci dzwieku: 0.01
Wspotcezynnik ¢? dla gestosci: 0.02
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Wykres 18. Rozrzut przewidywan uzyskanych przez sie¢ neuronowa wzgledem linii prostej

reprezentujacej ich idealne dopasowanie dla predkosci dzwigku.
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Wykres 19. Rozrzut przewidywan uzyskanych przez sie¢ neuronowa wzglgdem linii prostej

reprezentujacej ich idealne dopasowanie dla gestosci.
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W tablicy 9 przedstawiono usrednione wyniki predykcji sieci neuronowej dla szeregu
analizowanych cieczy jonowych, od najlepiej do najgorzej dopasowanej za pomocg sieci

Neuronowe;.

Tablica 9. Doktadno$¢ sieci neuronowej w przewidywaniu predkosci dzwieku (m-s™!) dla

szeregu analizowanych cieczy jonowych.

Ciecz jonowa AARD%" sieci neuronowe;j
[C2CaIm][C2S04] 0.20
[CaMIm][C1SO4] 0.20
[CaMIm][N(CN)2] 0.27

[E2Hea][Pr] 035
[C4aMIm][BFs] 0.38
[Co-IM-C1OC][NTf] 0.39
[CoMIm][CaSO4] 0.46
[2Hea][Pr1] 0.47
[Co-IM-C10C 0] [NT#2] 0.48
[CaMIm][Ac] 0.50
[S222][NTH2] 0.50
[C4Py][NT£] 0.68
[Co-IM-C1OC6][NTf] 0.69
[CaMIm][C1S03] 0.72

[C4MIm][TfO] 0.76

[C4MIm][TfO] 0.83

[CePy][NT£] 0.86

[CsMIm][NT#] 0.89
[C4Mim][FeCls] 0.91
[CsMIm][PFe] 0.94
[C4MIm][PFe] 1.03
[CsMIm][NT#] 1.07
[C4CiPyr][NT£] 1.16

[C4Py][NTH] 127

[C5C1Pyr][NT£] 127
[C4aMIm][SbFs] 1.39
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Ciecz jonowa AARDY% sieci neuronowej
[CaMIm][NTH] 1.48
[CsMIm][PFs] 1.51
[C2CiMIm][NT£] 1.56
[C4sMIm][NTf] 1.66
[C4CiMIm][NTH2] 1.74
[C2Py][NTf:] 1.90
[C4CiPip][NTf2] 2.10
Srednie odchylenie wzgledne serii danych: 0.93

*AARD, $rednie  bezwzgledne  odchylenie  procentowe  jest  definiowane  jako:  AARD =

1 Zn |xi otrzymane”Xiliteraturowe| 100
n “i=1 | xi
iotrzymane

Najwigksze maksymalne odchylenie w catym zbiorze danych zaobserwowano dla
jednego punktu danych w przypadku cieczy jonowej [CsMim][BF4] dla punktow cisnienia
1 temperatury réwnych odpowiednio 30 MPa 1 323.15 K. Odchylenie procentowe dla tego
punktu danych wyniosto 17.25% . Nalezy jednak zaznaczy¢, iz punkt ten zostal wprowadzony
do bazy danych celowo z btedem, aby symulowac sytuacje, w ktorej pomiar, lub sama migracja
danych do bazy zostala przeprowadzona blednie. W rozwazanym przypadku sie¢ neuronowa
byla w stanie przewidzie¢ warto$¢ zblizong do rzeczywistej, eksperymentalnej wartos$ci

predkosci dzwigku.

Najlepsze przewidywanie za pomocg sieci neuronowej uzyskano dla cieczy jonowej
[C2CoIm][C2S04], co ilustruje wykres 20. Dane literaturowe oznaczono punktami, linia ciggta

przedstawia wyniki modelowania pr¢dkos$ci dzwigku za pomocg sieci neuronowe;.
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Wykres 20. Wyniki modelowania predkosci dzwieku (m-s™) dla cieczy jonowej [C2CaIm]

[C2S04] za pomocg sieci neuronowe;.

Sredni btad bezwzgledny wyniost w rozwazanym przypadku 0.19%. Najwigkszy biad
dla modelowanych warto$ci predkosci dzwigku odnidst si¢ do punktu o wspdtrzgdnych
ci$nienia i temperatury odpowiednio 0.1 MPa i 318 K i wynidst 0.25%. Najlepsze dopasowanie

obserwowano dla punktu o wspotrzednej ci§nienia 46 MPa oraz temperatury 298.15 K.

W przypadku cieczy jonowej [C4CiPip][NTf2] (Wykres 21) wyniki predkosci dzwigku
otrzymane za pomocg sieci neuronowej cechowaty si¢ najgorszym dopasowaniem, gdzie sredni

btad wyniost 2.10%.
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Wykres 21. Wyniki modelowania predkosci dzwieku (m-s!) dla cieczy jonowe;

[C4C1Pip][NTH2] za pomocg sieci neuronowe;.

Najwickszy btad szacowania predkosci dzwigku rowny 3.37% w przypadku cieczy
jonowej [C4CiPip][NTf2] zostat odnotowany dla punktu o wspdtrzednych cisnienia
1 temperatury odpowiednio 95 MPa 1 283.15 K co odpowiada roznicy predkosci dzwicku

rownej 54.4 mes™!,

W przypadku modelowania gestosci cieczy jonowych jako funkcji ci$nienia
1 temperatury, uzyskano lepsze wyniki w pordwnaniu z modelowaniem predkosci dzwigku.
Zauwazalny wzrost jako$ci prognoz moze by¢ rezultatem znaczaco wigkszego zbioru danych,
na ktorych sie¢ neuronowa zostata wytrenowana, ponadto w przypadku przewidywania gestosci
zastosowano zmodyfikowang architekturg sieci neuronowej z funkcjami aktywacji GeLU
zamiast ReLU oraz regularyzacja typu ¢,. W tablicy 10 przedstawiono doktadnos$¢ sieci
neuronowej w przewidywaniu gestosci (kg-m™) w funkcji ci$nienia i temperatury dla
rozpatrywanych w dysertacji cieczy jonowych. Wyniki zostaly przedstawione w sposob
analogiczny jak miato to miejsce w przypadku modelowania predkosci dzwieku (m-s™)

Za pomocg sieci neuronowe;.
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Tablica 10. Dokladno$¢ sieci neuronowej w przewidywaniu gestosci (kg-m™) w funkcji

ci$nienia i temperatury dla analizowanych cieczy jonowych

Ciecz jonowa AARD%" Sieci neuronowe;
[CsMIm][C1SO4] 0.05
[C4aMIm][PFs] 0.06
[CePy][NTf2] 0.06
[C4CiMIm][NTH2] 0.08
[CsMIm][FeCl4] 0.09
[C4sMIm][PFs] 0.10
[CsMIm][PFs] 0.10
[C4CiPyr][NTS2] 0.11
[CaMIm][C1SOs] 0.12
[2Hea][Pr] 0.13
[C2-Im-C1OCs][NTf2] 0.16
[C2-Im-C10C6][NTf2] 0.18
[CaMIm][TFO] 0.21
[C2CiIm][C2SO04] 0.21
[E2Hea][Pr] 0.25
[CsMIm][NTf:] 0.26
[CaMIm][NTH] 0.26
[C2-IM-C10C10][NTH2] 0.29
[C4Py][NTH] 0.31
[C2Py][NTf2] 0.31
[C4Py][NTf2] 0.32
[C4aMIm][BF4] 0.34
[CsMIm][N(CN)s] 0.36
[C4sMIm][Ac] 0.36
[C5CiPyr][NTf2] 0.41
[C2CoMIm][NTH2] 0.72
[CsMIm][NTf] 0.84
[C4sMIm][NTf] 1.26
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Ciecz jonowa AARD%" Sieci neuronowe;
[CaMIm][C2S04] 1.60
Srednie odchylenie wzgledne serii danych: 0.33

*AARD, $rednie  bezwzgledne  odchylenie  procentowe  jest  definiowane  jako:  AARD =

1 n |xi otrzymane—Xi literaturowe
= Zi:1| : =100
n Xiotrzymane

Podobnie jak mialo to miejsce w przypadku predykcji predkosci dzwigku w funkcji
ciSnienia 1 temperatury, gestosci dla cieczy jonowe] [CsMIm][CiSO4] zostaly przez
zaproponowany model sieci neuronowej najlepiej odwzorowana dla gestosci. Srednie
odchylenie wyniosto 0.05%. Wyniki predykcji dla [CsMIm][CiSO4] za pomocg sieci
neuronowej zostaly przedstawione na wykresie 22 za pomoca linii cigglej, natomiast punkty

na reprezentujg dane eksperymentalne.

1260 A

283.16 K
288.15 K
293.15 K
298.15 K
303.15 K
308.16 K
31315 K
318.15 K
323.15 K
32815 K
333.15K
338,156 K
34315 K
34815 K
353.15 K

1240 A

1220 +

p/kgm*

1200 +

1180 A

LN N E-N-N-N NN NN NN N-N

1160 —— T T T T
0 10 20 30 40

p/ MPa

Wykres 22. Wyniki modelowania gestosci (kg:-m™) dla cieczy jonowej [C4MIm][C;1SO4]

Za pomocy sieci neuronowe;.

W  przypadku modelowania gestosci dla cieczy jonowej [CsMIm][CiSOs],
zaobserwowano najwieksza rozbiezno$¢ w stosunku do danych eksperymentalnych, wynoszaca

1.34 kg-m? dla punktu pomiarowego gestosci o wspdtrzednych temperatury 338.15 K
76



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

oraz ci$nienia 0.1 MPa. Najlepsze dopasowanie wzgledem danych eksperymentalnych
z odchyleniem 3:10™* kgm™ otrzymano dla wspolrzednych ci$nienia i temperatury

odpowiednio 35 MPai308.15 K.

Gestosci otrzymane dla cieczy jonowej [CoMIm][C2SOs], cechowaty si¢ najgorszym
dopasowaniem wynoszac 1.60% $redniego odchylenia wzglednego dla catej serii danych,

co pokazano na wykresie 23.

18 4
1300 4 | ® 293.15K
,:g::sh ® 298.15K
il _C_' | ® 303.15K
g = 'o.! ® 308.15K
12801 " _qe000e 08, | & 31315K
14 @ @ '
3 4 ® 318.15K
- [ ]

--=-= AARD
: %

12 L

0 20 40 60 80 100
p/ MPa

Wykres 23. Wyniki modelowania gestosci (kg:m™) dla cieczy jonowej [C2MIm][C2SO4]

Za pomocg sieci neuronowe;.

Najwicksza uzyskana rozbiezno$é wynosita 22.30 kg-m™ dla punktu danych
o wspotrzednych cidnienia i temperatury, odpowiednio 0.1 MPa i 318.15 K. Natomiast,
najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych, z odchyleniem réwnym 16.19 kg-m
wzgledem danych eksperymentalnych uzyskano dla wspoirzednych cisnienia i temperatury

wynoszacych odpowiednio 100 MPa 1 293.15 K.
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3.4. Zastosowanie klasycznego uczenia maszynowego w przewidywaniu predkosci
dzwieku oraz gestoSci analizowanych cieczy jonowych

W kontekscie metod wykorzystujacych sztuczng inteligencje (SI), oprocz sieci
neuronowej, wykorzystano dodatkowo sze$¢ metod klasycznego uczenia maszynowego
do porownania zdolnosci predykcyjnej z innymi zaprezentowanymi Ww niniejszej pracy
metodami. Przewidywania predkosci 1 gestosci cieczy jonowych w zmiennych warunkach

ci$nienia 1 temperatury oparto o nast¢pujace metody klasycznego uczenia maszynowego:

¢ metoda wzmacnianego gradientu (Gradient Boost);

e metoda gradientowo wzmacnianych drzew decyzyjnych (Gradient Boost Decision Trees);
e metoda regresji wektoréw nosnych (Support Vector Regression);

e metoda K-Najblizszych sgsiadéw (K-Nearest Neigbors);

e metoda lasu losowego (Random Forest);

e metoda XGBoost.

Predykcje oparte na metodach wektorow nosnych (SVR) oraz K-najblizszych sgsiadow
wykazywaly znaczgce rozbieznosci w pordéwnaniu z danymi literaturowymi, zwlaszcza
w obszarze wysokich ci$nien. Z kolei modele uczenia zespotowego takie jak: XGBoost, las
losowy, wzmacniany gradient oraz gradientowo wzmacniane drzewa decyzyjne potrafily
niejednokrotnie dostarczy¢ poréwnywalnych a nawet lepszych przewidywan w poroéwnaniu
ztymi otrzymanymi za pomocg sieci neuronowej. Nalezy podkreslic rowniez fakt,
iz implementacja algorytméw uczenia maszynowego jest prostsza i szybsza obliczeniowo
wzgledem sieci neuronowej. Zwigkszone obcigzenie wynika z konieczno$ci wykonania wielu
krokow podczas treningu sieci neuronowej. Te kroki obejmujg: aktywacje neuronow,
obliczenie wag, propagacje wsteczng oraz dostosowywania parametroOw podczas treningu sieci
neuronowej. W miarg jak sie¢ staje si¢ glebsza, ilo$¢ operacji ro$nie wyktadniczo, co moze
znaczaco wplynac¢ na czas treningu i predykcji. W przeciwienstwie do tego, algorytmy uczenia
maszynowego cz¢sto opierajg si¢ na prostszych matematycznych operacjach, ktore sg bardziej

efektywne obliczeniowo oraz wymagaja mniejszej ilosci czasu.

Jednym z powoddéw, dla ktéorych metody regresji wektorow nosnych (SVR) oraz
K- najblizszych sasiadow okazaty si¢ niewystarczajace, jest fakt, ze metoda regresji wektorow
nos$nych [9] polega na odnajdywaniu optymalnej hiperptaszczyzny separujacej dane o ré6znych

wartos$ciach wyjsciowych. Gdy zaleznosci sg bardziej ztozone lub nieliniowe, metoda regresji
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wektorow nosnych moze napotyka¢ trudnosci w modelowaniu tych wzorcow. Dla celow
niniejszej pracy przetestowano rozne funkcje jadra metody SVR, gdzie najlepsze dopasowanie
danych otrzymano dla jadra typu sigmoidalnego. Zastosowanie jadra sigmoidalnego jest
szczegblnie istotne w przypadkach, gdy dane charakteryzujg si¢ nieliniowymi i bardziej
skomplikowanymi wzorcami. Jadro typu sigmoidalnego umozliwia modelowanie bardziej
nieliniowych relacji migdzy danymi, ktore moga by¢ trudne do uchwycenia przez inne funkcje
jadra. Nalezy zaznaczy¢, ze pomimo zastosowania jadra sigmoidalnego wyniki predykcji
zaréwno predkosci dzwigku oraz gestosci analizowanych cieczy jonowych cechowaty sie
nieakceptowalng rozbiezno$cig wzgledem danych literaturowych: $redni wzgledny btad

procentowy wyniost dla predykcji predkosci dzwieku 4.16%, dla gestosci 4.38%.

Algorytm K-najblizszych sasiadow opiera si¢ na mierzeniu podobienstwa migdzy
punktami danych poprzez identyfikacje ich najblizszych sgsiadow w przestrzeni cech.
Jednakze, w przypadku gdy dane wykazujg niewielkie nieliniowosci, algorytm K-najblizszych
sasiadow [9] moze napotykac na pewne ograniczenia. Ze wzgledu na swoja prostote, algorytm
ten moze wykazywac tendencj¢ do nadmiernej reakcji na obecno$¢ szumu w danych, co moze
prowadzi¢ do zaklécen w wynikach predykcji. Ponadto, istotne jest rowniez wybor
odpowiedniej liczby sgsiadow do uwzglednienia w procesie predykcji. Jesli liczba ta jest
niewlasciwie dobrana, istnieje ryzyko, ze algorytm bedzie wykorzystywat punkty odniesienia,
ktére nie oddaja rzeczywistych zalezno$ci migdzy danymi. W zwigzku z tym, efektywna
1 doktadna implementacja algorytmu K-najblizszych sasiadow wymaga starannego strojenia
parametréw oraz uwzglednienia charakterystyki zbioru danych. Dla celéw niniejszej pracy
przeprowadzono testy z liczbami 2,3,4,5 sasiadow. Okazato si¢, ze najlepsze predykcje (cho¢
dalej obarczone duzym bledem) uzyskano dla liczby dwéch sasiadow. Sredni wzgledny btad
procentowy wyniost dla predkosci dzwigku 1.12%, dla gestosci natomiast 0.96%.

Najlepszymi z wymienionych metod okazala si¢ metoda lasu losowego, metoda
XGBoost oraz metoda wzmacnianych gradientowo drzew decyzyjnych (GBDT). Wymienione
metody nalezg do klasy metod znanych jako metody zespolowe (ang. ensemble methods),
co oznacza, ze w ramach jednej metody taczy si¢ wiele stabych modeli w celu osiggnigcia

silniejszego 1 bardziej stabilnego modelu predykcyjnego.

W metodzie lasu losowego tworzona jest seria drzew decyzyjnych, gdzie ostateczna
predykcja oparta jest o ,,glosowanie” (tzn. dla danego zestawu cech wybierana jest taka klasa,

do ktoérej prowadzito najwiecej pojedynczych drzew decyzyjnych) lub $rednig z kazdego
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drzewa co zwigksza stabilno$¢ i redukuje ryzyko przeuczenia modelu jak ma to bardzo czgsto
miejsce w przypadku pojedynczego drzewa decyzyjnego [17]. W przypadku metody lasu
losowego S$redni wzgledny btad procentowy wyniost 0.91% dla przewidywan predkosci

dzwigku, dla gestosci wynidst 0.28%.

Metoda gradientowo wzmacnianych drzew decyzyjnych [14] (GBDT) to technika,
w ktorej kolejne drzewa sa budowane w celu korygowania btgdow popeitnianych przez
poprzednie drzewa. Dzigki temu, model staje si¢ coraz lepszy w prognozowaniu trudnych
przypadkéw, a caty proces wzmocnienia skupia si¢ na minimalizacji btedu predykcji. Sredni
wzgledny btad procentowy wynidst w przypadku metody GBDT 0.78% w przypadku
przewidywania predkosci dzwigku oraz 0.27% dla gestosci.

Algorytm  XGBoost [18], czyli ekstremalne wzmacnianie gradientowe,
to zaawansowana metoda oparta na GBDT, ktora dodatkowo wprowadza regularyzacje,
pomagajac w kontroli nadmiernego dopasowania modelu. Dzigki temu XGBoost osiaga
wysoka wydajnos¢ predykcyjng, a jednocze$nie minimalizuje ryzyko przeniesienia si¢ szumu
z danych treningowych na wyniki predykcji. Metoda XGBoost okazatla si¢ najlepsza z metod
klasycznego uczenia maszynowego: $rednie wzgledne bledy procentowe wyniosty 0.57%
10.25% odpowiednio dla predkosci dzwigku i1 gestosci rozpatrywanych w pracy cieczy

jonowych.

Celem uniknigcia zjawiska przeuczenia modeli uczenia maszynowego zastosowano dla
kazdego z wymienionych wyzej modeli 25-krotng walidacje krzyzowa. Ta metoda walidacji,
polegajaca na podziale danych na 25 rownych czg$ci 1 przeprowadzeniu 25 iteracji, umozliwia
bardziej obiektywna ocen¢ wydajnosci modelu. Poprzez regularne monitorowanie wynikow
w roznych podzbiorach danych, mozna tatwiej wykry¢ tendencje do przeuczenia lub
niedouczenia, co pozwala na dostosowanie parametrow modelu w celu uzyskania optymalne;j

zdolnosci predykcyjne;.

W tablicy 11 przedstawiono zdolno$¢ predykcyjng kazdego z wymienionych modeli,
natomiast w tablicy 12 pokazano $rednie wzgledne btedy procentowe dla kazdej z rozwazane;j
w pracy cieczy jonowej. Na wykresach 24-29. przedstawiono odchylenia predykcji
poszczegdlnych modeli uczenia maszynowego od idealnego przypadku, w ktéorym

wspotczynnik determinacji R? wynosi 1. Te roznice w predykcji wskazuja na istnienie pewnych
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stopni korelacji migdzy poszczeg6lnymi modelami a idealnym przypadkiem reprezentowanym

przez czerwong lini¢ prosta.

Tablica 11. Zdolno$¢ predykcyjna rozwazanych modeli uczenia maszynowego w kontekscie
przewidywania predkosci dzwieku i gestosci analizowanych cieczy jonowych.

Sredni wspotczynnik
Wielko$¢ przewidywana Metoda determinacji R? po walidacji
krzyzowej
XGBoost 0.99
Metoda
gradientowo
wzmacnianych 0.99
drzew
decyzyjnych
K-
¢/ mes™! Najblizszych 0.97
sasiadow
Wzmacnianie
Gradientowe 0.99
Las losowy 0.98
SVR 0.74
XGBoost 0.99
Metoda
gradientowo
wzmacnianych 0.99
drzew
decyzyjnych
K-
p/ kg:m? Najblizszych 0.93
sasiadow
Wzmacnianie
Gradientowe 0.99
Las losowy 0.99
SVR 0.71
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Tablica 12. Zestawienie $rednich wzglednych btedow procentowych dla rozwazanych metod
uczenia maszynowego.

Metoda Uczenia Maszynowego

Wielkos¢ L GB GBDT KNN RF SVR XG
Ciecz jonowa Boost
Sredni Procentowy Btad Wzgledny (AARD%"
[2Hea][Pr] 0.43 0.26 0.25 0.31 2.59 0.14
[C2CiMim][NT£] 1.34 1.78 1.66 121 6.10 1.62
[C2C2Im][C2SO4] 0.88 0.67 0.53 0.80 4.80 0.64
[C2ImC1OC6][NTH] 1.09 0.50 1.18 1.09 4.36 0.27
[C2ImC1OCs][NTH] 0.98 0.72 1.67 1.05 5.26 0.49
[C2ImC10C 10][NTf2] 0.92 0.62 1.41 0.90 6.52 0.40
[C2Mim][C1SOs] 2.41 0.78 0.78 2.49 15.40 0.73
[C2Mim][C2S04] 0.68 0.56 0.28 0.26 13.03 0.14
[C2Mim][NT£] 1.64 0.99 1.23 1.01 1.65 0.79
[C2Py][NT£] 0.59 0.56 0.67 0.59 1.06 0.59
[C3CiPyr][NTH] 0.91 0.84 1.58 1.14 1.66 0.91
[C3Mim][NT£] 0.54 0.90 0.79 0.51 231 0.20
[C4CiMim][NTH2] 1.08 2.02 1.53 1.06 1.23 1.84
[C4CiPip][NTE] 1.31 0.38 2.53 1.51 2.73 0.25
[C4CiPyr][NTH] 1.68 1.84 2.54 2.11 1.97 1.58
[CaMim][Ac] 0.88 0.79 1.18 1.29 8.27 0.69
¢/ mes! [C4aMim][BF4] 1.34 0.69 1.66 0.85 4.17 0.47
[C4aMim][C1SO4] 1.45 0.95 0.89 0.65 11.53 0.39
[C4Mim][FeCl4] 0.77 0.62 0.54 0.67 2.43 0.44
[C4aMim][[N(CN)2] 0.92 0.46 1.68 0.98 12.36 0.34
[CaMim][[NT£] 221 1.55 1.82 1.34 3.40 0.92
[C4Mim][PFs] 0.69 0.66 0.65 0.46 1.00 0.47
[CaMim][PFe] (2) 1.07 0.94 0.72 0.95 0.87 0.73
[CaMim][SbFs] 0.99 0.60 0.72 0.85 4.44 0.27
[C4Mim][TFO] 0.97 0.97 0.66 0.54 0.68 0.55
[CsMim][TFO](2) 0.72 0.66 0.95 0.67 2.50 0.64
[C4PY][NTE] 1.26 0.84 1.01 0.87 1.84 0.70
[C4PY][NTE](2) 0.68 0.41 0.92 0.47 1.41 0.28
[CsMim][NTf] 0.99 0.44 1.41 0.86 2.49 0.19
[CePY][NTE] 0.47 0.42 1.70 0.95 1.92 0.30
[CsMim][PFe] 0.78 0.63 0.92 0.76 3.55 0.45
[E2Hea][Pr] 0.55 0.27 0.20 0.28 2.42 0.16
[S222][NTH:] 0.84 0.36 0.75 0.52 1.44 0.16
Sredni AARD% Metody 1.03 0.78 1.12 0.91 4.16 0.57
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Metoda Uczenia Maszynowego

. . GB GBDT KNN RF SVR XG
Ciecz jonowa Boost
Sredni Procentowy Blad Wzgledny (AARD%*)
[2Hea][Pr] 0.49 0.13 0.14 0.11 8.03 0.07
[C2CiMim][NT£] 1.29 1.11 3.09 0.83 2.84 1.19
[C2CaIm][C2S04] 0.25 0.12 0.13 0.11 7.98 0.12
[C2ImC1OC6][NTH] 0.82 0.59 0.28 1.08 1.45 0.47
[C2ImC1OCs][NTH] 0.42 0.19 0.32 0.28 3.63 0.13
[C2ImC10C10][NTH2] 0.49 0.20 0.26 0.27 8.35 0.17
[CaMim][C1SOs] 0.61 0.18 0.85 0.16 0.78 0.19
[C2aMim][C2S04] 0.22 0.20 0.18 0.13 2.85 0.17
[C2Mim][NTH] 0.43 0.13 1.93 0.19 3.92 0.14
[C2PY][NTf] 0.86 0.13 1.70 0.20 4.69 0.10
[C3CiPyr][NTf] 1.33 0.12 3.19 0.20 2.16 0.15
[CsMim][NTH] 0.33 0.13 1.17 0.10 1.48 0.11
[C4CiMim][NT£] 0.22 0.22 1.87 0.45 1.02 0.16
P/ kgem [C4CiPyr][NTH:] 1.37 0.31 2.91 0.18 10.20 0.27
[C4sMim][Ac] 0.49 0.18 0.27 0.28 10.25 0.18
[C4aMim][BF4] 0.13 0.20 0.71 0.13 0.33 0.15
[CsMim][C1SO4] 0.25 0.15 0.07 0.06 1.73 0.13
[C4sMim][FeCls] 1.06 0.82 0.81 0.91 3.41 0.81
[CaMim][[N(CN)2] 0.32 0.16 0.22 0.11 11.25 0.17
[CaMim][[NT£] 1.08 0.37 0.78 0.34 0.73 0.41
[C4sMim][PF¢] 0.31 0.19 0.20 0.04 7.59 0.14
[CsMim][PF6](2) 1.26 0.30 1.84 0.20 8.17 0.26
[C4aMim][TFO] 0.96 0.30 2.18 0.33 3.09 0.26
[C4Py][NT12] 0.64 0.16 0.54 0.09 1.40 0.14
[C4PY][NTE]2 0.54 0.16 0.60 0.08 0.87 0.15
[CsMim][NT£] 0.94 0.39 1.00 0.59 0.64 0.44
[CePy][NTf2] 0.41 0.16 0.20 0.27 0.50 0.13
[CsMim][PFs] 0.65 0.28 0.20 0.23 3.06 0.32
[E-Hea][Pr] 1.68 0.23 0.32 0.30 14.56 0.17
Sredni AARD% Metody 0.69 0.27 0.96 0.28 4.38 0.25
"AARD, érednie  bezwzgledne  odchylenie  procentowe jest definiowane jako:  AARD =

1

n

Xiotrzymane —Xi literaturowe
i 2 =100

i=1

Xiotrzymane
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Wykres 24. Rozrzuty przewidywan uzyskanych za pomoca metody wzmacnianych
gradientowo drzew decyzyjnych (GBDT) wzgledem linii prostej reprezentujacej idealne
korelacje dla predkosci dzwieku (lewy wykres) 1 gestosci (prawy wykres) analizowanych

cieczy jonowych.
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Wykres 25. Rozrzuty przewidywan uzyskanych za pomoca metody wzmacnianego gradientu
wzgledem linii prostej reprezentujacej idealne korelacje dla predkosci dzwigku (lewy wykres)

1 gestosci (prawy wykres) analizowanych cieczy jonowych.
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Wykres 26. Rozrzuty przewidywan uzyskanych za pomocg metody K-najblizszych sgsiadow

wzgledem linii prostej reprezentujacej idealne korelacje dla predkosci dzwigku (lewy wykres)

1 gestosci (prawy wykres) analizowanych cieczy jonowych.

2000

1800 4

T 1600 1

@

o' m

1400

1200

— R’=1
-
= Zhidr testowy

Zbitsr trenmingowy |

1200 1400 1600
o/ ms

1800

2000

1600

1500 -

1400

1300 -

o kg.m'J

1200

1100 4

1000

R2=1
e Zhidr treningowy
& Zhidr testowy

1000

T T T T T

1100 1200 1300 1400 1500 1600
kg

Wykres 27. Rozrzuty przewidywan uzyskanych za pomocg metody lasu losowego wzgledem

linii prostej reprezentujacej idealne korelacje dla predkosci dzwieku (lewy wykres) 1 gestosci

(prawy wykres) analizowanych cieczy jonowych.
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Wykres 28. Rozrzuty przewidywan uzyskanych za pomoca metody regresji wektorow nosnych
wzgledem linii prostej reprezentujacej idealne korelacje dla predkosci dzwigku (lewy wykres)

1 gestosci (prawy wykres) analizowanych cieczy jonowych.
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Wykres 29. Rozrzuty przewidywan uzyskanych za pomocg metody XGBoost wzgledem linii
prostej reprezentujacej idealne korelacje dla predkosci dzwieku (lewy wykres) 1 gestosci (prawy

wykres) analizowanych cieczy jonowych.
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IV. Pochodne termodynamiczne

Znajomos$¢ wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej ma istotne
znaczenie nie tylko w chemii, ale i w technologii oraz inzynierii chemicznej, pozwalajac
na wyznaczenie za pomocg relacji termodynamicznych (rownanie 3) innych istotnych
parametrow takich jak na przyklad wspotczynnik $cisliwosci izotermicznej. Na podstawie
uzyskanych predykcji dotyczacych zalezno$ci gestosci od ci$nienia i temperatury rozwazanych
cieczy jonowych, przeprowadzono obliczenia wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnos$ci
termicznej, ap (rOwnanie 4) oraz Sci§liwosci izotermicznej, wr (réwnanie 7). Scisliwosé
izotermiczna ma zazwyczaj gladki, liniowy przebieg, w ktorym izotermy nie przecinajg si¢ tak
jak ma to miejsce w przypadku wspodtczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej, dlatego
tez w pracy skupiono si¢ na wyznaczeniu wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci
termicznej za pomocg trzech podejs¢: rozniczkowania numerycznego, uzyciu metody
akustycznej oraz rézniczkowaniu analitycznemu funkcji ggstosci w zaleznosci od temperatury
1 ci$nienia otrzymanej poprzez korelacje¢ metoda Taita (rownanie 1). W dodatku 6.3.
przedstawiono zdolno$¢ predykcyjna poszczegdlnych modeli rozpatrywanych w tej pracy

w kontek$cie wspotczynnika Scisliwos$ci izotermicznej, k.

Literaturowe wartosci gestosci, jak i te otrzymane z zastosowaniem sieci neuronowej
typu feed-forward, metod uczenia maszynowego oraz metody CP-PC-SAFT, zostaty
dopasowane przy uzyciu roOwnania typu Taita (rownanie 1). Nastepnie przeprowadzono

analityczne rozniczkowanie, otrzymujac nastepujacg posta¢ pochodne;:

C(O-l - p)BI(T) patm’(patm' T)

01+ LBM)(P +BT)(-1+c-In (%)) * PamPatm T) (26)

ap (p' T) =

W ramach zastosowania rdwnania stanu CP-PC-SAFT, uzyskano wiarygodne wyniki

dla wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej, ap.

Jednakze otrzymane wartos$ci wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej
za pomocg rozniczkowania numerycznego gestosci otrzymanych na drodze predykcji sieci
neuronowej oraz szesciu metod uczenia maszynowego okazaty si¢ nieakceptowalne, réwniez

analityczne roézniczkowanie funkcji Taita nie pozwolilo na otrzymanie zgodnych z literaturg
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warto$ci wspotczynnika ap. W przypadku metody akustycznej kombinacja: predkos¢ dzwigku
otrzymana za pomoca jednej z metod uczenia maszynowego — gesto$¢ dla ci$nienia
atmosferycznego otrzymana z predykcji, takze prowadzita do uzyskania niemiarodajnych
1 nierzeczywistych wynikow wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej.
Najmniejszy, cho¢ dalej bardzo duzy btad otrzymano dla metody X-GBoost co zostato
przedstawione w tablicy 13. Nalezy zaznaczy¢, ze uzycie kombinacji predkos¢ dzwigku
otrzymana za pomocg metody predykcyjnej— gesto$¢ (atmosferyczna) otrzymana za pomocg
metody predykcyjnej nie pozwolila nawet w sposob przyblizony odwzorowa¢ literaturowych
wartosci ap. Jednakze, obliczenie ap za pomocg metody akustycznej stosujgc predkosé
dzwigku uzyskang na drodze predykcji oraz eksperymentalng gestos¢ literaturowg pozwolito
na doktadne i co najwazniejsze zgodne ze stanem literaturowym odwzorowanie wspotczynnika

izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej, co zostato przedstawione w tablicy 14.

Powyzsze rozwazania pozwalajg sktania¢ si¢ ku tezie, iz dobre wyznaczenie gestosci
zaréwno na drodze eksperymentalne;j, jak i predykcyjnej jest kluczowe i w zasadzie determinuje
jakos$¢ otrzymanych danych wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej, ktora
stanowi ponadto rodzaj sprawdzianu, czy w rzeczywistosci gestos$¢ jest dobrze wyznaczona.
Pomimo faktu, iz gestosci dla poszczegolnych cieczy jonowych otrzymane za pomoca metod
uczenia maszynowego i uczenia glgbokiego sa doktadne, to wspolczynniki izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej s3 nieakceptowalne 1 dopiero wykorzystanie gestosci
eksperymentalnych pod ci$nieniem atmosferycznym, ktore zostaty zaczerpnigte z literatury
przedmiotu oraz wykorzystanie ich w metodzie akustycznej pozwolilo, jak juz wspomniano

wyzej na miarodajne odwzorowanie wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termiczne;j.

Jednym z powodow dla ktérego metody uczenia maszynowego i gtebokiego okazaty sie
zawodne jest to, ze s3 to metody zazwyczaj nieliniowe, wprowadzajace rodzaj szumu, oscylacji
pomiedzy poszczegdlnymi punktami danych. W szczegdlnosci jest to widoczne w przypadku
sieci neuronowej oraz metod uczenia zespolowego takich jak X-GBoost, czy gradientowo

wzmacniane drzewa decyzyjne.

Wyniki przedstawione na wykresach 30-34 ilustruja doktadno$¢ metody CP-PC-SAFT
wzgledem danych eksperymentalnych dla wspdtczynnika izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej w przypadku przykladowych cieczy jonowych takich jak: [2Hea][Pr],
[C2ImC1OC6][NTT2], [CsPy][NTL2], [CoCilm][NTf:] oraz [C3CiPyr][NTf:]. Wybor tych

powyzszych jako przykladow jest podyktowany ich reprezentatywnoscia w kontekscie rdznej
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budowy cieczy jonowych. Na prezentowanych wykresach punkty symbolizuja dane

eksperymentalne, linia przerywana dane uzyskane za pomoca CP-PC-SAFT EoS.

Tablica 13. Wyniki wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej otrzymane za
pomoca metody akustycznej, przy wykorzystaniu predkosci dzwieku otrzymanej na drodze
predykcji oraz gestosci otrzymanych za pomoca metod uczenia maszynowego.

Metoda Uczenia Maszynowego (gestosci otrzymane za

pomoca danej metody uczenia maszynowego)

) Gradient Support
- Sieé newonowa | pElE | 0 on | Netghbors | Forest | Ve | oot
Ciecz jonowa Regression
Wielkos , froes
é Sredni Procentowy Btad Wzgledny (AARD%)

[2Hea][Pr] 2.62 1076 | 7.69 7.00 845 | 143.03 | 6.68
[C,CiMim][NTH] 16.30 67.11 29.35 5.99 5.31 6.11 8.01
[C2CoIm][C,S04] 2421 77.60 45.10 32.45 32.45 16.54 64.24

[CoImCOC6][NTH] 5.27 27.10 38.39 65.89 102.01 15.83 55.07
[C:Mim][C,S0s] 7.61 5.19 9.56 19.54 14.71 18.66 9.67
[CoMim][C,SO04] 87.98 43.04 68.35 46.39 7.29 54.32 15.38
[CoMIm][NTH] 15.33 338.03 52.27 227.51 36.80 11.84 30.61

[C,Py][NT£] 13.14 3387 | 5671 | 110003 | 57544 | 1981 | 29.03
[C5C\Pyr][NT£] 55.79 114.28 27.78 219.84 58.95 9.97 30.17
[C3Mim][NT£] 34.20 62.52 13.04 12.33 62.11 33.87 6.44
[C4CiMim][NTH,] 4.22 103.31 13.48 41.58 259.63 17.66 22.87
[C4C1Pyr][NTE] 21.48 6929 | 626 6.26 5.12 2013 | 1373
[C4Mim][Ac] 11.71 13.61 1.98 10.40 4.53 45.59 6.12
(XP(K'I) [CsMim][BF4] 104.13 109.08 88.01 161.28 76.32 52.77 12.83
[C4Mim][C;SO4] 5.92 83.61 28.38 5.92 4.11 53.10 25.59
[CsMim][FeCly] 4.90 32.78 14.14 3.55 16.47 20.72 16.04
[CMim][N(CN),] 8.61 2894 | 574 4.80 258 80.54 8.74
[CsMIm][NTH] 460.26 117.66 49.77 14.18 117.33 28.29 64.82
[C4Mim][PF¢] 34.73 110.69 100.15 153.03 64.49 4291 40.74
[CsMim][TFO] 9.40 7.48 23.39 56.37 26.49 11.59 18.69
[C4Py][NT5] 46.91 648.45 55.41 50.45 19.16 8.32 27.65
[CsMIim][NTH,] 48.01 5007.15 | 100.07 20.57 93.22 23.30 139.51
[CoPY]INTE] 29.68 12866 | 4837 | 4583 | 4936 | 3235 | 17.83
[CsMim][PF] 7.72 21.62 8.41 8.11 5.89 46.02 17.22

[CoImC,0C o] [NTH] 10.94 27.83 48.64 12.66 57.20 12.45 34.40

[E,Hea][Pr] 7.00 10.76 9.08 13.42 21.13 149.20 0.85

[CoImCOCs][NTH] 23.35 10.37 16.50 78.48 11.92 12.38 29.71

Sredni AARD% 40.79 270.77 3578  89.77 6439 3660  27.88
Metody
*AARD, érednie bezwzgledne odchylenie procentowe jest definiowane jako: AARD = % > [Frotraymane*1ueraturove | , 4
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Tablica 14. Wyniki wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej otrzymane za
pomoca metody akustycznej, przy wykorzystaniu predkosci dzwieku otrzymanej na drodze
predykcji oraz gestosci eksperymentalnych.

Metoda Uczenia Maszynowego (gestosci eksperymentalne) oraz CP-PC SAFT
) B ) ) (:Sifl;("l:"_ NN GB GBDT K-NN RF SVR XGB
Wielkosé¢ Ciecz jonowa
Sredni Procentowy Btad Wzgledny (AARD%)

[2Hea][Pr] 7.47 0.07 0.10 0.09 0.05 0.10 0.87 0.03
[CoCiMim][NTH>] 7.66 0.98 1.15 1.43 5.97 5.96 6.08 6.01
[C2CaIm][C,S04] 57.47 1.15 1.94 1.71 431 431 1.56 3.10

[CoImCOC6][NTH] 3.74 0.91 3.16 0.84 1.01 1.49 12.06 1.10
[C:MIm][C,SOs] 4.94 0.57 1.27 2.17 0.40 3.19 0.88 1.49
[Co:Mim][C,S04] 9.01 235 2.64 1.78 5.78 1.30 1.70 1.49

[CoMIm][NTH] 12.09 2.73 5.27 8.24 6.45 425 0.88 1.56
[CoPY][NTf:] 5.57 3.44 0.62 1.18 3.12 1.95 0.47 1.23
[CC\Pyr][NTH] 4.96 3.44 3.50 4.15 4.12 4.56 0.28 6.49
[CsMim][NTf] 12.50 0.58 0.72 2.05 2.69 0.78 2.68 0.40
[C4CiMim][NTH] 31.67 1.00 3.74 2.07 3.00 2.82 0.94 2.29
[C4CiPip][NTS;] Bd 1.15 0.56 0.63 0.86 1.07 2.06 0.34
[C4CiPyr][NT£] 42.42 0.84 0.63 0.74 6.26 0.20 0.92 0.61
ap (K1) [CsMim][Ac] 10.91 0.57 1.71 1.77 2.48 1.75 3.22 1.62
[CsMim][BF,] 35.25 0.00 95.36 97.35 100.22 97.13 97.07 97.91
[CsMIm][C,SO4] 6.93 0.38 1.59 1.73 1.33 0.85 0.67 0.55
[C4Mim][FeCl4] 13.83 0.27 1.61 1.04 0.26 0.43 2.94 0.37
[C4Mim][N(CN)2] 12.33 0.09 0.43 0.25 1.60 1.76 0.80 0.23
[CsMIm][NTH] 10.23 0.75 3.64 2.62 0.49 2.50 2.80 3.46
[CsMim][PF] 124.61 10.61 7.78 8.17 10.17 8.00 7.52 8.64
[CsMim][TFO] 10.25 0.74 0.98 0.35 0.58 0.20 2.25 0.36
[C4Py][NTH£,] 5.57 0.32 1.14 0.68 1.11 0.69 1.43 0.72
[CsMIm][NTf] 6.17 0.49 0.73 0.48 1.48 0.68 1.42 0.20
[CePy][NTH£,] 23.25 0.70 1.92 2.51 3.19 1.80 1.88 1.26
[CsMim][PF] 8.62 0.26 0.78 0.53 0.62 1.03 5.16 0.52

[CoImC,OC6][NTH] 4.11 0.65 2.01 1.68 4.97 0.78 12.17 0.13

[E-Hea][Pr] 5.80 0.11 0.22 0.09 0.05 0.14 1.01 0.01

[CoImC,OCs][NTH] 5.52 1.90 3.05 0.48 5.16 1.16 10.15 0.23

[S222][NTH] Bd’ 0.90 1.13 0.52 0.73 0.63 1.07 0.20

f;‘;‘:;’;fARD% 17.88 131 515 508 615 5.22 6.31 4.91

*AARD, $rednie bezwzgledne odchylenie procentowe jest definiowane jako: AARD = % N Ix"""zym“"e_xi”””W"’W@ -100

Xiotrzymane
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Wykres 30. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej dla cieczy jonowej

[2Hea][Pr] w przypadku metody CP-PC-SAFT.
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Wykres 31. Wspoétczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej dla cieczy jonowej

[CoImC1OC6][NT12] w przypadku metody CP-PC-SAFT.
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Wykres 32. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej dla cieczy jonowej

[CePy][NTT2] w przypadku metody CP-PC-SAFT.
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Wykres 33. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej dla cieczy jonowej

[CoCiMim][NTf,] w przypadku metody CP-PC-SAFT.
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Wykres 34. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej dla cieczy jonowej

[C3CiPyr][NTf2] w przypadku metody CP-PC-SAFT.

Pomimo znaczacych rozbieznosci wzgledem wartosci wspotczynnika izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej ap otrzymanym na podstawie gestosci eksperymentalnych
a wspotczynnikiem izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej otrzymanym z metody CP-PC-

SAFT uzyskano odwzorowanie izoterm zgodne z fizycznym zachowaniem si¢ ap.

W przypadku sieci neuronowej typu feed-forward, pomimo precyzyjnych predykcji
gestosci, uzyskane na jej podstawie pochodne termodynamiczne nie spetniajg oczekiwanych
kryteriow. Wykresy 35-39 przedstawiajg krzywe a, dla analogicznych cieczy jonowych,
co w metodzie CP-PC-SAFT czyli [2Hea][Pr], [CoImCiOCg][NTf2], [CePy][NTf2],
[CoCiIm][NTf:] oraz [C3CiPyr][NTf2]. Na przedstawionych wykresach punkty symbolizujg

dane eksperymentalne, przerywana linia ciggta: wyniki otrzymane za pomoca sieci neuronowe;.

Jednym z potencjalnych czynnikow wplywajacych na nieakceptowalne ci$nieniowe
zalezno$ci pochodnych termodynamicznych otrzymanych z predykcji sieci neuronowej jest
wystepowanie eksplodujacego gradientu [174]. To zjawisko polega na naglym wzroscie
wartosci gradientow w  trakcie propagacji sieci neuronowej typu feed-forward. Choé

zrozumienie tego zjawiska jest ztozone, istniejg istotne czynniki, ktore trzeba uwzglednic.
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Jednym z nich jest stosunkowo niewielki rozmiar zestawu danych treningowych, co moze
wplywa¢ na t¢ sytuacje. W celu poprawienia dziatania sieci neuronowej, zastosowano
regularyzacje typu €, [175]. Dodatkowo przeprowadzono eksperymenty z réznymi metodami
inicjalizacji wag, takimi jak inicjalizacja He 1 Xaviera [176]. Niestety, mimo wprowadzenia
do architektury sieci neuronowej tych technik, nie zaobserwowano istotnej poprawy wynikow

obliczen pochodnych termodynamicznych.
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Wykres 35. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej dla cieczy jonowej

[2Hea][Pr] w przypadku sieci neuronowe;.
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Wykres 36. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej dla cieczy jonowej

[C2ImC1OCs][NTH2] w przypadku sieci neuronowe;.
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Wykres 37. Wspolczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej dla cieczy jonowe;j

[CsPy][NTf2] w przypadku sieci neuronowe;.

95



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

[C.C,Mim][NTTF,]
1
500 1
® 29815K| @ °
10 4~ ® 303.15K : & ° o
® 308.15K| P o o .
N, TR ® 313.15K %zncf._‘_-_l__h.___;__.__?_é
94 o T ® 31815K| ., % o 8 HELJ
N e ® 32315Kk| ® @ 9 H 2 ]
" I P [ AARD (I
- e T “'u.‘_ 0 10 20 30 40 50 60 70 &0
k i "“',._‘. ‘-—_‘_h o MPa
v-ﬂ- ° "-..‘.\ “'-\-_.‘ "‘--.__ —"-‘-.___
S T B VSR T W S o
6 ._ e, @ °
S iz, B S - i o ‘.
5— ‘-"'"-.___“‘-"“«‘“‘_1“ ----
3 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
p/ MPa

Wykres 38. Wspotczynnik izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej dla cieczy jonowej

[C2CIm][NTT2] w przypadku sieci neuronowe;.
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Wykres 39. Wspolczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej dla cieczy jonowe;j

[C3CiPyr][NTf2] w przypadku sieci neuronowe;.
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Nalezy podkresli¢, ze proces treningu i walidacji sieci neuronowej opierat si¢
na ograniczonym zbiorze danych. Uzycie tylko 3125 punktéw treningowych w przypadku sieci
feed-forward moze skutkowa¢ pewnymi niedoskonato$ciami, takimi jak wrazliwo$¢ sieci
narozktad tych danych treningowych. Ponadto, niewielki rozmiar zbioru treningowego
wprowadza deterministyczny szum. Chociaz wplyw tego szumu na samg gestos¢ jest
minimalny, to analityczne pochodne staja si¢ bardziej podatne na fluktuacje i szum,
co prowadzi do uzyskiwania wynikdw pozbawionych fizycznej interpretacji dla istotnej
wielkosci jaka jest wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej. Na wykresach
zamieszczonych w dodatku 6.2. zilustrowano wartoSci wspodtczynnika izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej uzyskanych za pomoca metody akustycznej dla analizowanych
cieczy jonowych w dwoch przypadkach: gesto$¢ eksperymentalna - predkos¢ dzwigku
uzyskana na podstawie metody uczenia maszynowego oraz kombinacja gesto$¢ otrzymana
z metody uczenia maszynowego - predkos¢ otrzymana z metody uczenia maszynowego. W celu
zachowania przejrzystos$ci wykresoOw zaprezentowano dla kazdej z cieczy jonowej tylko dwie

skrajne izotermy.

Niedostateczna ilo$¢ danych treningowych stanowi istotne wyzwanie dla precyzyjnego
modelowania rozktadu prawdopodobienstwa. W analizowanych danych obserwuje si¢ wyrazne
uprzywilejowanie kationu [CsMim]" oraz anionu [NTf:], co jest istotne z punktu widzenia
analizy danych i wymaga uwagi w kontek$cie modelowania rozkladéw prawdopodobienstwa.
Dostepne dane literaturowe jednoznacznie wskazuja, ze kation [CsMim]" oraz anion [NTf]
wykazujg wyzsza czestotliwos¢ wystepowania w analizowanym kontek$cie. Niestety, taka
dominacja kationu [C4Mim]" i anionu [NTf:]” w przypadku danych literaturowych prowadzi
do pewnej nieproporcjonalnosci w zestawie danych uczacych. Jest to istotne z punktu widzenia
jakosci danych treningowych, a moze wpltywaé na rezultaty i reprezentatywno$¢ modeli

opracowanych na ich podstawie.

Chociaz literatura dotyczaca predkosci dzwieku 1 gestosci w ciektych weglowodorach
oraz cieczach jonowych jest stosunkowo bogata, to nalezy zauwazy¢, ze istnieje podejrzenie
celowego pomijania w pracach badawczych warto$ci pochodnych obliczonych na podstawie
gestosci, w szczegolnosci w przypadku wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej
ap. W rozpatrywanych w tej dysertacji tylko nieliczne grupy badawcze, oprocz prezentowania
danych dotyczacych gestosci, przedstawiaja rowniez warto$ci wspotczynnika izobarycznej

rozszerzalno$ci termicznej. Ponadto, nalezy zaznaczy¢, ze w literaturze dotyczacej
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przewidywania gestosci przy uzyciu réznych metod uczenia maszynowego, w tym sieci
neuronowych, nie odnotowano prob obliczania wspomnianych wspolczynnikow
termodynamicznych na podstawie gestosci oszacowanych za pomocg sztucznej inteligencji, jak
to miato miejsce w pracach takich jak [177], gdzie analizowano ciecze jonowe oraz

w przypadku ciektych weglowodoréw [178,179].
W zwigzku z powyzszym zasadne staje sig:

e badanie i1 rozwijanie istniejacych technik uczenia maszynowego w celu zoptymalizowania
obliczen numerycznych lub wykorzystania rownan, takich jak rownanie Taita, w celu
uzyskania spdjnosci uzyskanych pochodnych termodynamicznych z ich zachowaniem
fizycznym;

e obliczenie wspotczynnika ap bezposrednio przy uzyciu sieci neuronowej lub innego modelu
uczenia maszynowego, ktory zostanie wytrenowany na podstawie wartosci pochodnych
obliczonych bezposrednio z literaturowych danych gegstosci (tj. wspotczynniki

termodynamiczne same w sobie traktowane jako dane uczace i treningowe).

Zidentyfikowane btedy, zwlaszcza dotyczace pochodnych, wymagaja szczegdlnej
uwagi 1 opracowania odpowiednich strategii korekcyjnych. Jednakze, analiza dotychczasowych
wynikoéw potwierdza, ze sie¢ typu feed-forward stanowi uzyteczne narzedzie w predykcji
istotnych termodynamicznych wiasnos$ci charakteryzujacych ciecze jonowe takich jak predkos¢
dzwieku oraz gesto$¢. Pomimo pewnych bledow generowanych przez sie¢ neuronowa przy
ograniczonej ilosci danych, prezentuje ona obiecujacy kierunek rozwoju. Szczegdlnie istotne
jest zauwazenie, ze prostota architektury zaproponowanej sieci neuronowej, sktadajacej sie
z warstw jednokierunkowych, przyczynia si¢ do jej efektywnos$ci numerycznej, zwlaszcza

w przypadku duzej ilo$ci danych treningowych.

Podsumowujac, wsrod opisanych w tej dysertacji metod, zadna nie potrafita
odwzorowa¢ w sposdb poprawny przecinania si¢ izoterm w waskim zakresie ci$nien, co jest
cechg charakteryzujgcg wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej. O ile rGwnanie
stanu typu CP-PC-SAFT pozwolito na akceptowalne odwzorowanie wspotczynnika Scisliwosci
izotermicznej, o tyle CP-PC-SAFT nie byl w stanie poprawnie odwzorowa¢ wymienionego
wyzej zjawiska przecinania si¢ izoterm wspotczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci
termicznej. W przypadku metod uczenia maszynowego i gtebokiego, sytuacja wygladata gorzej

- metody te nie potrafity na podstawie rozniczkowania gestosci otrzymanych za pomoca metod
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uczenia maszynowego i sieci neuronowych w sposdb poprawny odwzorowa¢ wspotczynnika
izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej. Dopiero uzycie metody akustycznej w kombinacji:
dane predkosci dzwieku uzyskane na drodze predykcji — gestosci eksperymentalne pozwolity

na poprawne odwzorowanie izoterm.

99



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

V. Podsumowanie

W niniejszej dysertacji wykazano, ze cztery rozne metody obliczeniowe, tj. rOwnanie
stanu typu CP-PC-SAFT, metoda spinodalna, wielowarstwowe sieci neuronowe oraz klasyczne
uczenie maszynowe, mogg by¢ skutecznie wykorzystywane do prognozowania predkosci
dzwigku w przypadku zwigzkéw chemicznych jakimi sg ciecze jonowe. Ponadto, omowiono
przewidywania dotyczace gestosci cieczy jonowych w zalezno$ci od ci$nienia i temperatury,
wykazujac, ze metoda CP-PC-SAFT nie tylko umozliwila uzyskanie dokladnych prognoz
gestosci, ale rowniez doprowadzita do uzyskania wartosci wspotczynnika izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej, ap zgodnej z jej fizycznym zachowaniem. W pracy wprowadzono
roOwniez nowg, ulepszong metode znajdywania wspoOtczynnika izobarycznej pojemnos$ci
cieplnej gazu doskonatego C2, ktorego dobre wyznaczenie warunkuje jako$¢ otrzymywanych

za pomocg CP-PC-SAFT danych.

W przypadku zastosowanej sieci neuronowej uzyskano po raz pierwszy precyzyjne
przewidywania predkosci dzwigku oraz gestosci w szerokim zakresie zmiennos$ci ci$nienia
1 temperatury. Niemniej jednak wykazano, ze niepowodzeniem zakonczyta si¢ proba uzyskania
pochodnych termodynamicznych wywodzacych si¢ z danych uzyskanych za pomocg sieci
neuronowej oraz metod uczenia maszynowego. W pracy zaproponowano takze ulepszong
o regularyzacj¢ typu £ oraz 25-krotny sprawdzian krzyzowy metod¢ implementacji sieci
neuronowych Warto zauwazy¢, ze w dalszym badaniu tego zagadnienia uniknig¢to zjawiska
przeuczenia modelu, ktéry mégt by¢ jednym z powoddéw uzyskania niefizycznych przebiegdw
izoterm ap. Ponadto, wykazano, ze w kontekScie prognozowania gestosci zasadne bytoby
skorzystanie z obszerniejszego zbioru danych, na ktorych model moglby si¢ uczy¢. Gloéwnym
celem niniejszej pracy bylo jednak osiagniecie jak najwyzszej jakosci prognoz predkosci

dzwigku w zalezno$ci od temperatury i ci$nienia.

W analizowanym kontek$cie, strategia adaptacji istniejacej architektury sieci
neuronowej w celu prognozowania gestosci w zalezno$ci od ci$nienia i temperatury stanowita
dodatkowy aspekt badawczy. Nalezy zaznaczy¢, ze omawiane ggstosci odnosity si¢ do tych
cieczy jonowych, dla ktorych dostepne byly w literaturze przedmiotu dane predkosci dzwieku.

Ponadto, kluczowym aspektem jest zauwazenie, ze w przeciwienstwie do wzglgdnie
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ograniczonej liczby prac dotyczacych predkosci dzwieku dla cieczy jonowych, zagadnienie
przewidywan gestosci w zaleznosci od cisnienia i temperatury w tej klasie zwigzkow
chemicznych zostalo dotad eksplorowane w literaturze przedmiotu w znacznie wigkszym

stopniu, jedynie pod ci$nieniem atmosferycznym.

Szczegdlnie interesujace jest to, ze kazda z tych metod ma odmienne podtoze
teoretyczne, co pozwala na wycigganie bardziej wszechstronnych wnioskéw dotyczacych
predkosci dzwigku cieczy jonowych w zakresie wysokich cisnien oraz temperatur. Dzigki temu
uzyskane wyniki poszerzajg perspektywy analiz w tej dziedzinie, a takze otwierajg drzwi

do dalszych eksploracji 1 integracji r6znorodnych podej$¢ modelowania.

Jak zostalo to opisane w czesci dotyczacej] pochodnych termodynamicznych,
ze szczegblnym uwzglednieniem wspotczynnika rozszerzalnosci izobarycznej metody uczenia
maszynowego oraz sie¢ neuronowa sg modelami najczesciej nieliniowymi, ktore generuja szum
a tym samym determinuja btgdne i nieakceptowalne zaleznos$ci ci$nieniowe wspotczynnika
rozszerzalno$ci izobarycznej. Dodatkowo, jednym z potencjalnych powodow takiego stanu
rzeczy moze by¢ niestabilno$¢ numeryczna uzytych metod i ich podatno$¢ na szum. jak na
przyktad w przypadku metody lasu losowego, ktora jest znana z podatnosci na przypadkowe
fluktuacje danych oraz nieregularno$ci w predykcjach. Z kolei model wzmacniany gradientowo
drzew decyzyjnych (GBDT) moze wykazywa¢ wrazliwo$¢ na odstajace dane. Modele KNN
1 SVR s3 wrazliwe na wystepowanie nawet subtelnych nieliniowosci w danych wejsciowych,
co réwniez moze mie¢ wpltyw na uzyskanie btgdnych i nieakceptowalnych ci$nieniowych

zalezno$ci wspolczynnika izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej, ap.

Kontynuujac badania wykorzystujace modele oparte na uczeniu maszynowym
i glebokim uczeniu, nalezy skoncentrowa¢ si¢ na dokladnym odwzorowaniu danych
eksperymentalnych, przy wykorzystaniu bardziej zaawansowanych podejs¢, takich jak sieci
neuronowe o strukturze splotowej. Warto podkresli¢, ze chociaz w niniejszym opracowaniu
zastosowano stosunkowo prostg architekturg sieci neuronowej, to gldwnym celem badawczym
bylo wykazanie potencjatlu metod opartych na technikach uczenia maszynowego i uczenia

glebokiego w obszarze termodynamicznych wlasciwosci fazy skondensowane;.

Metoda spinodalna oraz réwnanie stanu CP-PC-SAFT nie umozliwiajg identyfikacji
obszarow, w ktorych majg miejsce niepozadane zjawiska absorpcji fali akustycznej w cieczach,

relaksacji ultradzwiekow oraz dyspersji predkosci fal akustycznych. W przeciwienstwie do tych
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metod, sieci neuronowe oraz metody uczenia maszynowego, po odpowiednim wytrenowaniu
na doktadnie udokumentowanych i zweryfikowanych danych eksperymentalnych, moga
precyzyjnie rozrdzni¢ obszary ci$nienia 1 temperatury, w ktorych te niepozadane zjawiska
wystepujg. Kolejnym istotnym krokiem bedzie zastosowanie metod opartych na sztucznej
inteligencji do detekcji tych obszarow, zwlaszcza w przypadku cieczy organicznych, dla

ktorych dostepna jest obfita literatura badawcza.

Nalezy zwr6ci¢ uwage na ogromny potencjatl tych metod w kontek$cie analizy
1 przewidywania wlasciwosci fizykochemicznych roéznorodnych zwiazkow chemicznych
(wtym cieczy jonowych) oraz ich mieszanin. Z tego wzgledu istotne stajg si¢ dalsze,
intensywne badania w tym kierunku, dazace do doskonalenia technik uczenia maszynowego
oraz ich =zastosowania w szerszym zakresie niz tylko predykcja danej wielkosci
termodynamicznej. Osiggnigcie lepszego zrozumienia 1 wykorzystania tych zaawansowanych
narzedzi otworzy nowe mozliwosci w eksploracji skomplikowanych aspektéw zachowania si¢
cieczy jonowych oraz innych ciektych ukladow w warunkach zmiennego cis$nienia

1 temperatury.

Reasumujac, w niniejszej dysertacji:

. celem przewidywania predko$ci dzwigku oraz gestoSci w zakresie zmiennej
temperatury i ci§nienia wykorzystano cztery modele teoretyczne w celu przewidywania
zarowno predkosci dzwigku jak i gestosci analizowanych w pracy cieczy jonowych
w funkcji ci$nienia oraz temperatury. Wykorzystano nast¢pujagce modele: metode
spinodalng, rownanie stanu CP-PC-SAFT, wielowarstwowa sie¢ neuronowa typu feed-
forward oraz w ramach czwartej metody klasyczne uczenie maszynowe;

. wyznaczono za pomocg wyzej wymienionych modeli predkos¢ dzwigku oraz gestos¢
szeregu cieczy jonowych w funkcji ci$nienia i temperatury;

. w niniejszej dysertacji wykazano, ze zaproponowane metody pozwalaja na uzyskanie
doktadnych predykeji predkosci dzwigku oraz gestosci.

. wykazano stabe strony modeli opartych o sieci neuronowe i1 uczenie maszynowe, ktore
szczegOlnie w obszarze przewidywania wielkosci termodynamicznych cieczy sg czesto
pomijane w literaturze przedmiotu. Dopiero uzycie metody akustycznej dla danych
predkosci dzwigku uzyskanych na podstawie metod uczenia maszynowego/glebokiego

oraz gestosci eksperymentalnej pozwolity na odwzorowanie przebiegu izoterm
102



Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

rozszerzalno$ci termicznej w funkcji ci$nienia dla opisanych w niniejszej dysertacji
cieczy jonowych.

postawiono hipoteze, i1z poprawne wyznaczenie gestosci zarOwno na drodze
eksperymentu, jak 1 predykcji wydaje si¢ kluczowe w kontekScie wyznaczania
pochodnych termodynamicznych, w szczegdlnosci wspdlczynnika izobarycznej
rozszerzalno$ci termicznej, ktory staje si¢ tym samym parametrem warunkujacym
w istocie poprawnos$¢ wyznaczonych danych. W pracy wykazano, ze hipoteza ta jest
poprawna w konteks$cie metod uczenia maszynowego, ktére pomimo doktadnych
predykcji gestosci, nie byty w stanie poprawnie odwzorowac¢ wartosci wspotczynnikow

izobarycznej rozszerzalnosci termiczne rozpatrywanych cieczy jonowych.
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VIII. Dodatek

Materialy dodatkowe

6.1. Kody i skrypty uzyte do obliczen.

Pod adresem ThermodynamicsIinAction (github.com) udostepniono przyktadowe
implementacje skryptow i kodow metod predykcyjnych.

6.1.1.

Kod w jezyku Python wykorzystujacy sie¢ neuronowa do predykcji gestosci

(analogiczna struktura obowigzuje dla predkosci dzwigku).

#Zatadowanie odpowiednich bibliotek

import numpy as np

import keras

from scikeras.wrappers import KerasRegressor

import pandas as pd

import seaborn as sns

from sklearn.metrics import r2_score

from sklearn.model selection import cross_val score
from sklearn.model_ selection import train test_split
from sklearn.model selection import cross_val predict
from sklearn.model_ selection import KFold

from sklearn.metrics import mean_squared error

#wczytanie I zapis pliku csv do formatu pandas dataframe

df = pd.read csv('merged datal.csv',encoding = 'utf8',6 sep=';"')

#Zdefiniowanie zbioru X sktadajqcego sie z 5 zmiennych wejsScia oraz

Y bedgcego zbiorem wyjscia (gestosc/predRosc)

»
I

df[['M C', 'M A', 'IS SYM', 'P', 'T']].values
df[['Rho']] .values

#Przygotowanie danych - podzielenie danych na zbior treningowy

1 testowy

X train, X test, y_train, y test = train_test split(
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X,y,test_size = 0.3, random state = 42)

#Zatadowanie odpowiednich bibliotek

import numpy as np

import keras

from scikeras.wrappers import KerasRegressor

import pandas as pd

import seaborn as sns

from sklearn.metrics import r2_score

from sklearn.model selection import cross_val score
from sklearn.model_ selection import train test_split
from sklearn.model_ selection import cross_val predict
from sklearn.model_ selection import KFold

from sklearn.metrics import mean_squared error

#wczytanie I zapis pliku csv do formatu pandas dataframe

df = pd.read csv('merged datal.csv',encoding = 'utf8',6 sep=';"')

#Zdefiniowanie zbioru X sktadajqcego sie z 5 zmiennych wejsScia oraz

Y bedqcego zbiorem wyjscia (gestosc/predRosc)

»
I

df[['M C', 'M A', 'IS SYM', 'P', 'T']].values
df[['Rho']] .values

#Przygotowanie danych - podzielenie danych na zbior treningowy

1 testowy

X train, X test, y train, y test = train_ test_split(
X,y, test_size = 0.3, random_state = 42)

from sklearn.preprocessing import MinMaxScaler

#Metoda stuzgca do skalowania danych i normalizacji.

scaler = MinMaxScaler ()

scaler.fit(X_train)

X train = scaler.transform(X_ train)

X test = scaler.transform(X test)
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#Zatadowanie bibliotek stuzqcych do budowy modelu sieci.

from tensorflow.keras.models import Sequential
from tensorflow.keras.layers import Dense
from keras.layers import Dense, Dropout

from keras.regularizers import 12

#Warstwy sieci przyktad

model = Sequential ()
#Tutaj nastepuje budowa sieci

model.add (Dense (5, activation='tanh', kernel regularizer=12(0.1)))

#0statnia, wyjsciowa warstwa

model.add (Dense (1))

#Kompilacja i trenowanie modelu

model.compile (optimizer='adam', loss='mse', metrics=['mae'])

history = model.fit(x=X train, y=y train, epochs=liczba)

#Generowanie predykcji dla zbioru testowego i treningowego:

y_test m=model.predict(X_test)
y_train m= model.predict(X_train)
# Metryki dla zbioru testowego

r2 = r2_score(y_test m, y test)

print (f"Wspbéiczynnik determinacji R”*2: {r2}")
mse = mean_squared error(y_test m, y test)
print (£"Btad Sredniokwadratowy MSE: {mse}")

#Metryki dla zbioru treningowego

r2_train = r2_score(y_train m, y_ train)
print (f"Wspbéiczynnik determinacji R*2: {r2_ train}")
mse_train = mean_ squared error(y_train, y train)

print (f"Btad sredniokwadratowy MSE: {mse_train}")

#Walidacja krzyzowa:

keras_regressor = KerasRegressor (build fn=create_model, epochs=2000,
batch size= 64)# Ustaw odpowiednie parametry
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cv_scores = cross_val_ score(keras_regressor, X test, y test, cv=5,
scoring='r2"')

mean_r2 = cv_scores.mean ()
print ("Sredni R*2 po walidacji krzyzowej:", mean_r2)

’??Sprawdzenie modelu na danych treningowych i testowych
oraz stworzenie dwdch dataframe’ow Pandas °°°

model.evaluate (X_test,y test)
test_predictions = model.predict (X test)
train predictions = model.predict(X_train)

test _predictions = pd.Series(test predictions.reshape (dim_test set,))
train_predictionsl =
pd.Series(train_predictions.reshape (dim_train_set,))

pred_df pd.DataFrame (y_test,columns = ['Test TRUE Y'])
pred_df = pd.concat ([pred df, test_predictions],axis = 1)
pred_df.columns = ['Test true y', 'Pred']

train_df = pd.DataFrame(y_train,columns = ['Test TRUE Y'])
train_df = pd.concat([train_df,train_predictionsl], axis = 1)
train df.columns = ['Test true y', 'Pred']

#Wykres korelacji

'Pred', data
'Pred’', data

sns.scatterplot (x
sns.scatterplot (x
0.2)

train_df)
pred_df, alpha =

'Test true y', y
'Test true y', y

#Zapis zbiorow do CSV

train df.to_csv('train_set GESTOSC_GELU_ ALPHA.csv', sep=';',
encoding='utf-8')

pred df.to_csv('test_set GESTOSC_GELU_ALPHA.csv', sep=';',
encoding='utf-8"')

’22Zapis modelu (do poZniejszego wyRorzystania bez koniecznosci
trenowania sieci ponownie)-’’”’

model.save ("Model Rho ALPHA Gl.h5")

#Petla liczgca rho/u dla konkretnego przyktadu:
def predictions3 (MC,MA,SYM,P,T):
res = []
for i in P:
for j in T:
new_geom = [[MC,MA,6SYM, i, j]]
new_geom = scaler.transform(new_geom)
res.append (model.predict (new_geom,verbose=0))
#print (model.predict (new_geom) )
return res

res_flat = np.array(result).flatten()# przeksztatcenie do
Jjednowymiarowej tablicy numpy
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res_numerical = [val.item() for val in res_flat]# wyodrebnienie
wartosci liczbowych

#Petla do sprawdzenia ,,ad hoc”

for element in res_numerical:
print (element)

#Stworzenie tablicy o wymiarze P x T oraz jej zapis do pliku excela

tablica_danych = np.array(res_numerical) .reshape(len(P), len(T))

cisnienie = pd.DataFrame (P, columns=['P'])

nowe_naglowki = {'P': 'P'}

nowe nazwy kolumn = T

for i, temperature in enumerate (nowe_nazwy_ kolumn) :
nowe_naglowki[i] = temperature

dane = pd.concat([cisnienie, pd.DataFrame (tablica_danych)], axis=l)

dane.rename (columns=nowe_naglowki, inplace=True)

dane.to_excel (nazwa+' PURE R DATA.xlsx',6 index=False)

6.1.2. Przyktad kodu wykorzystujacego Machine Learning (Python)- XGBoost

#Import bibliotekR - poczgtkowa struktura jest analogiczna jak w

#przypadku sieci neuronowej.

import numpy as np

import pandas as pd

import seaborn as sns

from sklearn.model_ selection import train test_split
from sklearn.preprocessing import StandardScaler

from sklearn.metrics import mean_squared error

import xgboost as xgb #Zaladowanie biblioteki xgboost
from sklearn.metrics import r2_ score

from sklearn.model selection import cross_val score

df = pd.read csv('merged datal.csv',encoding = 'utf8',6 sep=';"')

X

df[['M C', 'MA', 'IS SYM', 'P', 'T']].values

y df[['Rho']] .values
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rr

Przygotowanie danych - podzielenie danych na zbior trenujacy 1i

testowy

X train, X test, y_train, y test = train_test split(
X,y, test_size = 0.4, random_state = 42)

print (X_train.shape)

print(y_train.shape)

print('Test shapes')

print (X_test.shape)

print (y_test.shape)

# Skalowanie cech dla lepszej wydajnosci modelu

scaler = StandardScaler()

X train = scaler.fit transform(X_ train)

X test = scaler.transform(X test)

y_train = y train.ravel ()

y_test = y test.ravel()

#Przygotowanie modelu XGBoost

dtrain = xgb.DMatrix(X_train, label=y_ train)

dtest = xgb.DMatrix (X _test, label=y test)

params = {

'objective': 'reg:squarederror',# Typ zadania: regresija
'max_depth': 4, # Maksymalna gtebokosc¢ drzewa
'learning_rate': 0.1, ,# Wspotczynnik uczenia
'num_boost_rounds': 100 # Liczba drzew w modelu
'random_state': 42 # Ziarno lLosowosci dla reprodukowalnosci wyniRow
}

xgb_model = xgb.train(params, dtrain, num boost_ round=100)
y_test xgb = xgb _model.predict (dtest)

y_train xgb = xgb _model.predict(dtrain)

### MetryRi dla zbioru testowego

r2 = r2_score(y_test, y test xgb)
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print (f"Wspbéiczynnik determinacji R”*2: {r2}")

mse = mean_squared error(y_test, y_ test xgb)

print (£"Btad Sredniokwadratowy MSE: {mse}")
###MetrykRi dla zbioru treningowego

r2_train = r2_score(y_train, y train xgb)

print (f"Wspbéiczynnik determinacji R*2: {r2_train}")
mse_train = mean_squared error(y_train, y train xgb)
print (f"Biad sSredniokwadratowy MSE: {mse_train}")

cv_scores = cross_val_ score (xgb.XGBRegressor (**params), X train,
y_train, cv=25, scoring='r2')

# Oblicz sredniqg wartosc¢ R"2 po wszystRich foldach

mean_r2 = cv_scores.mean ()
print ("Sredni R*2 po walidacji krzyzowej:", mean_r2)

cv_scores = cross_val_score (xgb.XGBRegressor (**params), X test, y_ test,
cv=25, scoring='r2')

# Oblicz sredniqg wartos¢ R"2 po wszystRich foldach

mean_r2 = cv_scores.mean ()

print ("Sredni R*2 po walidacji krzyzowej:", mean_r2)
test_predictions_xgb = pd.Series(y_test_xgb.reshape (dim_test,))
pred _df = pd.DataFrame(y_ test,columns = ['Test TRUE Y'])
pred_df = pd.concat ([pred_df, test predictions_ xgb],axis = 1)

pred_df.columns = ['Test true y', 'Pred']

train _predictions_xgb=pd.Series(y_train_ xgb.reshape
(X_train.shape[0],))

train df = pd.DataFrame(y_train,columns = ['Test TRUE Y'])
train df = pd.concat([train_df,train predictions_xgb], axis = 1)

train df.columns = ['Test true y', 'Pred']

import os
directory path = 'D:/PhD/ML/XBOOST/RHO/'
if not os.path.exists(directory_ path):

os.makedirs (directory path)

125




Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

#Analogicznie jakR w NN oblicz wartosci dla konkretnych danych p, T
def predictions3 (MC,MA,SYM,P,T):

res = []

for j in T:

for i in P:

new_geom [[MC,MA,SYM,1i,]j]]

new_geom = scaler.transform(new_geom)

new_geom dmatrix = xgb.DMatrix(new_geom)# Konwersja
na DMatrix

res.append (xgb_model.predict (new_geom dmatrix))
return res
res_flat = np.array(result).flatten()

res_numerical = [val.item() for val in res_flat]# wyodrebnienie wartosci
liczbowych

directory path = 'D:/PhD/ML/XBOOST/Rho/'
if not os.path.exists(directory_ path):

os.makedirs (directory path)

directory path + nazwa

tablica_danych = np.array(res_numerical) .reshape(len(T), len(P))
if not os.path.exists(directory path):

os.makedirs (directory_path)

dane pd.DataFrame (tablica_danych)
dane = dane.T
dane.to_excel (directory path+nazwa+' Rho DATA XB.xlsx',6 index=False)

raw = pd.DataFrame (res_numerical)

raw.to_excel (directory path+nazwa+' Rho RAW XB.xlsx', index=False)

try:

dane.to_excel (os.path.join(directory path, nazwa+' Rho DATA XB.xlsx'),
index=False)

raw = pd.DataFrame (res_numerical)

raw.to_excel (os.path.join(directory path, nazwa+' Rho RAW XB.xlsx'),
index=False)

print ("Pliki zostaty zapisane poprawnie.")
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except Exception as e:

print ("Wystapit blad podczas zapisywania plikéw:", e)

Dla innych metod ML analogicznie, np.:

# Tworzenie i trenowanie modelu Lasu Losowego

random_forest _model = RandomForestRegressor (n_estimators=10,
random_state=42)

random_ forest model.fit (X train, y train)

6.1.3. Kod wykorzystany do obliczen predkosci dzwicku metoda
(Octave/Matlab).

spinodalng

%Inicjalizacja statych i1 dostosowanie Ratalogu
clear;close all;clc; clear AADcspl;

Fs=14;

R=8.314;

pPkg load windows

pkg load io

%Wczytaj tablice predkosci dziwieku

tablece = xlsread ('data.xlsx');

%% Wyciqgnij cisnienia, temperatury i same u
[rows,cols]=size (tablece)

rows=rows-1

cols=cols-1
ce(l,2:cols+l)=tablece(l,2:cols+l)

P=tablece (2:rows+1,1)

$P(1)=P (1) /10

P(1)=P(1)/1

P(2:end)=P(2:end)*1.0/1

$P(2:end)=P(2:end) *0.981/10

ce=tablece (2:rows+1l,2:cols+1)

T=tablece(1l,2:cols+1)
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J=101;

bet=linspace (3,4,J);

%Procedura obliczania u metodqg spinodalng
for n=l:cols;
indx{n} = find(ce(:,n)>0);

pSun{n}=[ (ce (indx{n},n)-ce(1,n)) (ce(indx{n},n)-ce(l,n)) .2
(ce(indx{n},n)-ce(1l,n)) .”3]\ (P(indx{n})-P(1));

for j=1:J;

pspin(j)=[ce(indx{n},n) .*bet(j)-ce(1l,n)*bet(j) I\[P(indx{n})-P(1)];
Pspin=pspin (j) * (ce (indx{n},n) . *bet (j) -ce (1,n) *bet (j)) ;

mSpin (j)=mean (P (indx{n})-Pspin) ;
vSpin(j)=std (P (indx{n}) -Pspin) ;

end

[minv(n) ,indmin]=min (vSpin) ;

minm(n)=mSpin (indmin) ;

minbet (n)=bet (indmin) ;

minpspin (n)=pspin (indmin) ;

Pspin=minpspin (n) * (ce (indx{n},n) . “minbet (n) -ce (1,n) *minbet (n)) ;

end

% Tutaj usredniono konkatenacje do wektora minbeth.

% DzieRi temu mozemy wykRonac dowolng operacje matematyczng na
minbetach, a program wrzuci jq do

weRtor o dtugosci n Rolumn plus R dodatkowych funkcji (np. Srednia,
mediana, jakas metryka itp.).mean_minbet = mean(minbet)

minbet = [minbet mean minbet] #Concatenate

for n=l:cols;
for k = 1l:length(minbet) ;

mpspin (n,k)=[ce (indx{n},n) . minbet (k) -ce (1,n) “minbet (k) ]\ [P (indx{n}) -
P(1)];

end
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end

for n=l:cols

for k = 1l:length(minbet) ;

csp(indx{n},n,k)=ce(1l,n) .*(1+(P(indx{n}) -
P(l)) /mpspin(n,k)/ce(1l,n)“minbet(n)).”(1/minbet(n)) ;

end

Psndl (n) =minpspin (n) *ce (1,n) “minbet (n) -P(1) ;
end

xlabel ('P, MPa')

ylabel('c, m/s"')

title('Spinodal representation')
set (gca, 'FontSize'  FS)
subplot(3,1,3)

ylim([-0.5 0.75])

xlabel ('P, MPa')
ylabel('\epsilon c, %')

set (gca, 'FontSize'  FS)

print -dpng soundspinodal

for k = 1l:length(minbet) ;
cspl(:,n,k)=ce(l,n) . *(1+(P(:)-
P(1)) /mpspin(n,k)/ce(1l,n)“minbet (k)) .~ (1/minbet (k)) ;Psndll (n,k)=mpspin (
n,k)*ce(l,n)“minbet (k)-P(1) ;

end

end

ADcspl=100* (ce-cspl) ./ce;

for k = 1l:length(minbet)

AADcspl (k) =mean (abs (ADcspl(:, : ,k) (~isnan(ADcspl(:,:,k))))):
end

[Minimum, Index] = min (AADcspl); #Return smallest value

129




Uniwersytet Slaski w Katowicach. Instytut Chemii.

# Ta czesc generuje tylko dane wyjsciowe 1 zapisuje cspl do pliku
for k = 1l:length(minbet)

printf ('AAD number: %i. is equal: $%f. for power factor: %f.\n', k,
AADcspl (k) , minbet (k))

end
printf ('Smallest AAD value is: %£f.\n', min (AADcspl))
printf('\n\n')

printf ('Best spinodal result is for power factor: %f. and Index equal:
%i.\n',minbet (Index) , Index)

printf ('And best result is: \n')
R R e e e e e e e e e e e ey ')

best_spin = cspl(:,:,Index)

for k = 1l:length (minbet) ;
[maxval (k) ,row_max (k)] = max(max(abs(ADcspl(:,:,k)),[],2));

end

###0blicz minimalng rozbieznosc¢ dla kRazdego wyniku ADCspl

###1 oblicz, kRtory wiersz (cisnienie) ma minimalne odchylenie

### Rozpoczynam procedure od 2 rzedu do Rorica

for k = 1l:length (minbet) ;

[minval (k) ,row_min(k)] = min(min(abs (ADcspl(2:1length(P),:,k)),[1,2));

end

printf('\n\n')

printf('***************************************************************
*********************************\n')

printf (' **MD- max diecrepancy**MBT = power factor****xx**p -
pressure***********************************\n')

for k = 1l:length(minbet)

printf('MD: %f \t | MBT: %f. \t | P: %£f\n', maxval(k), minbet(k),
P(row_max(k)))

end
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printf('***************************************************************
*********************************\n')

printf('\n\n')

printf('\n\n')

Printf('***************************************************************
*********************************\n')

printf (' **MnD- min diecrepancy**MBT = power factor****x***xp -
pressure***********************************\n')

for k = 1l:length(minbet)

printf('MnD: %f \t | MBT: %$£f. \t | P: %f\n', minval(k), minbet(k),
P(row_min (k)+1))

end

Printf('***************************************************************
*********************************\n')

printf('\n\n')

#Zapis surowych danych otrzymanych metodq spinodalng do pliku txt

fid = fopen('best cspin_data.txt', 'wt');%Save output to txt
for i=l:size(best_spin, 1)

fprintf (fid, '$f ', best_spin(i,:));

fprintf (£id, '\n');

end

fclose (fid) ;%Close

for k = 1l:length (minbet)
figure
subplot(3,1,[1 2])
for n=1l:cols
pl=plot(P,ce(:,n),'o");
clr{n}=get(pl, 'color') ;
hold on
plot(P,cspl(:,n,k),'.-','color',clr{n});

end
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x1im ([0 max(P)+0.03* (max(P))])
xlabel ('P, MPa')
ylabel('c, m/s')

title(sprintf ('Spinodal representation (unified \gamma_a) minbet =#3%d',
minbet (k)))

set (gca, 'FontSize'  FS)

subplot(3,1,3)

for n=1l:cols

plot(P,abs (ADcspl(:,n,k)),'o--','color',clr{n});
hold on

end

end

#Ponizsza czesS¢ kodu dotyczy obliczen maksymalnego 1 minimalnego
odchylenia.

MAXIMUM = max (max (ADcspl(:,:,Index)));
Range Y1 = MAXIMUM+ (MAXIMUM*0.2) ;
MINIMUM = min (min (ADcspl(:,:,Index)));
Range Y2 = MINIMUM+ (MINIMUM*0.2) ;
x1im ([0 max(P)+0.03* (max(P))])
ylim([Range Y2 Range_ Y1])

xlabel ('P, MPa')

ylabel('\epsilon c, %')

set (gca, 'FontSize'  FS)
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6.1.4. Kod wykorzystujacy metodg akustyczng.

#Zataduj biblioteki I/0 i zdefiniuj state
clear;close all;clc
Pkg load windows

pkg load io

FsS=14;
R=8.314;
% Wybierz plikR Excel z okna dialogowego

[filename, filepath] = uigetfile('results.xls', 'Wybierz plik Excel');

% Sprawdz, czy uzytkownikR wybrat plik

if isequal (filename, 0)

disp ('Anulowano wybdér pliku. Skrypt zostanie zakonczony.');
return;

end

% Skomponuj petnq sciezke do pliku

fullpath = fullfile(filepath, filename) ;

% Zataduj pojemnosc¢ cieplng

TCp = xlsread(fullpath, 'ATMNN', 'D2:D22');

Cp = xlsread(fullpath, 'ATMNN', 'E2:E22') * 1leO;
[coefcp{l}, ~, coefcp{2}] = polyfit(TCp, Cp, 2);

Cps = Q(T) polyval (coefcp{l}, T, [], coefcp{2});

#Zataduj gestosc pod p=atm.

#W zaleznosci od podejscia zataduj gestosci ekRsperymentalne
#lub otrzymane za pomocq metody uczenia m.

Td = xlsread (fullpath, 'ATMNN', 'A2:A22');

d = xlsread(fullpath, 'ATMNN', 'B2:B22');

[coefrho{l},~,coefrho{2}]=polyfit(Td,d,2);
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rhos=Q (T) polyval (coefrho{l},T,[],coefrho{2}) ;

#Zataduj tabele predkosci dZwieRu.
#W zaleznosci od testowanej metody zataduj odpowiedniq zaktadke
#np. UNN- predkosc¢ dZwieku uzyskana za pomocqg NN

#U -predkRosc¢ dzZwieku Literaturowa

tablece = xlsread (fullpath, 'UNN') ;
[rows,cols]=size (tablece) ;

rows=rows-1;

cols=cols-1;

T=tablece(1l,2:cols+l) ;
P=tablece(2:rows+1,1) ;

P(1)=P(1)/1;

P(2:end)=P(2:end) *1; #TODO

ce=tablece (2:rows+1l,2:cols+l) ;
[coefc{l},~,coefc{2}]=polyfit(T,ce(1l,:),2);

cs=@ (T) polyval (coefc{l},T,[],coefc{2});

%0blicz alphaP

alphaPs=Q (T) -
(polyval (polyder (coefrho{1l}) ,T,[],coefrho{2})/coefrho{2}(2))./rhos(T);

kappaTs=@(T) (1./(cs(T).~2)+T.*alphaPs(T).~2./Cps(T))./rhos(T) ;

[coeflogkT{1l},~,coeflogkT{2}]=polyfit (T, log(kappaTs(T)),3);

% WygtadZ I dopasuj f. predkRosci dZwieku

for j=l:cols

ind=find(ce(:,3j)>0);
pc=polyfit (P (ind) ,ce(ind, j) .*3,2);
cef(:,j)=(polyval(pc,P))."(1/3);

end
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% dane poczqtkowe

rhoa (1, :)=rhos(T) ;
Cpf(1,:)=Cps(T) ;

alpha(1l, :)=alphaPs (T) ;
pa=polyfit(T,alpha(l,:),2);
dalpha(1l, :)=polyval (polyder (pa),T) ;
% Metoda Heuna rozwigzywania ODE
for j=2:rows;

ind=1l:cols;

% Krok cisnienia
h=(P(j)-P(j-1)) *1le6;

% Pierwszy Rrok- predyRktor

dCpf (j,ind)=- (T (ind) . /rhoa(j-1,ind)) .* (alpha(j-1,ind) .*2+dalpha(j-
1,ind));

Cpf (j,ind)=Cpf (j-1, ind) +dCp£ (j, ind) ;

drhoa (j,ind)=(T (ind) . *alpha(j-1,ind) .~2./Cp£ (j-1,ind)+1./ (cef (j-
1,ind) .*2));

rhoa(j,ind)=rhoa(j-1,ind)+drhoa(j,ind) .*h;
pr=polyfit (T (ind) ,rhoa(j,ind) ,2) ;
alpha(j,ind)=-polyval (polyder (pr) ,T (ind)) ./rhoa(j,ind) ;
pa=polyfit (T (ind) ,alpha(j,ind),1);

dalpha (j,ind)=polyval (polyder (pa) ,T (ind)) ;

% Drugi krok: Rorektor

dCpfe (j,ind)=- (T (ind) . /rhoa(j,ind)) .* (alpha(j,ind) .*2+dalpha(j,ind)) ;
Cpf (j,ind)=Cpf (j-1,ind) + (dCpf (j,ind) +dCpfe (j,ind)) *h/2;

drhoae (j,ind)=(T(ind) . *alpha(j,ind) .*2./Cpf(j,ind)+1./ (cef(j,ind) .*2));
rhoa (j,ind)=rhoa(j-1,ind)+ (drhoa(j,ind)+drhoae(j,ind))*h/2;
pr=polyfit (T (ind) ,rhoa(j,ind) ,2) ;
alpha(j,ind)=-polyval (polyder (pr) ,T (ind)) ./rhoa(j,ind) ;
pa=polyfit (T (ind) ,alpha(j,ind),1);
dalpha(j,ind)=polyval (polyder (pa) ,T (ind)) ;

end
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% Wybierz nazwe pliku Excel

[filename, filepath] = uiputfile('*.xlsx', 'Podaj nazwe pliku Excel do
zapisu') ;

if isequal (filename, 0)
disp ('Anulowano wybér pliku. Zapis do pliku Excel zostat przerwany.');
else

fullpath = fullfile(filepath, filename) ;

% Zapisz tablice 'ce' na arkuszu 'U_exp'

xlswrite(fullpath, ce, 'U_exp');

% Zapisz tablice 'cef' na arkuszu 'U_acc’

xlswrite(fullpath, cef, 'U_acc');

% Zapisz tablice 'rhoe’' na arRuszu 'RHO _exp'

#xlswrite (fullpath, rhoe, 'RHO exp');

% Zapisz tablice 'rhoa' na arRuszu 'RHO_acc'

xlswrite(fullpath, rhoa, 'RHO_acc');

% Zapisz tablice 'Cpf' na arkuszu 'Cp’

xlswrite (fullpath, Cpf, 'Cp');

% Zapisz tablice 'alpha' na arkRuszu 'Alpha P’

xlswrite(fullpath, alpha*le4, 'Alpha P');

disp(['Dane zostaty zapisane do pliku Excel: ' fullpath])
end

#Stworz wyRresy do wglqdu

figure

subplot(3,1,1)

plot(Td,d,'s")
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hold on

#plot (T, rhoe(1l,:),'0")
plot(Td, rhos (Td))
xlabel ('T, K')

ylabel ('\rho, kg/m”*3')
set (gca, 'FontSize' , FS)
subplot(3,1,2)
plot(TCp,Cp,'s"')

hold on
plot(T,Cps(T),"'.-")
xlabel ('T, K')
ylabel('C_p, J/(kg K)')
set (gca, 'FontSize'  FS)
subplot(3,1,3)
plot(T,ce(1,:),'s")
hold on
plot(T,cs(T),'.-")
xlabel ('T, K')
ylabel('c, m/s')

set (gca, 'FontSize'  FS)

figure

xlabel ('P, MPa')
ylabel('C_p, J/(kg K)')
set (gca, 'FontSize' , FS)
figure
plot(P,alpha, '*-")
xlabel ('P, MPa')

ylabel ('\alpha P, kg/m*3')
set (gca, 'FontSize' , FS)
figure

plot(P,Cpf, '*-"')

xlabel ('P, MPa')

ylabel('C_P, kg/m"3'")
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t(gca, 'FontSize', FS)

6.1.5. Kod uzyty do obliczen CP-PC-SAFT (Mathematica)

(*---Utworz Ratalog I zapisz dane w lLokalnym Ratalogu ---*)
SetDirectory[NotebookDirectory[]]
dir=CreateDirectory["Outputs/413.15 DERIV"];

SetDirectory[dir] ;

(*---Ustaw state I parametry CP-PC SAFT ---%*)
R=SetPrecision[0.08314472,60];
Na=SetPrecision[6.0221415*1023,60] ;

Wl=SetPrecision[0.2977,60];

W2=SetPrecision[0.33163,60];

W3=SetPrecision[0.0010477,60];
a0=SetPrecision[{0.880823927666,1.26235042398,-2.88916037036, -
0.791682734039,31.4414035626,-67.7739765931,37.6471023573},60] ;
al=SetPrecision[{-0.349731891574,1.06133747189, -
9.92662697237,55.1147516007,-158.619888888,237.469601780, -
146.917589624},60] ;
a2=SetPrecision[{-0.0415741940832,-0.828880456022,10.6610090572, -
42.2676046130,93.3498157944,-119.982855050,69.3982688833},60] ;
bO0=SetPrecision[{0.724094694,2.238279186,-4.002584949, -
21.00357682,26.85564136,206.5513384,-355.6023561},60] ;
bl=SetPrecision[{-0.575549808,0.699509552,3.892567339, -
17.21547165,192.6722645,-161.8264617,-165.2076935},60] ;
b2=SetPrecision[{0.097688312,-0.255757498,-9.155856153,20.64207597, -
38.80443005,93.62677408,-29.66690559},60] ;

(*---Zdefiniuj parametry SAFT ---%*)

_ mNam . Z_n*Nade_d_ 1+W1T/ek .
1=y (DNM2 =4 = 0 N T/ek + W3(T/ek)?’
m-—1 m—-—1m—2
a=a0 + al + az2;
m m m
m-—1 m—-—-1m-2
b=Dbo+ b1 + b2;
m m m
1 3dn2 d, n2?
s = T za -2 T2 A
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(*---Zdefiniuj sktadowe rownania saft AHS etc ---*)

4n — 37°

Ahs = RTm pc ;
-T2 -ny2

1
1-1
Achain = (1 - m)RTLog[ﬁ];
. 2m . L ekm?c?
Adisp = RTNa(-—-Sum(a[[j]] 7YY, {j,1,7}]( )
T
- Sum[b([j]]
8n—2n2 . 20n—27pP+ 12 —2n*.
ra+ma ot =™ G —pa-ny

k?m?a3

. . €
0D, 1, 7] (5

));

Ares = Ahs + Achain + Adisp;

P=((R T)/V -D[Ares,V]);

(*---Zdefiniuj mase molowg cieczy jonowej 1 dobierz trzy punkty

gestosci ---%*)

Mw=336810/1000;
rexpl=138843/100; rexp2=145240/100; rexp3=132040/100;

(*---Ustaw dla trzech punktow gestoci temperature i1 cisnienie w tych

punktach ---%*)

Ptriall = (P/.{V - Mw/pexp1})/.{T - 27315/100}; Ptrial2 = (P/.{V - Mw/pexp2})/.{T
— 27315/100}; Ptrial3 = (P/.{V - Mw/pexp3})/.{T - 41315/100};

(*---Zdefiniuj procedure rozwigzywania rownania CP PC SAFT szukajgc

pierwiastkRow w otoczeniu zdefiniowanych punktow ----%*)

res = FindRoot[{Ptriall == 100/100, Ptrial2 == 139081/100, Ptrial3 =
= 69993/100}, {ek, 280}, {0, 3.5 * 10‘9}, {m, 7}, MaxIterations
— 1500, WorkingPrecision — 58]

m =m/.res; g = o/.res; €k = €k/.res;
(*---Zdefiniuj odpowiednie wielRosci termodynamiczne ---*)

Cpo=(0.00326533+0.0000326126+T~1.56461%107~8*TA2) *MwA1.74/100;
Cvo= (CPO—R) ;
Cvr=-T*D [Ares ’ {T ’ 2 } ] ;
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Cv=(Cvo+Cvr) *100;
Cpr=Cvr-R-T*D[P,T]*2/D[P,V];

Cp= (Cpo+Cpr) *100;
W=Sqrt[-Cp/Cv*V~2*D[P,V]/Mw*100000] ;
Ks=V/W~2*1000000000/Mw;
alphaP=D[P,T] *Kt*100;

Kt=-1/(V D[P,V])*10000;
GAMMA=alphaP/Kt/1000;

r=1/V*Mw;

(*---Ustaw temperature oraz stop jakRo granice 1iteracji dla

cisnienia ---%)

T = 413.15;stop = 1420;v = 2nV;p = 1;

(*---Uruchom petle iterujgcqg po cisnieniu do p= stop 1 zapisz wyniki
gestosci, predkosci dZiwieku, alpha_p 1 kRappa_T do plikow tekstowych
* VLE ---%)

(Label[begin];
V = V/.FindRoot[P == p, {V, v}, MaxIterations —» 1000, WorkingPrecision — 55];

Print[{ (P-p) ,p*1l.,r*1. ,W*1l.}];
PutAppend|[p,"P.VLE"] ;

PutAppend[p * 1., "Ro. VLE"];
PutAppend[W * 1.,"W.VLE"];
PutAppend[Kt * 1., "Kt. VLE"];
PutAppend[alphaP/1000, "alphaP. VLE"];
If[p < 100, step = 10, step = 10];

p+= step; Clear[V];

If[p < stop, Goto[begin]]);
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6.2. Wykresy izobarycznej rozszerzalnos$ci termicznej otrzymane na podstawie
przedstawionych w dysertacji metod uczenia maszynowego/ sieci
neuronowe;j.
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6.3. Wyniki wspotczynnika wspolczynnika Scisliwos$ci  izotermicznej kr

otrzymane za pomocg metody Taita.

Metoda Uczenia Maszynowego (gestosci otrzymane za pomoca danej metody uczenia
maszynowego)

Wielkos¢ Ciecz jonowa NN GB GBDT KNN RF SVR XGB
[2Hea][Pr] 7.70 34.87 10.32 17.78 15.28 88.16 235

[Co,CMIm][NTH,] 16.97 45.67 44.65 172.93 29.24 82.07 50.75

[C2CaIm][C,S04] 5.12 28.94 26.56 33.17 23.52 49.40 30.16

[CoImCOC][NTHS] 434 59.20 45.50 68.95 110.70 48.39 28.00

[CoMim][C,SO5] 49.17 59.37 47.07 94.08 66.84 78.97 40.30

[C:MiIm][C>S04] 11.39 39.25 35.36 59.58 35.89 78.55 44.90

[CoMIm][NTH] 5.39 54.33 21.54 135.36 30.27 131.22 20.44

[CPY][NTf:] 62.80 45.89 19.32 168.98 50.41 97.28 19.11

[C5CiPyr][NTf,] 9.81 40.09 21.07 160.34 36.61 106.55 17.72

[CsMim][NTf] 26.06 41.01 24.60 67.50 108.04 85.24 30.03
[C4CiMIm][NTHS,] 7.94 37.40 40.14 418.48 193.47 106.93 35.56
[C4CiPyr][NT£] 4.37 617.17 105.14 89.46 60.31 96.25 64.69

[CsMim][Ac] 10.72 41.36 31.74 213.26 166.95 147.74 28.66

fer (K1)

[CsMim][BF4] 28.34 49.10 72.34 82.71 52.39 4221 33.40
[CsMiIm][C;SO4] 3.39 45.03 33.09 68.60 34.92 31.04 55.60
[CsMim][FeCly] 0.11 87.27 47.77 73.44 216.99 64.66 49.15

[CsMIm][N(CN),] 9.16 113.89 77.98 116.24 93.32 107.24 89.78

[CsMIm][NTH,] 8.38 71.30 45.72 72.12 29.45 131.12 10.68

[CsMim][PFs] 3.20 43.30 37.18 79.69 43.18 18.28 97.93

[CsMim][TFO] 12.68 45.37 48.55 112.13 84.93 74.77 28.37

[C4Py][NTT>] 5.76 34.55 57.99 261.68 33.01 101.02 36.45
[CsMim][NTf] 18.22 30.96 25.57 125.16 24.12 13042 | 130.42

[CePy][NTf:] 11.29 35.00 18.03 53.40 42.51 52.28 14.96

[CsMim][PFs] 12.66 87.82 41.95 53.03 41.05 106.17 40.88

[CoImC,OC ][NTH] 9.27 41.26 24.85 57.63 44.05 50.45 25.49
[E,Hea][Pr] 16.25 76.82 52.63 105.04 92.26 65.89 46.19
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[C2ImC OCs][NTH] 11.55 41.18 19.79 67.76 45.03 3522 | 1649

Sredni AARD% Metody 13.78 72.13 39.87 112.17 66.84 81.76 40.31

*AARD, $rednie bezwzgledne odchylenie procentowe jest definiowane jako: AARD =

1 Zn |xiotrzymane_xiliteraturowel . 100
n “i=1 | x:
iotrzymane
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